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1.1. Εισαγωγή. 

 

 Σκοπός της παρούσας ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής είναι η σύνθεση, ο χαρακτηρισµός 

και η µελέτη της καταλυτικής συµπεριφοράς των µεικτών οξειδίων ZrO2 – CeO2. 

Προκειµένου να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων του συστήµατος αυτού θα 

χρησιµοποιηθούν ακόµη δυο (2) συστήµατα στα οποία το CeO2 θα αποτελέσει το σηµείο 

αναφοράς και το ZrO2 θα αντικατασταθεί από SiO2 και Al2O3. 

 Ξεκινώντας, θα αναφερθούµε στα δυο αυτά οξείδια χωριστά και συγκεκριµένα 

στη δοµή αυτών, τις φυσικοχηµικές ιδιότητές τους και τις εφαρµογές τους στη 

βιοµηχανία, στην κατάλυση και αλλού. Στη συνέχεια, θα επιχειρήσουµε µια σύγκριση 

των δυο οξειδίων, µε σκοπό να διαπιστώσουµε οµοιότητες και διαφορές στη δοµή και τις 

ιδιότητές τους. Ακολούθως, θα προχωρήσουµε στη µελέτη των µεικτών οξειδίων ZrO2 – 

CeO2, όπου θα εξετάσουµε πώς η αναλογία των δυο οξειδίων επηρεάζει όχι µόνο τη δοµή 

αλλά και τη γενικότερη συµπεριφορά του τελικού υλικού. 

Από τη βιβλιογραφική ανασκόπηση αυτού του κεφαλαίου γίνεται σαφής η µεγάλη 

σηµασία του συστήµατος των δυο αυτών οξειδίων, καθώς το δηµήτριο έχει τη 

δυνατότητα να µεταβαίνει µεταξύ δυο οξειδωτικών καταστάσεων, +3 και +4, µε 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1.          Βιβλιογραφική Ανασκόπηση 
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αποτέλεσµα να αποθηκεύει ή να απελευθερώνει οξυγόνο, αναλόγως της οξειδωτικής 

βαθµίδας στην οποία βρίσκεται. Αυτή η δυνατότητα είναι πολύ σηµαντική διότι, ως 

αποθήκη οξυγόνου, βρίσκει εφαρµογή στην κατάλυση προκαλώντας αναγωγή ή 

οξείδωση, αντίστοιχα. Καταλυτικά συστήµατα που χρησιµοποιούν την ιδιότητα αυτή 

βρίσκουν εκτεταµένες εφαρµογές στους καταλύτες των αυτοκινήτων, όπου οξείδια του 

αζώτου, οξείδια του άνθρακα και υδρογονάνθρακες µετατρέπονται σε αβλαβείς για το 

περιβάλλον ενώσεις. Σηµαντικό επίσης είναι το γεγονός ότι τα µεικτά οξείδια ZrO2 – 

CeO2 έχουν οξινοβασικές ιδιότητες που δρουν συνεργιστικά µε την οξειδοαναγωγική 

δράση του συστήµατος. 

Σχετικά µε τη σύνθεση των οξειδίων θα αναφερθούµε στις διάφορες µεθόδους 

παρασκευής που έχουν εφαρµοστεί κατά καιρούς. Από τις µεθόδους αυτές 

χρησιµοποιήθηκε η υδροθερµική µέθοδος, καθώς έχει αποδειχθεί ότι παρέχει 

ικανοποιητικές ειδικές επιφάνειες, που απαιτούνται για τη βελτίωση της καταλυτικής 

δραστικότητας. 

 

1.2. Το Οξείδιο του Ζιρκονίου (ZrO2). 

 

1.2.1. ∆οµή. 

 

 Το ZrO2 εµφανίζεται σε τρεις (3) διαφορετικές δοµές, τη µονοκλινή (m: 

monoclinic), την τετραγωνική (t: tetragonal) και την κυβική (c: cubic). Η ύπαρξη κάθε 

µιας από αυτές διαπιστώνεται από διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων – Χ. Έτσι, η 

παρουσία δυο (2) κορυφών σε 2θ ~ 28.2o και 31.5o υποδηλώνει την παρουσία της 

µονοκλινούς δοµής του ZrO2, η παρουσία τριών (3) κορυφών σε 2θ ~ 30.2o, 34.8o και 

35.2o υποδηλώνει την ύπαρξη της τετραγωνικής δοµής, ενώ δυο (2) κορυφές σε 2θ ~ 

30.0o και 34.8o υποδηλώνουν κυβική δοµή. Οι δοµές αυτές φαίνονται στο σχήµα 1.1. 

 Κάθε µια από αυτές τις τρεις δοµές αντιστοιχεί σε µια κρυσταλλική οµάδα. Η 

µονοκλινής αντιστοιχεί στην P21/c, η τετραγωνική στην P42/nmc και η κυβική στην Fm-

3m. Κάθε κρυσταλλική οµάδα χαρακτηρίζεται από τις παραµέτρους πλέγµατος της 

κυψελίδας και σε κάθε κυψελίδα αντιστοιχεί ένας µοναδιαίος όγκος (Vunit cell). Τα 

παραπάνω συνοψίζονται στον πίνακα 1.1. 

 Το ZrO2 σε θερµοκρασία δωµατίου και παρουσία προσµείξεων είναι µονοκλινές, 

αλλά υφίσταται µια αντιστρεπτή µετατροπή γύρω στους 1200oC σε τετραγωνική δοµή. 
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Ωστόσο, είναι δυνατό να σχηµατιστούν µικροκρύσταλλοι µε τετραγωνική δοµή παρουσία 

ετεροϊόντων σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 

a

a
a

Simple Face-centered Body-centered

CUBIC

c

a

bββββ

MONOCLINIC

Simple End face-centered

c

a

a

Simple Body-centered
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ΚΥΒΙΚΗ

ΑΠΛΗ ή ΠΡΩΤΟΓΕΝΗΣ

ΜΟΝΟΚΛΙΝΗΣ

ΑΠΛΗ ή ΠΡΩΤΟΓΕΝΗΣ ΑΠΛΗ ή ΠΡΩΤΟΓΕΝΗΣ

ΤΕΤΡΑΓΩΝΙΚΗ

ΕΝ∆ΟΚΕΝΤΡΩΜΕΝΗΟΛΟΕ∆ΡΙΚΩΣ ΚΕΝΤΡΩΜΕΝΗ

ΕΝ∆ΟΚΕΝΤΡΩΜΕΝΗΜΟΝΟΕ∆ΡΙΚΩΣ ΚΕΝΤΡΩΜΕΝΗ

 
Σχήµα 1.1. ∆οµές πλέγµατος των τριών κρυσταλλικών δοµών στις οποίες εµφανίζεται το ZrO2. 

 

Πίνακας 1.1. Χαρακτηριστικά στοιχεία της δοµής του ZrO2*. [Li Y. 2004, Teterych H. 2003, Baldinozi G. 

2003, Tsunekawa S. 2003, Garvie R. C. 1965, Sickafus K. E. 1999]. 

∆οµή Κρυσ/κή Οµάδα Παράµετροι Πλέγµατος (Ǻ) 

α b c 

Μονοκλινής (m) P21/c 5.146 5.313 5.311 

Τετραγωνική (t) P42/nmc 3.610  5.198 

Κυβική (c) ��3�� 5.099   

 

Μια σηµαντική ιδιότητα του οξειδίου του ζιρκονίου είναι πως όταν ετεροσθενή 

κατιόντα, όπως Mg2+, Ca2+, Y3+, αντικαθιστούν το Zr4+ στο ZrO2, αυτά σταθεροποιούν 

την κυβική δοµή αυτού [Sickafus K. E. 1999, Teterych H. 2003, Bahamonde A. 2001]. 

Στερεά διαλύµατα που παράγονται µε αυτόν τον τρόπο, όπως ZrO2-MgO, ZrO2-CaO, 

ZrO2-Y2O3, αναφέρονται ως πλήρως σταθεροποιηµένο οξείδιο του ζιρκονίου (Fully 

Stabilized Zirconia : FSZ). Μικρές προσµείξεις των παραπάνω οξειδίων οδηγούν σε 
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ενώσεις που αναφέρονται ως µερικώς σταθεροποιηµένο οξείδιο του ζιρκονίου (Partially 

Stabilized Zirconia : PSZ) και χαρακτηρίζονται από την παρουσία τόσο της κυβικής όσο 

και της τετραγωνικής φάσης, ενίοτε δε και της µονοκλινούς µορφής του οξειδίου του 

ζιρκονίου [Sickafus K. E. 1999]. 

 

1.2.2. Ιδιότητες. 

 

 Η σταθεροποιηµένη ζιρκονία έχει πολλές χρήσιµες ιδιότητες. Ωστόσο, στις 

εφαρµογές σε χαµηλές θερµοκρασίες υπάρχουν κάποιοι αναπόφευκτοι περιορισµοί. Η 

ανθεκτικότητα στη θραύση του σταθεροποιηµένου οξειδίου του ζιρκονίου µειώνεται 

σηµαντικά κατά τη σκλήρυνση αυτού σε χαµηλή θερµοκρασία, γύρω στους 100 – 300οC, 

σε υγρασία ή σε υδατικά διαλύµατα. Σε αυτήν τη θερµοκρασιακή περιοχή µπορεί πολύ 

γρήγορα να πραγµατοποιηθεί µετατροπή από τη µετασταθή τετραγωνική φάση στη 

µονοκλινή φάση, ακόµη και όταν υπάρχει ο σταθεροποιητής. Αυτή η ανεπιθύµητη t � m 

µετατροπή επιδεινώνει σοβαρά τις µηχανικές ιδιότητες του σταθεροποιηµένου οξειδίου 

του ζιρκονίου και έτσι αποτελεί έναν κρίσιµο περιορισµό στη χρήση του ως δοµικό 

κεραµικό ή ηλεκτρολύτη [Vidal H. 2000, Boaro M. 2000, Bozo C. 2001]. Για αυτό, 

πολλές έρευνες έχουν επικεντρωθεί στην ανεύρεση αποτελεσµατικών υλικών που θα 

λειτουργήσουν ως σταθεροποιητές για το ZrO2, βελτιώνοντας, όχι µόνο τις 

ηλεκτρολυτικές ιδιότητες, αλλά και τη θερµική σταθερότητα καθώς και τις µηχανικές 

ιδιότητες αυτού [Lee J.-H. 2001]. 

 Ο Li και οι συνεργάτες του [Li P. 1994 p118, Li P. 1994 p1289, Li P. 1994 p1281] 

έδειξαν ότι πρόσµειξη ενός υπερµεγέθους τετρασθενούς ιόντος, όπως το Ce4+, 

σταθεροποιεί καλύτερα το ZrO2 σε σχέση µε ένα τρισθενές κατιόν. Όπως αναφέρουν οι 

ίδιοι ερευνητές, αυτό οφείλεται στη διαστολή του πλέγµατος και τη δηµιουργία 

κενοτήτων οξυγόνου, οι οποίες συνδέονται µε τα άτοµα Zr αποσυµφορίζοντας το 

κρυσταλλικό πλέγµα από την παρουσία οξυγόνου σε ενδιάµεσες θέσεις [Lee J. - H. 

2001]. 

 Μέχρι το 1998 η µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια για καθαρό ZrO2 είχε δηµοσιευτεί 

από τους Stichert και Schüth και είχε την τιµή των 109 m2/g, [Stichert W. 1998]. Το 

δείγµα παρασκευάστηκε από αρχικό διάλυµα ZrOCl2 µε πύρωση στους 950οC για 5h. 

Στους 550oC παρατηρήθηκαν µεγαλύτερες ειδικές επιφάνειες, αν και το συγκεκριµένο 

δείγµα ήταν άµορφο [Stichert W. 1998]. Το 2000 παρασκευάστηκε ZrO2 µε ειδική 



Βιβλιογραφική Ανασκόπηση________________________________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
17 

επιφάνεια 380m2/g [Chuah G. K. 2000]. Το δείγµα αυτό παρασκευάστηκε µε διάλυση 

προποξειδίου του ζιρκονίου σε αιθανόλη, προσθήκη ύδατος για να προκληθεί υδρόλυση 

και καταβύθιση του υδροξειδίου του ζιρκονίου, αποµάκρυνση του διαλύτη σε 

περιστροφικό ξηραντήρα, απόσταξη µε επαναροή και πύρωση στους 500οC. 

 

1.2.3. Εφαρµογές. 

 

 Το σταθεροποιηµένο ZrO2 χρησιµοποιείται σε διάφορες εφαρµογές λόγω της 

ιοντικής αγωγιµότητας οξυγόνου και των καλών µηχανικών ιδιοτήτων αυτού. Η υψηλή 

ιοντική αγωγιµότητα του υλικού χρησιµοποιείται σε αισθητήρες οξυγόνου µε υψηλή 

ακρίβεια. Επιπλέον εφαρµογές έχει ως στερεός ηλεκτρολύτης στις κυψέλες καυσίµων 

(fuel cells) και τις ηλεκτρολυτικές κυψέλες, που είναι από τα σηµαντικότερα στοιχεία της 

τεχνολογίας του υδρογόνου [Mondal P. 1999]. 

 Ο Lee [Lee J.-H. 2004] και οι συνεργάτες του ανέφεραν πως η ιοντική 

αγωγιµότητα των ηλεκτρολυτών που περιέχουν CeO2 στους 800οC παρουσιάζει 

συγκρίσιµη τιµή µε αυτήν των βασισµένων στη ζιρκονία ηλεκτρολυτών στους 1000οC, 

πράγµα που δίνει τη δυνατότητα µείωσης της θερµοκρασίας λειτουργίας των παραπάνω 

ηλεκτροχηµικών συσκευών. Βάση αυτών, οδηγούµαστε στο συµπέρασµα πως η σέρια 

έχει µεγαλύτερη αγωγιµότητα από τη ζιρκονία στην ίδια θερµοκρασία. 

 Οι νανοκρύσταλλοι του ZrO2 έχουν προσελκύσει µεγάλη προσοχή λόγω της 

χηµικής σταθερότητας, της υψηλής µηχανικής αντοχής, του υψηλού δείκτη διάθλασης 

και της χαµηλής θερµικής αγωγιµότητας [Sohn Y. H. 1994, Garcia-Hipolito M. 2001]. 

Ένας άλλος σηµαντικός λόγος είναι ότι το νανοκρυσταλλικό ZrO2 έχει αποδειχθεί ως ένα 

υποσχόµενο υλικό-ξενιστής για τα ιόντα των σπανίων γαιών και των µετάλλων 

µετάπτωσης [Wang S. F. 2004], και βρίσκει διάφορες εφαρµογές στον τοµέα της 

κατάλυσης. 

 Προσθέτοντας ZrO2 στο οξείδιο του δηµητρίου δηµιουργούνται στερεά 

διαλύµατα του τύπου ZrxCe1-xO2 και βελτιώνονται οι οξειδοαναγωγικές ιδιότητες και η 

θερµική σταθερότητα του συστήµατος [Trovarelli A. 1996, Rodriguez J. A. J. Ph. Ch. 

2003, Rodriguez J. A. Cat. Today 2003]. Η σηµαντική επίδραση του ZrO2 στην 

τροποποίηση της καταλυτικής συµπεριφοράς του CeO2 αναφέρθηκε αρχικά από τους 

Ozawa και Murota [Ozawa M. 1993, Murota T. 1993]. Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, 

το ZrO2 προστιθέµενο στο CeO2 οδηγεί σε δοµή µε κενότητες οξυγόνου, δηλαδή σε 
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κρύσταλλο που διευκολύνει τη µετακίνηση του οξυγόνου. Έτσι, υπό κατάλληλες 

συνθήκες, το µεικτό οξείδιο ελευθερώνει ή δεσµεύει οξυγόνο, µε αποτέλεσµα να 

διευκολύνεται η οξείδωση των υδρογονανθράκων και του CO καθώς και η αναγωγή των 

NOx [Ozawa M. 1993, Murota T. 1993]. Αυτή ακριβώς η ιδιότητα έχει βρει εφαρµογή 

στους τριοδικούς καταλύτες των αυτοκινήτων. 

Συγκεκριµένα, το προς καύση µείγµα χαρακτηρίζεται από τον λόγο 
�έ���

	�ύ��
� � ���
���� � �

��. Όταν ο λόγος αυτός έχει µικρή τιµή, ο καταλύτης που είναι πλούσιος 

σε οξείδιο του δηµητρίου µε πρόσµειξη οξειδίου του ζιρκονίου ελευθερώνει οξυγόνο, 

προκαλώντας την οξείδωση των υδρογονανθράκων και του CO. Αντιθέτως, όταν ο 

παραπάνω λόγος παίρνει µεγάλες τιµές, το σύστηµα δεσµεύει οξυγόνο, προκαλώντας την 

αναγωγή των NOx. Αυτή η συµπεριφορά ονοµάζεται Ικανότητα Αποθήκευσης Οξυγόνου 

(Oxygen Storage Capacity: OSC). 

 Οι Murota, Hasegawa και Aozasa [Murota T. 1993] αναφέρουν πως το CeO2 

µόνο του, καθώς και το ZrO2, δεν παρουσιάζουν υψηλή αποθήκευση οξυγόνου. Συνεπώς, 

µπορεί να θεωρηθεί ότι οξυγόνο από την επιφάνεια του CeO2 απελευθερώνεται εύκολα 

και µεταφέρεται στην επιφάνεια του µεικτού οξειδίου ZrO2 – CeO2. Το οξυγόνο διέρχεται 

διαµέσου αυτού λόγω της αυξηµένης συγκέντρωσής του στο στερεό διάλυµα. Η 

αγωγιµότητα οξυγόνου στα σωµατίδια του µεικτού οξειδίου φαίνεται διαγραµµατικά στο 

σχήµα 1.2. 

 

 
Σχήµα 1.2. Απεικόνιση της κίνησης του οξυγόνου που απελευθερώνεται κατά την +4 � +3 µετάβαση 

του δηµητρίου µέσω του στερεού διαλύµατος ZrO2 – CeO2 [Murota T. 1993]. 
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 Το ZrO2 χρησιµοποιείται όλο και περισσότερο στην κατασκευή διαφόρων 

κεραµικών υλικών και καταλυτών. Ειδικά οι καταλυτικές του ιδιότητες είναι πολύ 

ενδιαφέρουσες, καθώς το ZrO2 εµφανίζει ταυτόχρονα όξινες και βασικές ιδιότητες 

[Tanabe K. 1985, Xu B.Q. 1988, Li Y. 2004], που συνδυάζονται µε υψηλή θερµική 

σταθερότητα. Για αυτό σε πολλές εφαρµογές το ZrO2 χρησιµοποιείται ως καταλύτης ή 

υποστηρικτής καταλυτών [Yamaguchi T. 1994, Tanabe K. 1994, Davis B. H. 1994, 

Stichert W. 1998]. Ο όξινος και ο βασικός χαρακτήρας των καταλυτών µπορεί να 

προσδιοριστεί µε TPD/NH3 και TPD/CO2, αντίστοιχα [Li Y. 2004]. 

 

1.3. Το Οξείδιο του ∆ηµητρίου (CeO2). 

 

1.3.1. ∆οµή. 

 

 Η δοµή στην οποία συναντάται το CeO2 είναι η φλουοριτική (fluorite) κυβική 

δοµή, αντίστοιχη του CaF2 [Rodriguez J. A. Cat. Today 2003, Fernandez-Garcia M. 2004, 

Rodriguez J. A. J. Ch. Ph. 2003] µε c = 5.407 Ǻ [Vlaic G. 1999]. Στη δοµή αυτή η 

µοναδιαία κυψελίδα ανήκει στην Fm-3m κρυσταλλική οµάδα [Fernandez-Garcia M. 

2004, Kaspar J. 1999, Sohlberg K. 2001] και, όπως φαίνεται στο σχήµα 1.3, κάθε κατιόν 

έχει γύρω του οκτώ (8) άτοµα οξυγόνου. Η µοναδιαία κυψελίδα έχει τον τύπο Ce4O8 µε 

τα άτοµα οξυγόνου να συµπληρώνουν τις τετραεδρικές θέσεις γύρω από το δηµήτριο 

[Sohlberg K. 2001]. Για το CeO2, όπως και για το ZrO2, υπάρχουν δυο ακόµη δοµές, η 

τετραγωνική και η µονοκλινής [Vlaic G. 1999]. Από τις τρεις (3) αυτές δοµές η 

τετραγωνική είναι µετασταθής. 

 

1.3.2. Ιδιότητες. 

 

 Το CeO2 παρουσιάζει πολλές ενδιαφέρουσες ιδιότητες. Η σηµαντικότερη από 

αυτές είναι η ευκολία µε την οποία µεταβαίνει από την “+4” στην “+3” οξειδωτική 

κατάσταση και αντιστρόφως [Fernandez-Garcia M. 2004, Steele B. C. H. 2001, Shelef M. 

1994, Rodriguez J. A. J. Ch. Ph. 2003, Trovarelli A. 2005, Kaspar J. 1999, Kaspar J. 

2003], µε αποτέλεσµα να έχει τη δυνατότητα να ελευθερώνει και να αποθηκεύει οξυγόνο 

[Vlaic G. 1999, De Coralis S. 1999] υπό αναγωγικές και οξειδωτικές συνθήκες 

αντίστοιχα. 
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Σχήµα 1.3. Η µοναδιαία κυψελίδα του 

λευκές τα άτοµα του δηµητρίου [Rodriguez

 

 Αυτή η δυνατότητα το καθιστά ως ένα βασικό στοιχείο στους 

Καταλύτες (Three Way C

εκποµπών CO, NOx και υδρογονανθράκων από τα καυσαέρια των αυτοκινήτων

χρησιµοποιείται ως βασικό υλικό 

καυσίµων (fuel cells) [Fernandez

Rodriguez J. A. J. Ch. Ph. 2003

 Ο λόγος που λαµβάνει χώρα η µετατροπή 

κατανοητός αν θεωρήσουµε ότι το τυπικό δυναµικό για την αναγωγή του 

είναι 1.74V σε διάλυµα, πράγµα που σηµαίνει ότι το 

παρουσιάζοντας µεγάλη τάση να αναχθεί προς 

διαφορά. Το CeO2 κρυσταλλώνεται στη φλουοριτική δοµή, στην οποία κάθε ιόν 

δηµητρίου σχηµατίζει οµοιοπολικούς δεσµούς µε οκτώ γειτονικά οξυγόνα. Αυτή η 

συνέργια σταθεροποιεί την οξειδωτική κατάσταση 

CeO2 προς Ce2O3 λιγότερο ευνοϊκή 

 

 

 

 

ZrO2, CeO2-SiO2, CeO2-Al2O3_________________

 
Η µοναδιαία κυψελίδα του CeO2, όπου οι µαύρες σφαίρες είναι τα άτοµα του οξυγόνου και οι 

Rodriguez J. A. J. Ch. Ph. 2003]. 

Αυτή η δυνατότητα το καθιστά ως ένα βασικό στοιχείο στους 

Catalysts: TWC), που χρησιµοποιούνται στη µείωση των 

και υδρογονανθράκων από τα καυσαέρια των αυτοκινήτων

χρησιµοποιείται ως βασικό υλικό των ηλεκτρολυτών και των ηλεκτροδίων στις κυψέλες 

Fernandez-Garcia M. 2004, Steele B. C. H. 2001, 

2003, Trovarelli A. 2005]. 

Ο λόγος που λαµβάνει χώρα η µετατροπή “+4”�“+3” 

κατανοητός αν θεωρήσουµε ότι το τυπικό δυναµικό για την αναγωγή του 

σε διάλυµα, πράγµα που σηµαίνει ότι το Ce(IV) είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό, 

παρουσιάζοντας µεγάλη τάση να αναχθεί προς Ce+3. Στη στερεή κατάσταση υ

κρυσταλλώνεται στη φλουοριτική δοµή, στην οποία κάθε ιόν 

δηµητρίου σχηµατίζει οµοιοπολικούς δεσµούς µε οκτώ γειτονικά οξυγόνα. Αυτή η 

συνέργια σταθεροποιεί την οξειδωτική κατάσταση Ce4+ και καθιστά την αναγωγή του 

γότερο ευνοϊκή [Kaspar J. 2003]. 

__________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

, όπου οι µαύρες σφαίρες είναι τα άτοµα του οξυγόνου και οι 

Αυτή η δυνατότητα το καθιστά ως ένα βασικό στοιχείο στους Τριοδικούς 

που χρησιµοποιούνται στη µείωση των 

και υδρογονανθράκων από τα καυσαέρια των αυτοκινήτων. Επίσης, 

των ηλεκτρολυτών και των ηλεκτροδίων στις κυψέλες 

, Shelef M. 1994, 

 µπορεί να γίνει 

κατανοητός αν θεωρήσουµε ότι το τυπικό δυναµικό για την αναγωγή του Ce4+ σε Ce3+ 

είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό, 

. Στη στερεή κατάσταση υπάρχει 

κρυσταλλώνεται στη φλουοριτική δοµή, στην οποία κάθε ιόν 

δηµητρίου σχηµατίζει οµοιοπολικούς δεσµούς µε οκτώ γειτονικά οξυγόνα. Αυτή η 

και καθιστά την αναγωγή του 
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1.3.3. Εφαρµογές. 

 

 Το CeO2 είναι ένα πολύ χρήσιµο υλικό και βρίσκει πληθώρα εφαρµογών σε 

µεγάλο φάσµα πεδίων. Η σηµαντικότερη και ευρύτερης κλίµακας εφαρµογή εµφανίζεται 

στην κατάλυση σε TWC για τη µετατροπή του CO, των NOx και των υδρογονανθράκων 

από τα καυσαέρια των αυτοκινήτων, λόγω των οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων του 

[Rodriguez J. A. Cat. Today 2003, Trovarelli A. 1996]. 

 Το CeO2 έχει προταθεί και για διάφορες άλλες εφαρµογές στην κατάλυση, όπως 

[Vlaic G. 1999]: 

� Η βελτίωση της διασποράς των ευγενών µετάλλων στο υποστηρικτικό υλικό. 

� Η αύξηση της θερµικής σταθερότητας του αδρανούς υποστηρικτικού υλικού. 

� Ως προωθητής των καταλυτικών αντιδράσεων µετατόπισης αερίου – ύδατος 

(Water Gas Shift: WGS) και αναµόρφωσης ατµού (steam reforming). 

� Ως προωθητής σε καταλυτική οξείδωση και αποµάκρυνση ιχνών CO από 

µείγµατα µε Η2 µέσω της οξείδωσης χρησιµοποιώντας το οξυγόνο του 

πλέγµατος. 

� Ως σύστηµα αποθήκευσης οξυγόνου υπό φτωχές και πλούσιες συνθήκες 

µείγµατος οξυγόνου – καυσίµου σε µηχανές εσωτερικής καύσης. 

 Προκειµένου να βελτιωθούν οι οξειδοαναγωγικές ιδιότητες και η θερµική 

σταθερότητα του καθαρού CeO2, συχνά αυτό αναµειγνύεται µε ZrO2 δηµιουργώντας 

στερεά διαλύµατα του τύπου ZrxCe1-xO2 [Rodriguez J. A. Cat. Today 2003, Trovarelli A. 

1996, Rodriguez J. A. J. Ph. Ch. 2003]. Αυτό είναι πολύ σηµαντικό για την καταλυτική 

συµπεριφορά του CeO2, όπως αναφέρθηκε πρώτα από τους Ozawa και Murota [Ozawa 

M. 1993, Murota T. 1993]. 

 

1.4. Σύγκριση Μεταξύ ZrO2 και CeO2. 

 

 Στα προηγούµενα υποκεφάλαια, αναφερθήκαµε ξεχωριστά στα δυο οξείδια, ZrO2 

και CeO2. Στο παρόν υποκεφάλαιο, θα επιχειρήσουµε να συγκρίνουµε αυτά τα δυο 

σηµαντικά οξείδια. 

 Το Zr4+, όταν υπάρχει σε διάλυµα υπό ένυδρη µορφή, ZrO2+.xΗ2Ο είδος, 

καταβυθίζεται µε προσθήκη αλκαλικού διαλύµατος ήδη από pH= 2, πριν από τα ιόντα 

του Ce, λόγω της υψηλότερης οξύτητάς του. Επίσης, το Ce3+, το οποίο υπάρχει στο 
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αρχικό διάλυµα κυρίως ως Ce(H2O)6
3+, καταβυθίζεται ως αδιάλυτο Ce(OH)3 σε pH≈ 7. 

Αντιθέτως, το Ce4+ θα υπάρχει ακόµη ως ένα µερικώς διαλυµένο ιόν Ce(OH)2
2+.xH2O 

στο υδατικό διάλυµα µέχρι pH≈ 11 καταβυθιζόµενο ως CeO2
.xΗ2Ο, µόνο υπό έντονα 

αλκαλικές συνθήκες. Το χάσµα του pH για την καταβύθιση των ιόντων Zr και Ce είναι 

έτσι µεγαλύτερο για το σύστηµα Zr4+ - Ce4+ παρά για το σύστηµα Zr4+ - Ce3+, οδηγώντας 

έτσι στον σχηµατισµό µιας ετερογενούς µεικτής φάσης ZrΟ2 – CeΟ2, στην οποία οι 

φάσεις των δυο οξειδίων εµφανίζονται χωριστά [Martinez-Arias A. 2003]. 

 Το CeO2 που περιέχει προσµείξεις εµφανίζει υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα και 

χαµηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης από τους συνήθως χρησιµοποιούµενους στερεούς 

ηλεκτρολύτες που βασίζονται στο ZrO2. Είναι επίσης γνωστό, πως η ιοντική αγωγιµότητα 

των ηλεκτρολυτών από CeO2 που περιέχει προσµείξεις στους 800οC παρουσιάζει 

συγκρίσιµη τιµή µε αυτήν των ηλεκτρολυτών που βασίζονται στο ZrO2 στους 1000οC, 

πράγµα που µας επιτρέπει να µειώσουµε τη θερµοκρασία λειτουργίας των 

ηλεκτροχηµικών συσκευών [Lee J.-H. 2004]. Ακόµη, το ZrO2 που περιέχει CeO2 

παρουσιάζει καλύτερη θερµική σταθερότητα και υψηλότερη ανθεκτικότητα στη θραύση 

[Lee J.-H. 2004, Reidy R. F. 1993, Tsukuma K. 1985, Sato T. 1985, Tsukuma K. 1986, 

Duh J. G. 1989]. 

 Εισαγωγή προοδευτικά αυξανόµενης ποσότητας ZrO2 στο φλουοριτικό πλέγµα 

του CeO2 σε ποσοστό πάνω από 50% έχει ως αποτέλεσµα τα εξής: 

� Μείωση της παραµέτρου πλέγµατος λόγω του µικρότερου µεγέθους του Zr4+ 

(0.80 Å) συγκρινόµενο µε το Ce4+ (0.97 Å) [Fornasiero P. 1995]. 

� Αύξηση της διαµέτρου των ενδοπλεγµατικών καναλιών µετακίνησης του 

οξυγόνου. 

� Μείωση του αριθµού των πλησιέστερων γειτονικών οξυγόνων γύρω από το 

Zr4+ από οκτώ (8) σε έξι (6) στο ZrxCe1-xO2. 

� Σταδιακή αύξηση των δοµικών παραµορφώσεων. 
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1.5. Τα Μεικτά Οξειδικά Συστήµατα Τύπου ZrxCe1-xO2. 

 

1.5.1. ∆οµή. 

 

 Μέχρι εδώ µελετήσαµε τη δοµή, τις ιδιότητες και τις εφαρµογές των οξειδίων 

ZrO2 και CeO2 χωριστά. Ας δούµε τώρα τι ισχύει για τα µεταξύ τους µεικτά οξείδια, 

ZrxCe1-xO2. 

 Τα µεικτά οξείδια ZrxCe1-xO2 βρίσκουν πολλές εφαρµογές, επειδή παρουσιάζουν 

συνδυασµό χρήσιµων ιδιοτήτων των δυο µεµονωµένων οξειδίων. Κατά τη µεταβολή του 

x από µηδέν έως ένα µπορούµε να λάβουµε µια µεγάλη σειρά οξειδίων, από το καθαρό 

ZrO2, για x= 1, έως το καθαρό CeO2, για x= 0. 

 Η δοµή του συστήµατος µεταβάλλεται µε το x, όπως φαίνεται από τα δεδοµένα 

στον πίνακα 1.2. Έτσι, σε ιδανικές συνθήκες, για x= 0.0 και 0.1 έχουµε µόνο την κυβική 

δοµή, για x= 0.2, 0.3 και 0.4 έχουµε µόνο την τετραγωνική t” δοµή και για x= 0.9 µόνο 

τη µονοκλινή δοµή. ∆υο διαφορετικές δοµές εµφανίζονται για x= 0.5 (κυβική και 

τετραγωνική t’) και για x= 0.8 (τετραγωνική t και µονοκλινής m). Τέλος, τρεις δοµές 

έχουµε για x= 0.6 (c, t’, t”), 0.7 (c, t, t’) και 1.0 (c, t, m). Περισσότερες λεπτοµέρειες για 

τις δοµές αυτές δίνονται στον πίνακα 1.2. 

 Όταν x≥ 0.5, το ZrO2 γίνεται ο κυρίαρχος παράγοντας της στερεής φάσης. Οι 

δεσµοί Zr–Ο τώρα εµφανίζουν την τυπική γεωµετρία του τετραγωνικού ZrO2 [Fornasiero 

P. 1995]. Η σταδιακή µετάβαση στην τετραγωνική δοµή µε την αύξηση της ποσότητας 

του ZrO2 οδηγεί σε χαµηλότερη κινητικότητα του οξυγόνου. Η κινητικότητα του 

οξυγόνου στο πλέγµα είναι ένας βασικός παράγοντας στον καθορισµό της δυνατότητας 

αναγωγής του Ce4+ µέσα στα στερεά διαλύµατα των CeO2 – ZrO2 [Kaspar J. 1999]. 

 

����� !�"# $ 0 & 0.5 ) *+,-./0ύ,. 2 345ή ��"#0.5 & 7 & 1.0 ) *+,-./0ύ,. 2 345ή ��"#9 

 

 Ο σχηµατισµός της τετραγωνικής φάσης t’ ευνοείται, όταν έχουµε µικρότερη 

περιεκτικότητα σε Zr µέσα στο µεικτό οξείδιο. Η τετραγωνική φάση t εµφανίζεται για 

µεικτά οξείδια µε 20 – 30% CeO2, ενώ η φάση t’ για µεικτά οξείδια µε περιεκτικότητα 40 

– 50% CeO2. Στις ενδιάµεσες συστάσεις, 30 – 40% CeO2, εµφανίζεται ένα µείγµα των 

φάσεων t και t’. Η παρουσία της τετραγωνικής t” φάσης (60 – 80% CeO2), ακόµη και 
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όταν θερµοδυναµικώς προτιµάται η t’ φάση σε αυτά τα υλικά, µπορεί να συσχετιστεί µε 

το πολύ µικρό µέγεθος των σωµατιδίων [Martinez-Arias A. 2003, Trovarelli A. 1997, 

Gao L. 1996, Schmitz P. J. 1993]. 

Αύξηση της περιεκτικότητας σε ZrO2 οδηγεί σε προοδευτική µείωση του µήκους 

του δεσµού Ce–O. Αυτό είναι σύµφωνο µε τη µείωση των παραµέτρων πλέγµατος της 

κυψελίδας, η οποία λαµβάνει χώρα κατά την αντικατάσταση των µεγαλύτερων ιόντων 

Ce4+ από τα µικρότερα ιόντα Zr4+ [Vlaic G. 1999]. Κατά την αντικατάσταση αυτή 

γίνονται δοµικές τροποποιήσεις, µε αποτέλεσµα να προκαλείται στρέβλωση της 

κυψελίδας, όπου µερικά ιόντα οξυγόνου είναι πιο ασταθή και συνεπώς πιο ευκίνητα 

[Fornasiero P. 1995]. Αυτό έχει ως συνέπεια τη βελτίωση των καταλυτικών ιδιοτήτων 

των µεικτών οξειδίων σε σύγκριση µε το καθαρό CeO2. 

 

1.5.2. Ιδιότητες. 

 

 Τα µεικτά οξείδια αναµένεται να παρουσιάζουν συγκεντρωτικά πολλές από τις 

ιδιότητες των επιµέρους καθαρών οξειδίων. Ο συνδυασµός δυο µετάλλων στη µήτρα ενός 

οξειδίου µπορεί να παράγει υλικά µε δοµικές ή ηλεκτρονικές ιδιότητες, που µπορούν να 

οδηγήσουν σε αυξηµένη καταλυτική δραστικότητα ή εκλεκτικότητα για τη µείωση των 

εκλύσεων NOx, CO και υδρογονανθράκων από τα καυσαέρια των αυτοκινήτων 

[Rodriguez J. A. J. Ch. Ph. 2003]. 

Με πύρωση των υλικών σε υψηλότερη θερµοκρασία το µέγεθος των σωµατιδίων 

αυξάνεται. Αυτό φαίνεται στο σχήµα 1.4, όπου βλέπουµε ότι µέχρι τους 500oC τα 

σωµατίδια έχουν µέγεθος που κυµαίνεται µεταξύ 4 – 7nm. Από τους 600oC µέχρι τους 

900oC το µέγεθός τους αυξάνεται στα 18nm, µε εξαίρεση τα σωµατίδια του Zr0.5Ce0.5O2, 

που εµφανίζουν την υψηλότερη θερµική σταθερότητα [Rodriguez J. A. J. Ph. Ch. 2003, 

Martinez-Arias A. 2003]. Συγχρόνως, όµως, µε πύρωση σε µεγαλύτερη θερµοκρασία, η 

ειδική επιφάνεια (m2/g) µειώνεται λόγω αύξησης του µεγέθους των σωµατιδίων. 

 Η αναγωγική συµπεριφορά των µεικτών οξειδίων ZrO2 - CeO2 έχει µελετηθεί µε 

θερµοπρογραµµατισµένη εκρόφηση υδρογόνου (Temperature Programmed Reduction 

TPR/H2). Σύµφωνα µε µελέτες των Vlaic [Vlaic G. 1997], Calderon-Moreno [Calderon-

Moreno J. M. 2002], Fornasiero [Fornasiero P. 1996], Daturi [Daturi M. 2000], η 

ενσωµάτωση του CeO2 στο ZrO2 ενισχύει πολύ την αναγωγική συµπεριφορά του 

τελευταίου. Οι ποσότητες του Η2 που καταναλώνονται αυξάνονται µε αύξηση της 
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περιεκτικότητας σε CeO2 µέχρι ένα µέγιστο περίπου στο 50% και µετά µειώνονται µε 

προσθήκη επιπλέον CeO2. Αυτή η αύξηση της κατανάλωσης Η

αποδοθεί στην αύξηση της κινητικότητας του οξυγόνου του πλ

του στερεού διαλύµατος ZrO

την ενσωµάτωση του CeO2. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το οξυγόνο του πλέγµατος να είναι 

πιο ενεργό για να αντιδράσει µε το Η

οξειδίων ZrO2 – CeO2 δεν µπορεί να διαφοροποιηθεί από την εσωτερική αναγωγή αυτών 

µέσω της συµβατικής τεχνικής 

 

Σχήµα 1.4. Επίδραση της θέρµανσης στο µέγεθος των σωµατιδίων της σειράς 

0.67, 0.5 [Rodriguez J. A. J. Ph. Ch

 

 Τα όξινα και βασικά χαρακτηριστικά των καταλυτών προσδιορίζονται µε 

TPD/NH3 και TPD/CO2, αντίστοιχα. Το οξείδιο του ζιρκονίου έχει τόσο ασθενώς όξινες 

όσο και ασθενώς βασικές θέσεις

Lewis (δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων) και µερικώς 

βασικές του θέσεις δεν εµφανίζονται µε την µέθοδο αποχρωµατισµού δείκτη αλλά µόνο 

µε µέθοδο προσρόφησης 

λειτουργικός καταλύτης. Σύµφωνα µε τον 

γίνεται η εκρόφηση της ΝΗ3

 

________________________________________Α. Κ. Ιωσηφίδης

µέχρι ένα µέγιστο περίπου στο 50% και µετά µειώνονται µε 

. Αυτή η αύξηση της κατανάλωσης Η2 θα µπορούσε να 

αποδοθεί στην αύξηση της κινητικότητας του οξυγόνου του πλέγµατος στο εσωτερικό 

ZrO2 - CeO2, λόγω της παραµόρφωσης της δοµής του 

. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το οξυγόνο του πλέγµατος να είναι 

πιο ενεργό για να αντιδράσει µε το Η2. Πάντως, η επιφανειακή αναγωγή των µεικτών 

δεν µπορεί να διαφοροποιηθεί από την εσωτερική αναγωγή αυτών 

µέσω της συµβατικής τεχνικής TPR. 

Επίδραση της θέρµανσης στο µέγεθος των σωµατιδίων της σειράς ZrxCe1-xO

Ch. 2003]. 

Τα όξινα και βασικά χαρακτηριστικά των καταλυτών προσδιορίζονται µε 

, αντίστοιχα. Το οξείδιο του ζιρκονίου έχει τόσο ασθενώς όξινες 

όσο και ασθενώς βασικές θέσεις [Xu B. Q. 1988]. Οι όξινες θέσεις είναι κυρίως τύπου 

(δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων) και µερικώς Bronsted (δότης πρωτονίων). Οι 

βασικές του θέσεις δεν εµφανίζονται µε την µέθοδο αποχρωµατισµού δείκτη αλλά µόνο 

µε µέθοδο προσρόφησης [Tanabe K. 1989]. Έτσι, το ZrO2 εµφανίζεται ως δι

λειτουργικός καταλύτης. Σύµφωνα µε τον Li [Li Y. 2004] oι θερµοκρασίες στις οποίες 

3 και του CO2 δεν διαφέρουν εάν γίνει σύγκριση µεταξύ των 

Α. Κ. Ιωσηφίδης 

25 

µέχρι ένα µέγιστο περίπου στο 50% και µετά µειώνονται µε 

θα µπορούσε να 

έγµατος στο εσωτερικό 

, λόγω της παραµόρφωσης της δοµής του ZrO2 από 

. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το οξυγόνο του πλέγµατος να είναι 

Πάντως, η επιφανειακή αναγωγή των µεικτών 

δεν µπορεί να διαφοροποιηθεί από την εσωτερική αναγωγή αυτών 

 
O2, όπου x= 1.0, 0.9, 

Τα όξινα και βασικά χαρακτηριστικά των καταλυτών προσδιορίζονται µε 

, αντίστοιχα. Το οξείδιο του ζιρκονίου έχει τόσο ασθενώς όξινες 

. Οι όξινες θέσεις είναι κυρίως τύπου 

(δότης πρωτονίων). Οι 

βασικές του θέσεις δεν εµφανίζονται µε την µέθοδο αποχρωµατισµού δείκτη αλλά µόνο 

εµφανίζεται ως δι-

ι θερµοκρασίες στις οποίες 

δεν διαφέρουν εάν γίνει σύγκριση µεταξύ των  





 

 

Πίνακας 1.2. Χαρακτηριστικά στοιχεία της δοµής του µεικτού οξειδικού συστήµατος ZrχCe1-χO2*. [Fornasiero P. 1996, Li Y. 2004, Teterych H. 2003, Baldinozi G. 

2003, Tsunekawa S. 2003, Garvie R. C. 1965, Sickafus K. E. 1999, Vlaic G. 1999]. 

 

 

 

x 

Κυβική 

Fm3m 

Τετραγωνική 

 

Μονοκλινής 

P21/c 

c 

* c =1a  

t" (Fm-3m) 

* c 1a »  

t' (P42/nmc) 

* c <1a  

t (P42/nmc) 

* c =1a  

m ** 

a = b = c (Ǻ) a = b = c (Ǻ) a = b 

(Ǻ) 

c 

(Ǻ) 

a = b 

(Ǻ) 

c 

(Ǻ) 

a 

(Ǻ) 

b 

(Ǻ) 

c 

(Ǻ) 

β 

(ο) 

0.0 5.407          

0.1 5.379          

0.2  5.353         

0.3  5.350         

0.4  5.301         

0.5 5.274  3.719 5.304       

0.6 5.298  3.694 5.284 3.636 5.241     

0.7 5.319  3.694 5.284 3.636 5.241     

0.8     3.642 5.239 √ √ √ √ 

0.9       √ √ √ √ 

1.0 5.099    3.610 5.189 5.146 5.313 5.311 99.2 

* c =a  τετραγωνικότητα 

** Η τετραγωνικότητα δεν µπορεί να οριστεί στη µονοκλινή κρυσταλλική γεωµετρία καθώς οι τρεις παράµετροι, a-b-c, έχουν διαφορετικές µεταξύ τους τιµές. 
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µεικτών οξειδίων και του καθαρού ZrO2. Ωστόσο, η ποσότητα των όξινων και βασικών 

θέσεων εµφανώς ποικίλλει, όταν µεταβάλλεται η ποσότητα του προστιθέµενου οξειδίου. 

Έτσι, η ποσότητα των όξινων και των βασικών θέσεων στα µεικτά οξείδια ZrO2 – CeO2 

µειώνεται µε αύξηση του CeO2. Το καθαρό CeO2 έχει πολύ µικρότερη ποσότητα όξινων 

και βασικών θέσεων, οι οποίες είναι µόλις το 1/5 αυτών του καθαρού ZrO2 [Li Y. 2004]. 

 Το οξείδιο του ζιρκονίου έχει σηµαντικές καταλυτικές ιδιότητες. Αν στην 

ισοπροπυλική αλκοόλη αντικαταστήσουµε το ένα από τα υδρογόνα της µεθυλοµάδας µε 

δευτέριο, η H–D αντίδραση µετάθεσης της µεθυλοµάδας ενός µορίου ισοπροπυλικής 

αλκοόλης, το οποίο έχει προσροφηθεί σε µια επιφανειακή υδροξυλοµάδα, βρέθηκε ότι 

λαµβάνει χώρα σε θερµοκρασία δωµατίου µε καταλύτη ZrO2, που πυρώθηκε στους 773Κ 

[Tanabe K. 1989]. Η ίδια αντίδραση δεν καταλύεται από ισχυρώς όξινα ή ισχυρώς βασικά 

οξείδια υπό τις ίδιες συνθήκες. Αυτό σηµαίνει ότι το ZrO2, που είναι λιγότερο βασικό και 

λιγότερο όξινο, αλλά έχει ταυτόχρονα όξινες και βασικές επιφανειακές θέσεις, δρα ως δι-

λειτουργικός καταλύτης για να ενεργοποιήσει τη µεθυλοµάδα. Η παρουσία συγχρόνως 

ασθενών όξινων και ασθενών βασικών θέσεων επιτρέπει στο ZrO2 να δεσµεύει ΟΗ- και 

Η+ από µια τελική µεθυλοµάδα, για να σχηµατίσει 1-ολεφίνες από 2-αλκοόλες [Tanabe 

K. 1989]. 

 Ο Balducci και οι συνεργάτες του [Balducci G. 1997, Balducci G. 1998] 

µελέτησαν τις ιδιότητες των στερεών διαλυµάτων ZrO2 – CeO2 και βρήκαν πως η 

εισαγωγή του ZrO2 στο CeO2 µειώνει πολύ την ελεύθερη ενέργεια που χρειάζεται για την 

αναγωγή του Ce(IV). Ωστόσο, οι προκύπτουσες τιµές της ελεύθερης ενέργειας είναι 

ακόµη θετικές [De Coralis S. 1999]. Τα µεικτά οξείδια που περιέχουν δηµήτριο 

απελευθερώνουν οξυγόνο υπό αναγωγικές συνθήκες και είναι ικανά να αποθηκεύουν 

οξυγόνο υπό οξειδωτικές συνθήκες [Rodriguez J. A. J. Ph. Ch. 2003, Kaspar J. 1999, 

Kaspar J. 2003, Fernandez-Garcia M. 2004, Trovarelli A. 1996]. Μείωση της ελεύθερης 

ενέργειας που απαιτείται για την αναγωγή του Ce(IV) προκαλεί µείωση της δυνατότητας 

του µεικτού οξειδίου να απελευθερώνει οξυγόνο. 

 

1.6. Καταλυτικές Εφαρµογές Μεικτών Οξειδικών Συστηµάτων. 

 

 Από τότε που οι Pines και Pillai [Pines H. 1960] µελέτησαν την επίδραση της 

αλούµινας στην αφυδάτωση των δευτεροταγών αλκοολών προς αλκένια, διάφορα οξείδια 

µετάλλων έχουν χρησιµοποιηθεί για τον ίδιο σκοπό [Pines H. 1966, Winterbottom J. M. 
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1981]. Το οξείδιο του θορίου και άλλα οξείδια ακτινιδίων ή λανθανιδίων δείχνουν µια 

εκλεκτικότητα στον σχηµατισµό 1-αλκενίων [Lundeen A. J. 1963, Lundeen A. J. 1967]. 

Καταλύτες που βασίζονται στο οξείδιο του δηµητρίου είναι γνωστό πως παρουσιάζουν 

υψηλή εκλεκτικότητα σχηµατισµού 1-αλκενίων κατά την αφυδάτωση των δευτεροταγών 

αλκοολών [Auroux A. 1996]. Μια χρήσιµη εφαρµογή φαίνεται να είναι η αφυδάτωση της 

4-µέθυλοπενταν-2-όλης, που θα µπορούσε να αποτελέσει µια εναλλακτική µέθοδο για 

την δηµιουργία 4-µέθυλοπεντ-1-ενίου, ενός ενδιαµέσου για την παραγωγή 

θερµοπλαστικών πολυµερών. Εκτός από το επιθυµητό 1-αλκένιο, η αφυδάτωση της 

αλκοόλης πάντα οδηγεί στον σχηµατισµό 4-µέθυλοπεντ-2-ενίου που πολύ συχνά 

συνοδεύεται από ισοµερή εξαµέθυλο αλκένια [Cutrufello M. G. 2002]. Επιπροσθέτως, 

αφυδρογόνωση προς 4-µέθυλοπενταν-2-όνη µπορεί να λάβει χώρα παράλληλα µε την 

αφυδάτωση [Cutrufello M. G. 2002]. Το καθαρό οξείδιο του δηµητρίου δεν παρουσιάζει 

υψηλή καταλυτική συµπεριφορά οδηγώντας εκλεκτικά σε 2-αλκένια, ενώ µπορεί να 

επιτευχθεί υψηλή εκλεκτικότητα προς 1-αλκένιο µέσω υλικών που θα βασίζονταν στο 

οξείδιο του δηµητρίου [Reddy B. M. 2002]. Παλαιότερες δοκιµές µε διάφορα οξείδια 

[Auroux A. 1995, Cutrufello M. G. 1999] και ζεολιθικούς καταλύτες [Auroux A. 1997] 

έδειξαν ότι η υψηλή εκλεκτικότητα προς 1-αλκένια απαιτεί πολύ καλή ρύθµιση των 

οξινοβασικών ιδιοτήτων του καταλύτη προκειµένου να αποφευχθεί η αφυδάτωση προς το 

ανεπιθύµητο 2-αλκένιο, όπως και ο παρασιτικός σχηµατισµός της κετόνης µέσω των 

ανταγωνιστικών διαδροµών αφυδρογόνωσης. Όπως είναι γνωστό από την βιβλιογραφία 

υλικά που βασίζονται στο οξείδιο του δηµητρίου παρουσιάζουν καλύτερες οξινοβασικές 

ιδιότητες συγκρινόµενα µε το καθαρό οξείδιο του δηµητρίου [Auroux A. 1996]. 

Πρόσφατες έρευνες έδειξαν ότι µεικτά οξείδια αποτελούµενα από ζιρκόνιο και δηµήτριο 

ή πυρίτιο και δηµήτριο παρουσιάζουν καλή δραστικότητα ως προς τις αντιδράσεις 

αφυδάτωσης [Reddy B. M. 2007, Reddy B. M. 2006]. 

 Όπως αναφέρθηκε νωρίτερα τα µεικτά οξείδια ZrO2-CeO2 ως καταλύτες 

παρουσιάζουν καλή καταλυτική δραστικότητα και ο οξινοβασικός χαρακτήρας τους είναι 

πολύ σηµαντικός προκειµένου να εµφανίσει ο καταλύτης υψηλή εκλεκτικότητα προς το 

επιθυµητό 1-αλκένιο και να αποφύγουµε τον σχηµατισµό ολεφινών µε εσωτερικούς 

διπλούς δεσµούς, αλλά και την αφυδρογόνωση προς κετόνη [Cutrufello M. G. 1999]. 

Είναι γνωστό ότι η µέθοδος σύνθεσης και οι συνθήκες της διαδικασίας σύνθεσης έχουν 

µεγάλη επίδραση στις οξινοβασικές ιδιότητες των µεικτών οξειδίων [De Leitenburg C. 
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1995, Trovarelli A. 1997]. Μέχρι σήµερα διάφορες µέθοδοι έχουν εφαρµοστεί στην 

παρασκευή τέτοιων µεικτών οξειδίων. 

 

1.7. Μέθοδοι Σύνθεσης Μεικτών Οξειδικών Συστηµάτων. 

 

 Αναλόγως της φύσεως των αρχικών αντιδραστηρίων µπορούµε να χωρίσουµε τη 

σύνθεση των µεικτών οξειδίων σε τρεις (3) γενικές κατηγορίες: α) στερεό µε στερεό, β) 

υγρό µε στερεό και γ) αέριο µε στερεό. Στην πρώτη κατηγορία αντιστοιχούν µέθοδοι που 

περιλαµβάνουν τα αρχικά αντιδραστήρια στη στερεή φάση. Στη δεύτερη οµάδα µεθόδων 

χρησιµοποιούνται διαλύµατα. Αυτή η κατηγορία είναι κατάλληλη για τη σύνθεση 

ενώσεων που περιέχουν διαφορετικά κατιόντα και µε αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται 

υψηλή διασπορά. Τέλος, η τρίτη κατηγορία περιλαµβάνει µεθόδους που βασίζονται στη 

χρήση αντιδραστηρίων στην αέρια φάση [Trovarelli A. 2005]. 

Οι µέθοδοι σύνθεσης «Στερεό σε Στερεό» περιλαµβάνουν την κεραµική µέθοδο 

και την άλεση. Σε αυτήν την κατηγορία συνθέσεων, απαιτούνται υψηλές θερµοκρασίες 

και µεγάλη µηχανική ενέργεια. Η δυσκολία αυτή µπορεί να υπερκεραστεί µε τη δεύτερη 

κατηγορία συνθέσεων όπου δεν χρειάζεται καθόλου µηχανική ενέργεια και η εφαρµογή 

υψηλής θερµοκρασίας απαιτείται µόνο στο τελικό στάδιο της σύνθεσης. Σε αυτήν την 

κατηγορία ανήκουν µέθοδοι όπως η «Μέθοδος των Προδρόµων Ενώσεων», η 

«Καταβύθιση και Συγκαταβύθιση», η «Υδροθερµική και ∆ιαλυτοθερµική Σύνθεση», οι 

«Μέθοδοι Sol – gel», η «Μέθοδος Υποβοηθούµενη Από Επιφανειοδραστικό», η 

«Μέθοδος Γαλακτώµατος και Μικρογαλακτώµατος», η «Μέθοδος Τήξεως», οι 

«Ηλεκτροχηµικές Μέθοδοι», η «Πυρόλυση Σταγονιδίων» και η «Μέθοδος Εµποτισµού». 

Μια τελευταία κατηγορία µεθόδων σύνθεσης σχετίζεται µε την «Υγροποίηση Αερίου ή 

Επιµετάλλωση», καθώς και µε τη «Χηµική Εναπόθεση Ατµού» [Trovarelli A. 2005]. 

 Στο επόµενο κεφάλαιο από τις τρεις αυτές κατηγορίες µεθόδων χρησιµοποιείται η 

δεύτερη µε στόχο τη σύνθεση µεικτών οξειδίων ζιρκονίου – δηµητρίου. Συγκεκριµένα, 

χρησιµοποιήθηκε η υδροθερµική σύνθεση, επειδή έχει αποδειχθεί ότι η υδροθερµική 

κατεργασία οδηγεί σε µεγαλύτερες τιµές ειδικών επιφανειών [Trens P. 1998, Hudson M. 

J. 1996, Huang W. 1997, Dell’ Agli G. 2002]. Η µέθοδος αυτή διαφέρει από τη 

συγκαταβύθιση µόνο ως προς την εφαρµογή της υδροθερµικής κατεργασίας, η οποία δεν 

λαµβάνει χώρα στη συγκαταβύθιση. Εκτός από το νερό, ως µέσον της αντίδρασης, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν διάφοροι υδατικοί ή κάποιοι οργανικοί διαλύτες, όπως 
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υδροξείδιο του αµµωνίου, αιθανόλη κ.λπ. Για αυτό και οι συνθέσεις αυτής της 

κατηγορίας ονοµάζονται γενικώς ως διαλυτοθερµικές µέθοδοι [Trovarelli A. 2005]. 
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2.1. Εισαγωγή. 

 

Στην παρούσα εργασία παρασκευάστηκαν τριάντα τέσσερα (34) δείγµατα από τα 

οποία είκοσι τέσσερα (24) είναι µεικτά οξείδια και δέκα (10) απλά οξείδια που περιείχαν 

ένα µόνο µέταλλο. Τα δείγµατα που συντέθηκαν ήταν της µορφής Zr1-xCexO2 για 1≥x≥0, 

Si1-xCexO2 για 1≥x≥0, Al1-xCexO2 για 1≥x>0, Al2-xCexO3 για x=0 και φαίνονται στον 

πίνακα 2.1. Στον πίνακα αυτό τα υπό µελέτη υλικά συµβολίζονται ως εξής: ZC/iii/C τα 

υλικά που περιέχουν ζιρκόνιο και δηµήτριο µε περιεκτικότητα σε δηµήτριο iii% και 

παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (Coprecipitation) των δυο µετάλλων, ZC/iii/Μ τα 

υλικά που περιέχουν ζιρκόνιο και δηµήτριο µε περιεκτικότητα σε δηµήτριο iii% και 

παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη (Mechanochemistry) των οξειδίων των 

δυο µετάλλων, SC/iii/C τα υλικά που περιέχουν πυρίτιο και δηµήτριο µε περιεκτικότητα 

σε δηµήτριο iii% και παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (Coprecipitation) των δυο 

µετάλλων, SC/iii/Μ τα υλικά που περιέχουν πυρίτιο και δηµήτριο µε περιεκτικότητα σε 

δηµήτριο iii% και παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη (Mechanochemistry) 

των οξειδίων των δυο µετάλλων, AC/iii/C τα υλικά που περιέχουν αργίλιο και δηµήτριο 

µε περιεκτικότητα σε δηµήτριο iii% και παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2.     Σύνθεση και Χαρακτηρισµός των Υλικών 
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(Coprecipitation) των δυο µετάλλων και τέλος, AC/iii/Μ τα υλικά που περιέχουν αργίλιο 

και δηµήτριο µε περιεκτικότητα σε δηµήτριο iii% και παρασκευάστηκαν µε 

µηχανοχηµική ανάµειξη (Mechanochemistry) των οξειδίων των δυο µετάλλων. 

Ο χαρακτηρισµός αυτών έγινε µε τις ακόλουθες τεχνικές: (i) Περίθλαση ακτίνων-

Χ, µε σκοπό να διαπιστωθεί η κρυσταλλογραφική δοµή των οξειδίων και να ελεγχθεί η 

ανάπτυξη αυτής. Οι µετρήσεις έγιναν µε συσκευή P8 Advanced της Bruker. (ii) Θερµική 

ανάλυση (TG/DTA), προκειµένου να ελεγχθεί η θερµοκρασία στην οποία το υλικό 

απαλλάσσεται πλήρως από πτητικές ενώσεις που προκύπτουν από διάσπαση όπως για 

παράδειγµα των υδροξυλίων και των νιτρικών αλάτων. Για τις µετρήσεις 

χρησιµοποιήθηκε θερµοζυγός τύπου Jupiter STA 449C της NETZSCH. (iii) Προσρόφηση-

εκρόφηση Ν2 για τον υπολογισµό της ειδικής επιφάνειας των υλικών. Για τη µελέτη αυτή 

χρησιµοποιήθηκε συσκευή Sorptomatic 1900 της Fisons Instruments. (iv) Οι 

οξινοβασικές ιδιότητες των υλικών µελετήθηκαν µε την τεχνική της 

θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας (TPD/NH3). (v) Τέλος, η µορφολογία 

των υλικών µελετήθηκε µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) σε ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο JSM 5600 της JEOL. Οι τεχνικές αυτές, ο τρόπος που χρησιµοποιήθηκαν 

και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν για τα υπό µελέτη υλικά παρουσιάζονται στις 

επόµενες σελίδες. 

 

2.2. Σύνθεση Οξειδίων. 

 

2.2.1. Παρασκευή CeO2. 

 

Σε 12g δεκαεξακυλαµίνης και 30.0030g οξεικού δηµητρίου προσθέτουµε 35mL 

Η2Ο και 35mL ΕtΟΗ. Τοποθετούµε το διάλυµα σε κλειστό υάλινο µπουκάλι µε βιδωτό 

καπάκι και το επεξεργαζόµαστε υδροθερµικώς αφήνοντάς το υπό ανάδευση σε 

θερµοκρασία δωµατίου για 1 ώρα. Ανεβάζουµε την θερµοκρασία στους 60οC και 

αφήνουµε το διάλυµα υπό ανάδευση για 2 µέρες. Ψύχουµε το διάλυµα και αποχύνουµε το 

περιεχόµενό του σε τριβλία Petri, τα οποία τοποθετούνται για ξήρανση του περιεχοµένου 

τους σε πυριαντήριο στους 100oC για 24 ώρες. Λειοτριβούµε το στερεό υπόλειµµα και το 

ξηραίνουµε εκ νέου στο πυριαντήριο στους 100oC για 24 ώρες. Πυρώνουµε το υλικό 

στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 
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2.2.2. Παρασκευή ZrO2. 

 

Σε 200mL Η2Ο διαλύουµε 6.4450g ZrOCl2
.8H2O και 1.8223g C16TAB. Αφήνουµε 

το διάλυµα υπό ανάδευση για περίπου 30min και στη συνέχεια, µε προσθήκη NaOH 1Μ, 

αυξάνουµε το pH στο 10. Αφήνουµε το διάλυµα υπό ανάδευση για 1 ώρα και το 

µεταγγίζουµε σε κλειστό µπουκάλι από τεφλόν, το οποίο τοποθετείται στους 100οC για 4 

µέρες προκειµένου να γίνει η υδροθερµική κατεργασία του περιεχοµένου του. Στη 

συνέχεια, το µπουκάλι ψύχεται, το περιεχόµενό του διηθείται και τοποθετείται στο 

πυριαντήριο στους 100oC για 24 ώρες. Τέλος, το στερεό πυρώνεται στους 600οC για 1 

ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

2.2.3. Παρασκευή ZrO2 - CeO2. 

 

α) Συγκαταβύθιση. 

Σε 100mL Η2Ο διαλύουµε προϋπολογισµένες ποσότητες ZrO(NO3)2
.xH2O και 

Ce(NO3)3
.6H2O, τέτοιες ώστε στο Zr1-xCexO2 x=0.0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0, και προσθέτουµε 

ΝΗ3 25% (ΝΗ4ΟΗ) µέχρι pH= 10 και το διάλυµα µεταφέρεται σε υάλινο δοχείο µε 

βιδωτό καπάκι, το οποίο τοποθετείται στους 100οC για 24 ώρες προκειµένου να γίνει 

υδροθερµική επεξεργασία του διαλύµατος. Έπειτα, ψύχεται το υάλινο δοχείο σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, το περιεχόµενό του διηθείται και το στερεό υπόλειµµα 

ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες. Στη συνέχεια, λειοτριβείται και ξηραίνεται στους 

100οC για 24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της 

θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

β) Μηχανοχηµική ανάµειξη. 

 Τοποθετούµε σε σφαιρόµυλο ζιρκονίας αιθανόλη, ZrO2 και CeO2, που 

παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε τις µεθόδους οι οποίες αναφέρονται στις παραγράφους 

2.2.1 και 2.2.2, σε τέτοιες αναλογίες ώστε, στο Zr1-xCexO2 x=0.0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0. Στο 

στερεό µείγµα προσθέτουµε απόλυτη αιθανόλη και αναµειγνύουµε για 45 λεπτά. Το 

στερεό που προκύπτει ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες προκειµένου να 

αποµακρυνθεί η αιθανόλη. Στη συνέχεια, λειοτριβείται και ξηραίνεται στους 100οC για 

24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 

3.0οC/min. 
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2.2.4. Παρασκευή SiO2. 

 

Σε 120mL H2O διαλύουµε 2.4g C16TAB και αναδεύουµε µέχρι πλήρη 

οµογενοποίηση. Προσθέτουµε 8mL NH4OH 25% και αναδεύουµε για ακόµη 5 λεπτά. 

Προσθέτουµε 5mL TEOS και αφήνουµε το διάλυµα ή αιώρηµα υπό ανάδευση για 24 

ώρες. ∆ιηθούµε το διάλυµα και το στερεό υπόλειµµα ξηραίνεται στο πυριαντήριο στους 

100oC για 24 ώρες. Λειοτριβούµε το στερεό και το επανατοποθετούµε στο πυριαντήριο 

στους 100oC για επιπλέον 24 ώρες. Τέλος, πυρώνουµε το υλικό στους 600οC για 1 ώρα 

µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

2.2.5. Παρασκευή SiO2 - CeO2. 

 

α) Συγκαταβύθιση. 

Σε 120mL H2O διαλύουµε µε ελαφρά θέρµανση 2.4g C16TAB και προσθέτουµε 

8mL NH4OH 25%. Μετά από πέντε (5) λεπτά ανάδευσης προσθέτουµε τις αντίστοιχες 

ποσότητες Ce(C2H3O2)3.xH2O και TEOS και αφήνουµε το διάλυµα υπό ανάδευση για 24 

ώρες. ∆ιηθούµε το διάλυµα και ξηραίνουµε το στερεό υπόλειµµα για 24 ώρες. Στη 

συνέχεια λειοτριβούµε το στερεό και το ξηραίνουµε για 24 ώρες. Τέλος, πυρώνουµε το 

υλικό στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

β) Μηχανοχηµική ανάµειξη. 

Τοποθετούµε σε σφαιρόµυλο ζιρκονίας αιθανόλη, SiO2 και CeO2, που 

παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε τις µεθόδους οι οποίες αναφέρονται στις παραγράφους 

2.2.1 και 2.2.4, σε τέτοιες αναλογίες ώστε, στο Si1-xCexO2 x=0.0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0. Το 

στερεό που προκύπτει ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες προκειµένου να 

αποµακρυνθεί η αιθανόλη. Στη συνέχεια, λειοτριβείται και ξηραίνεται στους 100οC για 

24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 

3.0οC/min. 

 

2.2.6. Παρασκευή Al2O3. 

 

Σε 100mL Η2Ο διαλύουµε 3.0000g Al(NO3)3
.9H2O, προσθέτουµε ΝΗ3 25% 

(ΝΗ4ΟΗ) µέχρι pH= 10, το διάλυµα µεταφέρεται σε υάλινο δοχείο µε βιδωτό καπάκι και 
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το επεξεργαζόµαστε υδροθερµικώς τοποθετώντας το κλειστό δοχείο στους 100οC για 24 

ώρες. Έπειτα, ψύχεται το υάλινο δοχείο σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, το περιεχόµενό 

του διηθείται και το στερεό υπόλειµµα ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες. Στη 

συνέχεια, λειοτριβείται και ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 

600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

2.2.7. Παρασκευή Al2O3 - CeO2. 

 

α) Συγκαταβύθιση. 

Σε 100mL Η2Ο διαλύουµε τις αντίστοιχες ποσότητες Al(NO3)3
.9H2O και 

Ce(NO3)3
.6H2O και προσθέτουµε ΝΗ3 25% (ΝΗ4ΟΗ) µέχρι pH= 10, το διάλυµα 

µεταφέρεται σε υάλινο δοχείο µε βιδωτό καπάκι και το επεξεργαζόµαστε υδροθερµικώς 

τοποθετώντας το κλειστό δοχείο στους 100οC για 24 ώρες. Έπειτα, ψύχεται το υάλινο 

δοχείο σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, το περιεχόµενό του διηθείται και το στερεό 

υπόλειµµα ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες. Στη συνέχεια, λειοτριβείται και 

ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό 

ανόδου της θερµοκρασίας 3.0οC/min. 

 

Πίνακας 2.1. Παρασκευασθέντα δείγµατα. 

x (ZrO2)1-x(CeO2)x (SiO2)1-x(CeO2)x (Al2O3)1-x(CeO2)x 

Συγκατ. Μηχαν. Συγκατ. Μηχαν. Συγκατ. Μηχαν. 

0.00 ZC/000/C ZC/000/M SC/000/C SC/000/M AC/000/C AC/000/M 

0.20 ZC/020/C ZC/020/M SC/020/C SC/020/M AC/020/C AC/020/M 

0.50 ZC/050/C ZC/050/M SC/050/C SC/050/M AC/050/C AC/050/M 

0.80 ZC/080/C ZC/080/M SC/080/C SC/080/M AC/080/C AC/080/M 

0.85*1 ----------- ------------- ------------ ------------- AC/085/C AC/085/M 

0.90*1 ----------- ------------- ------------ ------------- AC/090/C AC/090/M 

0.95*1 ----------- ------------- ------------ ------------- AC/095/C AC/095/M 

1.00 ZC/100/C ZC/100/M* SC/100/C SC/100/M* AC/100/C AC/100/M* 

*Τα τρία (3) αυτά δείγµατα, αν και συµβολίζονται µε διαφορετικό τρόπο, είναι το ίδιο υλικό. 
*1 Σε αυτές τις τρεις αναλογίες παρασκευάστηκαν δείγµατα µόνο µε αργίλιο και δηµήτριο λόγω των 

παρατηρήσεων στην καταλυτική συµπεριφορά των αντίστοιχων οµάδων υλικών. 
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β) Μηχανοχηµική ανάµειξη. 

Τοποθετούµε σε σφαιρόµυλο ζιρκονίας αιθανόλη, Al2O3 και CeO2, που 

παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε τις µεθόδους οι οποίες αναφέρονται στις παραγράφους 

2.2.1 και 2.2.6, σε τέτοιες αναλογίες ώστε, στο Al1-xCexO2 x=0.0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0. Το 

στερεό που προκύπτει ξηραίνεται στους 100οC για 24 ώρες προκειµένου να 

αποµακρυνθεί η αιθανόλη. Στη συνέχεια, λειοτριβείται και ξηραίνεται στους 100οC για 

24 ώρες. Τέλος, πυρώνεται στους 600οC για 1 ώρα µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 

3.0οC/min. 

 

2.3. Χαρακτηρισµός µε Περίθλαση Ακτίνων – Χ. 

 

2.3.1. Αρχές Περίθλασης Ακτίνων – Χ. 

 

Οι ακτίνες–Χ αλληλεπιδρούν µε το ηλεκτρονιακό νέφος των ατόµων της ύλης και 

σκεδάζονται προς διάφορες κατευθύνσεις. ∆εδοµένου ότι οι αποστάσεις µεταξύ των 

ιόντων ή των ατόµων στα στερεά είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε το µήκος κύµατος 

των ακτίνων-X, αυτές µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την απεικόνισή τους. 

Όταν οι ακτίνες–Χ προσκρούουν σε ένα άτοµο ενός κρυσταλλικού πλέγµατος υπό 

γωνία θ µε αυτό, είναι δυνατόν να υπολογιστεί η απόσταση µεταξύ δυο διαδοχικών 

κρυσταλλικών επιπέδων αυτού σύµφωνα µε τη σχέση Bragg (Εξ. 2.1). Όπως φαίνεται 

στο σχήµα 2.1 το διάνυσµα DA
uuur

 ισούται µε το άθροισµα των διανυσµάτων DB  και DC  (

DA DB DC= +
uuur uuur uuur

). Εποµένως ισχύει: 

 

:;<=====>: � :;?======>: @ :;�=====>: ή A � 2CD sin H   (Εξ. 2.1) 

 

Στη σχέση αυτή n είναι ο αριθµός των κρυσταλλικών επιπέδων που σχηµατίζονται 

στο πλέγµα, ανάλογα µε τις τιµές που παίρνουν οι δείκτες Miller (hkl) δηλαδή τα 

στρώµατα που προκαλούν την ανάκλαση, λ το µήκος κύµατος της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας, dhkl η απόσταση µεταξύ δυο διαδοχικών κρυσταλλικών επιπέδων και θ η 

γωνία των επιπέδων αυτών σε σχέση µε τη δέσµη των ηλεκτρονίων. 

Μια πολύ χρήσιµη εφαρµογή των ακτίνων–Χ είναι ο υπολογισµός του µεγέθους 

D των σωµατιδίων του υλικού σε Ǻ. Αυτό γίνεται µε την εξίσωση Sherrer 
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 ; � I.JKL
MKNOPQ     (Εξ. 2.2) 

 
όπου λ είναι το µήκος κύµατος των ακτίνων–Χ σε Ǻ, b είναι το εύρος στο µισό ύψος της 

κορυφής σε rad και θ η γωνία περίθλασης της θεωρούµενης κορυφής σε rad [Cassir M. 

2002]. 

 

 
Σχήµα 2.1. Σχηµατική παράσταση για την εξαγωγή της σχέσης Bragg. 

 

 Σε ένα περιθλασόµετρο ακτίνων-Χ (σχήµα 2.2), αυτές, µετά την παραγωγή τους 

από κατάλληλη λυχνία, συγκεντρώνονται και κατευθύνονται προς τον δειγµατοφορέα. 

Αφού προσκρούσουν στο δείγµα, σκεδάζονται προς διάφορες κατευθύνσεις. Ο 

ανιχνευτής κινείται σε κυκλική τροχιά γύρω από τον δειγµατοφορέα, µε αποτέλεσµα να 

συγκεντρώνει τις ακτίνες–Χ που περιθλώνται προς διάφορες γωνίες [Weller M. T. 1996]. 

Έτσι, λαµβάνονται τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων–Χ, που παριστάνουν την ένταση της 

σκέδασης ως συνάρτηση της γωνίας 2θ. 
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Σχήµα 2.2. Τρόπος λειτουργίας του περιθλοµέτρου σκόνης [Weller M. T. 1996]. 

 

2.3.2. Πειραµατικά Αποτελέσµατα Περίθλασης Ακτίνων – Χ. 

 

Στο σχήµα 2.3 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ για τα 

υλικά ZC. Παρατηρούµε ότι η κρυσταλλικότητα όλων των δειγµάτων βελτιώνεται µε 

αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο. Επίσης, διαπιστώνουµε ότι µετά την πύρωσή 

τους τα δείγµατα ZC/C παρουσιάζουν καλύτερη κρυσταλλικότητα σε σύγκριση µε τα 

πρόδροµα υλικά που δεν έχουν πυρωθεί. 

Η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγινε µε πρότυπα από την βάση δεδοµένων ICDD. 

∆ιαπιστώθηκε ότι το υλικό ZC/000/C πριν πυρωθεί είναι άµορφο. Η δοµή των απύρωτων 

δειγµάτων είναι η µονοκλινής του µπαντελεΰτη για 20% δηµήτριο, ενώ τα υπόλοιπα 

απύρωτα υλικά παρουσιάζουν ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή που αντιστοιχεί σε 

συνθετικό σεριανίτη (CeO2). 

Όταν τα παραπάνω υλικά πυρώνονται παραµένουν µονοφασικά. Παρατηρούµε 

ότι στα πλούσια σε ζιρκόνιο υλικά (0% και 20% δηµήτριο) επικρατεί η τετραγωνική Ρ4 

δοµή του οξειδίου του ζιρκονίου (ZrO2). Στα πλούσια σε δηµήτριο υλικά (≥50%) η 

κυρίαρχη δοµή είναι η ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική του συνθετικού σεριανίτη (CeO2). 

Τα οξείδια που προέκυψαν µετά από µηχανοχηµική ανάµειξη δυο οξειδίων σε 

κατάλληλες αναλογίες δείχνουν ότι τα δείγµατα ZC/000/M και ZC/020/M αποτελούνται 

από µια φάση της οποίας η δοµή είναι η µονοκλινής του µπαντελεΰτη (ZrO2). 

Αυξάνοντας την περιεκτικότητα του δηµητρίου (50% και 80%) έχουµε την εµφάνιση δυο 

φάσεων. Η µια είναι και πάλι αυτή του µπαντελεΰτη (ZrO2) µε µονοκλινή δοµή και η 

δεύτερη είναι αυτή του συνθετικού σεριανίτη (CeO2) µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική 



Σύνθεση και Χαρακτηρισµός των Υλικών________________________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
41 

δοµή. Το ZC/100/M αποτελείται από µια φάση µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή 

και αντιστοιχεί σε συνθετικό σεριανίτη (CeO2). Στο ίδιο σχήµα φαίνονται και τα 

διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ των πρόδροµων υλικών. Βλέπουµε ότι το απύρωτο 

οξείδιο του ζιρκονίου δεν είναι κρυσταλλικό, ενώ όταν πυρωθεί εµφανίζει 

κρυσταλλικότητα και έχει µια φάση που αντιστοιχεί σε οξείδιο του ζιρκονίου µε 

τετραγωνική δοµή. Το απύρωτο πρόδροµο οξείδιο του δηµητρίου παρουσιάζει επίσης 

µόνο µια φάση που αντιστοιχεί σε συνθετικό σεριανίτη µε ολοεδρικώς κεντρωµένη 

κυβική δοµή, που διατηρείται και µετά την πύρωση. 

Τα µεγέθη των κρυσταλλίσκων που υπολογίστηκαν µέσω της εξίσωσης Sherrer 

και φαίνονται στον πίνακα 2.3 δείχνουν ότι µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο 

αυξάνεται και το µέγεθος των κρυστάλλων, κάτι που απεικονίζεται γραφικώς στο σχήµα 

2.6. 

 Στο σχήµα 2.4 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ για τα 

υλικά SC. Παρατηρούµε ότι από τα απύρωτα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε 

συγκαταβύθιση µόνο το SC/000/C είναι άµορφο, ενώ αυξάνοντας την περιεκτικότητα σε 

δηµήτριο βελτιώνεται η κρυσταλλικότητα. Για 20% δηµήτριο εµφανίζονται δυο φάσεις, 

από τις οποίες η µια είναι αυτή του SiO2 και αντιστοιχεί σε πυριτιούχο ζεόλιθο SSZ-24 

µε δοµή διεξαγωνικής διπυραµίδας και η δεύτερη είναι αυτή του συνθετικού σεριανίτη 

(CeO2) µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή. Με επιπλέον προσθήκη δηµητρίου 

(50%, 80% και 100%) κυριαρχεί µόνο η φάση του οξειδίου του δηµητρίου, που, µε βάση 

τα διεθνή πρότυπα που χρησιµοποιήθηκαν, αντιστοιχεί σε συνθετικό σεριανίτη µε 

ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή. 

Μετά την πύρωσή τους τα παραπάνω δείγµατα είναι όλα κρυσταλλικά και 

εµφανίζουν µια µόνο φάση. Το δείγµα SC/000/C αντιστοιχεί σε ζεόλιθο SSZ-24 (SiO2) 

και εµφανίζει δοµή διεξαγωνικής διπυραµίδας, ενώ όλα τα υπόλοιπα αντιστοιχούν σε 

συνθετικό σεριανίτη (CeO2) µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή. Τα ίδια ακριβώς 

συµπεράσµατα εξάγονται και από την µελέτη των διαγραµµάτων περίθλασης ακτίνων-Χ 

για τα υλικά που παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη. Στο ίδιο σχήµα 

παρουσιάζονται και τα διαγράµµατα περίθλασης των πρόδροµων υλικών της 

µηχανοχηµείας. Βλέπουµε ότι το απύρωτο οξείδιο του πυριτίου είναι άµορφο, ενώ µετά 

από πύρωση γίνεται κρυσταλλικό µε δοµή διεξαγωνικής διπυραµίδας που αντιστοιχεί σε 

ζεολιθικό SSZ-24 SiO2. Το απύρωτο πρόδροµο οξείδιο του δηµητρίου παρουσιάζει 
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επίσης µόνο µια φάση που αντιστοιχεί σε συνθετικό σεριανίτη µε ολοεδρικώς 

κεντρωµένη κυβική δοµή, που διατηρείται και µετά την πύρωση. 
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Σχήµα 2.3. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ των δειγµάτων ZC που παρασκευάστηκαν µε 

µηχανοχηµική ανάµειξη (Μ) και µε συγκαταβύθιση (C). Τα δείγµατα µε την ένδειξη C-U είναι τα απύρωτα 

που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση. Με ● σηµειώνεται η δεύτερη φάση όπου αυτή υπάρχει. 
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Τα µεγέθη των κρυστάλλων που υπολογίστηκαν µέσω της εξίσωσης Sherrer και 

φαίνονται στον πίνακα 2.3 δείχνουν ότι µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο 

αυξάνεται και το µέγεθος των κρυστάλλων. Βλέπουµε ακόµη ότι οι κρύσταλλοι των SC 

είναι µικρότεροι από αυτούς των ZC. 

Στο σχήµα 2.5 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ για τα 

υλικά ΑC. ∆ιαπιστώνουµε ότι όλα τα δείγµατα είναι κρυσταλλικά ανεξαρτήτως µεθόδου 

παρασκευής, είτε είναι πυρωµένα είτε όχι. Η κρυσταλλικότητα και εδώ βελτιώνεται µε 

αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο. Τα απύρωτα AC/000/C και AC/020/C 

εµφανίζουν δυο φάσεις. Η µία αντιστοιχεί σε Gibbsite Al(OH)3 µε µονοκλινή δοµή και η 

δεύτερη αντιστοιχεί σε σεριανίτη (CeO2) µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή. Όλα 

τα υπόλοιπα απύρωτα υλικά αυτής της οµάδας εµφανίζουν µια µόνο φάση του σεριανίτη. 

Μετά την πύρωσή τους τα παραπάνω υλικά εµφανίζουν όλα µόνο µια φάση. Έτσι, 

το AC/000/C, που είναι καθαρό Al2O3, αντιστοιχεί σε συνθετικό κορούνδιο µε 

ροµβοεδρική δοµή. Όλα τα άλλα, δηλαδή όλα τα υλικά που περιέχουν δηµήτριο, 

αντιστοιχούν σε συνθετικό σεριανίτη µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή. Τα 

συµπεράσµατα που βγάζουµε µελετώντας τα AC/M είναι ακριβώς τα ίδια µε αυτά στα 

οποία οδηγηθήκαµε κατά την µελέτη των AC/C. Στο ίδιο σχήµα παρουσιάζονται και τα 

διαγράµµατα περίθλασης των πρόδροµων υλικών της µηχανοχηµείας. Βλέπουµε ότι το 

απύρωτο οξείδιο του αργιλίου είναι κρυσταλλικό µε µια µόνο φάση, την µονοκλινή, που 

αντιστοιχεί σε Gibbsite Al(OH)3. Μετά από πύρωση βελτιώνεται η κρυσταλλικότητά του 

και εµφανίζει ροµβοεδρική δοµή που αντιστοιχεί σε συνθετικό κορούνδιο Al2O3. Το 

απύρωτο πρόδροµο οξείδιο του δηµητρίου παρουσιάζει επίσης µόνο µια φάση που 

αντιστοιχεί σε συνθετικό σεριανίτη µε ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική δοµή, που 

διατηρείται και µετά την πύρωση. 

 Μετά από υπολογισµό των µεγεθών των κρυστάλλων µέσω της εξίσωσης Sherrer 

οι τιµές των οποίων φαίνονται στον πίνακα 2.3 παρατηρούµε ότι µε αύξηση της 

περιεκτικότητας σε δηµήτριο αυξάνεται και το µέγεθος των κρυστάλλων. Βλέπουµε 

ακόµη ότι οι κρύσταλλοι Al2O3 των AC είναι µικρότεροι από αυτούς των ZC, αλλά 

µεγαλύτεροι από αυτούς των SC. Αυτή η συµπεριφορά οφείλεται στο γεγονός ότι τα 

τέσσερα (4) ιόντα (πυριτίου, αργιλίου, ζιρκονίου και δηµητρίου) έχουν διαφορετικές 

ιοντικές ακτίνες. Το ιόν του πυριτίου έχει την µικρότερη ιοντική ακτίνα από όλα και το 

ιόν του δηµητρίου την µεγαλύτερη, ενώ το ιόν του αργιλίου έχει µεν µεγαλύτερη ιοντική 

ακτίνα από το ιόν του πυριτίου, αλλά µικρότερη από του ζιρκονίου. Η εισαγωγή ιόντων 
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Ce στους κρυσταλλίσκους ZrO2, SiO2 και Al2O3 αυξάνει ραγδαία τον όγκο της 

κυψελίδας. Σε κάποιες από τις κορυφές έχουν τοποθετηθεί αστερίσκοι χωρίς να είναι 

εµφανείς οι αντίστοιχες κορυφές. 
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Σχήµα 2.4. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ των δειγµάτων SC που παρασκευάστηκαν µε 

µηχανοχηµική ανάµειξη (Μ) και µε συγκαταβύθιση (C). Τα δείγµατα µε την ένδειξη C-U είναι τα απύρωτα 

που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση. Με ● σηµειώνεται η δεύτερη φάση όπου αυτή υπάρχει. 
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Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, λόγω των πολλών υλικών της κάθε οµάδας και κατ’ 

επέκταση των πολλών διαγραµµάτων, αυτά έχουν συµπιεστεί και ορισµένες κορυφές µε 

µικρή ένταση σχεδόν εξαφανίστηκαν. Όλες οι δοµές και τα στοιχεία αυτών που 

παρατηρούνται στα υπό µελέτη υλικά βρίσκονται συγκεντρωµένες στον πίνακα 2.2. 
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Σχήµα 2.5. ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ των δειγµάτων AC που παρασκευάστηκαν µε 

µηχανοχηµική ανάµειξη (Μ) και µε συγκαταβύθιση (C). Τα δείγµατα µε την ένδειξη C-U είναι τα απύρωτα 

που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση. Με ● σηµειώνεται η δεύτερη φάση όπου αυτή υπάρχει. 
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Σχήµα 2.6. ∆ιαγράµµατα µεταβολής του µεγέθους των κρυσταλλίσκων των υλικών ως συνάρτηση της 

περιεκτικότητας του µεικτού οξειδίου σε δηµήτριο. 
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Πίνακας 2.2. Στοιχεία των δοµών που παρατηρήθηκαν στα υπό µελέτη υλικά. 

PDF# ∆οµή Συµµετρία Space 

Group 

a, b, c, R S, UV  Υλικό 

24-1165 Μονοκλινής 

c

a

bββββ

 

mP12 P21/c a=5.145 

b=5.207 

c=5.311 

Μπαντελεΰτης, 

ZrO2 

43-1002 

 

Ολοεδρικώς 

κεντρωµένη 

Κυβική 

 

cF12 Fm3m a=b=c=5.411 Σεριανίτης 

(συνθετικός), 

CeO2 

24-1164 Τετραγωνική 

c

a

a  

tP6 P42/nm

c 

a=b=3.640 

c=5.270 

1.448 

Οξείδιο του 

Ζιρκονίου, ZrO2 

43-0131 ∆ιεξαγωνική 

∆ιπυραµίδα 

 

hP72 P6/mcc a=b=13.603 

c=8.277 

0.608 

Ζεολιθικό 

SSZ-24 SiO2 

43-1484 Ροµβοεδρική 

a
a a

αααα

 

hR10 W3�X a=b=4.759 

c=12.992 

2.730 

Κορούνδιο 

(συνθετικό), 

Al2O3 

29-0041 Μονοκλινής 

c

a

bββββ

 

mP32 P21/n a=8.684 

b=5.078 

c=9.736 

Gibbsite, 

Al(OH)3 
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Πίνακας 2.3. Μέγεθος κρυσταλλίσκων σε Ǻ υπολογισµένο από την κορυφή στις 28ο. 

 

%Ce 

Συγκαταβύθιση Μηχανοχηµεία 

Zr Si Al Zr Si Al 

0 138 96 106 153 120 130 

20 151 101 141 156 127 132 

50 175 135 152 203 129 133 

80 183 149 168 213 134 142 

85 Χ Χ 172 Χ Χ 146 

90 Χ Χ 176 Χ Χ 153 

95 Χ Χ 180 Χ Χ 158 

100 224 174 183 226 226 226 

 

2.4. Θερµική Ανάλυση (TG – DTG – DTA). 

 

2.4.1. Αρχές Θερµικής Ανάλυσης (DTA – TG). 

 

Στη θερµική ανάλυση µελετάται η διαφορά θερµοκρασίας καθώς και η µεταβολή 

µάζας, µεταξύ ενός υπό µελέτη δείγµατος και ενός αδρανούς δείγµατος αναφοράς, ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας. Έτσι, λαµβάνονται χρήσιµες πληροφορίες σχετικά µε τη 

θερµοδυναµική σταθερότητα της υπό µελέτη ουσίας, καθώς και πληροφορίες σχετικά µε 

την κινητική της αντίδρασης θερµικής διάσπασης. Κατά τη θερµοσταθµική ανάλυση 

(TG) µετράται η µεταβολή της µάζας µιας συµπυκνωµένης φάσης, που προκαλείται από 

την διάσπαση και από την εκρόφηση προσροφηµένων πτητικών ουσιών, ως συνάρτηση 

της θερµοκρασίας [Speyer R. F. 1994]. 

 Στη θερµοσταθµική ανάλυση (TG) η µεταβολή της µάζας του δείγµατος 

καταγράφεται υπό µορφή γραφήµατος αντίστοιχου του σχήµατος 2.7, το οποίο 

περιλαµβάνει τη συνάρτηση m= f(T) (TG), καθώς και την παράγωγο αυτής ( )
dm

f T
dT

=  

(DTG). Η καµπύλη DTG (∆ιαφορική Θερµική Ανάλυση) είναι η διαφορική καµπύλη της 

TG και δείχνει επακριβώς τις θερµοκρασίες στις οποίες η απώλεια µάζας εµφανίζει τον 

µέγιστο ρυθµό. 

 Στη διαφορική θερµική ανάλυση (DTA) µετράται η διαφορά της θερµοκρασίας 

µεταξύ του υπό µελέτη δείγµατος και ενός δείγµατος αναφοράς, το οποίο έχει περίπου 
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την ίδια θερµοχωρητικότητα µε το υπό µελέτη δείγµα. Το δείγµα αναφοράς δεν 

υφίσταται καµία µεταβολή στη µελετώµενη θερµοκρασιακή περιοχή. Η διαφορά 

θερµοκρασίας καταγράφεται ως διαφορά δυναµικού, µε αποτέλεσµα να ανιχνεύεται 

οποιαδήποτε απορρόφηση ή έκλυση θερµότητας και να λαµβάνουµε γραφήµατα της 

µορφής του σχήµατος 2.8. 
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Σχήµα 2.7. Τυπικό διάγραµµα θερµοσταθµικής και διαφορικής θερµοσταθµικής ανάλυσης (TG/DTG). 
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Σχήµα 2.8. Τυπικό διάγραµµα διαφορικής θερµικής ανάλυσης DTA. 
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2.4.2. Πειραµατικά Αποτελέσµατα Θερµικής Ανάλυσης. 

 

Οι µετρήσεις στον θερµοζυγό έγιναν µε ουσία αναφοράς αλούµινα και µε 

καψάκια αλούµινας. Ως φέρον αέριο καθαρισµού χρησιµοποιήθηκε αέρας µε ροή 

40mL/min. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν στην περιοχή θερµοκρασιών 20 – 1000 oC 

µε ρυθµό ανόδου της θερµοκρασίας 10oC/min. 

 Τα πειραµατικά αποτελέσµατα της θερµικής ανάλυσης, όπως φαίνονται στα 

σχήµατα 2.9 και 2.10, δείχνουν ότι τα δείγµατα ZC/C-U, SC/C-U και AC/C-U 

αποβάλλουν όλες τις οργανικές, ανόργανες και πτητικές ουσίες που περιέχουν έως τους 

600oC. Η µόνη πτητική ένωση είναι η αιθανόλη, το νερό πιθανόν να είναι προσροφηµένο 

ή κρυσταλλικό, ενώ οι υπόλοιπες ενώσεις, οργανικές ή ανόργανες, διασπώνται ή 

καίγονται. Αυτό σηµαίνει ότι έχοντας πυρώσει τα υλικά στους 600oC παίρνουµε δείγµατα 

πλήρως απαλλαγµένα από οποιαδήποτε πρόσµειξη. Επίσης, παρατηρούµε ότι τα δείγµατα 

που είναι πλούσια σε δηµήτριο εµφανίζουν µικρότερη απώλεια µάζας συγκρινόµενα µε 

τα δείγµατα που είναι πλούσια σε ζιρκόνιο, πυρίτιο και αργίλιο, αντίστοιχα. 

 Τα δείγµατα ZC/100/C-U, SC/100/C-U και AC/100/C-U, που παρασκευάστηκαν 

µε διαφορετική διαδικασία, περιέχουν µόνο δηµήτριο υπό µορφή Ce(OH)3. Κατά την 

θερµική ανάλυση αυτό αποβάλλει αρχικά το προσροφηµένο ή κρυσταλλικό νερό, στη 

συνέχεια διασπάται προς το ενδιάµεσο CeOOH και έπειτα αφυδροξυλιώνεται προς 

Ce2O3. Αυτό, τέλος, οξειδώνεται προς CeO2. 

 Στην οµάδα των υλικών που περιέχουν ζιρκόνιο και δηµήτριο παρατηρούνται τρία 

στάδια απώλειας µάζας. Αυτά αντιστοιχούν στην αποµάκρυνση της υγρασίας που έχει 

εγκλωβιστεί στους πόρους του στερεού, στη διάσπαση του ΝΗ4ΝΟ3 και την αφυδάτωση 

ή αφυδροξυλίωση του µείγµατος [Zr(OH)4]1-x[Ce(OH)4]x προς (ZrO2)1-x(CeO2)x. 

 Επίσης, παρατηρούµε ότι όλα τα δείγµατα που δεν περιέχουν καθόλου δηµήτριο 

εµφανίζουν την µεγαλύτερη απώλεια µάζας κάτι που σηµαίνει ότι η παρουσία του 

δηµητρίου προσδίδει σταθερότητα στο πρόδροµο υλικό. 

 Η οµάδα υλικών µε πυρίτιο εµφανίζει τρια στάδια απώλειας µάζας κατά τα οποία 

έχουµε αποµάκρυνση της υγρασίας από τους πόρους, την καύση των οργανικών που 

χρησιµοποιήθηκαν κατά την σύνθεση και την αφυδρογόνωση ή αφυδροξυλίωση του 

µείγµατος [Si(OH)4]1-x[Ce(OH)4]x προς (SiO2)1-x(CeO2)x. 

 Τα υλικά της οµάδας AC δείχνουν τρία στάδια απώλειας µάζας όπου 

αποµακρύνεται η υγρασία, διασπώνται οι ανόργανες ενώσεις που προκύπτουν από τα 
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αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν κατά την σύνθεση και αφυδατώνεται ή 

αφυδροξυλιώνεται το µείγµα [Al(OH)3]1-x[Ce(OH)4]x προς (Al2O3)1-x(CeO2)x. 

 Τα διαγράµµατα της διαφορικής θερµικής ανάλυσης (Σχ. 2.11) των υλικών µε 

αργίλιο και δηµήτριο δείχνουν ένα ενδόθερµο φαινόµενο το οποίο σταδιακά εξασθενεί µε 

την αύξηση της περιεκτικότητας του µεικτού οξειδίου σε δηµήτριο. Στα υλικά µε 

ζιρκόνιο και δηµήτριο µόνο το ZC/000/C εµφανίζει ένα εξώθερµο φαινόµενο, το οποίο 

εξαφανίζεται µε προσθήκη δηµητρίου. Το αντίστοιχο σχήµα για τα υλικά µε πυρίτιο και 

δηµήτριο δείχνει ότι το SC/000, που δεν περιέχει δηµήτριο, εµφανίζει δυο εξώθερµα 

φαινόµενα. Αυτό που εµφανίζεται σε µεγαλύτερη θερµοκρασία είναι πιο ισχυρό από αυτό 

σε χαµηλότερη θερµοκρασία και σταδιακά εξασθενεί µε προσθήκη δηµητρίου, ενώ αυτό 

σε χαµηλότερη θερµοκρασία έχει αντίθετη πορεία. 

 Το σχήµα 2.12 παρουσιάζει τα αποτελέσµατα της θερµικής ανάλυσης των 

πρόδροµων οξειδίων που µετά την πύρωσή τους χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή 

µηχανοχηµικώς επεξεργασµένων µειγµάτων. Από τα διαγράµµατα της θερµοσταθµικής 

βαρυµετρίας (TG) βλέπουµε ότι το σταθερότερο από τα τέσσερα υλικά είναι το οξείδιο 

του ζιρκονίου, καθώς είναι αυτό που παρουσιάζει την µικρότερη απώλεια µάζας κατά την 

θέρµανσή του, και το λιγότερο σταθερό είναι αυτό του οξειδίου του αργιλίου χάνοντας 

σχεδόν το 90% της αρχικής του µάζας. Παρατηρούµε, δηλαδή, την ίδια συµπεριφορά µε 

τα αντίστοιχα απύρωτα οξείδια που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση, όπου επίσης 

βλέπουµε την µεγαλύτερη απώλεια µάζας στο AC/000/C-U και την µικρότερη στο 

ZC/000/C-U. 

 Το σχήµα 2.13 δείχνει τα αποτελέσµατα της διαφορικής θερµικής ανάλυσης. Το 

Al2O3 έχει τρία ενδόθερµα φαινόµενα σε σχετικά χαµηλές θερµοκρασίες, τα οποία 

οφείλονται στην διάσπαση νιτρικών ενώσεων, κυρίως του αµµωνίου, που σχηµατίζονται 

κατά την διαδικασία σύνθεσης του οξειδίου. 
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Σχήµα 2.9. ∆ιαγράµµατα θερµοσταθµικής ανάλυσης (αριστερός άξονας) και διαφορικής θερµοσταθµικής 

ανάλυσης (δεξιός άξονας) των απύρωτων δειγµάτων ZC και SC που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση 

(C). 
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Σχήµα 2.10. ∆ιαγράµµατα θερµοσταθµικής ανάλυσης (αριστερός άξονας) και διαφορικής θερµοσταθµικής 

ανάλυσης (δεξιός άξονας) των απύρωτων δειγµάτων AC που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (C). 
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Σχήµα 2.11. ∆ιαγράµµατα διαφορικής θερµικής ανάλυσης όλων των δειγµάτων. 
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Σχήµα 2.12. ∆ιαγράµµατα θερµοσταθµικής ανάλυσης (αριστερός άξονας) και διαφορικής θερµοσταθµικής 

ανάλυσης (δεξιός άξονας) των απύρωτων πρόδροµων δειγµάτων ZrO2, CeO2, Al2O3 και SiO2, που 

χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των µηχανοχηµικώς επεξεργασµένων οξειδίων. 

 

0 200 400 600 800 1000

Al
2
O

3

CeO
2

SiO
2

D
T

A
 (

a
.u

.)

T 
o
C

ZrO
2

exo

 
Σχήµα 2.13. ∆ιαγράµµατα διαφορικής θερµικής ανάλυσης των απύρωτων πρόδροµων δειγµάτων ZrO2, 

CeO2, Al2O3 και SiO2, που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των µηχανοχηµικώς επεξεργασµένων 

οξειδίων. 
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2.5. Προσδιορισµός Ειδικών Επιφανειών και Πορώδους - Μέθοδοι ΒΕΤ και 

Μέθοδος-I. 

 

2.5.1. Αρχές Προσρόφησης και Ποροσιµετρίας Αζώτου. 

 

Κατά τη µέτρηση της ακανόνιστης επιφάνειας ενός στερεού σωµατιδίου, 

µπορούµε να χρησιµοποιήσουµε ως µέτρο µια αυθαίρετη µονάδα επιφάνειας, που 

ορίζεται ως µονάδα µέτρησης (ραβδί µέτρησης). Αν η µονάδα µέτρησης (ραβδί) έχει 

επιφάνεια l
2, θα χρειαστεί ένα πλήθος N αυτών, ώστε να καλυφθεί όλη η επιφάνεια, η 

οποία θα είναι.N l
2. Αν το µέγεθος l

2 είναι µικρό, θα χρειαστεί µεγάλος αριθµός N 

ραβδιών, ενώ αν το µέγεθος l2 είναι µεγάλο, θα χρειαστεί µικρός αριθµός ραβδιών. 

Η ακρίβεια υπολογισµού της επιφάνειας εξαρτάται από το µέγεθος l2 του ραβδιού 

και βέβαια µικρές τιµές του l2 οδηγούν σε µεγάλη ακρίβεια. Με άλλα λόγια η ακρίβεια 

υπολογισµού της επιφάνειας εξαρτάται από το µέγεθος της επιλεγόµενης µονάδας 

µέτρησης. Όσο µικρότερη είναι η αυθαίρετη µονάδα µέτρησης, τόσο µεγαλύτερη θα είναι 

η ακρίβεια [Ποµώνης Φ. Ι. 1996]. 

Στην περίπτωση που θέλουµε να µετρήσουµε την επιφάνεια ενός πορώδους 

στερεού χρησιµοποιούµε ως µονάδα µέτρησης κάποιο µόριο, το οποίο προσροφάται 

φυσικώς στην επιφάνεια και παίζει τον ρόλο της αυθαίρετης µονάδας µέτρησης. 

Αναλόγως µε τη διατοµή προσρόφησης του µορίου θα απαιτείται ένας διαφορετικός 

αριθµός µορίων, για να καλυφθεί όλη η επιφάνεια. Έτσι, αν η διατοµή της µονάδας 

µέτρησης είναι µικρή, θα πετύχουµε µεγαλύτερη ακρίβεια στον υπολογισµό της 

επιφάνειας του σωµατιδίου [Ποµώνης Φ. Ι. 1996]. 

 Στον επόµενο πίνακα 2.4 δίνονται οι επιφάνειες σε Ǻ2/µόριο ορισµένων µορίων 

που χρησιµοποιούνται ως προσροφούµενα για τον προσδιορισµό των ειδικών επιφανειών 

στερεών. Συνήθως, όµως, το χρησιµοποιούµενο µόριο είναι το άζωτο, επειδή είναι 

χηµικώς αδρανές, άφθονο και σχετικά φθηνό. 

 

Πίνακας 2.4. Επιφάνεια προσροφούµενων µορίων (σε Ǻ2). 

Πρ/φούµενο Ν2 Ο2 Η2Ο Χe Αr Κr ΝΗ3 CΟ2 C2Η6 C6H6 

Επιφάνεια 16.2 14.1 10.8 2.5 14.2 19.5 14.6 19.5 20.5 40.0 
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 Η διαδικασία της προσρόφησης ενός ρευστού (αερίου ή υγρού) σε µια στερεή 

επιφάνεια, συνίσταται στη συσσώρευση της ρευστής φάσης στη στερεή επιφάνεια. Το 

φαινόµενο αυτό χαρακτηρίζεται από την ενέργεια προσρόφησης (-∆Ηads) ή qads µεταξύ 

του προσροφούµενου και του προσροφητικού. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις ανήκουν σε δυο 

γενικές κατηγορίες: 

1. Όταν η ενέργεια προσρόφησης καθορίζεται από ασθενείς δυνάµεις Van der Waals 

που αντιστοιχούν στη θερµότητα υγροποίησης του προσροφούµενου, τότε µιλάµε 

για φυσική προσρόφηση. 

2. Όταν η ενέργεια της προσρόφησης αντιστοιχεί στη θερµότητα αντίδρασης, τότε, 

έχουµε χηµική προσρόφηση. Τόσο η χηµική όσο και η φυσική προσρόφηση είναι 

εξώθερµα φαινόµενα. 

Στο πρώτο στάδιο της φυσικής προσρόφησης σχηµατίζεται ένα µονόστρωµα 

προσροφηµένων µορίων µε σχετική ευκολία. Στη συνέχεια, σχηµατίζεται ένα δεύτερο 

στρώµα, µόνο που, λόγω της απώθησης από το πρώτο στρώµα, ο σχηµατισµός αυτού 

είναι δυσκολότερος. Όσο αυξάνονται τα στρώµατα, τόσο αυξάνεται και η δυσκολία 

σχηµατισµού αυτών [Σδούκος Α. Θ. 2002]. 

Στην προσρόφηση επιτυγχάνεται πάντα ισορροπία και η προσροφηµένη 

ποσότητα, υπό συνθήκες ισορροπίας, είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας, της πίεσης και 

των ιδιοτήτων των προσροφητικών και προσροφηµένων ειδών. 

Όταν η πίεση και η θερµοκρασία διατηρούνται σταθερές, η ένταση της 

προσρόφησης εξαρτάται µόνο από τη φύση του προσροφητικού και του 

προσροφούµενου. Για ένα συγκεκριµένο σύστηµα αερίου-στερεού ο προσροφούµενος 

όγκος είναι συνάρτηση της πίεσης και της θερµοκρασίας 

 

Va = f(PT) 

 

Εάν η πίεση Ρ διατηρείται θα έχουµε ισοβαρή προσρόφηση 

 

Va = f(T) 

 

η οποία είναι αξιοσηµείωτη σε χαµηλές θερµοκρασίες αλλά µειώνεται ραγδαία µε 

αύξηση της θερµοκρασίας. Εάν η θερµοκρασία διατηρείται σταθερή, έχουµε ισόθερµη 

προσρόφηση 
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Va = f(P) 

 

η οποία αυξάνεται µε την πίεση και µειώνεται µε την άνοδο της θερµοκρασίας. 

Η φύση της ειδικής επιφάνειας διαφέρει για τα πορώδη και τα µη πορώδη στερεά. 

Για ένα µη πορώδες στερεό αυτή αντιστοιχεί στην εξωτερική επιφάνεια. Για ένα πορώδες 

στερεό η εσωτερική επιφάνεια, η οποία σχηµατίζεται από τους πόρους του υλικού, είναι 

συνήθως αισθητά µεγαλύτερη από την εξωτερική [Σδούκος Α. Θ. 2002]. 

Προκειµένου να υπολογίσουµε την επιφάνεια ενός στερεού προσροφητικού 

υλικού απαιτείται ο καθορισµός του όγκου του αερίου που αντιστοιχεί στο µονοµοριακό 

στρώµα, καθώς και της τιµής της επιφάνειας προσρόφησης του προσροφηµένου µορίου. 

Εάν λοιπόν ο όγκος του προσροφούµενου αερίου που απαιτείται για τον 

σχηµατισµό µονοµοριακού στρώµατος είναι Vm και η τιµή της µοριακής επιφάνειας 

διατοµής του προσροφούµενου µορίου είναι Si, τότε µπορούµε να υπολογίσουµε την 

ειδική επιφάνεια σύµφωνα µε την επόµενη σχέση, η οποία για χρήση Ν2 (Si = 16.2 

Ǻ2/µόριο) δίνει: 

 

Y Z�#
[ \ � ]̂ _X�` [⁄ b c�_5ό-.e �fg⁄ b K 16.2_<# 5ό-.4 i#⁄ b K 10!#I_�# <#⁄ b22400_X�` �fg⁄ b � 

 

� 10!#I K 16.2 K 6.022 K 10#`
22400 ]̂ _�# [⁄ b � 4.355]̂ _�# [⁄ b 

 

 Είναι αναγκαίος, λοιπόν, ο υπολογισµός του απαιτούµενου όγκου Vm του 

προσροφητικού για σχηµατισµό µονοµοριακού στρώµατος. Το 1938, οι Brunauer, 

Emmett και Teller ανέπτυξαν µια µέθοδο µε την οποία είναι εφικτός ο υπολογισµός του 

Vm [Brunauer S. 1938]. Η µέθοδος αυτή, γνωστή ως ΒΕΤ, είναι η πλέον διαδεδοµένη για 

τον υπολογισµό του Vm. Η αντίστοιχη εξίσωση ΒΕΤ έχει τη µορφή 

 

k
kl � m� nno�

p q_m! b� nno�rp !� nno�r    (Εξ. 2.3) 
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όπου V είναι ο όγκος του προσροφούµενου αερίου, Vm ο όγκος σχηµατισµού 

µονοστρώµατος, P/P0 η σχετική πίεση και C η σταθερά της σχέσης ΒΕΤ. Η σταθερά C 

δίνεται από τον τύπο [Gregg S. J. 1982] 

 

� � �sts�utu �_vw!vxb/z{     (Εξ. 2.4) 

 

όπου α1, α2 είναι οι συντελεστές συµπύκνωσης, δηλαδή το κλάσµα των µορίων που 

συµπυκνώνονται στο πρώτο και το δεύτερο στρώµα, ν1, ν2 η συχνότητα ταλάντωσης των 

µορίων κάθετα προς την επιφάνεια στο πρώτο και το δεύτερο στρώµα, αντίστοιχα, qL 

είναι η θερµότητα συµπύκνωσης, η οποία λαµβάνει την ίδια τιµή για όλα τα στρώµατα 

εκτός του πρώτου, του οποίου το αντίστοιχο µέγεθος εκφράζεται µε τον όρο ql. Επειδή 

στην εξίσωση 2.4 η ποσότητα α1ν2 είναι περίπου ίση µε τον παρονοµαστή, η σχέση 

µετασχηµατίζεται στην 

 

� � �_vw!vxb/z{      (Εξ. 2.5) 

 

όπου ql-qL είναι η διαφορά της θερµότητας προσρόφησης ∆q. Από τη σχέση 2.5 

προκύπτει 

 

lnl Lq q RT C- =     (Εξ. 2.6) 

 

 Σε µια συγκεκριµένη θερµοκρασία η θερµότητα προσρόφησης µεταβάλλεται 

ανάλογα µε τον βαθµό κάλυψης της επιφάνειας. Αυτό σηµαίνει πως η C έχει 

χαρακτηριστεί ως σταθερά, χωρίς όµως να είναι σταθερά στην πραγµατικότητα. Την 

αδυναµία αυτής της παραδοχής της µεθόδου ΒΕΤ έχουν επισηµάνει οι Gregg και Sing 

[Gregg S. J. 1982]. 

 Από την εξίσωση ΒΕΤ (Εξ. 2.3) µπορεί να υπολογιστεί η τιµή του Vm µέσω της 

γραµµικώς µετασχηµατισµένης σχέσης 
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nnok� ! nno� �  
klm @ m! 

klm � |
|o�   (Εξ. 2.7) 

Παριστάνοντας γραφικώς τη συνάρτηση 
nnok� ! nno� � } � |

|o� λαµβάνουµε ευθεία για 

µικρές τιµές P/P0 (0.05 ≤ P/P0 ≤ 0.25), της οποίας η κλίση είναι ίση προς 
1

m

C

V C

-
 και η 

τεταγµένη επί της αρχής ίση προς 
1

mV C
. Έτσι, µπορούµε να υπολογίσουµε τις τιµές του 

Vm και της σταθεράς C.

 
 Η µέθοδος ΒΕΤ παρουσιάζει την αδυναµία ότι θεωρεί πως η C είναι σταθερά, 

πράγµα που δεν είναι ακριβές. Η εξίσωση ΒΕΤ ισχύει, όπως προαναφέραµε, για τιµές 

σχετικής πίεσης στην περιοχή 0.05≤� |
|o�≤0.25. Στην περιοχή αυτή για το ίδιο υλικό 

ενίοτε είναι δυνατόν να ληφθούν διάφορες ευθείες, των οποίων οι κλίσεις και οι 

τεταγµένες επί της αρχής διαφέρουν, µε αποτέλεσµα να διαφέρει και ο Vm και κατ’ 

επέκταση να προκύπτουν διαφορετικές τιµές ειδικής επιφάνειας για το ίδιο δείγµα. Η 

τελευταία αυτή αδυναµία της µεθόδου ΒΕΤ δεν επηρεάζει τον υπολογισµό της ειδικής 

επιφάνειας, µόνο στις περιπτώσεις που αυτές είναι µεγάλες. Στις περιπτώσεις που αυτές 

είναι µικρές, οι προκύπτουσες αποκλίσεις είναι σηµαντικές. Τέλος, όπως ανέφεραν οι 

Gregg και Sing [Gregg S. J. 1982], η σχέση ΒΕΤ δεν ισχύει για διάφορα προσροφούµενα 

µόρια στο εύρος των τιµών των µερικών πιέσεων, που προτάθηκε από τους Brunauer, 

Emmett και Teller [Brunauer S. 1938]. 

 Προκειµένου να ξεπεραστούν οι παραπάνω αδυναµίες απαιτείται ο διαχωρισµός 

της παραµέτρου C από τον Vm, που στη µέθοδο ΒΕΤ αλληλεξαρτώνται. Αυτό µπορεί να 

γίνει µετασχηµατίζοντας την εξίσωση ΒΕΤ µε βάση τη µέθοδο Scatchard [Scatchard G. 

1949]. Έτσι, λαµβάνουµε τη σχέση [Pomonis P. J. 2004] 

 

kp !� nno�r
� nno� � �]̂ ~ _� ~ 1b] p1 ~ � |

|o�r  (Εξ. 2.8) 
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Τότε οι γραφικές παραστάσεις της µορφής 
kp !� nno�r

� nno� � } �] p1 ~ � |
|o�r� δίνουν ένα 

διάγραµµα κεκλιµένου-V, το οποίο εµφανίζει ένα σηµείο αναστροφής. Το σηµείο αυτό 

ονοµάζεται σηµείο-Ι, από το Inversion, που σηµαίνει αναστροφή. Η προβολή του 

σηµείου–Ι στον οριζόντιο άξονα αποδεικνύεται [Pomonis P. J. 2004] ότι αντιστοιχεί στον 

Vm. Από την παραπάνω σχέση (Εξ. 2.8) είναι δυνατόν να υπολογιστεί η µεταβολή της C 

από την κλίση των διαγραµµάτων-Ι. Για τον υπολογισµό του Vm χρειάζεται ένα µόνο 

συγκεκριµένο σηµείο αναστροφής. Χαρακτηριστικά διαγράµµατα ισοθέρµου, ΒΕΤ και 

καµπύλης-Ι παρουσιάζονται στο σχήµα 2.14. Εντούτοις, η µέθοδος-Ι παρουσιάζει την 

αδυναµία ότι σε µικρές τιµές σχετικών πιέσεων και µέχρι το σηµείο-Ι η C λαµβάνει 

θετικές τιµές, στο σηµείο-Ι απειρίζεται και σε υψηλές σχετικές πιέσεις µετά το σηµείο-Ι η 

C λαµβάνει αρνητικές τιµές. Το πρόβληµα αυτό µπορεί να ξεπεραστεί αν δεχτούµε ότι: 

 

 Πριν το σηµείο-Ι, δηλαδή σε µικρές σχετικές πιέσεις ισχύει ql > qL και 

 Μετά το σηµείο-Ι, δηλαδή σε µεγάλες σχετικές πιέσεις ισχύει ql < qL. 

 

Η παραδοχή αυτή είναι ισοδύναµη µε το να αποδεχτούµε ότι σε µεγάλες σχετικές πιέσεις 

οι δυνάµεις συνοχής µεταξύ των προσροφούµενων στρωµάτων είναι ισχυρότερες από τις 

δυνάµεις συνάφειας µεταξύ των προσροφούµενων µορίων του πρώτου στρώµατος και 

του προσροφητικού, µε αποτέλεσµα την υγροποίηση του προσροφούµενου, πράγµα που 

ισχύει [Pomonis P. J. 2004, Pomonis P. J. 2005, Armatas G. S. 2005]. 

 Η µορφή της ισοθέρµου προσρόφησης είναι χαρακτηριστική της πορώδους υφής 

του υλικού. Η IUPAC κατέταξε τις µορφές των ισοθέρµων σε έξι τύπους (Σχ. 2.15). Ο 

τύπος Ι αντιστοιχεί σε µικροπωρώδη υλικά και υποδηλώνει βαθµιαίο κορεσµό της 

επιφάνειας από το προσροφούµενο και αντιστοιχεί στην ισόθερµο Langmuir. Ο τύπος ΙΙ 

αντιστοιχεί σε µη πορώδη υλικά και υποδηλώνει συµπύκνωση του αερίου στους πόρους 

του προσροφητικού και εµφανίζεται σε περιπτώσεις φυσικής προσρόφησης. Ο τύπος ΙΙΙ 

αντιστοιχεί σε µη πορώδη υλικά και είναι σπάνιος ενώ εµφανίζεται όταν οι δυνάµεις 

συνοχής µεταξύ των µορίων του προσροφούµενου είναι ισχυρότερες από τις δυνάµεις 

συνάφειας προσροφούµενου-προσροφητικού που απαιτούνται για τον σχηµατισµό 

µονοστρώµατος. Ο τύπος IV αντιστοιχεί σε µεσοπορώδη υλικά και εµφανίζεται σε 

περιπτώσεις σχηµατισµού δεύτερου στρώµατος µετά τον σχηµατισµό του 

µονοστρώµατος. Ο τύπος V αντιστοιχεί σε µεσοπορώδη υλικά και δηλώνει ό,τι και ο ΙΙΙ, 
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µόνο που τώρα το σύστηµα τείνει σε κορεσµό. Τέλος, ο τύπος VI εµφανίζεται σε 

περιπτώσεις οµοιόµορφα µικροπορωδών και µεσοπορωδών υλικών, αλλά είναι σπάνιος, 

πρόκειται δε περί βηµατικής προσρόφησης µε τη σαφήνεια των βηµάτων της να 

εξαρτάται από το σύστηµα και τη θερµοκρασία [Σδoύκος Α. Θ. 2000]. 

Καµπύλη-ΙΒΕΤ

V (1-P)
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 (
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 [
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 (
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V
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Ισόθερµη

P

y = 0.0124 x + 0.0002

 
Σχήµα 2.14. Γραφική παράσταση ισόθερµης προσρόφησης ενός τυχαίου δείγµατος, η ΒΕΤ και η καµπύλη-

Ι του ίδιου δείγµατος. 

 

 Σύµφωνα µε την IUPAC οι βρόχοι της υστέρησης είναι τεσσάρων (4) τύπων. Οι 

τύποι υστέρησης που παρατηρούνται συνήθως στα υλικά φαίνονται στο σχήµα 2.16. Οι 

δυο πρώτοι βρόχοι συναντώνται σε υλικά, τα οποία αποτελούνται από συσσωµατωµένα ή 

συµπαγή σφαιρικά σωµατίδια µε οµοιόµορφο (Η1) ή µη (Η2) µέγεθος και σχήµα. Σε 

αυτές τις περιπτώσεις η υστέρηση αποδίδεται στη διαφορά διαµέτρου µεταξύ του 

στοµίου και του κυρίως πόρου. Οι άλλοι δυο τύποι των βρόχων εµφανίζονται σε υλικά µε 

πόρους µε σχήµα σχισµής και µε οµοιόµορφο (Η3) ή µη (Η4) µέγεθος και σχήµα. Η 

υστέρηση σε αυτές τις περιπτώσεις οφείλεται στον διαφορετικό τρόπο πραγµατοποίησης 

της προσρόφησης και της εκρόφησης. 
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Σχήµα 2.15. Τύποι ισοθέρµων προσρόφησης (I έως V) σύµφωνα µε την κατάταξη των Brunauer, Deming, 

Deming και Teller (BDDT), καθώς και ο τύπος VI της βηµατικής ισοθέρµου. 

 

 



Νανοδοµηµένα Υλικά CeO2-ZrO2, CeO2-SiO2, CeO2-Al2O3__________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
64 

H1 H2

H3

Π
ρ

ο
σ

ρ
ο

φ
ο

ύ
µ

ε
ν

ο
ς
 Ό

γ
κ
ο

ς
, 

V
a
d

s

Σχετική Πίεση, P/P
o

H4

 
Σχήµα 2.16. Τύποι υστέρησης. 

 

2.5.2. Πειραµατικά Αποτελέσµατα Ποροσιµετρίας. 

 

Στο σχήµα 2.17 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των ZC/iii/C. Από τις µορφές των ισοθέρµων διαπιστώνουµε ότι πρόκειται 

για τύπου ΙV σύµφωνα µε την κατάταξη κατά IUPAC. Επίσης, βλέπουµε ότι η µορφή του 

βρόχου υστέρησης είναι τύπου Η2 κατά IUPAC, που σηµαίνει ότι πρόκειται για 

µεσοπορώδη υλικά κάτι που επαληθεύεται και από την µορφή της καµπύλης-Ι, της 

οποίας η αναστροφή είναι οξεία. Οι ειδικές επιφάνειες που υπολογίστηκαν είτε µε την 

µέθοδο ΒΕΤ είτε µε την µέθοδο-Ι φαίνονται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7. Παρατηρούµε 

ότι καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε δηµήτριο (σχήµα 2.24) η επιφάνεια µειώνεται. 

Αυτό οφείλεται σε µεγάλο βαθµό στην δηµιουργία καλώς κρυσταλλωµένης φάσης του 

CeO2 οι κρύσταλλοι της οποίας δεν περιέχουν µεγάλο εσωτερικό πορώδες υπό µορφή 

µικροπόρων ή/και µεσοπόρων. 

 Στο σχήµα 2.18 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των ZC/iii/M. Από τις µορφές των ισοθέρµων διαπιστώνουµε ότι πρόκειται 

για τύπου ΙV και η µορφή του βρόχου υστέρησης είναι τύπου Η2 που σηµαίνει ότι 

πρόκειται για µεσοπορώδη υλικά, πράγµα που φαίνεται και από την µορφή της 
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καµπύλης-Ι στην οποία παρατηρείται οξεία αναστροφή. Οι ειδικές επιφάνειες, όπως 

παραδίδονται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7, δείχνουν να µειώνονται καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε δηµήτριο (σχήµα 2.24). Αυτό είναι αναµενόµενο από την στιγµή που 

το CeO2 έχει µικρότερη ειδική επιφάνεια από το ZrO2 µε αποτέλεσµα να µειώνεται η 

ειδική επιφάνεια των ZrO2-CeO2 όσο αυξάνεται το CeO2. Εντοπίζουµε επίσης αύξηση 

του µεγέθους των σωµατιδίων µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο µε 

παράλληλη µείωση της ειδικής επιφάνειας. Το πρόδροµο CeO2 έχει την µικρότερη 

επιφάνεια από όλα τα υλικά που προκύπτουν µετά από την µηχανοχηµική επεξεργασία, 

αλλά και από τα δυο οξείδια του ζιρκονίου –το πρόδροµο και το µηχανοχηµικώς 

επεξεργασµένο- ενώ, αφού επεξεργαστεί µηχανοχηµικώς, χάνει µέρος της επιφάνειάς 

του. Αυτό, σε συνδυασµό µε την µεταβολή των επιφανειών, δείχνει ότι η µηχανοχηµική 

επεξεργασία οδηγεί σε µείωση της ειδικής επιφάνειας. 

 Στο σχήµα 2.19 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των SC/iii/C. Από τις µορφές των ισοθέρµων διαπιστώνουµε ότι τα υλικά µε 

περιεκτικότητα δηµητρίου ≤20% εµφανίζουν δοµή καθαρού MCM. Για περιεκτικότητα 

δηµητρίου µεγαλύτερη από 20% εµφανίζεται ο τύπος ΙV που συνοδεύεται από τον 

χαρακτηριστικό για µεσοπορώδη υλικά Η2 βρόχο υστέρησης. Αυτό σηµαίνει ότι µε 

αύξηση του ποσοστού δηµητρίου αποδοµείται σταδιακά η MCM δοµή του SiO2 και 

σχηµατίζονται µεσοπορώδη υλικά. Τέλος, από την µορφή της καµπύλης-Ι µπορούµε να 

πούµε ότι πρόκειται για µεσοπορώδη υλικά καθώς η αναστροφή είναι οξεία. Οι ειδικές 

επιφάνειες, όπως παρατίθενται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7, µειώνονται µε αύξηση της 

περιεκτικότητας σε δηµήτριο (σχήµα 2.24) λόγω σταδιακής αποδόµησης της MCM 

δοµής που δίνει υψηλές ειδικές επιφάνειες. 

 Στο σχήµα 2.20 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των SC/iii/M. Από τις µορφές των ισοθέρµων διαπιστώνουµε ότι ισχύει ό,τι 

και για τα υλικά του σχήµατος 2.19 µε την διαφορά ότι η MCM δοµή διατηρείται µέχρι 

και το υλικό µε περιεκτικότητα σε δηµήτριο 80%. Οι ειδικές επιφάνειες, όπως 

παραδίδονται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7, δείχνουν να µειώνονται καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε δηµήτριο (σχήµα 2.24). Αυτό είναι αναµενόµενο γιατί το CeO2 έχει 

µικρότερη ειδική επιφάνεια από το SiO2 µε αποτέλεσµα η αύξηση της περιεκτικότητάς 

του στα µεικτά οξείδια να οδηγεί σε µείωση της επιφάνειας. Επιπλέον, παρατηρούµε ότι 

αυξάνεται το µέγεθος των σωµατιδίων µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο ενώ 
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παράλληλα µειώνεται η ειδική επιφάνεια. Το πρόδροµο CeO2 έχει την µικρότερη 

επιφάνεια από όλα τα µεικτά οξείδια που προκύπτουν µετά από την µηχανοχηµική 
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Σχήµα 2.17. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων Zr1-zCexO2 (συγκαταβύθιση). 
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επεξεργασία, αλλά και από τα δυο οξείδια του ζιρκονίου –το πρόδροµο και το 

µηχανοχηµικώς επεξεργασµένο- ενώ, αφού επεξεργαστεί µηχανοχηµικώς, χάνει µέρος 

της επιφάνειάς του. 

 Στο σχήµα 2.21 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των ΑC/iii/C. Οι µορφές των ισοθέρµων δείχνουν ότι  πρόκειται για υλικά 

που εµφανίζουν την ίδια ακριβώς συµπεριφορά µε τα υλικά του σχήµατος 2.17 καθώς 

εµφανίζεται ο τύπος IV µε βρόχο υστέρησης Η2 αντιστοιχώντας σε µεσοπορώδη υλικά. 

Οι ειδικές επιφάνειες, όπως παρατίθενται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7, µειώνονται µε 

αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο (σχήµα 2.24). 

 Στο σχήµα 2.22 παρουσιάζονται οι ισόθερµες προσρόφησης/εκρόφησης και οι 

καµπύλες-Ι των AC/iii/M. Από τις µορφές των ισοθέρµων διαπιστώνουµε ότι όλα τα 

υλικά είναι τύπου ΙV µε βρόχο υστέρησης Η2. Πρόκειται, δηλαδή, για µεσοπορώδη 

υλικά, κάτι που επαληθεύεται από την µορφή της καµπύλης-Ι της οποίας η αναστροφή 

είναι οξεία. Οι ειδικές επιφάνειες, όπως παραδίδονται στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7, 

δείχνουν να µειώνονται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε δηµήτριο (σχήµα 2.24). 

Παρατηρούµε ακόµη ότι το µέγεθος των σωµατιδίων αυξάνεται µε αύξηση της 

περιεκτικότητας σε δηµήτριο ενώ παράλληλα µειώνεται η ειδική επιφάνεια. Το πρόδροµο 

CeO2 έχει την µικρότερη επιφάνεια από όλα τα µεικτά οξείδια που προκύπτουν µετά από 

την µηχανοχηµική επεξεργασία, αλλά και από τα δυο οξείδια του ζιρκονίου –το 

πρόδροµο και το µηχανοχηµικώς επεξεργασµένο- ενώ, αφού επεξεργαστεί 

µηχανοχηµικώς, χάνει µέρος της επιφάνειάς του. Αυτό, σε συνδυασµό µε την µεταβολή 

των επιφανειών, δείχνει ότι η µηχανοχηµική επεξεργασία οδηγεί σε µείωση της ειδικής 

επιφάνειας. 

Στους πίνακες 2.5, 2.6, 2.7 είναι συγκεντρωµένες οι ειδικές επιφάνειες, οι 

µοριακοί όγκοι που απαιτούνται για τον σχηµατισµό µονοστρώµατος και οι όγκοι των 

πόρων σε σχετική πίεση 0.96cm3/g. 

 Προκειµένου να υπολογιστούν οι ειδικές επιφάνειες χρησιµοποιήθηκαν δυο 

µέθοδοι, ΒΕΤ και Ι-Point. Η σύγκριση των αποτελεσµάτων των δυο µεθόδων φαίνεται 

στο σχήµα 2.23. Από αυτό συµπεραίνουµε ότι οι δυο µέθοδοι δίνουν τα ίδια 

αποτελέσµατα, µε πολύ µικρές αποκλίσεις µεταξύ τους. Έτσι, λοιπόν, στα επόµενα 

διαγράµµατα θα γίνει η σύγκριση για τις επιφάνειες των δειγµάτων, µε βάση τα 

αποτελέσµατα της µεθόδου-Ι. 
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 ∆ιαπιστώνουµε ότι οι ειδικές επιφάνειες όλων των δειγµάτων µειώνονται καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα σε δηµήτριο και συγχρόνως το µέγεθος των σχηµατιζόµενων 

κρυστάλλων αυξάνεται ανεξαρτήτως µεθόδου παρασκευής. 
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Σχήµα 2.18. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων (ZrO2)1-x(CeO2)x (µηχανοχηµεία). 
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Σχήµα 2.19. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων Si1-zCexO2 (συγκαταβύθιση). 
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Σχήµα 2.20. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων (SiO2)1-x(CeO2)x (µηχανοχηµεία). 
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Σχήµα 2.21. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων Al1-xCexO2 (συγκαταβύθιση). 
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Σχήµα 2.22. Γραφική παράσταση των ισόθερµων προσρόφησης-εκρόφησης (αριστερός κατακόρυφος και 

κάτω οριζόντιος άξονας) και των διαγραµµάτων-Ι (δεξιός κατακόρυφος και πάνω οριζόντιος άξονας) των 

δειγµάτων (Al2O3)1-x(CeO2)x (µηχανοχηµεία). 
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Πίνακας 2.5. Αποτελέσµατα ποροσιµετρίας υλικών µε ζιρκόνιο και δηµήτριο. 

∆είγµα SSA (m2/g) Vm (cm3/g) VP
 

(cm3/g) 

P/P0=0.96 

BET I-Point BET I-Point 

ZC/000/C  248  244  56.9  56.0 0.23 

ZC/020/C  197  191  45.2  43.8 0.17 

ZC/050/C  130  126  29.8  28.9 0.16 

ZC/080/C   99   96  22.7  22.0 0.26 

ZC/100/C   74   71  17.0  16.3 0.24 

ZrO2   96   93  22.0 21.3 0.14 

ZC/000/M   88   88  20.2  20.2 0.25 

ZC/020/M   79   76  18.1  17.4 0.18 

ZC/050/M   65   62  14.9  14.2 0.18 

ZC/080/M   62   61  14.2  14.0 0.27 

ZC/100/M   40   38   9.2   8.7 0.16 

CeO2   43   42   9.9   9.6 0.09 
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Σχήµα 2.23. Σύγκριση των επιφανειών που υπολογίζονται µε την µέθοδο ΒΕΤ και την µέθοδο-Ι. Η ευθεία 

x = y είναι οδηγός για το µάτι. 
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Πίνακας 2.6. Αποτελέσµατα ποροσιµετρίας υλικών µε πυρίτιο και δηµήτριο. 

∆είγµα SSA (m2/g) Vm (cm3/g) VP
 

(cm3/g) 

P/P0=0.96 

BET I-Point BET I-Point 

SC/000/C  983  959 

1254 

225.7 220.1 

287.9 

0.86 

SC/020/C  475 560 109.0 128.6 0.53 

SC/050/C  146 141  35.5  32.4 0.23 

SC/080/C  131 131  30.1  30.1 0.18 

SC/100/C   51 50  11.7  11.5 0.10 

SiO2 1103 1073 

1417 

253.2 246.3 

325.3 

0.41 

SC/000/M 979   972 

1325 

224.7 223.1 

304.2 

0.83 

SC/020/M  767  735 

 958 

176.1 168.7 

219.9 

0.67 

SC/050/M  545  532 

 681 

125.1 122.1 

156.3 

0.51 

SC/080/M  351  411  80.6  94.4 0.40 

SC/100/M   40   38   9.2   8.7 0.16 

CeO2   43   42   9.9   9.6 0.09 

 

0 20 40 60 80 100

0

200

400

600

800

1000

S
S

A
 (

m
2
/g

)

% Ce

 ZC/C

 ZC/M

 SC/C

 SC/M

 AC/C

 AC/M

 
Σχήµα 2.24. Μεταβολή της ειδικής επιφάνειας όλων των υλικών ως συνάρτηση της περιεκτικότητας αυτών 

σε Ce. 
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Πίνακας 2.7. Αποτελέσµατα ποροσιµετρίας υλικών µε αργίλιο και δηµήτριο. 

∆είγµα SSA (m2/g) Vm (cm3/g) VP
 

(cm3/g) 

P/P0=0.96 

BET I-Point BET I-Point 

AC/000/C  296  298  68.0  68.4 0.32 

AC/020/C  185  176  42.5  40.4 0.28 

AC/050/C  162  122  37.2  28.0 0.21 

AC/080/C  132   69  30.3  15.8 0.17 

AC/085/C  106   87  24.3  20.0 0.23 

AC/090/C  119   73  27.3  16.8 0.15 

AC/095/C  111   73  25.5  16.8 0.17 

AC/100/C   97   58 

  48 

 22.3  13.3 

 11.0 

0.28 

Al2O3  252  244  57.9  56.0 0.59 

AC/000/M   88  179  43.2  41.1 0.32 

AC/020/M  158  158  36.3  36.3 0.28 

AC/050/M  130  130  29.8  29.8 0.36 

AC/080/M  104  104  23.8  23.9 0.30 

AC/085/M  120  120  27.5  27.5 0.20 

AC/090/M  110  110  25.3  25.3 0.20 

AC/095/M   96   96  22.0  22.0 0.19 

AC/100/M   40   38   9.2   8.7 0.16 

CeO2   43   42   9.9   9.6 0.09 

 

2.6. Προσδιορισµός Επιφανειακής Οξύτητας µε Θερµοπρογραµµατισµένη 

Εκρόφηση Αµµωνίας. 

 

2.6.1. Αρχές Μέτρησης Επιφανειακής Οξύτητας. 

 

Σύµφωνα µε τον ορισµό της οξύτητας κατά Bronsted και Lewis (σχ. 2.25) ένα οξύ 

παρουσιάζει την τάση να δώσει ένα πρωτόνιο ή να δεχθεί ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, 

αντίστοιχα. Αντιθέτως, µια βάση τείνει να δεχθεί ένα πρωτόνιο ή να δώσει ένα ζεύγος 
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ηλεκτρονίων. Στις επιφάνειες των στερεών υπάρχουν κέντρα, τα οποία εµφανίζουν 

ακριβώς αυτές τις ιδιότητες και προσδίδουν σε αυτές όξινο ή βασικό χαρακτήρα. Τα 

κέντρα αυτά έχουν µεγάλη σηµασία στην οξινοβασική κατάλυση. Επίσης, σηµασία έχει 

τόσο το πλήθος όσο και η ισχύς των οξινοβασικών θέσεων. Η ισχύς ενός οξέος 

προσδιορίζεται ως η ικανότητα αυτού να συγκρατεί µια προσροφηµένη βάση. 

Αντιστοίχως, η ισχύς µιας βάσης προσδιορίζεται ως η ικανότητα αυτής να συγκρατεί ένα 

προσροφηµένο οξύ. Για τον προσδιορισµό της οξύτητας των στερεών που µελετήθηκαν 

στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της θερµοπρογραµµατισµένης 

εκρόφησης αµµωνίας [Tanabe K. 1989]. 
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Σχήµα 2.25. Σχηµατική αναπαράσταση των όξινων θέσεων σύµφωνα µε τους ορισµούς των Bronsted και 

Lewis, όπου Μ είναι το άτοµο του µετάλλου, Ο το άτονο οξυγόνου και Η το άτοµο του υδρογόνου. 

 

2.6.2. Περιγραφή Συστήµατος Θερµοπρογραµµατισµένης Εκρόφησης Αµµωνίας. 

 

Η διάταξη του συστήµατος που χρησιµοποιήθηκε για την διεξαγωγή των 

µετρήσεων φαίνεται στο σχήµα 2.26. Η βαλβίδα Β1 µας επιτρέπει να επιλέξουµε το 

προσροφούµενο αέριο, στην συγκεκριµένη περίπτωση αµµωνία. Οι βαλβίδες Β2 και Β3 

ανοίγουν ή κλείνουν την παροχή του αντίστοιχου αερίου. H Β4 ρυθµίζει την ροή του 

ηλίου που διέρχεται από τον χρωµατογράφο. H B5 µας επιτρέπει να διοχετεύσουµε στον 

αντιδραστήρα είτε το ήλιο που χρησιµοποιείται για τον καθαρισµό του δείγµατος από 

διάφορες προσροφηµένες ουσίες, είτε το αέριο κορεσµού (αµµωνία). Η Β6 ανοίγει ή 

κλείνει την παροχή του ηλίου που χρησιµοποιείται για τον καθαρισµό στον 

αντιδραστήρα. Η Β7 ενεργοποιείται και ρυθµίζει την ροή του προεπιλεγµένου αερίου 
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κορεσµού για να στείλει µόνο µια ορισµένη δόση. Οι Β8 και Β9 όταν είναι γυρισµένες 

στο ADS βραχυκυκλώνουν τους δυο TCD ανιχνευτές του χρωµατογράφου, ενώ όταν 

είναι γυρισµένες στο DES παρεµβάλουν τον αντιδραστήρα µεταξύ των δυο ανιχνευτών. 

H B10 χρησιµοποιείται µόνο όταν οι Β8 και Β9 είναι στη θέση ADS και ανοίγει ή κλείνει 

την έξοδο του αντιδραστήρα. Χρησιµοποιείται σε θέση OFF όταν θέλουµε να αυξήσουµε 

την πίεση του αερίου κορεσµού µέσα στον αντιδραστήρα. 

 Για τη µέτρηση της οξύτητας εφαρµόστηκε η ακόλουθη διαδικασία πέντε (5) 

σταδίων: 

1) Καθαρισµός. Το δείγµα θερµαίνεται υπό ροή ηλίου 20mL/min από τη 

θερµοκρασία του περιβάλλοντος έως τους 400oC µε ρυθµό 10oC/min. Η θερµοκρασία 

διατηρείται εκεί επί 20 λεπτά και στη συνέχεια το δείγµα ψύχεται στους 100oC. Η 

διαδικασία του καθαρισµού είναι απαραίτητη για να απαλλαχθεί το υλικό από τυχόν 

προσροφηµένες ουσίες και υγρασία. 

2) Κορεσµός µε αµµωνία. Γίνεται κορεσµός σε θερµοκρασία 100oC του στερεού µε 

αέρια αµµωνία υπό πίεση 1.4bar για χρονικό διάστηµα 30 λεπτών προκειµένου σε όλες 

τις όξινες θέσεις της επιφάνειας να προσροφηθούν µόρια αµµωνίας. 

3) Καθαρισµός – έκλουση (stripping). Ακολουθεί καθαρισµός και έκλουση της 

φυσικώς προσροφηµένης αµµωνίας στην ίδια θερµοκρασία των 100oC υπό ροή ηλίου 

50mL/min, έως ότου το χρωµατογράφηµα επανέλθει στη βασική γραµµή προκειµένου να 

παραµείνει στο δείγµα µόνο η χηµικώς προσροφηµένη αµµωνία. 

4) Εκρόφηση. Ακολουθεί εκρόφηση της χηµικώς προσροφηµένης αµµωνίας και 

συλλογή της σε διάλυµα υδροχλωρικού οξέος. Σε αυτό το στάδιο εφαρµόζουµε θέρµανση 

υπό ροή ηλίου 10oC/min από τους 100oC έως τους 500oC µε ρυθµό ανόδου θερµοκρασίας 

10oC/min. Η θερµοκρασία παραµένει στους 500oC για 20 λεπτά. Ακολούθως, το δείγµα 

ψύχεται στους 100oC σε διάστηµα 20 λεπτών. Καθ’ όλη τη διάρκεια της εκρόφησης η 

αµµωνία που ελευθερώνεται διέρχεται µέσω ενός ανιχνευτή TCD και συλλέγεται σε 

πρότυπο διάλυµα HCl γνωστής συγκέντρωσης και όγκου. Το σήµα στον ανιχνευτή TCD 

µας δίνει το προφίλ της θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης της αµµωνίας. 

5) Τιτλοδότηση. Γίνεται τιτλοδότηση του διαλύµατος HCl µε πρότυπο διάλυµα 

NaOH και δείκτη ερυθρό του αιθυλίου και υπολογίζεται η ποσότητα του HCl που δεν 

εξουδετερώθηκε από την εκροφηθείσα αµµωνία. Ο αριθµός των όξινων θέσεων 

υπολογίζεται θεωρώντας ότι προσροφάται ένα µόριο αµµωνίας σε κάθε όξινη θέση. 
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Σχήµα 2.26. Σχηµατική αναπαράσταση του πίνακα ελέγχου του συστήµατος θερµοπρογραµµατισµένης 

εκρόφησης. 

 

2.6.3. Πειραµατικά Αποτελέσµατα TPD/NH3. 

 

Στα σχήµατα 2.27-2.29 φαίνονται τα προφίλ της θερµοπρογραµµατισµένης 

εκρόφησης αµµωνίας για τα ZC, SC και AC, αντίστοιχα. Παρατηρούµε ότι οι όξινες 

θέσεις είναι ασθενείς, καθώς η εκρόφηση της προσροφηµένης αµµωνίας γίνεται σε 

θερµοκρασίες µέχρι τους 300oC. Επίσης, βλέπουµε ότι καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα σε δηµήτριο σταδιακά µειώνεται η θερµοκρασία στην οποία η κύρια 

κορυφή εκρόφησης εµφανίζει µέγιστο. Αυτό δηλώνει ότι η ισχύς των όξινων θέσεων 

µειώνεται µε την περιεκτικότητα σε δηµήτριο. 

 Οι θερµοκρασίες στις οποίες εµφανίζονται οι κορυφές βρέθηκαν µετά από 

αποσυνέλιξη (deconvolution) και προσοµοίωση αυτών µε γκαουσσιανές συναρτήσεις και 

παρουσιάζονται στον πίνακα 2.8. Ο λόγος των επιφανειών των δυο κορυφών δίνει την 
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αναλογία των όξινων θέσεων στις δυο θερµοκρασίες (Πίνακας 2.9). Παρατηρούµε ότι 

µόνο ένα υλικό σε κάθε οµάδα δειγµάτων εµφανίζει δυο (2) κορυφές εκρόφησης µε 

εξαίρεση την οµάδα SC/iii/C που δύο κορυφές εµφανίζουν δυο δείγµατα. Η συµπεριφορά 

αυτή δεν µπορεί να συσχετιστεί µε κάποια παράµετρο των υλικών, όπως η 

περιεκτικότητα σε κάποιο από τα µέταλλα, και δεν µπορούµε να βγάλουµε κάποιο 

ασφαλές συµπέρασµα. 

200 400

ZC/000/C

ZC/020/C

ZC/050/C

ZC/080/C

ZC/100/C

T (
o
C)

a
.u

.

200 400

ZC/000/M

ZC/020/M

ZC/050/M

ZC/080/M

ZC/100/M

 
Σχήµα 2.27. Προφίλ θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας των δειγµάτων Zr1-xCexO2 (x= 1.0, 

0.8, 0.5, 0.2, 0.0) που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (αριστερά) και µηχανοχηµική ανάµειξη 

(δεξιά). 
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Σχήµα 2.28. Προφίλ θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας των δειγµάτων Si1-xCexO2 (x= 1.0, 

0.8, 0.5, 0.2, 0.0) που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (αριστερά) και µηχανοχηµική ανάµειξη 

(δεξιά). 
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 Στο σχήµα 2.30 φαίνονται γραφικά οι όξινες θέσεις ανά µονάδα µάζας (g) και στο 

σχήµα 2.31 παρουσιάζονται γραφικά οι όξινες θέσεις ανά µονάδα επιφάνειας (m2). 

Παρατηρούµε ότι µε όποιον από τους δυο τρόπους και αν εκφράσουµε την οξύτητα και 

ανεξαρτήτως της µεθόδου σύνθεσης τα υλικά που περιέχουν αργίλιο έχουν µεγαλύτερη 

οξύτητα σε όλο το εύρος περιεκτικότητας δηµητρίου, ενώ αυτά που περιέχουν ζιρκόνιο 

έχουν την µικρότερη οξύτητα. 
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Σχήµα 2.29. Προφίλ θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας των δειγµάτων Al1-xCexO2 (x= 1.0, 

0.8, 0.5, 0.2, 0.0) που παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (αριστερά) και µηχανοχηµική ανάµειξη 

(δεξιά). 
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Σχήµα 2.30. Γραφική παράσταση των όξινων θέσεων ανά µονάδα µάζας (g) των υλικών που 

παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (αριστερά) και µε µηχανοχηµική ανάµειξη (δεξιά). 
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Πίνακας 2.8. Θερµοκρασίες µεγίστων στα προφίλ εκρόφησης ΝΗ3 (TPD/NH3) για όλα τα δείγµατα. 

∆είγµα Θερµοκρασία (oC) ∆είγµα Θερµοκρασία (oC) 

ZC/100/C 162 / -   ZC/100/M* 142 / - 

ZC/080/C 183 / - ZC/080/M 158 / 200 

ZC/050/C 191 / - ZC/050/M 164 / - 

ZC/020/C 196 / - ZC/020/M 166 / - 

ZC/000/C 201 / 257 ZC/000/M 167 / - 

SC/100/C 143 / -   SC/100/M* 142 / - 

SC/080/C 153 / 194 SC/080/M 143 / - 

SC/050/C 158 / 210 SC/050/M 154 / - 

SC/020/C 165 / - SC/020/M 154 / - 

SC/000/C 144 / 195 SC/000/M 166 / - 

AC/100/C 156 / -   AC/100/M* 142 / - 

AC/095/C 161 / - AC/095/M 163 / - 

AC/090/C 162 / - AC/090/M 165 / 213 

AC/085/C 184 / - AC/085/M 166 / - 

AC/080/C 185 / - AC/080/M 169 / - 

AC/050/C 191 / - AC/050/M 184 / - 

AC/020/C 193 / 253 AC/020/M 188 / - 

AC/000/C 197 / - AC/000/M 190 / - 

*Τα τρία (3) αυτά δείγµατα συµβολίζονται διαφορετικά, αλλά πρόκειται για το ίδιο αρχικό δείγµα CeO2. 
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Σχήµα 2.31. Γραφική παράσταση των όξινων θέσεων ανά µονάδα επιφάνειας (m2) των υλικών που 

παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση (αριστερά) και µε µηχανοχηµική ανάµειξη (δεξιά). 
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Πίνακας 2.9. Λόγος της επιφάνειας της 1ης κορυφής προς την 2η κορυφή εκρόφησης, ως συνάρτηση της 

περιεκτικότητας σε δηµήτριο. 

%Ce ZC/iii/C ZC/iii/M SC/iii/C SC/iii/M AC/iii/C AC/iii/M 

100 1:1 1:1* 1:1 1:1* 1:1 1:1* 

95 - - - - 1:1 1:1 

90 - - - - 1:1 1:0.9 

85 - - - - 1:1 1:1 

80 1:1 1:2.3 1:2.6 1:1 1:1 1:1 

50 1:1 1:1 1:2 1:1 1:6.3 1:1 

20 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 

0 1:0.07 1:1 1:15.7 1:1 1:1 1:1 

*Τα τρία (3) αυτά δείγµατα συµβολίζονται διαφορετικά, αλλά πρόκειται για το ίδιο αρχικό δείγµα CeO2. 

 

2.7. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM). 

 

2.7.1. Αρχές Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας. 

 

Με τον όρο ηλεκτρονική µικροσκοπία εννοούµε την λήψη µικροφωτογραφιών 

κάποιου δείγµατος υπό εξαιρετικά υψηλή µεγέθυνση µε χρήση κατάλληλης δέσµης 

ηλεκτρονίων. Το βασικό πλεονέκτηµα της χρήσης ηλεκτρονίων, αντί φωτός, έγκειται στη 

δυνατότητα πολύ υψηλής µεγέθυνσης, επιτρέποντάς µας να διακρίνουµε πολύ 

περισσότερες λεπτοµέρειες, που δεν είναι διακριτές µε την χρήση φωτός. Η διακριτική 

ικανότητα ενός σύγχρονου ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης, SEM (Scanning 

Electron Microscope: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης), είναι ~3nm και ενός 

ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διέλευσης, ΤΕΜ (Transmission Electron Microscope: 

Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο ∆ιέλευσης), είναι ~0.2nm [Flegler S. L. 1993]. 

 Το πρώτο βήµα στην διαδικασία των απεικονίσεων µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

είναι η παραγωγή δέσµης ηλεκτρονίων από κατάλληλη πηγή. Η παραγόµενη δέσµη 

ηλεκτρονίων έλκεται από την άνοδο, συγκεντρώνεται από κατάλληλο φακό και κατόπιν 

εστιάζεται σε µια πολύ µικρή περιοχή του δείγµατος από τον αντικειµενικό φακό. Όταν η 

δέσµη ηλεκτρονίων χτυπήσει το δείγµα, αρχίζει µια πολύπλοκη σειρά αλληλεπιδράσεων, 

η οποία οδηγεί στην παραγωγή δευτερευόντων ηλεκτρονίων από το δείγµα, τα οποία 
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συλλέγονται από τον ανιχνευτή, µετατρέπονται σε ηλεκτρικό δυναµικό και ενισχύονται. 

Η διαδικασία αυτή περιγράφεται στο σχήµα 2.32. 

 
Σχήµα 2.32. Η αλληλεπίδραση της αρχικής δέσµης ηλεκτρονίων µε το δείγµα στην ηλεκτρονική 

µικροσκοπία παράγει µια πληθώρα ανιχνεύσιµων σηµάτων [Moulijn J. A. 1993]. 

 

2.7.2. Πειραµατικά Αποτελέσµατα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης. 

 

Στο σχήµα 2.33 παρουσιάζονται οι φωτογραφίες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας 

σάρωσης (SEM) των υλικών ZC/iii/C και ZC/iii/M. Παρατηρούµε ότι όλα τα δείγµατα 

αποτελούνται από τραχείες και λείες επιφάνειες και δεν εµφανίζουν κάποια ιδιαίτερη 

µορφολογία είτε τα υλικά παρασκευαστούν µε συγκαταβύθιση των δυο µετάλλων είτε µε 
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µηχανοχηµική ανάµειξη των δυο αντίστοιχων οξειδίων. Υπάρχουν κάποιες εξαιρέσεις 

στις οποίες εµφανίζονται πιο σαφείς µορφές, όπως στην περίπτωση του ZC/020/C και του 

ZC/080/C, όπου βλέπουµε να εµφανίζονται σωµατίδια µε σχήµα δυο τριγώνων µε την 

βάση του ενός να βρίσκεται κάτω από την κορυφή του άλλου. 

 Στο σχήµα 2.34 υπάρχουν τοποθετηµένες µε την ίδια διάταξη οι φωτογραφίες 

ηλεκτρονικής µικροσκοπίας των υλικών SC/iii/C και SC/iii/M. Παρατηρούµε και εδώ ότι 

κυριαρχούν τραχείες και λείες επιφάνειες χωρίς κάποια γενική µορφολογία µε εξαίρεση 

το SC/050/C, που δείχνει να είναι φυλλόµορφο, και το SC/050/M, στο οποίο 

εµφανίζονται σωµατίδια µε λείες βαθµιδωτές επιφάνειες. 

 Το σχήµα 2.35 παρουσιάζει τις αντίστοιχες φωτογραφίες των υλικών AC/iii/C και 

AC/iii/M. Η µορφολογία τους είναι ίδια µε τις άλλες τέσσερις οµάδες υλικών, δηλαδή 

τραχείες και λείες επιφάνειες. Εξαιρέσεις σε αυτές τις δυο οµάδες υλικών είναι το 

AC/020/C, που εµφανίζει ορισµένα κυλινδρικά σωµατίδια µε λείες επιφάνειες, και το 

AC/020/Μ, που παρουσιάζει σωµατίδια σε σχήµα κώνου. Το υλικό AC/100/M είναι 

κοινό και στις τρεις οµάδες των µηχανοχηµικώς επεξεργασµένων οξειδίων και βλέπουµε 

ότι εµφανίζει σωµατίδια µε µορφή διπλής πυραµίδας. 

 Κατά την λήψη των φωτογραφιών ηλεκτρονικής µικροσκοπίας έγινε και 

στοιχειακή ανάλυση, EDS (Energy Dispersive Spectrometer), µε ακτίνες-Χ. Για όλα τα 

υλικά ελέγχθηκε το φάσµα EDS σε πέντε (5) σηµεία. Στον πίνακα 2.10 παρατίθενται τα 

αποτελέσµατα των µέσων όρων των πέντε στοιχειακών αναλύσεων για το κάθε δείγµα. 

Από τα αποτελέσµατα συµπεραίνουµε ότι σε όλα τα υλικά, ανεξαρτήτως µεθόδου 

σύνθεσης και συνδυασµού µετάλλων, η επιφάνεια εµφανίζεται εµπλουτισµένη σε 

δηµήτριο και ελλιπής σε οξυγόνο σε σύγκριση µε το δεύτερο µέταλλο. Στα υλικά που δεν 

περιέχουν καθόλου δηµήτριο, αλλά µόνο ζιρκόνιο ή πυρίτιο ή αργίλιο, η αναλογία 

µετάλλου/οξυγόνου ταυτίζεται µε την θεωρητική. Ίδια ταύτιση µεταξύ θεωρητικής και 

πειραµατικής αναλογίας εµφανίζεται και για το δείγµα που αποτελείται µόνο από 

δηµήτριο. Τα αποτελέσµατα αυτά που δείχνουν τον ποσοτικό εµπλουτισµό της 

επιφάνειας σε Ce παριστάνονται γραφικά στο σχήµα 2.36. Ο εµπλουτισµός εκφράζεται 

ως ο λόγος της πειραµατικής αναλογίας προς τη θεωρητική αναλογία του οξυγόνου ή του 

δηµητρίου ως προς το ζιρκόνιο, το πυρίτιο και το αργίλιο. 
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Σχήµα 2.33. Φωτογραφίες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης των υλικών ZC. Από επάνω προς τα κάτω 

έχουµε τα ZC/000, ZC/020, ZC/050, ZC/080 και ZC/100. Οι φωτογραφίες στα αριστερά αντιστοιχούν στα 

ZC/iii/C, ενώ αυτές στα δεξιά αντιστοιχούν στα ZC/iii/M. 
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Σχήµα 2.34. Φωτογραφίες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης των υλικών SC. Από επάνω προς τα κάτω 

έχουµε τα SC/000, SC/020, SC/050, SC/080 και SC/100. Οι φωτογραφίες στα αριστερά αντιστοιχούν στα 

SC/iii/C, ενώ αυτές στα δεξιά αντιστοιχούν στα SC/iii/M. 
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Σχήµα 2.35. Φωτογραφίες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης των υλικών AC. Από επάνω προς τα 

κάτω έχουµε τα AC/000, AC/020, AC/050, AC/080 και AC/100. Οι φωτογραφίες στα αριστερά 

αντιστοιχούν στα AC/iii/C, ενώ αυτές στα δεξιά αντιστοιχούν στα AC/iii/M. 



Νανοδοµηµένα Υλικά CeO2-ZrO2, CeO2-SiO2, CeO2-Al2O3__________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
88 

Πίνακας 2.10. Στοιχειακή αναλογία Μ:Ce:O, όπου Μ είναι Zr, Si, Al, στα υλικά µετά από ανάλυση EDS. 

 Θεωρητική  EDS 

  Συγκαταβύθιση  Μηχανοχηµεία 

 Zr Ce O  Zr Ce O  Zr Ce O 

ZC/000 1 0   2.0  1 0   2.0  1 0   2.0 

ZC/020 1   0.3   2.5  1   1.1   1.6  1   0.5   2.2 

ZC/050 1   1.0   4.0  1   1.8   3.1  1   2.3   2.2 

ZC/080 1   4.0 10.0  1   4.2   9.1  1   4.4   8.0 

ZC/100 0   1.0   2.0  0   1.0   2.0  *0 *1.0 *2.0 

 Si Ce O  Si Ce O  Si Ce O 

SC/000 1 0   2.0  1 0   2.0  1 0   2.0 

SC/020 1   0.3   2.5  1   0.6   2.0  1   0.7   1.2 

SC/050 1   1.0   4.0  1   1.3   3.5  1   2.0   1.9 

SC/080 1   4.0 10.0  1 13.6   6.4  1   5.8   5.3 

SC/100 0   1.0   2.0  0   1.0   2.0  *0 *1.0 *2.0 

 Al Ce O  Al Ce O  Al Ce O 

AC/000 1 0   1.5  1 0   1.5  1 0   1.5 

AC/020 1   0.3   2.5  1   0.4   1.5  1   0.6   1.0 

AC/050 1   1.0   4.0  1   3.2   2.0  1   1.7   1.0 

AC/080 1   4.0 10.0  1 24.0   5.7  1   4.4   5.6 

AC/085 1   5.7 13.3  1 12.0   9.0  1   6.2 12.3 

AC/090 1   9.0 20.0  1 14.9 18.9  1 14.5 11.5 

AC/095 1 19.0 40.0  1 21.9 29.9  1 36.1 18.8 

AC/100 0   1.0   2.0  0   1.0   2.0  *0 *1.0 *2.0 

* Πρόκειται για το ίδιο δείγµα που, αναλόγως της οµάδας καταλυτών, συµβολίζεται µε διαφορετικό τρόπο. 

Πρόκειται για το ίδιο αρχικό δείγµα CeO2. 
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Σχήµα 2.36. Γραφική παράσταση των αποτελεσµάτων της στοιχειακής ανάλυσης EDS. Αριστερά: 

Εµπλουτισµός της επιφάνειας σε οξυγόνο. ∆εξιά: Εµπλουτισµός σε δηµήτριο. Ο οριζόντιος άξονας 

παριστάνει την ποσοστιαία περιεκτικότητα του µεικτού οξειδίου σε ζιρκόνιο, πυρίτιο και αργίλιο, 

αντίστοιχα από επάνω προς τα κάτω. Με το σύµβολο C αναφέρονται τα υλικά που παρασκευάστηκαν µε 

συγκαταβύθιση και µε το σύµβολο M τα υλικά που παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη. 

 

  





 

 





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1. Καταλυτική ∆ιάσπαση Αλκοολών. 
 

 Επιλέξαµε αυτή την αντίδραση γιατί σε παλαιότερα πειράµατα διαπιστώθηκε η 

εµφάνιση φαινοµένων ανώµαλης διάχυσης κατά την διάσπαση αλκοολών από καταλύτες 

που περιέχουν ζιρκόνιο και δηµήτριο. Οι αλκοόλες, υπό την επίδραση διαφόρων 

καταλυτών µπορούν είτε να αφυδατωθούν προς αλκένια είτε να αφυδρογονωθούν προς 

κετόνες ή αλδεΰδες. Υπό συνθήκες δε χαµηλής θερµοκρασίας και υψηλής πίεσης είναι 

δυνατό δυο µόρια αλκοόλης να αντιδράσουν µε απώλεια ενός µορίου ύδατος προς τον 

αντίστοιχο αιθέρα. Η αφυδάτωση καταλύεται από όξινους καταλύτες, ενώ η 

αφυδρογόνωση από βασικούς ή οξειδοαναγωγικούς καταλύτες. 

Ειδικά η ισοπροπανόλη, που αποτελεί και αντικείµενο της παρούσας µελέτης, 

µετά από αφυδάτωση ενός µορίου, καταλήγει σε προπένιο, ενώ µέσω αφυδάτωσης 

µεταξύ δυο µορίων δίνει διισοπροπυλαιθέρα. Εάν δε προκληθεί αφυδρογόνωση, το 

προϊόν είναι ακετόνη. Σε εξαιρετικά σπάνιες περιπτώσεις µπορούν να ανιχνευθούν και 

άλλα προϊόντα [Hasan M. A. 2002, Zaki M. I. 2000, Tomczak D. C. 1994]. Το ίδιο ισχύει 

και για την ισοβουτανόλη, που επίσης µελετήθηκε και η οποία, µετά από αφυδάτωση 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3.             Καταλυτική ∆ραστικότητα 
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ενός µορίου, καταλήγει σε βουτένιο, ενώ µέσω αφυδρογόνωσης, το προϊόν είναι 

βουτανόνη. Συνήθως δεν παρατηρείται αφυδάτωση µεταξύ δυο µορίων προς αιθέρα. Οι 

µηχανισµοί µε τους οποίους γίνονται αυτές οι χηµικές µετατροπές φαίνονται στο σχήµα 

3.1. Έχουν γίνει προσπάθειες να συσχετιστεί η οξύτητα, καθώς και η βασικότητα των 

καταλυτών µε τα προϊόντα αφυδάτωσης ή/και αφυδρογόνωσης. Έχει βρεθεί ότι η 

αναλογία της παραγόµενης ακετόνης σε σχέση µε το προπένιο εξαρτάται από τη 

βασικότητα του καταλύτη. Αντιθέτως, η ταχύτητα σχηµατισµού του προπενίου οφείλεται 

στην οξύτητα του καταλύτη [Abello M. C. 2001]. 
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Σχήµα 3.1. Σχηµατική αναπαράσταση των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη διάσπαση 

δευτεροταγών αλκοολών. 

 

 Έχουν προταθεί δυο γενικοί µηχανισµοί για τον τρόπο µε τον οποίο ένας µεικτός 

οξειδωτικός καταλύτης δρα κατά την αφυδάτωση των αλκοολών. Το 1966, οι Pinens και 

Manassen [Pines A. 1966] ανέφεραν ότι λαµβάνει χώρα µια trans απόσπαση ατόµου 

υδρογόνου από το β-άτοµο άνθρακα σύµφωνα µε τον ακόλουθο µηχανισµό 
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ο οποίος απαιτεί την παρουσία ζεύγους όξινης (Α) και βασικής (Β) θέσης. Αργότερα, το 

1984, οι Moravek και Kraus [Moravek V. 1984] πρότειναν πως τα δραστικά κέντρα είναι 

οι επιφανειακές όξινες οµάδες. Σύµφωνα µε αυτούς τους ερευνητές, οι αλληλεπιδράσεις 

αλκοολών, αιθέρων και νερού µε την επιφάνεια του οξειδίου µπορούν να εξηγηθούν µε 

την παραδοχή του σχηµατισµού µιας σταθερής επιφανειακής οµάδας, όπως είναι τα 

επιφανειακά αλκοξείδια ή τα επιφανειακά υδροξύλια. Αυτές οι αντιδράσεις µπορούν να 

περιγραφούν µε τον ακόλουθο µηχανισµό: 

X

O

M M

+YOZ

X

O

Y

O

Z

M M

Z

O

M M

X O Y+

I
II III  

Το ΙΙ αποτελεί ασταθές ενδιάµεσο, τα σύµβολα Χ, Υ, Ζ αντιστοιχούν σε άτοµα 

υδρογόνου ή οµάδες αλκυλίων και το Μ αντιστοιχεί στο µέταλλο. ∆ιάφορες αντιδράσεις 

που ακολουθούν το παραπάνω σχήµα δίνονται στον πίνακα 3.1. Στον µηχανισµό αυτό 

παρά την παρουσία της όξινης θέσης Bronsted (όταν το Χ είναι Η), το ένα από τα δυο 

άτοµα του µετάλλου δρα ως όξινη θέση Lewis. Έτσι, δεν είναι απαραίτητη η διάκριση 

των όξινων θέσεων σε Bronsted και Lewis όσον αφορά την αφυδάτωση [Moravek V. 

1984]. 

 

Πίνακας 3.1. Αντιδράσεις που περιγράφονται από το παραπάνω γενικό σχήµα. 

Χ Υ Ζ Τύπος Αντίδρασης 

Η H H (α) Ανταλλαγή οξυγόνου σε νερό 

Η R Η (β) Ανταλλαγή οξυγόνου σε αλκοόλη 

Η H R (γ) Εκτόπιση νερού από αλκοόλη 

R H H (δ) Εκτόπιση αλκοόλης από νερό 

R1 H R2 (ε) Εκτόπιση αλκοόλης από άλλη αλκοόλη 

R1 R2 H (ς) Σχηµατισµός αιθέρα 

H R1 R2 (ζ) Μετατροπή αιθέρα σε αλκοόλη 

R1 R2 R3 (η) Ανταλλαγή αλκυλίου (transalkylation) 

 

 Η αλκοόλη προσροφάται στο οξείδιο µε υποκατάσταση των επιφανειακών 

υδροξυλίων και αποµάκρυνση νερού, που περιέχει το άτοµο οξυγόνου και ένα 
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τουλάχιστον άτοµο υδρογόνου από την επιφάνεια του οξειδίου, σχηµατίζοντας 

επιφανειακό αλκοξείδιο ως ενδιάµεσο προϊόν. Τέλος, από το επιφανειακό αυτό 

αλκοξείδιο αποµακρύνεται το αλκένιο, δηµιουργώντας ξανά την επιφανειακή 

υδροξυλοµάδα. 

H

O

M M

CH

O

M M

H O CH

CH3

+

CH3H3C

-H2O

γρήγορη αργή

+
O

M M

H

CH3

 
 Η αναλυτική τεχνική που χρησιµοποιήθηκε είναι η αέρια χρωµατογραφία. 

Γνωρίζοντας τους χρόνους απόκρισης του κάθε προϊόντος της αντίδρασης και µετρώντας 

τις επιφάνειες των κορυφών του χρωµατογραφήµατος µπορούµε να υπολογίσουµε την 

απόδοση του καταλύτη ως προς το κάθε ένα από τα προϊόντα ξεχωριστά, αλλά και την 

συνολική µετατροπή. 

 

3.2. Πειραµατικά Αποτελέσµατα Καταλυτικής ∆ιάσπασης Ισοπροπανόλης και 
Ισοβουτανόλης. 
 

3.2.1. Περιγραφή του Καταλυτικού Συστήµατος. 

 

Για την µελέτη της καταλυτικής συµπεριφοράς των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε 

αντιδραστήρας εµβολικής ροής µε σταθερή κλίνη καταλύτη. Το σύστηµα φαίνεται στο 

σχήµα 3.2. Ως αδρανές αέριο χρησιµοποιήθηκε το He, το οποίο, αφού διέλθει από µια 

υγροσκοπική στήλη για τη συγκράτηση της υγρασίας, ακολουθεί δυο πορείες. Η πρώτη 

πορεία διέρχεται από τον χρωµατογράφο ως φέρον αέριο και στη συνέχεια εισέρχεται σε 

µια δεκάπορτη βαλβίδα µέσω της θέσης 1 αυτής συµπαρασύροντας είτε τα µόρια που 

βρίσκονται µεταξύ των θέσεων 2 και 5, δηλαδή τα αντιδρώντα, είτε τα µόρια που 

βρίσκονται µεταξύ των θέσεων 7 και 10, δηλαδή τα προϊόντα. Ο παγιδευµένος όγκος 

είναι ίσος µε 1cm3. Η δεύτερη πορεία διέρχεται από ροόµετρο για τη ρύθµιση της ροής 

και στη συνέχεια από κορεστή αλκοόλης, ο οποίος διατηρείται σε σταθερή θερµοκρασία 

20oC για την ισοπροπανόλη και 42oC για την ισοβουτανόλη, συµπαρασύροντας ατµούς 

της αντίστοιχης αλκοόλης. Οι θερµοκρασίες αυτές προκύπτουν από εφαρµογή της σχέσης 

Antoine. Ακολούθως, µέσω των θέσεων 3 και 4 κατευθύνεται προς τον αντιδραστήρα 

όπου συµβαίνουν οι αντιδράσεις αφυδάτωσης ή/και αφυδρογόνωσης. 
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 Ο αντιδραστήρας είναι αυλωτός από πυριτικό γυαλί (quartz) µε εσωτερική 

διάµετρο 1cm και τοποθετείται στο κέντρο φούρνου, του οποίου η θερµοκρασία 

ρυθµίζεται από θερµοστάτη µε ακρίβεια ±0.5oC. Στην κλίνη του αντιδραστήρα 

τοποθετείται τέτοια ποσότητα καταλύτη, ώστε, αναλόγως µε την πυκνότητα του κάθε 

υλικού, να σχηµατίζεται κλίνη ύψους 0.5cm. Η θερµοκρασία του καταλύτη ελέγχεται µε 

θερµοζεύγος τύπου AlNi/AlCr σε επαφή µε την κλίνη του αντιδραστήρα. Για την 

ανάλυση τόσο των αντιδρώντων όσο και των προϊόντων χρησιµοποιήθηκε αέριος 

χρωµατογράφος FISONS GC-9130 εφοδιασµένος µε ανιχνευτή ιοντισµού φλόγας (FID) 

και στήλη ανάλυσης DB-WAX. 

 
Σχήµα 3.2. Αναπαράσταση του καταλυτικού συστήµατος ισοπροπανόλης. 

 

3.2.2. Συνθήκες Εκτέλεσης των Πειραµάτων. 
 

Η ροή του φέροντος αερίου (He) µέσω της χρωµατογραφικής στήλης ήταν 

σταθερή καθ’ όλη τη διάρκεια της ανάλυσης στα 60 mL/min. Ο όγκος του καταλύτη που 

χρησιµοποιήθηκε στην κλίνη ήταν 0.4cm3. Επειδή οι καταλύτες δεν είχαν την ίδια 

πυκνότητα επιλέξαµε να κάνουµε τις καταλυτικές δοκιµές µε σταθερή κλίνη και όχι µε 

σταθερή µάζα καταλύτη. Αυτή η επιλογή αντιστοιχεί σε σταθερή ταχύτητα χώρου (h-1) 
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που είναι ίση µε το αντίστροφο του χρόνου παραµονής και υπολογίζεται από τον λόγο 

της ροής προς τον όγκο του δείγµατος. Σύµφωνα µε τα παραπάνω στοιχεία η ταχύτητα 

χώρου που χρησιµοποιήθηκε ήταν 9000h-1. 

Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα του χρωµατογράφου ρυθµίστηκε ως εξής: 

 

50 oC                   50 oC                   120 oC                   120 oC                   50 oC 
20 oC/min 5 min 3 min 30 oC/min 

 
για την ισοπροπανόλη και µε αρχική θερµοκρασία τους 40oC για την ισοβουτανόλη. 

Μετά την ολοκλήρωση της κάθε ανάλυσης, αφού σταθεροποιηθεί ο φούρνος στην 

επόµενη επιθυµητή θερµοκρασία, επαναλαµβάνουµε τη διαδικασία. 

 

3.2.3. Καταλυτική ∆ραστικότητα και Εκλεκτικότητα. 
 

Στα σχήµατα 3.3 - 3.8 φαίνονται τα διαγράµµατα καταλυτικής διάσπασης της 

ισοπροπανόλης και της ισοβουτανόλης υπό την µορφή βαθµός µετατροπής x= f(Τ). 

Συγκρίνοντας τα διαγράµµατα της ολικής µετατροπής και της µετατροπής σε προπένιο 

για την ισοπροπανόλη ή της µετατροπής σε βουτένιο για την ισοβουτανόλη, βλέπουµε 

πως η καταλυτική συµπεριφορά των υπό µελέτη υλικών είναι ίδια, είτε αναφερόµαστε 

στην ολική µετατροπή είτε στην µετατροπή στο αντίστοιχο αλκένιο. Συνεπώς, όλα τα 

υλικά παράγουν πολύ περισσότερο αλκένιο παρά κετόνη κατά την διάσπαση των δυο υπό 

µελέτη αλκοολών. Αυτό σηµαίνει ότι οι όξινες θέσεις είναι πολύ περισσότερες από τις 

βασικές, κάτι που επαληθεύει τα συµπεράσµατά µας από την θερµοπρογραµµατισµένη 

εκρόφηση αµµωνίας. Παρατηρούµε ότι η µετατροπή αρχίζει σε διαφορετική 

θερµοκρασία ανάλογα µε το δεύτερο µέταλλο (Zr, Si, Al) και την µέθοδο σύνθεσης 

(συγκαταβύθιση ή µηχανοχηµεία) και για αυτόν τον λόγο δεν µπορούµε να συγκρίνουµε 

την δραστικότητα στις ίδιες ακριβώς θερµοκρασίες, αλλά η σύγκριση θα γίνει σε δυο (2) 

επιλεγµένες θερµοκρασίες κοινές για κάθε οµάδα υλικών. 

Οι καταλύτες ZC/iii/C δίνουν πλήρη µετατροπή της ισοπροπανόλης ως τους 

400oC εκτός αυτού που περιέχει 0% ζιρκόνιο. Τα δείγµατα SC/iii/C δεν δίνουν πλήρη 

µετατροπή της ισοπροπανόλης. Πλήρη µετατροπή της αλκοόλης παρουσιάζουν και όλα 

τα υλικά που παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη και από τα AC/iii/C αυτά µε 

100%, 80%, 50%, 15% και 10% αργίλιο. Παρατηρούµε, δηλαδή, ότι η παρουσία του 

αργιλίου αυξάνει την δραστικότητα των καταλυτών ως προς την διάσπαση της 
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ισοπροπανόλης. Ως προς την διάσπαση της ισοβουτανόλης παρατηρούµε ότι µόνο το 

AC/085/Μ και το AC/020/Μ δίνουν πλήρη µετατροπή. 
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Σχήµα 3.3. Μεταβολή του ολικού βαθµού µετατροπής, x, της ισοπροπανόλης, ως συνάρτηση της 

θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και AC/iii/M, όπου iii= 000, 

020, 050, 080, 085, 090, 095, 100. 
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Σχήµα 3.4. Μεταβολή του βαθµού µετατροπής της ισοπροπανόλης για την παραγωγή προπενίου, xPr, ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και AC/iii/M, 

όπου iii= 000, 020, 050, 080, 085, 090, 095, 100. 
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Σχήµα 3.5. Μεταβολή του βαθµού µετατροπής της ισοπροπανόλης για την παραγωγή ακετόνης, xAc, ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και AC/iii/M, 

όπου iii= 000, 020, 050, 080, 085, 090, 095, 100. 
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Σχήµα 3.6. Μεταβολή του ολικού βαθµού µετατροπής, x, της ισοβουτανόλης, ως συνάρτηση της 

θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και AC/iii/M, όπου iii= 000, 

020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.7. Μεταβολή του βαθµού µετατροπής της ισοβουτανόλης για την παραγωγή βουτενίου, xButene, ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και AC/iii/M, 

όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.8. Μεταβολή του βαθµού µετατροπής της ισοβουτανόλης για την παραγωγή βουτανόνης, xButanone, 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας, για τα υλικά ZC/iii/C, ZC/iii/M, SC/iii/C, SC/iii/M, AC/iii/C και 

AC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.9. Μεταβολή του ολικού βαθµού µετατροπής ως συνάρτηση της σύστασης των καταλυτών σε 

δηµήτριο. 

 

 Στο σχήµα 3.9 παρουσιάζονται γραφικώς οι βαθµοί µετατροπής σε δυο (2) 

θερµοκρασίες για κάθε οµάδα καταλυτών. Παρατηρούµε ότι στην ίδια θερµοκρασία 

σχεδόν όλοι οι καταλύτες είναι δραστικότεροι ως προς τη διάσπαση της ισοβουτανόλης 

και λιγότερο δραστικοί ως προς τη διάσπαση της ισοπροπανόλης. 
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3.2.4. ∆ιαγράµµατα Arrhenius και Περιορισµοί ∆ιάχυσης - Ενέργεια Ενεργοποίησης 
των Καταλυτών. 

 

Υπολογισµός Ea. 

Στα σχήµατα 3.10–3.21 φαίνονται τα διαγράµµατα Arrhenius από τα οποία 

µπορούµε να υπολογίσουµε την ενέργεια ενεργοποίησης των καταλυτών. Τα 

διαγράµµατα αυτά υπολογίζονται ως ακολούθως: 

 Αν F (mol/min) είναι η τροφοδοσία του συστήµατος και dx ο στοιχειώδης βαθµός 

µετατροπής, τότε από το ισοζύγιο µάζας για τον αυλωτό αντιδραστήρα οδηγούµαστε 

στην εξίσωση Fdx RdW= , όπου R (mol/(min.g)) είναι ο ρυθµός της αντίδρασης και W 

(g) η µάζα του καταλύτη. Η σχέση αυτή ονοµάζεται σχέση σχεδιασµού του αυλωτού 

αντιδραστήρα. 

 Η ταχύτητα, R, της αντίδρασης θεωρείται πρώτης τάξης ως προς τη µερική πίεση 

της ισοπροπανόλης και της ισοβουτανόλης. Η µερική πίεση της κάθε αλκοόλης στον 

αντιδραστήρα είναι ίση προς το γινόµενο του γραµµοµοριακού κλάσµατος αυτής επί την 

ολική πίεση. Το γραµµοµοριακό κλάσµα της αλκοόλης είναι ίσο µε το πηλίκο των moles 

αυτής προς το άθροισµα των moles που συµµετέχουν στην αντίδραση. Αντικαθιστώντας 

τα παραπάνω στη σχέση σχεδιασµού και ολοκληρώνοντας αυτήν ως προς x οδηγούµαστε 

στη σχέση 3.1 

 

gC �~_7��N��� @ 7m��O��b ~ ���w����� @ �������� @ |��|o � gC_1 ~ 7b� � gC p�K�K|��� r (Εξ. 3.1) 

 

η οποία µε αντικατάσταση της σταθεράς του Arrhenius, k, µετατρέπεται στη σχέση 3.2 

 

gC �~_7��N��� @ 7m��O��b ~ ���w����� @ �������� @ |��|o � gC_1 ~ 7b� � ~ ��z
 
{ @ gC p��K�K|��� r(Εξ. 3.2) 

 

Καταλήγουµε, δηλαδή, σε µια σχέση της µορφής gC�}_7b� � gC< ~ ��z
 
{, όπου 

 

}_7b � ~_7��N��� @ 7m��O��b ~  ���w����� @ �������� @ 21.94� K gC_1 ~ 7b (Εξ. 3.3) 

 

 Στην εξίσωση αυτή x είναι ο ολικός βαθµός µετατροπής, xAlcene ο βαθµός 

µετατροπής ως προς το αλκένιο, xCetone ο βαθµός µετατροπής ως προς την κετόνη και 
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21.94 το πηλίκο της ολικής πίεσης στον αντιδραστήρα, ίση µε την ατµοσφαιρική, προς 

την P0 της αλκοόλης. 

 

Η P0 υπολογίζεται µέσω της σχέσης Antoine, 

 

0ln
B

P A
T C

= -
+

 

 

όπου Α= 8.87829, Β= 2010.320 και C= 252.636 στους Τ= 20oC και ισούται µε 32mmHg 

για την ισοπροπανόλη, ενώ Α= 7.32707, Β= 1248.479 και C= 172.850 στους Τ= 42oC και 

ισούται µε 32 mmHg για την ισοβουτανόλη. Γραφική παράσταση του φυσικού 

λογαρίθµου της εξίσωσης 3.3, ως συνάρτηση του 1000/Τ, δίνει ευθείες µε κλίση –Ε/R, 

από τις οποίες υπολογίζονται οι φαινόµενες ενέργειες ενεργοποίησης Ea. 

 Στον πίνακα 3.2 δίνονται οι φαινόµενες ενέργειες ενεργοποίησης των καταλυτών 

σε χαµηλές και υψηλές θερµοκρασίες, καθώς και ο λόγος 
��_���.����.b��_��.����.b  για την διάσπαση 

της ισοπροπανόλης και της ισοβουτανόλης. Ευθείες γραµµές Arrhenius σε χαµηλές 

θερµοκρασίες δείχνουν ότι το κυρίαρχο και ρυθµιστικό βήµα της καταλυτικής διάσπασης 

είναι η χηµική αντίδραση. Εάν οι γραµµές Arrhenius εµφανίζουν αλλαγή κλίσης σε 

υψηλές θερµοκρασίες η ταχύτητα της διάσπασης εξαρτάται από την διάχυση των µορίων 

της αλκοόλης είτε εξωτερικά είτε στους πόρους του καταλύτη. Εάν η κλίση σε υψηλή 

θερµοκρασία είναι ίση µε το µισό της κλίσης σε χαµηλή θερµοκρασία, τότε αυτό 

οφείλεται αποκλειστικά σε φαινόµενα εσωτερικής διάχυσης στους πόρους. 

 

Φαινόµενα ∆ιάχυσης. 

 Η εσωτερική δοµή των πορωδών υλικών έχει µεγάλη σηµασία στην ανάπτυξη 

αποδοτικών και εκλεκτικών καταλυτών. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι πολλές 

βιοµηχανικές ετερογενείς καταλυτικές αντιδράσεις λαµβάνουν χώρα στην εσωτερική 

επιφάνεια των στερεών και η διάχυση των αντιδρώντων στον ακανόνιστο όγκο των 

πόρων µπορεί να είναι συχνά το βραδύ και καθοριστικό βήµα σε σχέση µε την χηµική 

αντίδραση [Satterfield C. N. 1970, Levenspiel O. 1999, Thomas J.M. 1967, Thomas J. M. 

1996]. Σε αυτές τις περιπτώσεις η µέτρηση της συγκέντρωσης C ενός βασικού 

αντιδραστηρίου σύµφωνα µε το χρόνο t περιγράφεται από την εξίσωση 
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~  m
 � � ¡���}_�b @  ;���∇#�   (Εξ. 3.4) 

 

Όπου Deff είναι ο ενεργός συντελεστής διάχυσης στους πόρους, keff είναι η ενεργή 

σταθερά ταχύτητας της χηµικής αντίδρασης και η συνάρτηση f(C) περιγράφει την 

εξάρτηση της ταχύτητας της χηµικής αντίδρασης από την συγκέντρωση του αντιδρώντος. 

Λύσεις της εξίσωσης 3.4 είναι γνωστές από τις δεκαετίες του ’30 και του ’40 για 

διάφορους καταλύτες και διάφορες µορφές της σχέσης f(C). Για κυλινδρικούς πόρους και 

τυχαία κινητική αντίδρασης n τάξης, η παρατηρούµενη σταθερά της ταχύτητας kobs 

παίρνει τη µορφή 

 

¡OMP � p #
�q rI.¢ p��££¤�££¥u rI.¢

    (Εξ. 3.5) 

 

όπου L είναι το µέγεθος των σωµατιδίων του καταλύτη. Καθώς οι παράµετροι n και L 

δεν εξαρτώνται από την θερµοκρασία αλλά η keff –και σε µικρότερο βαθµό η Deff- 

εξαρτώνται από την θερµοκρασία, ακολουθώντας λογαρίθµιση, διαφόριση ως προς την 

θερµοκρασία και εφαρµόζοντας τελικά τα διαγράµµατα Arrhenius προκύπτει το 

ακόλουθο αποτέλεσµα 

 

¦OMP � ��q�§#      (Εξ. 3.6) 

 

Όπου Ec και ED είναι οι ενέργειες ενεργοποίησης της χηµικής αντίδρασης και της 

διάχυσης στους κυλινδρικούς πόρους αντίστοιχα. Στις περιπτώσεις που η διάχυση 

αναφέρεται στην αέρια φάση η εξάρτηση από την θερµοκρασία είναι αµελητέα 

συγκρινόµενη µε την ταχύτητα της χηµικής αντίδρασης και Ec>>ED. Αυτή είναι η 

κλασσική περίπτωση όπου  

 

¦OMP � ¦  � ��#     (Εξ. 3.7) 

 

Στην σχέση αυτή Ed είναι η φαινόµενη ενέργεια ενεργοποίησης στην περιοχή της 

εσωτερικής διάχυσης. Έτσι, το σηµείο µετάβασης από την χηµική αντίδραση στην 
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εσωτερική διάχυση είναι η απότοµη αλλαγή κλίσης των γραµµών Arrhenius από Ec σε 

Ec/2 όπως φαίνεται από την εξίσωση 3.7. 

 Ωστόσο, υπάρχουν συχνά πειραµατικά καταλυτικά αποτελέσµατα σε πορώδη 

στερεά όπου η παραπάνω εξίσωση (3.7) δεν επαληθεύεται και ο παρονοµαστής παίρνει 

τιµές 1<γ<2 [Strizhak P. E. 2004, Tripoliskii A. I. 2006]. Η ερµηνεία τέτοιων δεδοµένων 

σχετίζεται µε την λεγόµενη ανώµαλη διάχυση, της οποίας ο ρυθµός είναι διαφορετικός 

από αυτόν της συνηθισµένης διάχυσης [Lacasta A. M. 2004, Kimmich R. 2002, Dentz M. 

A. 2004, Min W. 2005, Ramos-Fernandez G. 2004, Sancho J. M. 2004, Metzler R. 2004, 

Sokolov I. M. 2002, Klafter J. 2005]. ∆ηλαδή η µέση τετραγωνική µετατόπιση <x2> των 

διαχεόµενων ειδών σχετίζεται µε τον χρόνο t που έχει παρέλθει µέσω του νόµου του 

Αϊνστάιν 

 

¨7#© ª «¬΄     (Εξ. 3.8) 

 

Για την συνήθη διάχυση ισχύει γ΄=1. Έχουµε την λεγόµενη ανώµαλη υποδιάχυση για 

γ΄<1 και αυτή η περίπτωση συνήθως παρατηρείται κατά την καταλυτική αλληλεπίδραση 

ρευστών µε µορφοκλασµατικά και µη οµογενή καταλυτικά µέσα [Bunde A. 1991, Avnir 

D. 1990, Sheintuch M. 2001, Gutfraind R. 1992 (2787), Gutfraind R. 1992 (4425), Henry 

B. I. 2006, Giona M. 1991, Giona M. 1992, Giona M. 1996 (2273), Giona M. 1996 

(4717)]. Για γ΄>1 µιλάµε για ανώµαλη υπερ-διάχυση. Η περίπτωση αυτή παρατηρείται σε 

µη οµογενή µέσα, αλλά και σε τυρβώδη ρευστά και στην κίνηση πολλών ζωντανών ειδών 

[Ramos-Fernandez G. 2004, Sancho J. M. 2004]. Η φυσική αιτία για εµφάνιση ανώµαλης 

υπο-διάχυσης είναι η ύπαρξη εµποδίων µε αποτέλεσµα παρεµποδίσεις κατά µήκος της 

διαδροµής των διαχεόµενων ειδών. Για την ανώµαλη υπερ-διάχυση τα φαινόµενα 

παρεµπόδισης είναι µειωµένα και αυτό έχει ως αποτέλεσµα την τυχαία απότοµη 

µετατόπιση των µετακινούµενων σωµατιδίων σχηµατίζοντας µακριές τροχιές τύπου Levy 

[Lacasta A. M. 2004, Metzler R. 2004, Klafter J. 2005]. Θα πρέπει να τονιστεί ότι 

υπάρχουν περιπτώσεις όπου η διάχυση µέσω χωρικώς µη οµοιόµορφων µέσων, µε ή 

χωρίς παγίδες, δεν οδηγεί απαραιτήτως σε ανώµαλη διάχυση καθώς το τελικό 

αποτέλεσµα εξαρτάται από την πυκνότητα και την ικανότητα δέσµευσης των παγίδων και 

από την συνδυαστική παρεµπόδιση που παρουσιάζεται στα κινούµενα σωµατίδια. 

 Αν και η ανώµαλη διάχυση λαµβάνει χώρα αρκετά συχνά σε διάφορα φαινόµενα 

στη φύση, στις περισσότερες περιπτώσεις διάχυσης σε πορώδη µέσα, ισχύει ο νόµος του 
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Αϊνστάιν. Ο λόγος είναι ότι ένα ευρύ φάσµα γεωµετρικών χαρακτηριστικών του 

καταλύτη απαιτείται ώστε η διάχυση να είναι πραγµατικά ανώµαλη. Ωστόσο, υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου [Strizhak P. E. 2004, Tripoliskii A. I. 2006] 

 

­  � ��¬      (Εξ. 3.9) 

 

µε το γ να παίρνει τιµές στην περιοχή 1<γ<2. Τέτοια φαινόµενα έχουν συσχετιστεί µε την 

επίδραση της µορφοκλασµατικής δοµής του καταλύτη στον ρυθµό µεταφοράς µάζας. 

Στην περίπτωση αυτή η εξίσωση 3.4 µπορεί να γραφεί στη µορφή 

 

~  m
 � � ¡}_�b @ ;∇¬�    (Εξ. 3.10) 

 

όπου γ είναι µια κλασµατική παράγωγος. Η παράµετρος γ στις εξισώσεις 3.9 και 3.10 και 

η γ΄ στην 3.8 σχετίζονται µέσω της εξίσωσης γ=2/γ΄. 

� Η περίπτωση όπου γ=2 και γ΄=1 αντιστοιχεί στην κλασσική περίπτωση 

εσωτερικής διάχυσης σε πόρους που περιγράφεται παραπάνω. 

� Η περίπτωση όπου γ<2 και γ΄>1 αντιστοιχεί στην ανώµαλη υπερ-διάχυση. 

�  Η περίπτωση όπου γ>2 και γ΄<1 αντιστοιχεί στην ανώµαλη υπο-διάχυση. 

Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η σταδιακή εισαγωγή παραγόντων που ενισχύουν την υπερ-

διάχυση σε ένα σύστηµα µε φαινόµενα διάχυσης θα οδηγούσε ουσιαστικά στην 

κατάργηση των περιορισµών διάχυσης από αυτό-και αντιστρόφως: βαθµιαία µείωση των 

φαινοµένων υπερ-διάχυσης σε ένα σύστηµα µε υψηλή διάχυση θα οδηγούσε ουσιαστικά 

σε ένα νέο σύστηµα που θα περιγραφόταν από τον νόµο του Αϊνστάιν. Αντιθέτως, η 

σταδιακή αύξηση της υπο-διάχυσης στο ίδιο σύστηµα οδηγεί σε όλο και µεγαλύτερο 

περιορισµό των παραγόντων διάχυσης µέχρι τον ολικό τους εγκλωβισµό. 

 Η αποκαλούµενη εξίσωση Fokker-Planck (3.10) περιλαµβάνει κλασµατικές 

παραγώγους. Η κλασµατική παραγώγηση µιας τυχαίας εξίσωσης f(x) είναι εξαιρετικά 

απαιτητική διαδικασία και ορίζεται από τον εξής γενικό τύπο 

 

 ®�_�b
 �u �  

¯_�!¬b �  
 ��� ° �_±b

_�!±b®²�³s A´��    (Εξ. 3.10α) 
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όπου n=[γ]+1, [γ] είναι το ακέραιο µέρος του γ και Γ(n) είναι η συνάρτηση γάµµα 

[Strizhak P. E. 2004]. Η λύση τέτοιων εξισώσεων, ειδικά σε περίπλοκα κλασµατικά µέσα, 

είναι ένα αρκετά απαιτητικό πρόβληµα, αλλά έχουν επεξεργαστεί γενικές λύσεις από τον 

Giona και τους συνεργάτες του [Giona M. 1991, Giona M. 1992, Giona M. 1996 (2273), 

Giona M. 1996 (4717)]. Ωστόσο, οι προκύπτουσες λύσεις δεν µπορούν να εφαρµοστούν 

µε ευκολία για τον προσδιορισµό µεταβολής των ενεργειών ενεργοποίησης στην σχέση 

3.9 όπως έγινε στην περίπτωση της κλασσικής σχέσης 3.7. 

 

Ανώµαλη ∆ιάχυση Κατά την Αφυδάτωση Αλκοολών. 

 Από τις τιµές του πίνακα 3.2 για τις τιµές της παραµέτρου 1<γ<2 διαπιστώνουµε 

ότι κατά την αφυδάτωση της ισοπροπανόλης στους καταλύτες ZC/C εµφανίζονται 

φαινόµενα διάχυσης. Εξαίρεση αποτελούν τα δυο καθαρά οξείδια όπου γ=1 και η 

διάσπαση της ισοπροπανόλης γίνεται χωρίς εσωτερικούς περιορισµούς διάχυσης ενώ το 

αργό και καθοριστικό βήµα είναι η χηµική αντίδραση. Τα υλικά µε 1<γ<2 εµφανίζουν 

φαινόµενα ανώµαλης διάχυσης κατά την πορεία των µορίων της ισοπροπανόλης προς τον 

τελικό τους προορισµό που είναι οι όξινες θέσεις των καταλυτών. Τα ίδια υλικά ως προς 

την ισοβουτανόλη δείχνουν ότι η διάσπαση γίνεται χωρίς εσωτερικούς περιορισµούς 

διάχυσης. Εδώ, το βραδύ και ρυθµιστικό βήµα είναι η χηµική αντίδραση. 

 Τα υλικά ZC/M ως προς την ισοπροπανόλη παρουσιάζουν την ίδια συµπεριφορά 

µε τα ZC/C, µόνο που σε αυτά το δείγµα ZC/050/M δίνει γ=2, πράγµα που σηµαίνει ότι 

έχουµε κλασσικούς περιορισµούς εσωτερικής διάχυσης στην περιοχή των υψηλών 

θερµοκρασιών, όπου Ed=Ec/2. Το συγκεκριµένο υλικό, όταν χρησιµοποιείται στη 

διάσπαση της ισοβουτανόλης, εµφανίζει την ακριβώς αντίστροφη συµπεριφορά, καθώς η 

τιµή γ=1 δείχνει ότι η διάσπαση της αλκοόλης γίνεται χωρίς εσωτερικούς περιορισµούς 

διάχυσης και το αργό-ρυθµιστικό βήµα είναι η χηµική αντίδραση. Τα υπόλοιπα ZC/M 

εµφανίζουν 1<γ<2 και συνεπώς µιλάµε ξεκάθαρα για ανώµαλη διάχυση των µορίων της 

ισοβουτανόλης προς τον τελικό τους προορισµό, δηλαδή τις όξινες θέσεις του καταλύτη. 

 Τα υλικά SC/C διασπούν την ισοπροπανόλη χωρίς εσωτερικούς περιορισµούς 

διάχυσης και το αργό και καθοριστικό βήµα είναι η χηµική αντίδραση ανεξαρτήτως 

σύστασης, καθώς γ=1. Τα ίδια υλικά, όταν διασπούν την ισοβουτανόλη, παρουσιάζουν 

την ίδια συµπεριφορά µε εξαίρεση το SC/050/C το οποίο, µε 1<γ<2, προκαλεί ανώµαλη 

διάχυση των µορίων της ισοβουτανόλης έως ότου αυτά φτάσουν στον στόχο τους που 

είναι οι όξινες θέσεις του SC/050/C. 
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Σχήµα 3.10. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών ZC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.11. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών ZC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.12. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών ZC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.13. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών ZC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.14. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών SC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.15. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών SC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 

 

 Τα υλικά SC/M εµφανίζουν ακριβώς την ίδια συµπεριφορά µε τα SC/C όταν 

διασπούν την ισοπροπανόλη καθώς γ=1. Όταν, όµως, χρησιµοποιούνται για να 

διασπάσουν την ισοβουτανόλη η συµπεριφορά τους διαφοροποιείται. Ναι µεν οι 

καταλύτες SC/000/M και SC/020/M δίνουν και πάλι γ=1, που σηµαίνει ότι δεν υπάρχουν 

εσωτερικοί περιορισµοί διάχυσης, αλλά για περιεκτικότητα σε δηµήτριο από 50% και 
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πάνω έχουµε 1<γ<2 που δείχνει καθαρά την εµφάνιση ανώµαλης διάχυσης των µορίων 

της ισοβουτανόλης προς τις όξινες θέσεις των καταλυτών. 
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Σχήµα 3.16. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών SC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 

 

 Τα υλικά AC/C που περιέχουν δηµήτριο σε ποσοστό ≤90% όταν διασπούν την 

ισοπροπανόλη δίνουν γ=1 και συνεπώς η διάσπαση γίνεται χωρίς εσωτερικούς 
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περιορισµούς διάχυσης µε το καθοριστικό βήµα να είναι η χηµική αντίδραση.
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Σχήµα 3.17. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών SC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 

 

Για 100% δηµήτριο έχουµε γ=2 που σηµαίνει ότι έχουµε κλασσικούς περιορισµούς 

εσωτερικής διάχυσης στην περιοχή των υψηλών θερµοκρασιών, όπου Ed=Ec/2. Για 95% 

δηµήτριο έχουµε 1<γ<2. Αυτό σηµαίνει ανώµαλη διάχυση των µορίων της 

ισοπροπανόλης προς τις όξινες θέσεις του, όπου θα λάβει χώρα η διάσπασή τους. Όλα τα 
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υλικά της οµάδας αυτής κατά την διάσπαση της ισοβουτανόλης δίνουν γ=1 και συνεπώς 

το ρυθµιστικό βήµα της διεργασίας είναι η χηµική αντίδραση. 
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Σχήµα 3.18. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών AC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 

 



Καταλυτική ∆ραστικότητα____________________________________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
119 

 Τα υλικά AC/M δίνουν γ=1 στην καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης, 

οπότε αυτή καθορίζεται από την ταχύτητα της χηµικής αντίδρασης και δεν 

παρουσιάζονται περιορισµοί εσωτερικής διάχυσης. Την ίδια συµπεριφορά έχουν και στις 

καταλυτικές δοκιµές διάσπασης της ισοβουτανόλης µε εξαίρεση το καθαρό CeO2 

(AC/100/M) που δίνει 1<γ=1.49<2, τιµή που δείχνει πως παρουσιάζονται φαινόµενα 

ανώµαλης διάχυσης των µορίων της αλκοόλης µέχρι αυτά να φτάσουν στις δραστικές 

όξινες θέσεις του CeO2 και να διασπαστούν. 
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Σχήµα 3.19. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών AC/iii/C, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.20. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοπροπανόλης 

των υλικών AC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Σχήµα 3.21. ∆ιαγράµµατα Arrhenius που προκύπτουν από την καταλυτική διάσπαση της ισοβουτανόλης 

των υλικών AC/iii/M, όπου iii= 000, 020, 050, 080, 100. 
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Πίνακας 3.2. Ενέργειες ενεργοποίησης σε χαµηλή (Εχαµ) και υψηλή (Ευψ) θερµοκρασία και ο λόγος τους 

γ=Εχαµ/Ευψ. 
∆είγµα Εχαµ. (kJ.K-1.mol-1) Ευψ. (kJ.K-1.mol-1) γ= Εχαµ./Ευψ. 

IPA IBA IPA IBA IPA IBA 

ZC/000/C 103.6 115.0 103.6 115.0 1.00 1.00 

ZC/020/C 86.5 87.6 60.9 87.6 1.42 1.00 

ZC/050/C 89.7 110.2 61.3 110.2 1.46 1.00 

ZC/080/C 80.0 104.6 50.1 104.6 1.72 1.00 

ZC/100/C 79.1 62.8 79.1 62.8 1.00 1.00 

ZC/000/M 98.2 148.5 98.2 100.0 1.00 1.49 

ZC/020/M 143.0 147.5 97.6 97.0 1.46 1.52 

ZC/050/M 178.8 106.6 88.7 106.6 2.00 1.00 

ZC/080/M 136.9 136.5 100.1 91.6 1.37 1.49 

SC/000/C 86.5 113.4 86.5 113.4 1.00 1.00 

SC/020/C 93.2 62.8 93.2 62.8 1.00 1.00 

SC/050/C 95.4 120.6 95.4 71.5 1.00 1.69 

SC/080/C 95.0 118.3 95.0 118.3 1.00 1.00 

SC/100/C 89.1 122.2 89.1 122.2 1.00 1.00 

SC/000/M 105.7 99.6 105.7 99.6 1.00 1.00 

SC/020/M 75.3 117.9 75.3 117.9 1.00 1.00 

SC/050/M 86.1 191.5 86.1 102.2 1.00 1.87 

SC/080/M 74.0 136.8 74.0 91.3 1.00 1.50 

AC/000/C 112.4 135.8 112.4 135.8 1.00 1.00 

AC/020/C 119.5 173.3 119.5 173.3 1.00 1.00 

AC/050/C 122.9 107.0 122.9 107.0 1.00 1.00 

AC/080/C 134.3 118.2 134.3 118.2 1.00 1.00 

AC/085/C 122.0 -------- 122.0 -------- 1.00 -------- 

AC/090/C 128.9 -------- 128.9 -------- 1.00 -------- 

AC/095/C 91.5 -------- 46.6 -------- 1.96 -------- 

AC/100/C 85.5 103.8 42.0 103.8 2.00 1.00 

AC/000/M 126.9 124.8 126.9 124.8 1.00 1.00 

AC/020/M 127.1 128.5 127.1 128.5 1.00 1.00 

AC/050/M 131.5 134.3 131.5 134.3 1.00 1.00 

AC/080/M 112.7 117.3 112.7 117.3 1.00 1.00 

AC/085/M -------- 124.6 -------- 124.6 -------- 1.00 

AC/090/M -------- 80.1 -------- 80.1 -------- 1.00 

AC/095/M -------- 86.0 -------- 86.0 -------- 1.00 

AC/100/M 96.0 143.8 96.0 96.6 1.00 1.49 
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 ∆ιαπιστώνουµε, λοιπόν, ότι αρκετά από τα υλικά που δοκιµάσαµε παρουσιάζουν 

φαινόµενα ανώµαλης διάχυσης. Πρέπει, όµως, να διερευνήσουµε αν πρόκειται για υπο-

διάχυση ή υπερ-διάχυση. Η φυσική αιτία της ανώµαλης υπο-διάχυσης είναι η παρουσία 

ισχυρών παγίδων κατά µήκος της διαδροµής που ακολουθεί το µόριο της εκάστοτε 

διαχεόµενης αλκοόλης, που το κρατάνε στην περιοχή τους εµποδίζοντάς το να 

µετακινηθεί µε ευκολία προς άλλες γειτονικές θέσεις. Τότε, όπως περιγράψαµε σε 

προηγούµενη παράγραφο, θα έπρεπε να έχουµε γ΄<1 και γ>2 και ο λόγος Ec/Ed>2 κάτι 

που δεν ανταποκρίνεται στην παρούσα περίπτωση. 

 Η δεύτερη πιθανότητα είναι η παρουσία ανώµαλης υπερ-διάχυσης. Η φυσική 

αιτία αυτού του φαινοµένου είναι η µικρή παρεµπόδιση των διαχεόµενων ειδών λόγω της 

παρουσίας ασθενών παγίδων κατά µήκος της διαδροµής τους που επιτρέπει την εύκολη 

µετακίνησή τους από θέση σε θέση. Τότε θα έπρεπε να έχουµε γ΄>1 και γ≤2 και ο λόγος 

Ec/Ed≤2. Αυτές είναι πράγµατι οι τιµές που µας δίνει η µελέτη των καταλυτών µας. Έτσι, 

µπορούµε να πούµε ότι τα µόρια των δυο αλκοολών (ισοπροπανόλης και ισοβουτανόλης) 

υφίστανται ανώµαλη υπερ-διάχυση στην επιφάνεια των νανοδοµηµένων καταλυτών. 

Αυτά τα φαινόµενα είναι πλήρως αναπτυγµένα στις περιπτώσεις που γ=2, αλλά 

καταστέλλονται στις περιπτώσεις που γ=1. 

 Με την βοήθεια του απλοποιηµένου µοντέλου που φαίνεται στο σχήµα 3.22 

µπορούµε να προτείνουµε το ακόλουθο πιθανό σενάριο ως το πιθανότερο να λαµβάνει 

χώρα κατά την προσρόφηση των µορίων των αλκοολών στην επιφάνεια των καταλυτών. 

 Τα µόρια της αλκοόλης έχουν µια αρχική θερµική ενέργεια που περιγράφεται από 

την κατανοµή Maxwell-Boltzmann και προσκρούουν µε τυχαίο τρόπο στην επιφάνεια, 

κάποια από αυτά στις ενεργές θέσεις και κάποια στις µη ενεργές. Τα πρώτα 

προσροφώνται ισχυρώς και παγιδεύονται στις πολλές και ισχυρές όξινες θέσεις µε µια 

µεγάλη ενθαλπία προσρόφησης. Οι θερµικές διακυµάνσεις δεν είναι ικανές να 

προκαλέσουν εκρόφηση και τα µόρια αντιδρούν επί τόπου σύµφωνα µε τον µηχανισµό 

που περιγράφεται παρακάτω και φαίνεται στο σχήµα 3.23. Τα µόρια της δεύτερης 

περίπτωσης, φτάνοντας στις µη ενεργές θέσεις προσροφώνται ασθενώς στις ασθενείς και 

λιγότερο όξινες θέσεις. Η ενθαλπία προσρόφησης είναι χαµηλή και πολλά µόρια έχουν 

επαρκή ενέργεια και εκροφώνται λόγω των θερµικών διακυµάνσεων, ξεπερνώντας 

εύκολα το δυναµικό προσρόφησης, αλλά αµέσως παγιδεύονται και πάλι σε κάποια από 

τις γειτονικές θέσεις. Άλλα µόρια, µε µεγαλύτερη ταχύτητα σύµφωνα µε την κατανοµή 

Maxwell-Boltzmann, µπορεί να διαφύγουν και να διανύσουν µεγάλες αποστάσεις µέχρι 
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να προσροφηθούν και πάλι. Τελικά, τα διαχεόµενα µόρια φτάνουν σε µια ισχυρή όξινη 

καταλυτική θέση και εκεί τελειώνει το ταξίδι τους από θέση σε θέση, οπότε αντιδρούν 

προς προϊόντα. Αυτό το µοντέλο οδηγεί σε εκτεταµένες τροχιές Levy των αντιδρώντων 

ειδών και προσδιορίζει την ανώµαλη υπερ-διάχυση [Lacasta A. M. 2004]. Αυτές οι 

τροχιές ελέγχονται από την έκταση της παρεµπόδισης που εµφανίζεται στην κίνηση των 

µορίων, η οποία µε τη σειρά της εξαρτάται από την συγκέντρωση ισχυρών και ασθενών 

παγίδων στην επιφάνεια, δηλαδή από τη σύσταση του καταλύτη. 

 
Σχήµα 3.22. Τα µόρια προσροφώνται αρχικά στις ενεργές-λευκές θέσεις του καταλύτη, όπως είναι για 

παράδειγµα η θέση 4b, και αντιδρούν αµέσως. Αυτά που προσροφώνται στις ανενεργές-σκούρες θέσεις, 

όπως είναι για παράδειγµα οι θέσεις 8c και 6g, υφίστανται έναν αριθµό συνεχών µετακινήσεων προτού 

φτάσουν σε µια ενεργή θέση, όπως οι 8d και 9g αντίστοιχα, για να αντιδράσουν. Αυτοί οι εκτεταµένοι 

περίπατοι πριν την αντίδραση είναι η αιτία των φαινοµένων ανώµαλης υπερ-διάχυσης. 
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 Ένας χηµικός µηχανισµός, συµβατός µε τον παραπάνω τοπολογικό µηχανισµό, 

φαίνεται στο σχήµα 3.23. Όπως αναφέρθηκε νωρίτερα είναι κοινώς αποδεκτό ότι οι 

ισχυρές όξινες θέσεις ευθύνονται για την αφυδρογόνωση της ισοπροπανόλης, και γενικώς 

των αλκοολών, σε προπένιο [Ladavos A. K. 1996, Trikalitis P. N. 1995, Petrakis D. E. 

1989 (3173), Petrakis D. E. 1991 (1439), Kolonia K. M. 2002, Manriquez M. E. 2004, 

Carriazo D. 2007, Kulkarni D. 2002, Luis G. 2006]. Έχει επίσης προταθεί ότι ο 

µηχανισµός αφυδρογόνωσης εµπεριέχει και ισχυρές όξινες θέσεις και ασθενείς βασικές 

θέσεις [Manriquez M. E. 2004, Carriazo D. 2007]. Ένας τέτοιος µηχανισµός, παρόµοιος 

µε αυτόν που έχει προταθεί στην βιβλιογραφία [Manriquez M. E. 2004, Carriazo D. 

2007], αλλά τροποποιηµένος σύµφωνα µε τα πειραµατικά µας δεδοµένα, φαίνεται στο 

σχήµα 3.23. 

 Οι ισχυρές όξινες θέσεις συµβολίζονται στο σχήµα 3.23 ως Α και προφανώς 

αντιστοιχούν σε Μ-ΟΗ οµάδες της οξειδικής επιφάνειας. Η φύση των ασθενών θέσεων Β 

δεν είναι ξεκάθαρη αλλά πιθανόν να αντιστοιχούν σε =Ο οµάδες της επιφάνειας. Για να 

λάβει χώρα η αντίδραση απαιτούνται και η θέση Α και η θέση Β. Αν οι όξινες θέσεις Β 

δεν είναι αρκετά ισχυρές, τότε το προσροφούµενο µόριο της αλκοόλης δεν διασπάται 

αλλά προσωρινά παγιδεύεται σε αυτές και αναγκάζεται να µεταπηδήσει, πιθανόν αρκετές 

φορές, σε γειτονικές θέσεις. Αν κατά τον τυχαίο περίπατό του το µόριο συναντήσει µια 

ισχυρή όξινη θέση Α, τότε αντιδρά. Ένας τέτοιος µηχανισµός συνάδει µε την 

αναπαράσταση του σχήµατος 3.22. 

 Η µελέτη των καταλυτικών αντιδράσεων που ελέγχονται από ανώµαλη διάχυση 

έχει γίνει αντικείµενο έρευνας από πολλές γνωστές ερευνητικές οµάδες [Strizhak P. E. 

2004, Tripoliskii A. I. 2006, Sheintuch M. 2001, Gutfraind R. 1992 (2787), Gutfraind R. 

1992 (4425), Giona M. 1991, Giona M. 1992, Giona M. 1996 (2273), Giona M. 1996 

(4717), Coppens O. M. 1999, Coppens O. M. 2001, Malek K. 2001, Malek K. 2002, 

Coppens O. M. 1994, Coppens O. M. 1995, Coppens O. M. 1996]. Σε αυτές τις µελέτες οι 

ερευνητές χρησιµοποιούν συχνά την έννοια της µορφοκλασµατικής γεωµετρίας 

[Mandelbrot B. 1982, Schroeder M. 1991] προκειµένου να περιγράψουν τις λεπτοµέρειες 

της στερεάς επιφάνειας. 
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Σχήµα 3.23. Μηχανισµός αφυδρογόνωσης της ισοπροπανόλης: i) Χωρίς διάχυση, ii) Χωρίς περιορισµούς 

διάχυσης. Οι ισχυρές όξινες θέσεις αντιστοιχούν στο Α και οι ασθενείς βασικές θέσεις στο Β. (i) Για να 

λάβει χώρα η αντίδραση απαιτούνται µαζί η θέση Α και η θέση Β. (ii) Αν οι όξινες θέσεις Β δεν είναι 

αρκετά ισχυρές, τότε το προσροφούµενο µόριο της αλκοόλης δεν αποσυντίθεται αλλά παγιδεύεται 

προσωρινά σε αυτές και περιφέρεται στις γύρω γειτονικές θέσεις. Όταν κατά τον τυχαίο περίπατο το µόριο 

συναντήσει µια ισχυρή όξινη θέση Α, τότε αντιδρά. Αυτό συµβαίνει µετά από δυο µεταπηδήσεις (βήµατα 

iia και iib). Αν η µια από τις δυο µεθυλοµάδες αντικατασταθεί από µακρύτερης αλυσίδας αλκυλοµάδα τότε 

ο µηχανισµός µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για άλλες δευτεροταγείς αλκοόλες. 

 

Έτσι, στην σχετική βιβλιογραφία [Coppens O. M. 1999, Coppens O. M. 2001, 

Malek K. 2001, Malek K. 2002, Coppens O. M. 1994, Coppens O. M. 1995, Coppens O. 

M. 1996] ο Coppens και οι συνεργάτες του τροποποίησαν τις παραδοσιακές διαφορικές 

εξισώσεις για να συµπεριλάβουν την τραχύτητα της επιφάνειας µοντελοποιώντας την 

µέσω της µορφοκλασµατικής γεωµετρίας. Στις παραποµπές [Giona M. 1991, Giona M. 
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1992, Giona M. 1996 (2273), Giona M. 1996 (4717)] ο Giona και οι συνεργάτες του 

έλυσαν την σχετική µορφοκλασµατική διαφορική εξίσωση και έδωσαν συγκεντρωτικά 

προφίλ σχετικά µε τους παράγοντες δραστικότητας της αντίδρασης. Μόνο σε λίγες 

περιπτώσεις µελετώνται οι ενέργειες ενεργοποίησης. Στις [Strizhak P. E. 2004, 

Tripolisskii A. I. 2006] ο Strizhak και οι συνεργάτες του βρήκαν ότι ο λόγος Ec/Ed=γ για 

την εκλεκτική αναγωγή του οξειδίου του άνθρακα σε αλκοόλες µε χρήση του καταλύτη 

ZnO/ZnCr2O4 µεταβάλλεται µε την µορφοκλασµατική διάσταση των στερεών. Η ίδια 

παράµετρος γ για την οξείδωση του CO µε διάφορους καταλύτες [Strizhak P. E. 2004, 

Tripolisskii A. I. 2006] µεταβάλλεται µε την µορφοκλασµατική διάσταση των στερεών Df 

σύµφωνα µε την σχέση 

 

γ= Df -1     (Εξ. 3.11) 

 

Η σχέση αυτή δείχνει ότι οι περιορισµοί διάχυσης αυξάνονται καθώς η µορφοκλασµατική 

διάσταση του στερεού µεταβάλλεται από 2 σε 3 αφού όλο και περισσότερα εµπόδια 

προστίθενται στα πιθανά µονοπάτια διάχυσης των αντιδρώντων ειδών. 

 Ο Steintuch [Sheintuch M. 2001, Gutfraind R. 1992 (2787), Gutfraind R. 1992 

(4425)] ανέπτυξε εκτενώς το θέµα της µεταβολής της ενέργειας ενεργοποίησης κατά την 

ανώµαλη διάχυση στην µορφοκλασµατική επιφάνεια στερεών καταλυτών. Αν και η 

µορφοκλασµατική φύση των παρόντων καταλυτών δεν έχει εξακριβωθεί, ωστόσο τα 

κύρια σηµεία αυτού του µοντέλου είναι πιθανόν όµοια µε αυτά που περιγράφονται στο 

σχήµα 3.22: Θεωρούµε έναν καταλύτη, στον οποίο τα µόρια διαχέονται και αντιδρούν µε 

αντίδραση πρώτης τάξης, σε µια µορφοκλασµατική επιφάνεια εκτεθειµένη σε µια 

σταθερή συγκέντρωση αντιδρώντων. Για γρήγορες αντιδράσεις, ο ρυθµός είναι ανάλογος 

εκείνων των τµηµάτων της συνολικής επιφάνειας στα οποία βρίσκονται οι ενεργές θέσεις 

που απαιτούνται για την αντίδραση. Υποτίθεται ότι τα αντιδρώντα µόρια προσροφώνται 

αρχικώς και σε ενεργές και σε µη ενεργές θέσεις της µορφοκλασµατικής επιφάνειας. 

Αυτά που προσροφώνται στις ενεργές θέσεις αντιδρούν άµεσα, ενώ αυτά που 

προσροφώνται στις µη ενεργές θέσεις υφίστανται επιφανειακή διάχυση προς ενεργές 

θέσεις πριν αντιδράσουν. Η αντίσταση στη διάχυση υποτίθεται ότι υπάρχει µόνο στο 

στερεό και κατά µήκος της µορφοκλασµατικής επιφάνειας αυτού. Βασισµένος σε αυτό το 

µοντέλο ο Sheintuch συσχέτισε τον συνολικό ρυθµό αντίδρασης µε την ποσότητα 

(D/k)1/2, όπου D είναι ο συντελεστής διάχυσης και k είναι η σταθερά πρώτης τάξης της 
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αντίδρασης [Sheintuch M. 2001, Gutfraind R. 1992 (2787), Gutfraind R. 1992 (4425)]. 

Το χρονικό διάστηµα για ένα µόριο από την πρώτη του επαφή µε το στερεό µέχρι την 

εξαφάνισή του, λόγω χηµικής αντίδρασης, είναι 1/k που αντιστοιχεί στον µέσο χρόνο 

αντίδρασης. Χρησιµοποιώντας το νόµο του Αϊνστάιν για την διάχυση <x>=(Dt)1/2, και µε 

αντικατάσταση t=1/k ο χρόνος διείσδυσης µπορεί να χρησιµοποιηθεί και να µας δώσει το 

λεγόµενο µήκος διείσδυσης <x>=(D/k)1/2. 

 Αυτή η παράµετρος του µήκους διείσδυσης <x> µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 

τον έλεγχο της εξάρτησης του ρυθµού της αντίδρασης από το µέγεθος των σωµατιδίων 

των λιγότερο δραστικών τµηµάτων του καταλύτη. Θεωρώντας ότι <x>~d και ότι R~k, 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί η σχέση d2≈D/R υπό τη µορφή logR=f(logd). Αυτό γίνεται στα 

σχήµατα 3.24-3.26, όπου παρουσιάζεται γραφικώς η σχέση logR=f(logd). Οι τιµές των d 

προέρχονται από τον πίνακα 2.3 και οι ρυθµοί της αντίδρασης αντιστοιχούν στις 

θερµοκρασίες που φαίνονται στα σχήµατα για κάθε οµάδα δειγµάτων. 

 Τα πειραµατικά σηµεία στα σχήµατα αυτά περιγράφονται από ευθείες γραµµές µε 

τις παρακάτω εξισώσεις: 

 

 

ZC/C – IPA  �  W#µI �  Is¶.·
 ¸.¶¸   W#¹I �  Isu.o

 º.¸u  

 

ZC/M – IPA  �  W#µI �  I».¼¶
 ¶.»¶   W#¹I �  Isº.¶½

 ¸.»¼  

 

ZC/C – IBA  �  W#µI �  I·.uo
 s.¼o   W#¹I �  I½.¶o

 u.u¶  

 

ZC/M – IBA  �  W#µI �  I¼.s¶
 ¶.o¸   W#¹I �  Is·.o¶

 ·.¸º  
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Σχήµα 3.24. Γραφικές παραστάσεις της σχέσης logR = f(logd) για τις οµάδες υλικών που περιέχουν 

ζιρκόνιο. IPA/C: Στους 240οC, logR240= 13.6-5.35 logd, στους 260οC, logR260= 12.0-4.52 logd. ΙPΑ/M: 

Στους 240οC, logR240= 8.93-3.83 logd, στους 260οC, logR260= 14.37-5.89 logd. IBA/C: Στους 240οC, 

logR240= 6.2-1.90 logd, στους 260οC, logR260= 7.3-2.26 logd. ΙBΑ/M: Στους 240οC, logR240= 9.13-3.85 

logd, στους 260οC, logR260= 16.03-6.54 logd. 

 

 

SC/C – IPA  �  W#¾I �  I¼.¼¸
 º.o¼   W`µI �  I·.¸s

 u.o·  

 

SC/M – IPA  �  W#¾I �  I».½s
 ¶.º½   W`µI �  I½.½º

 u.··  

 

SC/C – IBA  �  W#¾I �  Isu.½u
 ¸.uº   W`µI �  I¼.oo

 ¶.s¸  

 

SC/M – IBA  �  W#¾I �  I¸.·¸
 u.o·   W`µI �  I½.»·

 u.·o  
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Σχήµα 3.25. Γραφικές παραστάσεις της σχέσης logR = f(logd) για τις οµάδες υλικών που περιέχουν 

πυρίτιο. IPA/C: Στους 280οC, logR280= 9.95-4.09 logd, στους 340οC, logR340= 6.51-2.06 logd. ΙPΑ/M: 

Στους 280οC, logR280= 8.71-3.47 logd, στους 340οC, logR340= 7.74-2.66 logd. IBA/C: Στους 280οC, 

logR280= 12.72-5.24 logd, στους 340οC, logR340= 9.00-3.15 logd. ΙBΑ/M: Στους 280οC, logR280= 5.65-2.06 

logd, στους 340οC, logR340= 7.86-2.60 logd. 

 

 

AC/C – IPA  �  W ¾I �  Iuº.¶¸
 so.¸¸   W#II �  Iuº.·»

 so.º·  

 

AC/M – IPA  �  W ¾I �  Iss.u·
 º.¸·   W#II �  Iso.»u

 ¶.¼¼  

 

AC/C – IBA  �  W ¾I �  I¼.¼¶
 ¶.½»   W#II �  I½.»¼

 u.·¶  

 

AC/M – IBA  �  W ¾I �  Is¶.oo
 ¸.¶o   W#II �  I¼.¼½

 ¶.¸¼  
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Σχήµα 3.26. Γραφικές παραστάσεις της σχέσης logR = f(logd) για τις οµάδες υλικών που περιέχουν 

αργίλιο. IPA/C: Στους 180οC, logR180= 24.35-10.55 logd, στους 200οC, logR200= 24.68-10.46 logd. ΙPΑ/M: 

Στους 180οC, logR180= 11.26-4.56 logd, στους 200οC, logR200= 10.82-3.99 logd. IBA/C: Στους 180οC, 

logR180= 9.93-3.78 logd, στους 200οC, logR200= 7.89-2.63 logd. ΙBΑ/M: Στους 180οC, logR180= 13.00-5.30 

logd, στους 200οC, logR200= 9.97-3.59 logd. 

 

Αυτά τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι ο ρυθµός αντίδρασης εξαρτάται από το 

µέγεθος των σωµατιδίων του CeO2, καθώς αυτά είναι που δίνουν πρόσφορο έδαφος για 

την εµφάνιση φαινοµένων ανώµαλης διάχυσης. Οι αριθµητές στις εξισώσεις αυτές είναι 

στην κλίµακα 105.65 – 1024.68 (nm2/s) που αντιστοιχούν σε τυπικές τιµές συντελεστών 

διάχυσης. Μπορούµε, λοιπόν, να ξαναγράψουµε τις εξισώσεις αυτές στη µορφή <x>2~ d2 

≈ (D/R)γ΄≈ (D/k)γ΄ ≈ (Dt)γ΄. 

 

ZC/C – IPA � ¨7©#µI# ~A# � 10 `.¹«¢.`¢,  ¨7©#¹I# ~A# � 10 #.I«µ.¢# 

 

ZC/M – IPA � ¨7©#µI# ~A# � 10¾.J`«`.¾`,  ¨7©#¹I# ~A# � 10 µ.`À«¢.¾J 

 

ZC/C – IBA � ¨7©#µI# ~A# � 10¹.#I« .JI,  ¨7©#¹I# ~A# � 10À.`I«#.#` 
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ZC/M – IBA � ¨7©#µI# ~A# � 10J. `«`.I¢,  ¨7©#¹I# ~A# � 10 ¹.I`«¹.¢µ 

 

 

 

SC/C – IPA � ¨7©#¾I# ~A# � 10J.J¢«µ.IJ,  ¨7©`µI# ~A# � 10¹.¢ «#.I¹ 

 

SC/M – IPA � ¨7©#¾I# ~A# � 10¾.À «`.µÀ,  ¨7©`µI# ~A# � 10À.Àµ«#.¹¹ 

 

SC/C – IBA � ¨7©#¾I# ~A# � 10 #.À#«¢.#µ,  ¨7©`µI# ~A# � 10J.II«`. ¢ 

 

SC/M – IBA � ¨7©#¾I# ~A# � 10¢.¹¢«#.I¹,  ¨7©`µI# ~A# � 10À.¾¹«#.¹I 

 

 

 

AC/C – IPA � ¨7© ¾I# ~A# � 10#µ.`¢« I.¢¢,               ¨7©#II# ~A# � 10#µ.¹¾« I.µ¹ 

 

AC/M – IPA � ¨7© ¾I# ~A# � 10  .#¹«µ.¢¹,                 ¨7©#II# ~A# � 10 I.¾#«`.JJ 

 

AC/C – IBA � ¨7© ¾I# ~A# � 10J.J`«`.À¾,                   ¨7©#II# ~A# � 10À.¾J«#.¹` 

 

AC/M – IBA � ¨7© ¾I# ~A# � 10 `.II«¢.`I,                 ¨7©#II# ~A# � 10J.JÀ«`.¢J 

 

 

Αυτά τα αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν την υπόθεση ότι γ΄>1 και ότι, συνεπώς, η 

παρατηρούµενη ανώµαλη διάχυση είναι υπερ-διάχυση. 

Η παραπάνω συζήτηση περιγράφει τα πειραµατικά αποτελέσµατα µε έναν 

µηχανιστικό τρόπο και από µακροσκοπική άποψη, σύµφωνα µε τις πρότυπες θεωρίες της 

κανονικής και ανώµαλης διάχυσης. Ο λόγος για την παρατήρηση αυτών των φαινοµένων 

στην προκειµένη περίπτωση ήταν η χρήση των κατακερµατισµένων στερεών που 

περιέχουν τόσο ενεργά όσο και µη ενεργά µέρη. ∆εν είναι σαφές αν αυτό αποτελεί τη 

µοναδική προϋπόθεση για την δηµιουργία του φαινοµένου ανώµαλης διάχυσης στις 

ετερογενείς καταλυτικές µελέτες. ∆ιάφορα άλλα ζητήµατα παραµένουν ανοικτά, όπως ο 

τρόπος προσρόφησης των ενδιάµεσων αλκοξειδίων στα όξινα καταλυτικά κέντρα και το 
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όριο της επιφανειακής οξύτητας/βασικότητας που προκαλεί αντίδραση ή οδηγεί σε 

µακριές πτήσεις διάχυσης. Απαντήσεις στα ερωτήµατα αυτά σε µοριακό επίπεδο 

απαιτούν φασµατοσκοπικές µελέτες επιφάνειας. 

 

  





 

 





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1 Συµπεράσµατα. 

 

 Σκοπό της παρούσας διδακτορικής διατριβής απετέλεσε η σύνθεση και ο 

χαρακτηρισµός µεικτών οξειδικών συστηµάτων ZrO2 – CeO2, SiO2 – CeO2 και Al2O3 – 

CeO2, Για τη µελέτη αυτή παρασκευάστηκαν έξι (6) οµάδες δειγµάτων από τις οποίες οι 

τέσσερεις (4) αποτελούνται από πέντε (5) δείγµατα και οι άλλες δυο (2) από οκτώ (8) 

δείγµατα. Οι τρεις (3) από τις έξι (6) οµάδες υλικών αποτελούνται από δείγµατα της 

µορφής M1-xCexO2 (M= Zr, Si µε x= 1.0, 0.8, 0.5, 0.2, 0.0 και M= Al µε x= 1.0, 0.95, 0.9, 

0.85, 0.8, 0.5, 0.2, 0.0) τα οποία παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση. Οι υπόλοιπες 

τρεις (3) οµάδες δειγµάτων αποτελούνται από δείγµατα της µορφής (MO)1-x(CeO) x (M= 

Zr, Si µε x= 1.0, 0.8, 0.5, 0.2, 0.0 και M= Al µε x= 1.0, 0.95, 0.9, 0.85, 0.8, 0.5, 0.2, 0.0) 

τα οποία παρασκευάστηκαν µε µηχανοχηµική ανάµειξη κατάλληλων ποσοτήτων των 

αντίστοιχων οξειδίων. 

 Τα τριάντα τέσσερα (34) συνολικά δείγµατα µελετήθηκαν µε διάφορες τεχνικές 

προκειµένου να ταυτοποιηθεί η δοµή τους: (i) Περίθλαση ακτίνων – Χ (XRD) για τη 

διαµόρφωση του κρυσταλλικού πλέγµατος. (ii) Θερµική ανάλυση για τον σχηµατισµό 

 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4.          Συµπεράσµατα - Προοπτικές 
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του τελικού, απαλλαγµένου από προσµείξεις, οξειδίου. (iii) Προσρόφηση αζώτου για τον 

προσδιορισµό της ειδικής επιφάνειας και της κατανοµής των πόρων. (iv) 

Θερµοπρογραµµατισµένη εκρόφηση αµµωνίας (TPD) για τον προσδιορισµό της οξύτητας 

των δειγµάτων και της πυκνότητας των όξινων θέσεων στην επιφάνειά τους. (v) 

Στοιχειακή ανάλυση (EDS) για να διαπιστωθεί η επιφανειακή σύσταση των καταλυτών. 

(vi) Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) για τον έλεγχο της µορφολογίας των 

καταλυτών. Τέλος, ελέγχθηκε η καταλυτική συµπεριφορά των υλικών µέσω της 

διάσπασης της ισοπροπανόλης και της ισοβουτανόλης. 

 Με την τεχνική της περίθλασης ακτίνων – Χ (XRD) παρατηρήθηκε ότι η 

κρυσταλλικότητα όλων των υλικών βελτιώνεται µε την αύξηση της περιεκτικότητας σε 

δηµήτριο. Η δοµή που εµφανίζεται κυρίως είναι η ολοεδρικώς κεντρωµένη κυβική του 

συνθετικού σεριανίτη. Για την εµφάνισή της αρκεί και η ελάχιστη ποσότητα δηµητρίου 

στο κρυσταλλικό πλέγµα του µεικτού οξειδίου. ∆οµές που επίσης εµφανίζονται, αλλά 

µόνο για οξείδια µε 0% και 20% δηµήτριο, είναι η µονοκλινής του µπαντελεΰτη και η 

τετραγωνική του οξειδίου του ζιρκονίου για τα υλικά που περιέχουν ζιρκόνιο, η 

διεξαγωνική διπυραµίδα του συνθετικού ζεόλιθου SSZ-24 για τα οξείδια που περιέχουν 

πυρίτιο, ενώ για τα οξείδια µε αργίλιο εµφανίζονται η µονοκλινής του Gibbsite και η 

ροµβοεδρική του κορούνδιου (Al2O3). 

 Η εφαρµογή της εξίσωσης Sherrer δείχνει πως το µέγεθος των κρυσταλλίσκων 

αυξάνεται µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο. Αύξηση του µεγέθους των 

σωµατιδίων σηµαίνει ότι προκαλείται πυροσυσσωµάτωση και σχηµατισµός µεγαλύτερων 

σωµατιδίων. Επίσης παρατηρείται ότι το µέγεθος αυτών που περιέχουν πυρίτιο είναι 

µικρότερο από το µέγεθος αυτών που περιέχουν αργίλιο και ακόµη µικρότερο από το 

µέγεθος αυτών που περιέχουν ζιρκόνιο. Αυτή η συµπεριφορά οφείλεται στην ικανότητα 

του SiO2 να σχηµατίζει µικροκρυσταλλικά υλικά µε αντίστοιχα µεγάλες ειδικές 

επιφάνειες, στην τάση του ZrO2 να σχηµατίζει µεγάλους κρυσταλλίσκους µε µικρή 

επιφάνεια αντίστοιχα, ενώ το Al2O3 εµφανίζει ενδιάµεση συµπεριφορά ανάλογα µε την 

µέθοδο παρασκευής. 

 Η θερµική ανάλυση των πρόδροµων δειγµάτων έδειξε πως απαιτείται πύρωση 

τουλάχιστον στους 600οC προκειµένου να ληφθεί το τελικό οξείδιο ή το µείγµα οξειδίων. 

Τα δείγµατα που είναι πλούσια σε δηµήτριο εµφανίζουν µικρότερη απώλεια µάζας 

συγκρινόµενα µε τα δείγµατα που είναι πλούσια σε ζιρκόνιο, πυρίτιο και αργίλιο, 

αντίστοιχα. 
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 Τα πειράµατα προσρόφησης-εκρόφησης αζώτου και η χρήση διαγραµµάτων-Ι 

οδηγούν στην διαπίστωση ότι όλα τα δείγµατα είναι µεσοπορώδη. Παρατηρήθηκε, 

επίσης, ότι καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα σε δηµήτριο µειώνεται η ειδική επιφάνεια. 

Αυτό οφείλεται στη δηµιουργία καλώς κρυσταλλωµένης φάσης οξειδίου του δηµητρίου, 

οι κρύσταλλοι του οποίου δεν περιέχουν µεγάλο εσωτερικό πορώδες υπό µορφή µίκρο 

ή/και µεσοπόρων. Ένας ακόµη λόγος για την µείωση της επιφάνειας µε αύξηση της 

περιεκτικότητας του δηµητρίου είναι η παράλληλη αύξηση του µεγέθους των 

κρυστάλλων καθώς δηµιουργούνται συσσωµατώµατα. Συγκρίνοντας τις ειδικές 

επιφάνειες σύµφωνα µε την µέθοδο σύνθεσης βλέπουµε ότι η µηχανοχηµική ανάµειξη 

οδηγεί σε µικρότερες ειδικές επιφάνειες σε σχέση µε τη συγκαταβύθιση. 

 Μελετώντας τις µορφές των ισοθέρµων συµπεραίνουµε ότι όλα τα υλικά έχουν 

πόρους µε οµοιόµορφο µέγεθος και σχήµα. Παρατηρούµε ακόµη ότι τα υλικά που 

περιέχουν ζιρκόνιο ή αργίλιο, είτε παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση είτε µε 

µηχανοχηµική ανάµειξη, παρουσιάζουν οµοιόµορφες φυσικές ιδιότητες σε όλο το εύρος 

των συστάσεων. Έτσι, στην περίπτωση που παρασκευάζονται µε συγκαταβύθιση 

παρατηρείται βρόχος συµπύκνωσης του προσροφούµενου αερίου στους πόρους. 

Αντίστοιχα, οι καταλύτες που περιέχουν πυρίτιο, παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση 

και το δηµήτριο συµµετέχει στη δοµή µέχρι και 20% εµφανίζουν καθαρή δοµή MCM ενώ 

για µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε δηµήτριο εµφανίζεται ο τύπος IV µε βρόχο υστέρησης 

Η2 που δηλώνει µεσοπορώδες υλικό. Την ίδια ακριβώς συµπεριφορά παρατηρούµε στην 

ίδια κατηγορία των υλικών που περιέχουν πυρίτιο και παρασκευάστηκαν µε 

µηχανοχηµική επεξεργασία µόνο που τώρα η MCM δοµή διατηρείται µέχρι και 80% 

δηµητρίου. 

 Από τα προφίλ της θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας 

συµπεραίνουµε ότι όλοι οι καταλύτες εµφανίζουν στην επιφάνειά τους ασθενείς όξινες 

θέσεις, καθώς η εκρόφηση της ΝΗ3 ολοκληρώνεται µέχρι τους 300οC. Η ισχύς των 

θέσεων αυξάνεται µε αύξηση της περιεκτικότητας σε δηµήτριο, κάτι που γίνεται 

αντιληπτό από τη µείωση της θερµοκρασίας στην οποία πραγµατοποιείται η εκρόφηση. Η 

γραφική παράσταση των όξινων θέσεων είτε ως προς τη µάζα του καταλύτη είτε ως προς 

την ειδική του επιφάνεια δείχνει ότι, ανεξαρτήτως της µεθόδου σύνθεσης, τα υλικά που 

περιέχουν αργίλιο είναι τα πιο όξινα, τα υλικά που περιέχουν ζιρκόνιο είναι τα λιγότερο 

όξινα, ενώ αυτά που περιέχουν πυρίτιο εµφανίζουν ενδιάµεση οξύτητα. 
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 Οι φωτογραφίες της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης έδειξαν ότι οι 

καταλύτες δεν εµφανίζουν κάποια συγκεκριµένη µορφολογία εκτός από κάποιες, ίσως 

τυχαίες, περιπτώσεις. Η στοιχειακή ανάλυση, που έγινε παράλληλα µε τη λήψη 

φωτογραφιών, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η επιφάνεια των υλικών είναι εµπλουτισµένη 

σε δηµήτριο και φτωχή σε οξυγόνο. Αυτό σηµαίνει ότι το εκάστοτε δεύτερο µέταλλο (Al, 

Zr, Si) βρίσκεται συγκεντρωµένο στο εσωτερικό του καταλύτη µε αποτέλεσµα οι 

οξινοβασικές και καταλυτικές ιδιότητές του να οφείλονται κυρίως στο δηµήτριο. 

 Η µελέτη της καταλυτικής συµπεριφοράς των υλικών έδειξε πως η ολική 

µετατροπή τόσο της ισοπροπανόλης όσο και της ισοβουτανόλης, είναι πρακτικά 

ταυτόσηµη µε την µετατροπή σε αλκένιο, κάτι που οφείλεται στο γεγονός ότι οι όξινες 

θέσεις είναι πολύ περισσότερες από τις βασικές, όπως διαπιστώθηκε και µέσω της 

θερµοπρογραµµατισµένης εκρόφησης αµµωνίας. Παρατηρήθηκε, επίσης, ότι η παρουσία 

του αργιλίου αυξάνει την δραστικότητα ως προς την διάσπαση της ισοπροπανόλης. Σε 

γενικές γραµµές η δραστικότητα του ίδιου καταλύτη ως προς την διάσπαση της 

ισοβουτανόλης είναι µεγαλύτερη συγκρινόµενη µε αυτή ως προς την διάσπαση της 

ισοπροπανόλης. 

 Η παράµετρος Á � ���§ (όπου Ec και Ed οι ενέργειες ενεργοποίησης της διεργασίας 

στην περιοχή όπου η ταχύτητα ρυθµίζεται από την χηµική αντίδραση και την διάχυση 

αντίστοιχα) χρησιµοποιήθηκε για να καθοριστεί ποιο είναι το βραδύ και ρυθµιστικό βήµα 

της καταλυτικής διεργασίας. Για γ=1 έχουµε ως αργό στάδιο αυτό της χηµικής 

αντίδρασης, για γ=2 εµφανίζονται κλασσικοί περιορισµοί εσωτερικής διάχυσης σε 

υψηλές θερµοκρασίες, ενώ για 1<γ<2 εµφανίζονται φαινόµενα ανώµαλης εσωτερικής 

διάχυσης που καθορίζουν την ταχύτητα της διεργασίας. Στη µελέτη µας ελήφθησαν 

συνολικά 66 τιµές της παραµέτρου γ, από τις οποίες οι 49 αντιστοιχούν σε γ=1, οι 15 σε 

1<γ<2 και µόλις 2 σε γ=2. Οι περιπτώσεις που παρουσιάζουν ενδιαφέρον είναι αυτές για 

1<γ<2, οι οποίες χαρακτηρίζουν την ανώµαλη διάχυση. ∆εδοµένου ότι γ≤2 

συµπεραίνουµε ότι πρόκειται για ανώµαλη υπερδιάχυση. Η φυσική αιτία του φαινοµένου 

αυτού είναι η µικρή παρεµπόδιση των διαχεόµενων ειδών λόγω της παρουσίας ασθενών 

παγίδων κατά µήκος της διαδροµής τους, πράγµα που επιτρέπει την εύκολη µετακίνησή 

τους στην επιφάνεια των στερεών έως ότου συναντήσουν κάποια δραστική θέση του 

καταλύτη οπότε θα προσροφηθούν και θα αντιδράσουν προς προϊόντα. Το φαινόµενο 

είναι πλήρως αναπτυγµένο για γ=2, αλλά καταστέλλεται σε περίπτωση που γ=1. 
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4.2. Προοπτικές. 

 

� Η παρούσα µελέτη θα µπορούσε να επεκταθεί περαιτέρω µέσω της καταλυτικής 

δοκιµής των συγκεκριµένων καταλυτών στη διάσπαση επιπλέον αλκοολών µε 

µεγαλύτερες ανθρακικές αλυσίδες, διαφορετική στερεοχηµική διάταξη και µε 

διαφορετικό αριθµό υδροξυλοµάδων. 

� Επίσης, θα µπορούσε να δοκιµαστεί η µελέτη των ίδιων καταλυτικών 

αντιδράσεων µε καταλύτες διαφορετικής ειδικής επιφάνειας και πορώδους. 

� Μια εξίσου καλή εφαρµογή θα ήταν η περιβαλλοντική τους χρήση στη διάσπαση 

των καυσαερίων των αυτοκινήτων, όπως για παράδειγµα η αντίδραση ΝΟ + CO 

→ προϊόντα ή την µετατροπή του µεθανίου (CH4 + H2O → προϊόντα και CH4 + 

CO2 → προϊόντα). 
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Μέρος 3ο 
 
 

Παράρτηµα 
 

  



 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Α. Αντιδραστήρια. 
 

1. Ένυδρο οξυνιτρικό ζιρκόνιο. 

Μοριακός τύπος: ZrO(NO3)2
.xH2O. 

Μ.Β.= 231.23 g/mol. 

Καθαρότητα= 99%. 

 

2. Εξαένυδρο νιτρικό δηµήτριο. 

Μοριακός τύπος: Ce(NO3)3
.6H2O. 

Μ.Β.= 434.23 g/mol. 

Καθαρότητα= 99.99%. 

 

3. Εννεαένυδρο νιτρικό αργίλιο. 

Μοριακός τύπος: Al(NO3)3
.9H2O. 

Μ.Β.= 375.13 g/mol. 

Καθαρότητα = 99.99%. 

 

 
Παράρτηµα 
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4. Τετρα-αιθυλ-ορθοσιλάνιο (TEOS). 

Μοριακός τύπος: Si(CH3CH2O)4. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 208.33 g/mol. 

Καθαρότητα = 99.0%. 

d = 0.93 g/ml. 

 

5. Ένυδρο οξικό δηµήτριο. 

Μοριακός τύπος: Ce(C2H3O2)3
.xH2O. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= g/mol. 

Καθαρότητα= . 

 

6. ∆εκαεξάκυλ-τριµέθυλ-αµµώνιο βρωµίδιο. 

Μοριακός τύπος: CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 364.15 g/mol. 

Καθαρότητα = 98%. 
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7. ∆εκαεξακυλαµίνη. 

Μοριακός τύπος: CH3(CH2)14CH2NH2. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 241.46 g/mol. 

Καθαρότητα = 90%. 

 

8. Αποσταγµένο ύδωρ. 

Μοριακός τύπος: H2O. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 18.02 g/mol. 

d = 1.000 g/mL. 

 

9. Αµµωνία. 

Μοριακός τύπος: NH3. 

Συντακτικός τύπος: 

N

H

HH  
Μ.Β.= 17.03 g/mol. 

Περιεκτικότητα = 25% v/v. 

 

10. Αιθανόλη. 

Μοριακός τύπος: CH3CH2ΟH. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 46.07 g/mol. 

Καθαρότητα ≥ 99.8% (απόλυτη). 

 

11. Καυστική σόδα. 

Μοριακός τύπος: NaOH. 

Μ.Β.= 40.00 g/mol. 
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Κανονικότητα = 1Ν και 0.1Ν. 

 

12. Υδροχλωρικό οξύ. 

Μοριακός τύπος: HCl. 

Μ.Β.= 36.46 g/mol. 

Κανονικότητα = 1Ν και 0.1Ν. 

 

13. Ισοπροπανόλη. 

Μοριακός τύπος: CH3CH(ΟΗ)CH3. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 60.10 g/mol. 

Καθαρότητα ≥ 99.5%. 

 

14. Ισοβουτανόλη. 

Μοριακός τύπος: CH3CH2CH(ΟΗ)CH3. 

Συντακτικός τύπος: 

 
Μ.Β.= 74.12 g/mol. 

Καθαρότητα = 99%. 

 

15. Ερυθρό του Αιθυλίου, 1,1'-∆ιαίθυλ-2,4'-κυανο Ιωδίδιο. 

Μοριακός τύπος: C23H23ΙH2. 

Συντακτικός τύπος: 

N
+

N

CH3

CH3

I
-
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Μ.Β.= 454.35 g/mol. 

Περιεκτικότητα = 2% w/v. 

 

 

Β. Υπολογισµοί Οξύτητας Μέσω Θερµοπρογραµµατισµένης Εκρόφησης 
Αµµωνίας (TPD). 

 

Η ανάλυση γίνεται σε πέντε (5) βήµατα: 

1. Καθαρισµός του δείγµατος. 

2. Κορεσµός µε ΝΗ3 επί 20 – 30 min. 

3. Καθαρισµός της γραµµής και 

Αποµάκρυνση της φυσικώς προσροφηµένης ΝΗ3. 

4. Εκρόφηση της χηµικώς προσροφηµένης ΝΗ3 και 

Συλλογή της σε πρότυπο διάλυµα HCl. 

5. Τιτλοδότηση µε πρότυπο διάλυµα NaOH. 

 

Καθαρισµός του ∆είγµατος 

 

� Αφήνουµε το κάτω µέρος του αντιδραστήρα ανοιχτό για να φύγει η υγρασία κατά τον 

καθαρισµό και να µην περάσει στην γραµµή. 

� Ελέγχουµε ότι οι Β8 και Β9 είναι γυρισµένες στο “ADS”. 

� Ανοίγουµε την φιάλη του He(TPD). 

� Ανοίγουµε την Β6. 

� Γυρίζουµε την Β5 στο “He καθαρισµού”. 

� Ρυθµίζουµε την ροή του He ~20mL/min. 

� Ρυθµίζουµε το θερµοκρασιακό πρόγραµµα ως εξής: 

 

 
 



Νανοδοµηµένα Υλικά CeO2-ZrO2, CeO2-SiO2, CeO2-Al2O3__________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
158 

Σηµ.: Η διάρκεια του θερµοκρασιακού προγράµµατος είναι 100min, όµως για να πέσει η 

θερµοκρασία από τους 150
o
C στους 100

o
C χρειάζεται µεγαλύτερο πραγµατικό χρόνο 

(συνολικά χρειάζεται περίπου 2h). 

 

� Πατάµε τον λευκό διακόπτη στο “ON” για να ξεκινήσει ο καθαρισµός. 

� Όταν ολοκληρωθεί η διαδικασία ∆ΕΝ πατάµε τον λευκό διακόπτη στο “OFF” 

προκειµένου να διατηρήσει σταθερή την τελική θερµοκρασία. 

 

Σηµ.: Περίπου 5min πριν τελειώσει ο καθαρισµός ανοίγουµε τον χρωµατογράφο και 

ρυθµίζουµε τις θερµοκρασίες του ανιχνευτή (detector) στους 200
o
C και της στήλης 

(column) στους 100
o
C. 30min µετά ανοίγουµε τον υπολογιστή, ανοίγουµε το 

πρόγραµµα της Simadzu, ρυθµίζουµε το ρεύµα στα 60 – 70 mA και µε το “Fine – Col 

– Coarse” ρυθµίζουµε την BaseLine. 

 

Κορεσµός µε ΝΗ3 

 

� Κλείνουµε το κάτω µέρος του αντιδραστήρα. 

� Ελέγχουµε ότι η Β10 είναι ανοιχτή. 

� Κλείνουµε την Β6. 

� Ανοίγουµε την φιάλη της ΝΗ3 και 

Ρυθµίζουµε την πίεση ~1.2 – 1.4 bar. 

� Γυρίζουµε την Β3 στο “ON”. 

� Γυρίζουµε την Β5 στο “Αέριο Κορεσµού”. 

� Κλείνουµε την Β10 για περίπου 20 – 30min. 

 

Σηµ.: 1 – 2 φορές, στιγµιαία, ανοίγουµε την Β10 και την ξανακλείνουµε για να εκτονωθεί η 

γραµµή (αντ/ρας) από το He. 

Τα 20 – 30 min ξεκινάνε µετά από αυτό. 

 

Καθαρισµός της Γραµµής 

 

Όταν τελειώσει ο κορεσµός: 

� Κλείνουµε την φιάλη της NH3. 
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� Γυρίζουµε την Β10 στο “ON”. 

� Κλείνουµε τον διακόπτη του τροφοδοτικού. 

 

Σηµ.: Η εκρόφηση είναι ενδόθερµη µε αποτέλεσµα ο controller να καταγράψει µια 

πλασµατική, χαµηλότερη θερµοκρασία και κατ’ επέκταση το τροφοδοτικό θα δώσει 

ρεύµα για να την αυξήσει. Όταν τελειώσει η εκρόφηση η θερµοκρασία θα είναι πολύ 

πάνω από τους 100
o
C και επειδή η θερµοχωρητικότητα του φούρνου είναι µεγάλη θα 

αργήσει πολύ να πέσει πάλι στους 100
o
C. Συγχρόνως, θα έχουµε χάσει τις ασθενείς 

θέσεις, οι οποίες φαίνονται γύρω στους 130 – 140
o
C. 

 

� Γυρίζουµε συγχρόνως τις Β8 και Β9 στο ‘DES”. 

 

Προκειµένου να µην ξεφύγει πολύ η θερµοκρασία όταν ανοίξουµε και πάλι τον 

διακόπτη του τροφοδοτικού µπορούµε να ακολουθήσουµε την εξής διαδικασία: 

Κλείνοντας τον διακόπτη η θερµοκρασία θα ανεβεί περίπου 5 οC. Μόλις πέσει στους 

102 οC ανοίγουµε τον διακόπτη για 10s και τον ξανακλείνουµε. Κάθε 1min ανοίγουµε 

τον διακόπτη για 10s και τον κλείνουµε πάλι. Μετά από 10 – 15 min η θερµοκρασία θα 

έχει σταθεροποιηθεί στους 100 οC και µπορούµε να ανοίξουµε τον διακόπτη µόνιµα. 

 

Σηµαντική Σηµείωση: Ελέγχουµε αν περνάει He από το σύστηµα. Θα πρέπει να 

σχηµατίζονται φυσαλίδες στο διάλυµα (στην περίπτωσή µας 

αποσταγµένο νερό) που περιέχει η κωνική φιάλη. 

 

� Γυρίζουµε την Β5 στο “He Καθαρισµού”. 

� Γυρίζουµε την Β6 στο “ON”. 

� Γυρίζουµε την Β3 στο “OFF”. 

 

Σηµ.: Από την στιγµή που γυρίζουµε τις Β8 και Β9 στο “DES” µέχρι να πιάσει πάλι την 

BaseLine χρειάζονται περίπου 1.5 – 2 ώρες. 
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I 
(m

A
)

t (min)

 

 

Σχήµα 1 

 

Χηµειο-εκρόφηση της NH3 και Συλλογή της σε ∆ιάλυµα HCl 

 

� Όταν ολοκληρωθεί το στάδιο καθαρισµού της γραµµής βγαίνουµε από την 

κατάσταση “Preview” στον Η/Υ. 

� Επιλέγουµε “single”  

� Στο “method” βρίσκουµε την µέθοδο από τον φάκελο στον οποίο την έχουµε 

αποθηκεύσει. 

� Στο “Save Run As:” δηλώνουµε τον φάκελο στον οποίο θα σωθεί το αρχείο και το 

όνοµά του. 

� Πατάµε “Start” και ∆ΕΝ ΠΡΟΧΩΡΑΜΕ. 

� Αλλάζουµε την κωνική φιάλη βάζοντας στην θέση της την κωνική µε το διάλυµα 

HCl. 

� Πατάµε τον λευκό διακόπτη στο “OFF” και ρυθµίζουµε το νέο θερµοκρασιακό 

πρόγραµµα: 
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� Πατάµε συγχρόνως τον λευκό διακόπτη του controller στο “ON” και το “OK” στο 

παράθυρο “Start Acquisition” του Η/Υ. 

� Όταν το θερµοκρασιακό πρόγραµµα βρεθεί στο στάδιο της Τ02 (~70min) σταµατάµε 

την ανάλυση στον Η/Υ. 

 

Κλείσιµο του Συστήµατος 

 

� Κατεβάζουµε το ρεύµα στα 0mA. 

� Κλείνουµε τον :  λευκό διακόπτη, 

πίσω διακόπτη, 

διακόπτη τροφοδοτικού. 

� 5min µετά κλείνουµε τον χρωµατογράφο. 

� Κλείνουµε το “He Καθαρισµού” (B6). 

� Γυρίζουµε τις Β8 και Β9 στο “ADS” για να µην τις ξεχάσουµε στην επόµενη 

ανάλυση. 

� ∆εν αφήνουµε το σωληνάκι µέσα σε διάλυµα για να αποφύγουµε τον κίνδυνο να γίνει 

αναρρόφηση και να προκληθεί βλάβη στον χρωµατογράφο. 

� 1 ώρα µετά κλείνουµε το He(TPD). 

 

Εξαγωγή του Αποτελέσµατος 

 

Method ���� Export Options… ���� ∆ηλώνουµε τον φάκελο στον οποίο θα γίνει η 

εξαγωγή ���� OK ���� OK. 

 

Analysis ���� Analyze : Φτιάχνει αµέσως και το αρχείο ASC και το αποθηκεύει στον 

προεπιλεγµένο φάκελο. 
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Σχήµα 2 

 

Επεξεργασία Αποτελεσµάτων 

 Ανοίγουµε το αρχείο *.ASC µε τα αποτελέσµατα χρησιµοποιώντας το excel. 

Αυτό περιέχει µόνο µία στήλη µε τις εντάσεις. Βρίσκουµε την µικρότερη τιµή και την 

αφαιρούµε από όλες τις άλλες. Το ίδιο κάνουµε και για το τυφλό, το οποίο τρέξαµε µε το 

ίδιο θερµοκρασιακό πρόγραµµα χωρίς όµως κορεσµό µε αµµωνία προκειµένου να έχουµε 

ένα πρότυπο για την Base Line. Στην συνέχεια, από τις εντάσεις του δείγµατος 

αφαιρούµε τις εντάσεις του τυφλού. Στις ρυθµίσεις της ανάλυσης δώσαµε κάποια τιµή 

για την συχνότητα λήψης σηµείων (Method ���� Acquisition Setup… ���� Sampling 

Frequency (Hz)). Αν έχουµε δώσει τιµή Frequency = 0.2, τότε το αρχείο περιέχει 0.2 

σηµεία για κάθε δευτερόλεπτο ανάλυσης, δηλαδή γινόταν λήψη ενός (1) σηµείου κάθε 

πέντε (5) δευτερόλεπτα. Έχοντας το πρώτο σηµείο σε χρόνο µηδέν δευτερόλεπτα, το 
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δεύτερο σηµείο θα καταγραφεί στα πέντε δευτερόλεπτα, το τρίτο στα δέκα κ.ο.κ. 

Σύµφωνα µε το θερµοκρασιακό πρόγραµµα της χηµειοεκρόφησης µεταβαίνουµε από 

τους 100 οC στους 500 οC σε 40 min, δηλαδή η θερµοκρασία µεταβάλλεται κατά 400 οC 

σε 40 min και συνεπώς έχουµε µια κλίση ανόδου της θερµοκρασίας 1 οC κάθε 6 s. Το 

πρώτο σηµείο αντιστοιχεί σε θερµοκρασία 100 οC, οπότε το δεύτερο θα αντιστοιχεί σε 

100 + t.κλίση = 100 + t.(1 / 6) οC. 

 

 

Σχήµα 3 

 
Τυπικό παράδειγµα δίνεται στο σχήµα 3, όπου στην 1η στήλη υπάρχουν οι εντάσεις του 

δείγµατος, στην 2η οι εντάσεις µετά την αφαίρεση της µικρότερης τιµής από αυτές, στην 

3η έχουµε τις διορθωµένες εντάσεις της BaseLine, στην 4η το αποτέλεσµα µετά την 

αφαίρεση της έντασης της BaseLine από την ένταση του δείγµατος, στην 5η ο χρόνος 

στον οποίο ελήφθη το κάθε σηµείο και στην 6η η θερµοκρασία του κάθε σηµείου 

σύµφωνα µε το θερµοκρασιακό πρόγραµµα που χρησιµοποιήθηκε για την 

χηµειοεκρόφηση. 
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Ογκοµέτρηση 

 

 Αναλόγως µε την οξύτητα του δείγµατος επιλέγουµε και την αντίστοιχη ποσότητα 

HCl που θα χρησιµοποιήσουµε για την σύλληψη της αµµωνίας. ∆ηµιουργούµε ένα 

πρότυπο διάλυµα HCl 0.1Ν και από αυτό µε αραίωση δηµιουργούµε ένα άλλο διάλυµα 

HCl 0.01Ν. Επίσης, δηµιουργούµε ένα πρότυπο διάλυµα NaOH 0.1Ν και από αυτό µε 

αραίωση ένα άλλο 0.02Ν (διπλάσιο του HCl για να χρειαστούµε λιγότερο όγκο 

αλκαλικού διαλύµατος στην εξουδετέρωση). Ο δείκτης που χρησιµοποιούµε είναι το 

ερυθρό του µεθυλίου ή του αιθυλίου. 

 Έστω ότι χρησιµοποιούµε 25 mL HCl 0.01Ν για την σύλληψη της 

χηµειοροφηµένης αµµωνίας. Τότε θα χρειαστούµε περίπου 12.5 mL NaOH 0.02Ν 

(τυφλό). Μπορούµε να αραιώσουµε το διάλυµα HCl πριν την ογκοµέτρηση καθώς 

γνωρίζουµε ότι περιέχει 25 mL . 0.01 mmol / mL = 0.25 mmol HCl. 

 Η οξύτητα σε mmol NH3 / g δείγµατος υπολογίζεται από την εξίσωση: 

 

]Âm�_�Ãb K cÂm� ���fg�Ã � ~ ]Ä�ÅÂ_�Ãb K cÄ�ÅÂ_��fg�Ã b
Æ_[b  

 

από την οποία είναι γνωστά τα VHCl, NHCl, NNaOH και W, ενώ ο VNaOH γίνεται γνωστός 

µετά την ογκοµέτρηση. Προκειµένου να υπολογίσουµε περίπου πόσο όγκο NaOH θα 

χρειαστούµε κάνουµε µια τυφλή ογκοµέτρηση µε 25 mL HCl χωρίς δείγµα. 

 Οι όξινες θέσεις ανά µονάδα επιφάνειας υπολογίζονται από την εξίσωση: 

 

ÇÈύÉ2Ée ���fg[ � K c�_άÉ45e�fg b
1000 ���fg�fg � K YY<_�#[ b  

 

όπου ΝΑ είναι ο αριθµός του Avogadro και SSA η ειδική επιφάνεια του οξειδίου. 
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Γ. Υπολογισµοί Κατάλυσης. 
 

ΣΥΣΤΗΜΑ ΙΣΟΠΡΟΠΑΝΟΛΗΣ - ΙΣΟΒΟΥΤΑΝΟΛΗΣ 

 

Ετερογενής Κατάλυση. 

 

 Τόσο στην κατάλυση από οξέα, όσο και στην κατάλυση από ένζυµα, τα 

αντιδρώντα, τα προϊόντα και ο καταλύτης βρίσκονται σε µία και µόνη φάση (υγρή). Για 

αυτό και οι περιπτώσεις αυτές αναφέρονται ως οµογενής κατάλυση. Στην ετερογενή 

κατάλυση τα αντιδρώντα και τα προϊόντα είναι υγρά ή αέρια, αλλά ο καταλύτης 

βρίσκεται σε µια χωριστή στερεά φάση, η οποία απλώς είναι σε επαφή µε τις 

αντιδρώσες ουσίες και τα προϊόντα. Η καταλυόµενη χηµική αντίδραση λαµβάνει χώρα 

στην επιφάνεια του καταλύτη και συνεπώς η επιφάνεια αυτή πρέπει να έχει µεγάλο 

εµβαδόν ανά µονάδα µάζας του στερεού (ειδική επιφάνεια m2 / g), αλλά και ειδική µορφή 

για να είναι καταλυτικώς αποτελεσµατική. Πρέπει π.χ. η επιφάνεια του καταλύτη να είναι 

εύκολα προσιτή στα αέρια ή υγρά αντιδρώντα διαµέσου πόρων και ανοιγµάτων του 

στερεού, να είναι όµως και καταλυτικώς ενεργή, διαθέτουσα σηµεία που να επιταχύνουν 

την χηµική αντίδραση, τα οποία λέγονται ενεργά κέντρα. Η καταλυτική ενεργότητα είναι 

ανάλογη προς τον αριθµό των ενεργών κέντρων ανά µονάδα επιφάνειας. Ο αριθµός αυτός 

είναι συνήθως µικρός, όπως φαίνεται από το γεγονός ότι εξαιρετικά µικρές ποσότητες 

«δηλητηρίων» αρκούν για να καταστρέψουν πλήρως την ενεργότητα του καταλύτη. Η 

φύση των ενεργών κέντρων αποτελεί ακόµη και σήµερα αντικείµενο εκτεταµένων και 

λεπτοµερών καταλυτικών ερευνών, χωρίς να έχει ακόµη διευκρινιστεί πλήρως. 

 Στους µη υποστηριζόµενους καταλύτες, τα στερεά σωµατίδιά τους (υπό µορφή 

λεπτής σκόνης ή µικροσκοπικών κυλίνδρων µε πορώδη-σπογγώδη δοµή) αποτελούνται 

εξ ολοκλήρου από καταλυτικό υλικό, π.χ. πορώδες οξείδιο του αργιλίου. Αντιθέτως, οι 

υποστηριζόµενοι καταλύτες αποτελούνται από έναν φορέα µε κατάλληλη µορφή και 

µεγάλη ειδική επιφάνεια, επάνω στην οποία αποτίθεται ο καταλύτης. Ουσίες όπως το 

διοξείδιο του πυριτίου, ενεργοποιηµένο οξείδιο του αργιλίου, ο πορώδης άνθρακας και η 

γη διατόµων, χρησιµοποιούνται ευρέως ως φορείς καταλυτών, όπως ο λευκόχρυσος, το 

νικέλιο, το παλλάδιο κ.ά. 
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Μηχανισµός των Αντιδράσεων που Καταλύονται Από Στερεά. 

 

 Η Χηµική Αντίδραση που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια ενός στερεού καταλύτη 

ακολουθεί τα εξής επτά βήµατα: 

1. ∆ιάχυση των αντιδρώντων από την κύρια µάζα του ρευστού (υγρού ή αερίου) 

προς την επιφάνεια του καταλύτη. 

2. Εσωτερική µεταφορά µάζας στους πόρους του καταλύτη. 

3. Προσρόφηση των αντιδρώντων στην επιφάνεια του καταλύτη. 

4. Χηµική αντίδραση των προσροφηµένων αντιδρώντων και σχηµατισµός 

προσροφηµένων προϊόντων. 

5. Εκρόφηση των προϊόντων από την επιφάνεια του καταλύτη. 

6. Εσωτερική µεταφορά µάζας από τους πόρους του καταλύτη. 

7. ∆ιάχυση των εκροφηθέντων προϊόντων προς την κύρια µάζα του ρευστού. 

Αν ένα από τα ανωτέρω βήµατα είναι πολύ βραδύτερο από τα άλλα, αυτό είναι το 

καθορίζον την ταχύτητα βήµα. Τα βήµατα διάχυσης (1) και (7) πολύ σπάνια 

καθορίζουν την ταχύτητα της αντίδρασης. Τα βήµατα της προσρόφησης-εκρόφησης (3) 

και (5) µπορεί να είναι πολύ βραδέα και συνεπώς καθοριστικά της όλης ταχύτητας. 

Επειδή όµως τα βήµατα αυτά δύσκολα διαχωρίζονται από εκείνο της χηµικής αντίδρασης 

(4), θεωρούνται όλα µαζί ως ένα βήµα, κατά το οποίο αέρια ή υγρά αντιδρώντα δίνουν 

τελικώς αέρια ή υγρά προϊόντα. Με άλλες λέξεις, τα προσροφηµένα στην επιφάνεια του 

καταλύτη αντιδρώντα και προϊόντα θεωρούνται ότι βρίσκονται σε ισορροπία µε εκείνα 

του ρευστού στην άµεση γειτονία µε το στερεό. 

 

Λειτουργία Συστήµατος 

 

Σηµείωση: Τα αέρια έρχονται από επάνω, οπότε το σταθερό σηµείο είναι το επάνω και 

πρέπει οι αντιδραστήρες να έχουν την ίδια απόσταση από επάνω µέχρι την κλίνη. 

 

Προετοιµασία και Καθαρισµός του ∆είγµατος. 

 

1. Βάζουµε στον αντιδραστήρα υαλοβάµβακα, τον οποίο πιέζουµε µέχρι να 

σχηµατιστεί ένα λεπτό στρώµα. 

2. Ζυγίζουµε σε ριζόχαρτο το υλικό και µε χωνί το βάζουµε στον αντιδραστήρα. 
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3. Βάζουµε βαζελίνη κενού στους κώνους του αντιδραστήρα. 

4. Τοποθετούµε τον αντιδραστήρα στον φούρνο του συστήµατος και τον 

σταθεροποιούµε στο επάνω µέρος και έπειτα στο κάτω. 

5. Ανοίγουµε το He. 

6. Ανοίγουµε το He στο ταµπλό και ρυθµίζουµε ροή 40 mL/min για τον καθαρισµό. 

7. Ελέγχουµε την ροή µε το ροόµετρο. (14 – 15 s τα 10 mL). 

8. Ρυθµίζουµε το θερµοκρασιακό πρόγραµµα [Πατάµε µαζί και συνεχώς τα 

κουµπιά µε τα βέλη µέχρι να αρχίσει να αναβοσβήνει το κόκκινο φωτάκι 

κάτω από το “set” και αµέσως πατάµε το “FUNC” µέχρι να µείνει σταθερά 

αναµµένο το κόκκινο φωτάκι. Πηγαίνουµε στο “rP” και ρυθµίζουµε µια 

µεγάλη τιµή (όταν θέλουµε να πάµε σε µεγάλη θερµοκρασία). Περιµένουµε να 

σβήσει το κόκκινο φωτάκι και πηγαίνουµε στο “SP”. Ρυθµίζουµε την 

θερµοκρασία και σιγά-σιγά ανεβάζουµε µέχρι να φτάσουµε στην 

θερµοκρασία καθαρισµού του δείγµατος.]. 

 

Από την στιγµή που πιάνει ο φούρνος την επιθυµητή θερµοκρασία ξεκινάει ο 

καθαρισµός για το απαιτούµενο χρονικό διάστηµα. Όταν τελειώσει ο καθαρισµός: 

1. Βγάζουµε τα αλουµινόχαρτα από τα δυο άκρα του φούρνου. 

2. Ρυθµίζουµε την θερµοκρασία πολύ χαµηλά (“SP” = 30 – 40oC). 

3. Ρυθµίζουµε το “rP” χαµηλά (50 – 60). 

4. Κλείνουµε τον ρυθµιστή της θερµοκρασίας. 

5. Περιµένουµε να ψυχθεί ο φούρνος ή τον ψύχουµε εµείς µε το σεσουάρ. 

6. Αν η ανάλυση γίνει την επόµενη µέρα κλείνουµε όλο το σύστηµα εκτός από την 

ροή του He, την οποία απλώς µειώνουµε. 

 

Εκκίνηση των Μετρήσεων και της Ανάλυσης. 

 

1. Ανοίγουµε το ψυκτικό σύστηµα και περιµένουµε να πιάσει το θερµόµετρο τους 

20οC για την ισοπροπανόλη και τους 42oC για την ισοβουτανόλη. 

2. Ρυθµίζουµε την θερµοκρασία σε αυτήν της πρώτης µέτρησης. 

3. Ρυθµίζουµε την ροή του He στα 60 mL / min. 

4. Ελέγχουµε την ροή µε το ροόµετρο (~10s τα 10 mL). 
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5. Γυρνάµε την κάτω βαλβίδα από την επάνω θέση στην κάτω για να συµπαρασύρει 

το He και την αλκοόλη. 

 

Υπολογισµός της θερµοκρασίας του κορεστή για κάθε αλκοόλη. 

 

 Σύµφωνα µε την εξίσωση Antoine η µερική πίεση των ατµών της αλκοόλης 

σχετίζεται µε την θερµοκρασία στην οποία αυτή βρίσκεται. 

 

gf[Ë � < ~ ?� @ Ì 

 

όπου η πίεση Ρ δίνεται σε mmHg, οι A, B και C είναι σταθερές που έχουν διαφορετική 

τιµή για κάθε πτητική ουσία και Τ είναι η θερµοκρασία στην οποία υπολογίζουµε την 

πίεση σε oC. Θέτοντας ως θερµοκρασία του κορεστή τους 20oC για την ισοπροπανόλη, 

υπολογίζουµε την πίεση των ατµών της ισοπροπανόλης. 

 

gf[Ë � 8.87829 ~  2010.320252.636 @ 20 � 1.5046 ) Ë � 31.96 ��Ï[ 

 

Προκειµένου να κρατήσουµε την πίεση των ατµών της αλκοόλης ίδια και για την 

ισοβουτανόλη έχουµε 

 

gf[Ë � 7.32707 ~ 1248.479172.850 @ Ì  ) 1.5046 � 7.32707 ~ 1248.479172.850 @ Ì  ) Ì ª 42O� 

 

Χρωµατογράφος. 

 

1. Ανοίγουµε τον χρωµατογράφο. 

2. Ανοίγουµε την φιάλη του αέρα (Ο2) και του Η2. 

3. Ρυθµίζουµε την πίεση της στήλης στα 75 kPa. 

4. Ρυθµίζουµε την πίεση του Ο2 στα 100 kPa. 

5. Ρυθµίζουµε την πίεση του Η2 στα 80 kPa. 

6. Πατάµε συνεχόµενα στον χρωµατογράφο το κουµπί που έχει σχεδιασµένη την 

φλόγα µέχρι να ακουστεί ο ήχος της ανάφλεξης. 
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7. Με µια µεταλλική επιφάνεια ελέγχουµε αν έχει ανάψει η φλόγα φέρνοντας την 

επιφάνεια αυτή κοντά σε µια από τις τρύπες του ανιχνευτή (θα υγροποιηθούν οι 

υδρατµοί). 

8. Κατεβάζουµε την πίεση του Η2 στα 50 kPa. 

9. Ρυθµίζουµε την ευαισθησία του ανιχνευτή δίνοντας “Range 10n” = 2 και 

“Attenuation 2n” = 4. 

10. Πατάµε και κρατάµε πατηµένο το κουµπί “Page” για να δούµε σε ποια λειτουργία 

βρίσκεται ο χρωµατογράφος. Επιλέγουµε “Page0” όταν θέλουµε να 

κοντισιονάρουµε την στήλη και “Page1” ή “Page9” όταν θέλουµε να ξεκινήσουµε 

την ανάλυση διάσπασης της ισοπροπανόλης ή της ισοβουτανόλης. 

 

Πώς Επιλέγουµε το Επιθυµητό “Page”; 

 

 Πατάµε και κρατάµε πατηµένο το “Page” και επιλέγουµε 0 ή 1. Έχοντας ακόµη 

πατηµένο το “Page” πατάµε “ENTER” και µετά αφήνουµε το “Page”. Ελέγχουµε αν έχει 

ενεργοποιηθεί η νέα ρύθµιση πατώντας το “Page”. 

 

Page0___________________________________________________________________ 

TEMP1  30oC  Ξεκινάει από τους 30οC. 

TIME1   2min  Μένει εκεί για 2min. 

RATE1  2.0οC/min Ανεβαίνει η θερµοκρασία µε ρυθµό 2.0οC/min. 

 

TEMP2  120oC  Φτάνει µέχρι τους 120οC. 

TIME2   10min  Μένει εκεί για 10min. 

RATE2  2.0οC/min Ανεβαίνει η θερµοκρασία µε ρυθµό 2.0οC/min. 

 

TEMP3  220oC  Φτάνει µέχρι τους 220οC. 

TIME3   5min  Μένει εκεί για 5min. 

COOLING RATE 30.0οC/min Πέφτει η θερµοκρασία µε ρυθµό 30.0οC/min. 

[Συνολικός Χρόνος ≈ 2h] 
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Page1 για ΙΡΑ και Page9 για ΙΒΑ____________________________________________ 

TEMP1                        50 ή 40oC Ξεκινάει από τους 50οC για την ΙΡΑ και τους 40 οC 

για την ΙΒΑ. 

TIME1   5min  Μένει εκεί για 5min. 

RATE1  20.0οC/min Ανεβαίνει η θερµοκρασία µε ρυθµό 20.0οC/min. 

 

TEMP2  120oC  Φτάνει µέχρι τους 120οC. 

TIME2   3min  Μένει εκεί για 3min. 

COOLING RATE 30.0οC/min Πέφτει η θερµοκρασία µε ρυθµό 30.0οC/min. 

[Συνολικός Χρόνος ≈ 14 – 15 min] 

 

Άνοιγµα του Υπολογιστή και Ρυθµίσεις. 

 

1. Όταν εµφανιστεί το “C:\” γράφουµε “win” και πατάµε “enter” για να µπούµε στα 

windows. 

2. ∆ηµιουργούµε φάκελο για να αποθηκευτούν οι µετρήσεις µας. 

3. Βρίσκουµε σε κάποιον άλλο φάκελο το αρχείο “ipa.mth” ή το “iba.mth” και το 

αντιγράφουµε στον φάκελο που δηµιουργήσαµε εµείς. 

4. Βγαίνουµε από τα windows. 

5. Στο “C:\” γράφουµε “cc” και πατάµε “enter” για να τρέξουµε το πρόγραµµα του 

χρωµατογράφου. 

6. Επιλέγουµε “channel#2”. 

7. Επιλέγουµε “Load Method”, κατεβάζουµε από τον φάκελο που δηµιουργήσαµε 

εµείς το αρχείο “ipa.mth” ή το “iba.mth” και βγαίνουµε από το “Load Method”. 

8. Επιλέγουµε “Sample Sequence”, δίνουµε ονόµατα στα αρχεία που θα 

δηµιουργηθούν για τις µετρήσεις µας και βγαίνουµε από το “Sample Sequence”. 

9. Επιλέγουµε “Run” � “Monitor Detector”. 

10. Επιλέγουµε “View” � “Show Level” και πατάµε “Autozero” στον 

χρωµατογράφο για να πέσει η ένδειξη των Volts στην µονάδα. 

11. Επιλέγουµε “View” � “Show Runtime”. 

 

 

 



Παράρτηµα__________________________________________________________Α. Κ. Ιωσηφίδης 

 
171 

Ανάλυση. 

 

 Όταν όλα τα παραπάνω έχουν γίνει και η θερµοκρασία έχει σταθεροποιηθεί στην 

επιθυµητή τιµή γυρνάµε τον διακόπτη στο “INJECTION”. Το σύστηµα είναι 

αυτοµατοποιηµένο και συγχρόνως µε το γύρισµα του διακόπτη στο “INJECTION” 

ξεκινάει και η καταγραφή της µέτρησης στην οθόνη και στο αντίστοιχο αρχείο. Σε 

περίπτωση που δεν ξεκινήσει συγχρόνως και η καταγραφή είναι πιθανό να κάναµε την 

ένεση πριν ολοκληρωθεί το θερµοκρασιακό πρόγραµµα του χρωµατογράφου “Page1”, 

οπότε πρέπει να ακυρώσουµε την µέτρηση. 

 Μετά την διέλευση των προϊόντων γυρνάµε τον διακόπτη στο “LOAD” κάνοντας 

έτσι ένεση των αντιδρώντων. Μετά την διέλευση και των αντιδρώντων επιλέγουµε “Run” 

� “Stop Analysis”. 

 Περιµένουµε να ολοκληρωθεί το θερµοκρασιακό πρόγραµµα στον 

χρωµατογράφο και µετά κάνουµε την επόµενη ένεση. 

 

Χρωµατογράφηµα. 

 

Προϊόντα ΙΡΑ: 1.60 min Προπένιο 

   1.87 min Αιθέρας 

   2.47 min Ακετόνη 

   3.68 min Ισοπροπανόλη που δεν αντέδρασε 

Αντιδρώντα ΙΡΑ: 3.68 min Ισοπροπανόλη. 

 

 

Προϊόντα ΙΒΑ: 1.74 min 2-Βουτένιο 

   1.80 min Βουτανόνη 

   4.37 min Ισοβουτανόλη που δεν αντέδρασε 

Αντιδρώντα ΙΒΑ: 4.37 min Ισοβουτανόλη. 
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Αντίδραση που Λαµβάνει Χώρα. 

 

ΙΡΑ 

HO H2O

-H2O -H

HO

-H2O
O

-H2
O  

 

ΙΒΑ 

 
 

Κλείσιµο του Συστήµατος. 

 

1. Γυρνάµε την κάτω βαλβίδα στην επάνω θέση για να µην περνάει το He από την 

ισοπροπανόλη. 

2. Κλείνουµε το Η2. 

3. Κλείνουµε το Ο2 (Πρώτα Πρέπει Να Αδειάσει Το Η2). 

OH O H 2

-H 2O -H

O

-H2
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4. Κλείνουµε τον χρωµατογράφο. 

5. 1h µετά κλείνουµε το He του χρωµατογράφου. 

6. Κλείνουµε τον υπολογιστή. 

 

Κινητικές Εξισώσεις σε Ρέοντα Συστήµατα. 

 

 Το σύστηµα είναι κλειστό, δηλαδή δεν ανταλλάσσει ύλη µε το περιβάλλον. Αυτά 

τα συστήµατα λέγονται επίσης και ρέοντα, επειδή το µείγµα της αντίδρασης δεν 

παραµένει µέσα σε κλειστό δοχείο, αλλά ρέει συνεχώς διαµέσου του δοχείου, στο οποίο 

λαµβάνει χώρα η αντίδραση. Το δοχείο αυτό αναφέρεται συνήθως ως αντιδραστήρας. 

 Ρέοντα συστήµατα χρησιµοποιούνται, όταν η αντίδραση επιτελείται µε πολύ 

µικρές συγκεντρώσεις ή µικρές πιέσεις. Για να παραχθεί ικανή ποσότητα προϊόντος 

απαιτείται βεβαίως ροή των αντιδρώντων µέσα από τον αντιδραστήρα επί µακρό 

σχετικώς χρονικό διάστηµα. Τα ρέοντα συστήµατα χρησιµοποιούνται επίσης συχνά για 

την µελέτη ταχέων αντιδράσεων. Ακόµη, η βιοµηχανική σηµασία των συστηµάτων 

αυτών είναι µεγάλη, επειδή µεγάλες ποσότητες αντιδρώντων κατεργάζονται σε 

περιορισµένου όγκου αντιδραστήρες και µάλιστα κατά τρόπο συνεχή. Το τελευταίο έχει 

ιδιαίτερη σηµασία στην περίπτωση που ο αντιδραστήρας είναι γεµάτος µε στερεό 

καταλύτη, επειδή αλλιώς απαιτούνται εργασίες εκκενώσεως και επαναπληρώσεως του 

δοχείου της αντίδρασης και η ενεργότητα των καταλυτών µπορεί να µεταβληθεί 

σηµαντικά λόγω τέτοιων εργασιών. 

 ∆ιακρίνουµε δυο ακραίες περιπτώσεις ρεόντων συστηµάτων. Στην πρώτη, καµία 

ανάµειξη λόγω διαχύσεως ή αναδεύσεως δεν λαµβάνει χώρα µεταξύ των διαφόρων 

µερών του ρέοντος µείγµατος κατά µήκος του αντιδραστήρα. Στην δεύτερη περίπτωση 

λαµβάνει πλήρης ανάµειξη µέσα στον αντιδραστήρα, που επιτυγχάνεται µε ισχυρή 

ανάδευση. Εµάς µας ενδιαφέρει η πρώτη περίπτωση. 

 

Αυλωτοί Αντιδραστήρες Εµβολικής Ροής. 

 Αν F είναι η τροφοδοσία του συστήµατος, x η απόσταση από το σηµείο εισόδου 

των ρευστών, dx η στοιχειώδης µετατόπιση των ρευστών, τότε: 

Ισοζύγιο µάζας: 

 Μάζα που εισέρχεται – Μάζα που εξέρχεται = Μάζα που αντέδρασε � �

( ) ( )1 1F x F x dx RdV Fdx RdV- - - - = ή =   Σχέση Σχεδιασµού 
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ÉÐ _Ñb � k
Ò Z ^¶

l¶
Ó

\, όπου τ  είναι ο µέσος χρόνος παραµονής των αντιδρώντων στον 

αντιδραστήρα. 

 

Αντίδραση 1ης τάξης: ~ ln_1 ~ 7b � ¡ÉÐ , οπότε 0 � 1 ~ �!�Õ�  

 

Αντίδραση 2ης τάξης:  
 !� � ¡�IÉÐ, οπότε 7 � 1 ~  

�moÕ�
 

 

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

Υπολογισµός των Αποδόσεων (IPA). 

 

 Θέλοντας να µελετήσουµε την µετατροπή του αντιδρώντος στα προϊόντα 

συµπληρώνουµε τον παρακάτω πίνακα: 

 

(mol) 

 

Αρχικά n ------------- --------------- ------------------ 

Αντ./Παρ. -xn +xn +xn +xn/2 

Τελικά n(1-x) xn xn xn/2 

 

dV 
( )1F x- ( )1F x dx- -  

x x=  x x dx= +  

dl

� �fgÑ  

0x =  
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x = xPr + xDIPE + xAcet, όπου 

Pr: Propene (Προπένιο) 

DIPE: Diisopropylether (∆ιισοπροπυλαιθέρας) 

Acet: Acetone (Ακετόνη). 

 

 Ο F.I.D. δίνει αποτελέσµατα σε %κ.β., οπότε θα πρέπει να λάβουµε υπόψη µας 

και τα µοριακά βάρη των ενώσεων: 

 

 

• IPA (Ισοπροπανόλη)      

 C3H8O 

 

 

3*12.011 + 8*1.0079 + 15.9994 = 60.0956 g/mol. 

 

 

• Pr (Προπένιο)       

  C3H6 

 

3*12.011 + 6*1.0079 = 42.0804 g/mol. 

 

 

• DIPE (∆ιισοπροπυλαιθέρας)     

C6H14O 

 

 

6*12.011 + 14*1.0079 + 15.9994 = 102.1760 g/mol. 

 

 

• Acet (Ακετόνη)       

 C3H6O 

 

 

OH

O

O
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3*12.011 + 6*1.0079 + 15.9994 = 58.0798 g/mol. 

 

Ισχύει ότι 

<���Ö
∑ Ø���Ö

� %Ú. Û. Ü  

 

Οπότε, 

 

<���Ö∑ Ø���Ö<Ý|���Ý|�∑ Ø���Ö

� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý|� )
<���Ö<Ý|���Þn�

� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý|� ) <���Þn�<Ý|�. ��Ö
� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý|�       _1b 

 

Έχουµε τους συντελεστές απόκρισης: 

rf(IPA) = 0.53  rf(Pr) = 0.99  rf(DIPE) = 0.64 rf(Ac) = 0.49 

 

Το δεύτερο µέλος της (1) γράφεται: 

  
%	.ß.Ö%	.ß.Þn� � lÖ∑ lÖ II

lÞn�∑ lÖ  II � ^Ö^Þn� � �ÖàáÖ�Þn�àáÞn�   (2) 

όπου mi είναι η µάζα του i σε g, ni είναι τα mol του i και MWi είναι το µοριακό βάρος του 

i σε g/mol. 

 

(1), (2)    
* *

* *
IPA

i

i f i i

IPA f IPA IPA

A r n MW

A r n MW
ή =      (3) 

 

Η σχέση (3) για το προπένιο (Pr) γράφεται: 

 

<|���Þn�<Ý|���nâ
� C|�ãÆ|�CÝ|�ãÆÝ|� � 7C K ãÆ|�C_1 ~ 7bãÆÝ|� � 7 K ãÆ|�_1 ~ 7bãÆÝ|� ) 
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) 71 ~ 7 � <|���Þn�ãÆÝ|�<Ý|���nâãÆ|� ) 

 

 
 

Κατ’ αντιστοιχία µε το προπένιο έχουµε για τον ∆ιισοπροπυλαιθέρα: 

 

<¤Ý|���Þn�<Ý|���äÞnå
� C¤Ý|�ãÆ¤Ý|�CÝ|�ãÆÝ|� �

7C2 ãÆ¤Ý|�C_1 ~ 7bãÆÝ|� �
72 ãÆ¤Ý|�_1 ~ 7bãÆÝ|� ) 

 

) 71 ~ 7 � 2 <¤Ý|���Þn�ãÆÝ|�<Ý|���äÞnåãÆ¤Ý|� ) 

 

 
 

Όπως µε τις άλλες δυο ενώσεις, έτσι και για την ακετόνη, έχουµε: 

 

<�N����Þn�<Ý|�������
� C�N��ãÆ�N��CÝ|�ãÆÝ|� � 7C K ãÆ�N��C_1 ~ 7bãÆÝ|� � 7 K ãÆ�N��_1 ~ 7bãÆÝ|� ) 

 

) 71 ~ 7 � <�N����Þn�ãÆÝ|�<Ý|�������ãÆ�N�� ) 

 

 
 

Ξέρουµε πως x = xPr + xDIPE + xAcet � 

 

) æçRèé � _ê ~ æb ççRèéçëìç � íîëìçïðëìç
íîçRèéïðçRèé�                (6) 

) æñëìò � _ê ~ æb çñëìòçëìç �ó íîëìçïðëìç
íîñëìòïðñëìò�         (5) 

) æìí � _ê ~ æb çìíçëìç �íîëìçïðëìç
íîìíïðìí �                 (4) 
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ή 7 � _1 ~ 7b <|�<Ý|� ô��Þn�ãÆÝ|���nâãÆ|� õ @ _1 ~ 7b <¤Ý|�<Ý|� ô2 ��Þn�ãÆÝ|���äÞnåãÆ¤Ý|�õ @ _1 ~ 7b <�N��<Ý|� ô ��Þn�ãÆÝ|�������ãÆ�N��õ ) 

 

 

) 7 � _1 ~ 7b ö <|�<Ý|� ô��Þn�ãÆÝ|���nâãÆ|� õ @ <¤Ý|�<Ý|� ô2 ��Þn�ãÆÝ|���äÞnåãÆ¤Ý|�õ @ <�N��<Ý|� ô ��Þn�ãÆÝ|�������ãÆ�N��õ÷ ) 

 

 

) 7 � _1 ~ 7b� ) 7 �  � ~ �7) 7 @ �7 � � ) 7_1 @ �b � � ) 7 � �1 @ � ) 

 

 

) 7 �
�nâ�Þn�ôâ£Þn�øùÞn�â£nâøùnâ õq�äÞnå�Þn� ô# â£Þn�øùÞn�â£äÞnåøùäÞnåõq������Þn� ô â£Þn�øùÞn�â£����øù����õ

 q �nâ�Þn�ôâ£Þn�øùÞn�â£nâøùnâ õq�äÞnå�Þn� ô# â£Þn�øùÞn�â£äÞnåøùäÞnåõq������Þn� ô â£Þn�øùÞn�â£����øù����õ  (7) 

 

 

W|� � ��Þn�ãÆÝ|���nâãÆ|� � 0.53 K 60.09560.99 K 42.0804 � 0.7645 

 

 

W¤Ý|� � ��Þn�ãÆÝ|���äÞnåãÆ¤Ý|� � 2 0.53 K 60.09560.64 K 102.1760 � 0.9741 

 

 

W�N�� � ��Þn�ãÆÝ|�������ãÆ�N�� � 0.53 K 60.09560.49 K 58.0798 � 1.1192 

 

Έτσι, έχουµε: 

 
 

_úb )  æìí � _ê ~ æb çìíçëìç ôíîëìçïðëìçíîìíïðìí õ � _ê ~ æb çìíçëìç ûìí ) 

 

 ) æìí � _ê ~ æb çìíçëìç ü. ýþú�     (8) 
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_7b ) 7 �
<|�<Ý|� ���Þn�ãÆÝ|���nâãÆ|� � @ <¤Ý|�<Ý|� �2 ��Þn�ãÆÝ|���äÞnåãÆ¤Ý|�� @ <�N��<Ý|� � ��Þn�ãÆÝ|�������ãÆ�N���

1 @ <|�<Ý|� ���Þn�ãÆÝ|���nâãÆ|� � @ <¤Ý|�<Ý|� �2 ��Þn�ãÆÝ|���äÞnåãÆ¤Ý|�� @ <�N��<Ý|� � ��Þn�ãÆÝ|�������ãÆ�N��� ) 

 

) 7 �
<|�<Ý|� W|� @ <¤Ý|�<Ý|� W¤Ý|� @ <�N��<Ý|� W�N��

1 @ <|�<Ý|� W|� @ <¤Ý|�<Ý|� W¤Ý|� @ <�N��<Ý|� W�N��
) 

 

 

 
 

Υπολογισµός των Αποδόσεων (IBA). 

 

 Θέλοντας να µελετήσουµε την µετατροπή του αντιδρώντος στα προϊόντα 

συµπληρώνουµε τον παρακάτω πίνακα: 

 

 

) 7 � �nâ�Þn�I.À¹µ¢q�äÞnå�Þn� I.JÀµ q������Þn�  .  J#
 q �nâ�Þn�I.À¹µ¢q�äÞnå�Þn� I.JÀµ q������Þn�  .  J#   (11) 

_þb )  æçRèé � _ê ~ æb ççRèéçëìç ô íîëìçïðëìçíîçRèéïðçRèéõ � _ê ~ æb ççRèéçëìç ûçRèé ) 

 

 ) æçRèé � _ê ~ æb ççRèéçëìç ê. êê�ó     (10) 

_�b )  æñëìò � _ê ~ æb çñëìòçëìç ôó íîëìçïðëìçíîñëìòïðñëìòõ � _ê ~ æb çñëìòçëìç ûñëìò ) 

 

 ) æñëìò � _ê ~ æb çñëìòçëìç ü.�ýúê     (9) 
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(mol) 

 

Αρχικά n ------------- --------------- 

Αντ./Παρ. -xn +xn +xn 

Τελικά n(1-x) xn xn 

 

x = xene + xone, όπου 

ene: Butene (Βουτένιο) 

one: Butanone (Βουτανόνη). 

 

 Ο F.I.D. δίνει αποτελέσµατα σε %κ.β., οπότε θα πρέπει να λάβουµε υπόψη µας 

και τα µοριακά βάρη των ενώσεων: 

 

• IΒA (Ισοβουτανόλη)  C4H10O   

  
4*12.011 + 10*1.0079 + 15.9994 = 74.1224 g/mol. 

 

 

• ene (Βουτένιο)    C4H8    

  
4*12.011 + 8*1.0079 = 56.1072 g/mol. 

 

 

• one (Βουτανόνη)   C4H8O    

  
4*12.011 + 8*1.0079 + 15.9994 = 72.1066 g/mol. 
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Ισχύει ότι 

<���Ö
∑ Ø���Ö

� %Ú. Û. Ü  

 

Οπότε, 

 

<���Ö∑ Ø���Ö<Ý����Ý��∑ Ø���Ö

� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý�� )
<���Ö<Ý����Þ��

� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý�� ) <���Þ��<Ý��. ��Ö
� %Ú. Û.�%Ú. Û.Ý��       _12b 

 

Έχουµε τους συντελεστές απόκρισης: 

rf(IΒA) = 0.68  rf(ene) = 1.00  rf(one) = 0.61 

 

 

Το δεύτερο µέλος της (1) γράφεται: 

  
%	.ß.Ö%	.ß.Þ�� � lÖ∑ lÖ II

lÞ��∑ lÖ  II � ^Ö^Þ�� � �ÖàáÖ�Þ��àáÞ��  (13) 

όπου mi είναι η µάζα του i σε g, ni είναι τα mol του i και MWi είναι το µοριακό βάρος του 

i σε g/mol. 

 

(12), (13)   
�Ö�£Þ���Þ���£Ö � �ÖàáÖ�Þ��àáÞ��   (14) 

Η σχέση (14) για το βουτένιο (ene) γράφεται: 

 

<�����Þ��<Ý�������
� C���ãÆ���CÝ��ãÆÝ�� � 7C K ãÆ���C_1 ~ 7bãÆÝ�� � 7 K ãÆ���_1 ~ 7bãÆÝ�� ) 

 

) 71 ~ 7 � <�����Þ��ãÆÝ��<Ý�������ãÆ��� ) 
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Για την βουτανόνη, έχουµε: 

 

<O����Þ��<Ý�������
� C���ãÆ���CÝ��ãÆÝ�� � 7C K ãÆ���C_1 ~ 7bãÆÝ�� � 7 K ãÆ���_1 ~ 7bãÆÝ�� ) 

 

) 71 ~ 7 � <�����Þ��ãÆÝ��<Ý�������ãÆ��� ) 

 

 
 

 

Ξέρουµε πως x = xene + xone � 

 

ή 7 � _1 ~ 7b <���<Ý�� ô��Þ��ãÆÝ�������ãÆ��� õ @ _1 ~ 7b <O��<Ý�� ô��Þ��ãÆÝ�������ãÆO�� õ ) 

 

 

) 7 � _1 ~ 7b ö<���<Ý�� ô��Þ��ãÆÝ�������ãÆ��� õ @ <O��<Ý�� ô��Þ��ãÆÝ�������ãÆO�� õ÷ ) 

 

 

) 7 � _1 ~ 7b� ) 7 �  � ~ �7) 7 @ �7 � � ) 7_1 @ �b � � ) 7 � �1 @ � ) 

 

 

) æè�è � _ê ~ æb çè�èçë�ç �íîë�çïðë�ç
íîè�èïðè�è�             (16) 

) æè�è � _ê ~ æb çè�èçë�ç �íîë�çïðë�ç
íîè�èïðè�è�      (15) 
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) 7 �
�����Þ��ôâ£Þ��øùÞ��â£���øù��� õq�����Þ��ôâ£Þ��øùÞ��â£���øù���õ

 q�����Þ��ôâ£Þ��øùÞ��â£���øù��� õq�����Þ��ôâ£Þ��øùÞ��â£���øù���õ  (17) 

 

 

W��� � ��Þ��ãÆÝ�������ãÆ��� � 0.68 K 74.12241.00 K 56.1072 � 0.8983 

 

 

WO�� � ��Þ��ãÆÝ�������ãÆO�� � 0.68 K 74.12240.61 K 72.1066 � 1.1459 

 

 

Έτσι, έχουµε: 

 
 

 
 

 

_17b ) 7 �
<���<Ý�� ���Þ��ãÆÝ�������ãÆ��� � @ <O��<Ý�� ���Þ��ãÆÝ�������ãÆO�� �

1 @ <���<Ý�� ���Þ��ãÆÝ�������ãÆ��� � @ <O��<Ý�� ���Þ��ãÆÝ�������ãÆO�� � ) 

 

 

_þb )  æ	�è � _ê ~ æb ç	�èçë�ç ôíîë�çïðë�çíî	�èïð	�èõ � _ê ~ æb ç	�èçë�ç û	�è ) 

 

 ) æ	�è � _ê ~ æb ç	�èçë�ç ê. êú��     (19) 

_úb )  æè�è � _ê ~ æb ç	�èçë�ç ôíîë�çïðë�çíîè�èïðè�èõ � _ê ~ æb çè�èçë�ç ûè�è ) 

 

 ) æè�è � _ê ~ æb çè�èçë�ç ü.
�
�     (18) 
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) 7 �
<���<Ý�� W��� @ <O��<Ý�� WO��

1 @ <���<Ý�� W��� @ <O��<Ý�� WO��
) 

 

 

 
 

Εξίσωση ARRHENIUS. 

 

 Είναι γνωστό από πολλά έτη ότι ανερχοµένης της θερµοκρασίας η k, συνεπώς και 

η ταχύτητα της αντίδρασης, αυξάνεται. Για αντιδράσεις σε διαλύµατα είναι πολύ 

χρήσιµος ο εµπειρικός κανόνας ότι για αύξηση της θερµοκρασίας κατά 10οC η ταχύτητα 

γίνεται 2 – 4 φορές µεγαλύτερη. Ακριβέστερη σχέση µεταξύ της σταθεράς k και της 

θερµοκρασίας βρέθηκε εµπειρικώς από τον J. J. Hood το 1878: 

 

 
 

 Τα B και C είναι σταθερές. Το 1884 ο Van’t Hoff έδωσε την πρώτη θεωρητική 

ερµηνεία της σχέσης αυτής µε βάση την µεταβολή της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας 

µε την θερµοκρασία. Οι ιδέες του Van’t Hoff επεκτάθηκαν από τον S. Arrhenius το 1889 

και εφαρµόστηκαν στα δεδοµένα ορισµένων αντιδράσεων. 

 Η θεωρητική επεξεργασία των Van’t Hoff και Arrhenius συνοψίζεται στα εξής. Η 

µεταβολή της σταθεράς της χηµικής ισορροπίας KC µε την θερµοκρασία δίνεται από την 

σχέση 

 

2

ln ∆Cd K U

dT RT
=      (22) 

 

Επειδή 1

1
C

k
K

k-

= , η παραπάνω εξίσωση γράφεται και ως 

ln
C

k B
T

= -      (21) 

) 7 � �����Þ��I.¾J¾`q�����Þ�� . µ¢J
 q�����Þ��I.¾J¾`q�����Þ�� . µ¢J     (20) 
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Αυτή µπορεί να διαχωριστεί σε δυο εξισώσεις: 

1 1
2

lnd k E
I

dT RT
= +      (24α) 

και           1 1
2

lnd k E
I

dT RT

- -= +              (24β) 

όπου Ε1 – Ε-1 = ∆U. 

 Πειραµατικώς βρέθηκε ότι η σταθερά Ι µπορεί να τεθεί ίση µε µηδέν, οπότε οι Εξ. 

(24α) και (24β) γράφονται υπό την ενιαία µορφή 

2

ln aEd k

dT RT
=      (25) 

Η εξίσωση αυτή όταν ολοκληρωθεί δίνει 

ln 'αE
k I

RT
= - +  

ή     ' αE RTIk e e
-=  

 

Θέτοντας 'Ie A= , έχουµε την Εξίσωση Arrhenius: 

 

 
 

Υπό λογαριθµική µορφή η εξίσωση αυτή είναι 

 

 
 

∆ηλαδή έχει την ίδια µορφή µε την εµπειρική εξίσωση 21. Αντί της σταθεράς Β έχουµε 

εδώ lnA και αντί της C έχουµε Eα/R. 

1
ln ln αE

k A
R T

= -     (27) 

αE RT
k Ae

-=     (26) 
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 Οι παράµετροι Α και Εα της Εξίσωσης του Arrhenius λέγονται η µεν πρώτη 

παράγοντας συχνότητας ή προεκθετικός παράγοντας, η δε δεύτερη ενέργεια 

ενεργοποίησης. 

 Η Εξ. 27 επαληθεύεται πειραµατικώς µε προσδιορισµό της σταθεράς k σε 

διάφορες θερµοκρασίες και γραφική παράσταση του ( )1ln k f
T

= . Από την εξίσωση 

προβλέπεται ότι η γραφική παράσταση πρέπει να είναι ευθεία. Αυτό πράγµατι 

παρατηρείται σε όλα τα είδη των χηµικών αντιδράσεων και µάλιστα µε µεγάλη ακρίβεια. 

Η τεταγµένη επί τη αρχή δίνει τον lnA, η δε κλίση ισούται προς –Eα/R. Εποµένως από τα 

πειραµατικά δεδοµένα υπολογίζονται εύκολα οι τιµές των A και Εα. Στο σηµείο αυτό 

πρέπει να παρατηρήσουµε ότι: α) Ο παράγοντας συχνότητας έχει τις ίδιες διαστάσεις µε 

την σταθερά της ταχύτητας και β) η κλίση της ευθείας του Arrhenius είναι πάντοτε 

αρνητική, πράγµα το οποίο σηµαίνει ότι η Εα έχει µόνο θετικές τιµές. 

 Αν και έγινε δυνατή η εξαγωγή της Εξ. 21 µε βάση την θερµοδυναµική εξίσωση 

22, η φυσική σηµασία των παραµέτρων Α και Εα παραµένει άγνωστη. Η πρώτη ποιοτική 

ερµηνεία της Εα δόθηκε και πάλι από τον Arrhenius. Εντούτοις, προς την κατεύθυνση 

αυτή, κυρίως σε ό,τι αφορά την ερµηνεία του παράγοντα συχνότητας, σηµαντική πρόοδο 

έχουν επιτελέσει δυο νεότερες θεωρίες, η Θεωρία των Συγκρούσεων και η Θεωρία του 

Ενεργοποιηµένου Συµπλόκου. 
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