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Εισαγωγή

Εισαγωγή

Αντικείμενο της παρούσας διατριβής αποτέλεσε η μελέτη των 

μικρογαλακτωμάτων με σκοπό τη σύνθεση μικτών οξειδίων με δομή περοβσκιτών και 

σπινελίων και ο έλεγχος της καταλυτικής δραστικότητας αυτών στην αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO. Τα μικρογαλακτώματα είναι διαυγή, θερμοδυναμικά 

σταθερά συστήματα που αποτελούνται από μια υδατική φάση (w-water), μια 

ελαιώδη φάση (ο-oil) και μια επιφανειοδραστική (s-surfactant) ή/και μια 

συνεπιφανειοδραστική (cs-cosurfactant) ουσία, παρουσιάζουν δε μεγάλη ποικιλία 

αυτοοργανομένων δομών. Όταν η υδατική φάση περικλείεται από ελαιώδη φάση, με 

ενδιάμεσο συνδετικό κρίκο στην εσωτερική τους διεπιφάνεια τα μόρια της 

επιφανειοδραστικής ή/και μιας συνεπιφανειοδραστικής ουσίας, προκύπτει η δομή 

μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (w/o) ενώ όταν η ελαιώδης φάση περικλείεται από 

την υδατική φάση προκύπτει η δομή μικρογαλακτώματος λάδι σε νερό (o/w). Τέτοια 

συστήματα προκαλλούν το ενδιαφέρον των ερευνητών αφενός μεν για την ιδιότητά 

τους να συνδυάζουν την υδατική και ελαιώδη φάση και αφετέρου επειδή η 

εγκλωβισμένη στο εσωτερικό του μικυλλίου ποσότητα υδατικής ή ελαιώδους φάσης
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Εισαγωγή

έχει διαστάσεις νανομέτρων. Έτσι με κατάλληλη χρήση των μικρογαλακωμάτων 

μπορούν να παρασκευασθούν νανοϋλικά. Από τις δύο κύριες δομές 

μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (w/o) και λάδι σε νερό (o/w) περισσότερο 

ενδιαφέρον προσελκύει η δομή νερό σε λάδι που περιέχει υδατική φάση 

εγκλωβισμένη στο κέντρο του μικυλλίου. Η φάση αυτή έχει βρεθεί ότι ανάλογα με τη 

συγκέντρωση των επιμέρους συστατικών μπορεί να δώσει δύο ξεχωριστές δομές την 

αντιστρεπτή δομή μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (reverse micelles) και την 

ημισυνεχή δομή μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (bicontinuous structure). Η κύρια 

λοιπόν εφαρμογή τέτοιων συστημάτων είναι ότι μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως 

νανοαντιδραστήρες για την σύνθεση υλικών με μέγεθος νανομέτρων. Όπως είναι 

γνωστό η σύνθεση νανοϋλικών δημιουργεί υλικά με εξέχουσες ηλεκτρικές, 

μαγνητικές αλλά και επιφανειακές ιδιότητες σε σύγκριση με υλικά παρόμοιας δομής 

με μεγαλύτερο μέγεθος σωματιδίων. Η κύρια κατηγορία παρασκευαζόμενων υλικών 

με τη μέθοδο των μικρογαλακτωμότων αφορά υλικά με ηλεκρομαγνητικές 

εφαρμογές, τη τελευταία όμως δεκαετία η προσοχή έχει στραφεί και σε υλικά που 

βρίσκουν εφαρμογή στην ετερογενή κατάλυση.

Τα μικρογαλακτώματα ως διαλύματα εμφανίζουν ξεχωριστές ιδιότητες και 

πολλές μελέτες αναφέρονται στην ταυτοποίηση και τον έλεγχο των ιδιοτήτων 

τέτοιων συστημάτων. Οι ιδιότητες των μικρογαλακτωμότων εξαρτώνται από τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες των επιμέρους συστατικών τους καθώς και την θερμοκρασία 

και την πίεση. Έτσι το είδος της υδατικής και της ελαιώδους φάσης το είδος της 

επιφανειοδραστικής ή συνεπιφανειοδραστικής ουσίας και η αναλογία ανάμειξης 

αυτών, καθώς και η θερμοκρασία και η πίεση μπορούν να προκαλέσουν σημαντική 

μεταβολή στην περιοχή εμφάνισης ενός μικρογαλακτώματος στο είδος των 

αυτοοργανομένων δομών που αυτά εμφανίζουν αλλά και στο μέγεθος της εσωτερικά 

ευρισκόμενης φάσης (υδατικής ή ελαιώδους) το οποίο μπορεί να κυμαίνεται από 5- 

lOOnm. Η μελέτη των μικρογαλακτωμότων εμφανίζει και ένα ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

λόγω των φαινομένων διείσδυσης της αγωγιμότητας (percolation effects) που 

εμφανίζονται σε αυτά αλλά και λόγω του ότι η ανάπτυξη των διαφόρων δομών τους 

συνδέεται με τις λεγάμενες μορφοκλασματικές δομές (fractals).

Στην παρούσα διατριβή το σύστημα μικρογαλακτώματος το οποίο μελετήθηκε 

αποτελούνταν από μίγμα CTAB (επιφανειοδραστική ουσία-s) και 1-βουτανόλη 

(συνεπιφανειοδραστική ουσία -  cs) σε αναλογία μαζών = 1.5, π-οκτάνιο

(ελαιώδης φάση) και υδατική φάση νερό, υδατικό διάλυμα ΝΗ3 και τέλος (ΐ) 

διαλύματα νιτρικών αλάτων του αργιλίου με νιτρικά άλατα μετάλλων Μ (M=Mg, Co,
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Ni, Cu και Zn) και (ii) διαλύματα νιτρικών αλάτων του λανθανϊου με νιτρικά άλατα 

μετάλλων Μ (M=Mn, Fe, Co, Νί και Cu). Τα προαναφερθέντα υδατικά διαλύματα 

επιλέχθηκαν με σκοπό την ταυτοποίηση των περιοχών όπου το καθένα εμφανίζει 

φάση μικρογαλακτώματος έτσι ώστε να είναι εφικτή η καταβύθιση σε νανοκλίμακα 

πρόδρομων υλικών σπινελίων ΜΑΙ20 4 στην περίπτωση (ί) και περοβσκιτών LaM03 

στην περίπτωση (Π).

Για την μελέτη και την ταυτοποίηση των φάσεων του μικρογαλακτώματος 

στα παραπάνω συστήματα εφαρμόστηκε μια συνδυαστική μέθοδος ταυτόχρονης 

τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας. Σε αρχικό μίγμα n-οκτανίου, CTAB και 1-βουτανόλης 

προστέθηκε η εκάστοτε υδατική φάση με ταυτόχρονη παρατήρηση των δομικών 

αλλαγών του συστήματος και καταγραφή της αγωγιμότητας. Με τον τρόπο αυτό 

καταγράφθηκαν οι αντίστοιχες περιοχές εμφάνισης του μικρογαλακτώματος. 

Ταυτόχρονα με την προσομοίωση των πειραματικών αποτελεσμάτων της 

αγωγιμότητας κατέστη δυνατόν να μελετηθούν και να κατανοηθούν τα εμφανιζόμενα 

σε τέτοιο συστήματα φαινόμενα διείσδυσης μέσω της εξαγωγής των αντίστοιχων 

μαθηματικών εξισώσεων στις οποίες η αγωγιμότητα υπακούει. Επίσης έγιναν 

πειράματα μέτρησης της αγωγιμότητας σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία και από 

την συνεκτίμηση όλων των πειραματικών αποτελεσμάτων δημιουργήθηκε ένα 

πρωτόκολλο παρασκευής νανοϋλικών με δομή σπινελίων ΜΑΙ20 4 και περοβσκιτών 

LaMOj με χρήση αντιστρεπτών μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι και με χρήση 

ημισυνεχών μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι.

Στη συνέχεια με βάση το πρωτόκολλο παρασκευής παρασκευάσθηκαν 

τέσσερις ομάδες υλικών. Η πρώτη ομάδα αποτελούνταν από σπινέλια της δομής 

ΖπΑΙ20 4 παρασκευασμένα από αρχικά μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής με 

διαφορετική ποσότητα επιφανειοδραστικής και συνεπιφανειοδραστικής ουσίας και σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες σύνθεσης με σκοπό τη διερεύνηση της ποσότητας του 

επιφανειοδραστικού και συνεπιφανειοδραστικού αλλά και της θερμοκρασίας 

σύνθεσης στις τελικές ιδιότητες των σωματιδίων. Η δεύτερη ομάδα αποτελούνταν 

από σπινέλια της δομής MgAI20 4, CoAI20 4, CuAI20 4 και ΖπΑΙ20 4 παρασκευασμένα με 

χρήση αρχικών μικρογαλακτωμάτων αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής με σκοπό 

τη μελέτη των τελικών ιδιοτήτων των υλικών που παρασκευάστηκαν από τα 

διαφορετικής δομής αρχικά μικρογαλακτώματα. Η τρίτη ομάδα αποτελούνταν από 

περοβσκιτικά υλικό της δομής LaMn03 και LaFe03 παρασκευασμένα από αρχικό 

μικρογαλακτώματα αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής με σκοπό πάλι την σύγκριση 

των τελικών ιδιοτήτων. Τέλος η τέταρτη ομάδα υλικών αποτελούνταν από
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περοβσκίτες της δομής LaFe03 στους οποίους έγινε προσπάθεια υποκατάστασης του 

λανθανίου με στρόντιο και δημήτριο με σκοπό τον έλεγχο της επίδρασης της 

υποκατάστασης στις ιδιότητες των τελικών υλικών. Για τα μικρογαλακτώματα που 

χρησιμοποιήθηκαν για την σύνθεση των περοβσκιτικών υλικών με Sr και Ce δεν 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα αγωγιμότητας για εύρεση των περιοχών εμφάνισης 

των μικρογαλακτωμάτων αλλά εφαρμόστηκε απευθείας το πρωτόκολλο παρασκευής 

για να διαπιστωθεί αν αυτό μπορεί να εφαρμοστεί και να προσαρμοστεί για 

υποκατεστημένα στην Α θέση περοβσκιτικά υλικά του γενικού τύπου Αι-χΜχΒ03

Οι τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισμό των τελικών υλικών 

ήταν: Θερμική Ανάλυση (TG), Περίθλαση Ακτινών - X σε συνδυασμό με ανάλυση 

Rietveld των πειραματικών αποτελεσμάτων, Ποροσιμετρία Ν2 στους 77Κ (μέθοδος 

ΒΕΤ), υπολογισμός της συνδεσιμότητας πόρων με χρήση της μεθόδου του Seaton 

και Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) και Διέλευσης (ΤΕΜ). Για τα υλικά 

της δεύτερης, τρίτης και τέταρτης ομάδας έγιναν πειράματα ελέγχου της καταλυτικής 

δραστικότητας στη αντίδραση αναγωγής του μονοξειδίου του αζώτου από μονοξείδιο 

του άνθρακα.

Όλα όσα συνοπτικά προαναφέρθηκαν αναλύονται στη συνέχεια. Η διατριβή 

αποτελείται από τέσσερα κεφάλαια. Στο πρώτο γίνεται μια βιβλιογραφική 

ανασκόπηση, ενώ στο δεύτερο παρατίθενται τα πειραματικά αποτελέσματα της 

μελέτης των μικρογαλακτωμάτων με πειράματα αγωγιμότητας. Στο τρίτο κεφάλαιο 

αναλύεται η πορεία σύνθεσης και χαρακτηρισμού τον υλικών και τέλος στο τέταρτο 

κεφάλαιο περιγράφονται τα αποτελέσματα από τη μελέτη της καταλυτικής 

δραστικότητας των υλικών.
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1. Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

1.1. Μικρογαλακτώματα

1.1.1 Εισαγωγικά

Τα μικρογαλακτώματα - μικροαιωρήματα είναι πολυδιεσπαρμένα υγρά με 

πολύ ενδιαφέρουσες ιδιότητες και ελπιδοφόρες μελλοντικές εφαρμογές [Moullk 

S.P.,1998, Zana R., 1994, Bellocq A.M., 1984]. Τα συστήματα αυτά διακρίνονται σε 

δυο κατηγορίες: Αφενός μικρογαλακτώματα στα οποία μια υδατική φάση (w-water) 

είναι διασπαρμένη υπό μορφή σταγονιδίων σε μια μη υδατική φάση (ο-oil) και 

αφετέρου στα μικρογαλακτώματα στα οποία η μη υδατική φάση (ο-οΙΙ) είναι 

διασπαρμένη υπό μορφή σταγονιδίων στην υδατική φάση (w-water). Τα αντίστοιχα 

μικρογαλακτώματα ονομάζονται «νερό σε λάδι» (water in oil, W/Ο) (σχήμα 1.1B) και 

«λάδι σε νερό» (oil in water, Ο/W) (σχήμα 1.1D). Η δημιουργία και η σταθεροποίηση 

των μικρογαλακτωμότων επιτυγχάνεται με την χρήση επιφανειοδραστικών /  

αμφίφιλων αντιδραστηρίων. Οι ενώσεις αυτές περιβάλλουν τα ελαιώδη ή υδατικό 

σταγονίδια με το υδρόφιλο ή υδρόφοβο άκρο τους στην αντίστοιχη υδατική ή 

ελαιώδη φάση και προκαλοΰν την πολυδιασπορά της μίας φάση στην άλλη, η οποία
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υπό άλλες συνθήκες θα ήταν αδύνατη, μειώνοντας την ενδοεπιφανειακή τάση. 

[Danielsson L, 1981, Robb I.D, 1982, Prince L.M., 1977, Bothorel P., 1982], Γενικά 

τα μικρογαλακτώματα είναι ισοτροπικά διαλύματα, με χαμηλό ιξώδες και 

θερμοδυναμικώς σταθερά [Prince L.M., 1977, Holt S.L., 1986, Kahlweit Μ., 1988]. To 

μέσο μέγεθος των σταγονιδίων τους είναι της τάξης των 5-100nm, και όπως είναι 

φυσικό η πολυδιασπορά αυτών αυξάνεται με την μείωση του μεγέθους των 

σωματιδίων τους. Τα μικρογαλακτώματα διαχωρίζονται από φυσικοχημική άποψη από 

τα μακρογαλακτώματα ή γαλακτώματα. Στα γαλακτώματα το μέγεθος των 

σωματιδίων είναι σχετικά μεγαλύτερο, δεν είναι διαυγή, η σταθερότητά τους είναι 

μικρή και ο χειρισμός τους δύσκολος επειδή συνήθως απαιτείται ανατάραξη -  

ανάδευση για να αποφευχθεί η καταστροφή τους. Αντίθετα τα μικρογαλακτώματα 

είναι σταθερά από κινητικής άποψης και μπορούν να σχηματιστούν πολύ πιο εύκολα. 

Επίσης είναι και θερμοδυναμικώς σταθερά πράγμα που σημαίνει ότι ένα μίγμα 

υδατικής φάσης (w), οργανικής φάσης (ο) και αμφίφιλης /  επιφανειοδραστικής 

ουσίας ομογενοποιείται άμεσα και δημιουργεί ένα μικρογαλάκτωμα.

Τα μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o), στα οποία όλη η υδατική φάση 

είναι δεσμευμένη από την πολική ομάδα του αμφίφιλου αντιδραστηρίου, ονομάζονται 

συνήθως αντιστρεπτά μικκύλια (reverse micelles, σχήμα 1.1Α) [Moulik S.P., 1996, 

Zana R., 1987, Moulik S.P., 1996], Τα μικροαιωρήματα τα οποία περιέχουν ελεύθερο 

νερό στον κεντρικό πυρήνα, πέραν αυτού που ικανοποιεί την ανάγκη ενυδάτωσης 

των αμφίφιλων πολικών ομάδων, ορίζονται ως «κλασική» δομή μικρογαλακτώματος 

«νερό σε λάδι» από τους πιο πολλούς ερευνητές (σχήμα 1.1Β). Τα 

μικρογαλακτώματα λάδι σε νερό όταν περιέχουν μόνο ένα επιφανειοδραστικό (s) ως 

αμφίφιλο αντιδραστήριο συνήθως ονομάζονται «κανονικά μικκύλια» (normal micelles 

σχήμα 1.1C), ενώ όταν περιέχουν μίγμα επιφανειοδραστικού (s) και 

συνεπιφανειοδραστικού (cs) αντιδραστηρίου ονομάζονται μικρογαλακτώματα «λάδι 

σε νερό» (o/w, σχήμα 1.1D).
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Σχήμα 1.1 Δομές μικρογαλακτωμάτων. [Α] Δομή αντιστρεπτού μικκυλίου, [Β] Μικροαιώρημα 

«νερό σε λάδι» (w/o). Η περίσσεια του νερού υπάρχει αδέσμευτη στο εσωτερικό του 

μικκυλίου. [C] Δομή κανονικού μικκυλίου, [D] Μικροαιώρημα «λάδι σε νερό» (o/w). Στην 

περίπτωση αυτή η διεπκράνεια υδατικής και ελιώδους φάσης αποτελεΐται από 

επιφανειοδραστικό και συνεπιφανειοδραστικό.

Η χημική σύσταση και οι φυσικοχημικές ιδιότητες των αμφΐφιλων 

αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται στην παρασκευή μικρογαλακτωματικών 

συστημάτων είναι πολύ σημαντική και για το λόγο αυτό θα αναφερθούμε ειδικότερα 

σε αυτές σε παρακάτω ενότητα. Πολλοί πάντως ερευνητές [Li X., 1996, John A.C., 

1995, Lang J., 1991] έχουν ασχοληθεί εκτεταμένα με την διερεύνηση των 

κατάλληλων αναλογιών ανάμειξης δύο επιφανειοδραστικών ή την αναλογία ανάμιξης 

επιφανειοδραστικού (surfactant-s) και συνεπιφανειοδραστικού (cosurfactant-cs) ή με 

την διερεύνηση του κατάλληλου μήκους ανθρακικής αλυσίδας του

συνεπιφανειοδραστικού μορίου που οδηγεί στο βέλτιστο σχηματισμό

μικρογαλακτώματος. Στην πλειονότητα των περιπτώσεων πάντως ένα

επιφανειοδραστικό αντιδραστήριο αναμειγνύεται με ένα συνεπιφανειοδραστικό στην 

κατάλληλη αναλογία. Ως συνεπιφανειοδραοτικά χρησιμοποιούνται συνήθως αλκοόλες 

με μικρή σχετικά ανθρακική αλυσίδα (βουτανόλες, πεντανόλες, εξανόλες) και αμίνες
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(βουτιλαμίνη, και εξιλαμΐνη). Θεωρείται ότι η παρουσία των συνεπιφανειοδραστικών 

στην διεπιφάνεια μεταξύ υδατικής και ελαιώδους φάσης αυξάνει σε μεγάλο βαθμό 

την ευκαμψία αυτής μειώνοντας την διεπιφανειακή τάση.

1.1 .2 Ιστορική αναδρομή

Οι τεχνολογικές και βιομηχανικές εφαρμογές τον μικρογαλακτωμάτων ήταν 

γνωστές πολύ πριν περιγραφούν επιστημονικά. Έτσι το 1800 περίπου είχε 

ανακοινωθεί στην Αυστραλία μια αποτελεσματικότατη συνταγή μικρογαλακτώματος 

o/w ειδική για την πλύση μαλλιού. Παρασκευάστηκε από νερό, σαπούνι, μεθανόλη 

και ευκαλυπτέλαιο. Η ιστορία εμφάνισης των μικρογαλακτωμάτων στην βιομηχανία 

αρχίζει περίπου το 1930. Τα μικρογαλακτώματα περιγρόφηκαν επιστημονικά για 

πρώτη φορά σαν ειδικές κολλοειδείς διασπορές από τους Haar και Schulman το 1943 

[Schhulman J.H., 1943]. Οι συγγραφείς αυτοί ανέφεραν ως αυθόρμητη μέθοδο 

παρασκευής ενός διαφανούς διαλύματος την ανάμιξη μιας ελαιώδους μιας υδατικής 

φάσης και επιφανειοδραστικού σε συνδυασμό με ανάλογη ποσότητα 

συνεπιφανειοδραστικού. Το 1959, 15 περίπου χρόνια μετά από την πρώτη 

δημοσίευση του Schulman για το θέμα αυτό, ο ίδιος εισήγαγε για πρώτη φορά τον 

όρο μικρογαλακτώματα (microemulsion) [Schhulman J.H., 1959].

Τα πρώτα βιομηχανικά μικρογαλακτώματα (1930) ήταν διασπορά φυσικού 

κεριού σε νερό. Παρασκευάζονταν προσθέτοντας σαπούνι σε λιωμένο φυσικό κερί και 

θερμό νερό. Το προϊόν έδειξε ιριδίζοντες σχηματισμούς και για το λόγο αυτό 

χρησιμοποιήθηκε ως γυαλιστικό πατωμάτων. Το ιριδίζον χρώμα στην προκύπτουσα 

διασπορά αποδόθηκε στον σχηματισμό νανοσταγονιδίων μεγέθους μικρότερου των 

140nm. Ταυτόχρονα με την ανάπτυξη των μικρογαλακτωμάτων του τύπου λάδι σε 

νερό (o/w), ένα προϊόν νέου τύπου που ήταν στην πραγματικότητα μικρογαλάκτωμα 

νερό σε λάδι (w/o) εισήχθηκε στην αγορά. Τα συστατικά αυτού ήταν πευκέλαιο, 

κολοφώνιο, ελαϊκό νάτριο και περίπου 6% νερό [Evans D.F., 1986],

Στις επόμενες δεκαετίες 1940 και 1950, μικρογαλακτώματα άρχισαν να 

χρησιμοποιούνται σε πολλά προϊόντα της καθημερινής ζωής όπως στα τρόφιμα 

(συντηρητικά φαγητών), στα αγροχημικά, (εντομοκτόνα), στα απορρυπαντικά και 

στα χρώματα. Το έργο των παρασκευαστών μικρογαλακτωμάτων διευκολύνθηκε 

πολύ από τη διαθεσιμότητα νέων νανογαλακτωματοποιητών. Προηγουμένως οι 

συνήθεις σάπωνες ήταν σχεδόν οι μόνοι γαλακτωματοποιητές που χρησιμοποιούνταν 

στην παρασκευή μικρογαλακτωμάτων για εμπορική χρήση. Όμως η μεγάλη υδρόφιλη
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-  λιπόφιλη ισορροπία (HLB-high lipophility balance) αυτών, κατέστησε δύσκολη την 

παρασκευή μικρογαλακτωμάτων απαιτώντας την παρουσία και χρήση 

συνεπιφανειοδραστικών.

Η εφαρμογή μικρογαλακτωμάτων που δημιούργησε αναμφίβολα τις πιο 

μεγάλες προσδοκίες ήταν η τριτοβάθμια ανάκτηση πετρελαίου. Συγκεκριμένα μια 

υπολογίσιμη ποσότητα πετρελαίου παραμένει παγιδευμένη στους πόρους του 

υπεδάφους των πετρελαιοπηγών μετά από πρωτογενή και δευτερογενή ανάκτηση. 

Τότε χρησιμοποιείται ένα διάλυμα επιφανειοδραστικού για να μειώσει την 

επιφανειακή τάση μεταξύ πετρελαίου και νερού και να μετατοπιστεί το υπολειμματικό 

πετρέλαιο από τους πόρους των βράχων του υπεδάφους. Για να μετατοπιστεί 

αποτελεσματικά το υπολειμματικό πετρέλαιο, οι επιφανειακές τάσεις μεταξύ 

πετρελαίου και νερού πρέπει να είναι μικρότερες από ΙΟ'2 mN/m2. Το κύριο 

πλεονέκτημα τον μικρογαλακτωμάτων είναι η μείωση της επιφανειακής τάσης 

(μικρότερη από ΙΟ'3 mN/m2) που επιτυγχάνεται όταν ένα επιφανειοδραστικό 

συνυπάρχει με υδατική και ελαιώδη φάση [Kunieda Η., 1982, Bourel Μ., 1988]. Η 

εφαρμογή των μικρογαλακτωμάτων στην ανάκτηση πετρελαίου προσέφερε τεράστιες 

οικονομικές δυνατότητες που καθόρισαν σε μεγάλο βαθμό την θεωρητική και 

πειραματική εξέλιξη στο πεδίο των μικρογαλακτωμάτων. Αυξημένο ενδιαφέρον για τα 

μικρογαλακτώματα το οποίο αντικατοπτρίζεται σε μεγάλο αριθμό πατέντων 

παρουσιάζεται κατά την δεκαετία του 1960. Η πρόοδος αυτή συνεχίζεται και μέχρι 

την δεκαετία του 1980 όπου εκτενείς αναφορές μπορεί να βρει κανείς στην εργασία 

του Gillberg [Gillberg G., 1984]. Οι εφαρμογές των μικρογαλακτωμάτων που 

αναπτύχθηκαν τα τελευταία 10-15 χρόνια αναφέρονται σε επόμενη ενότητα.

1.1.3 Μεικτές φάσεις μικρογαλακτωμάτων - Φάσεις Winsor

Τα μικρογαλακτώματα είναι συστήματα όπου οι σχηματιζόμενες φάσεις είναι 

άμεσα συνδεδεμένες με την ποσότητα και την φύση της υδατικής (w), της ελαιώδους 

φάσης (ο) αλλά και της επιφανειοδραστικής (s) και συνεπιφανειοδραστικής (cs) 

ουσίας. Έτσι είναι δυνατόν ανάλογα με την ποσότητα και τις φυσικοχημικές ιδιότητες 

των επιμέρους συστατικών ενός μικρογαλακτώματος, αλλά επιπροσθέτως ανάλογα 

και με τις τιμές πίεσης και θερμοκρασίας, να σχηματίζονται μίγματα από δύο 

διαφορετικές φάσεις μικρογαλακτώματος οι οποίες μπορεί να βρίσκονται σε επαφή η 

μία με την άλλη ή σε επαφή με απλή υδατική και ελαιώδη φάση. Οι περιπτώσεις 

συνύπαρξης τέτοιων μικτών φάσεων έχουν μελετηθεί και περιγράφει πολύ καλά από
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τον Winsor [Winsor Ρ.Α., 1948] ο οποίος τις κατέταξε οτις παρακάτω τέσσερις 

περιπτώσεις (σχήμα 1.2):

I .  Μικρογαλακτώμα λάδι σε νερό (o/w) σε επαφή με μια ελαιώδη φάση (Winsor I, 

σχήμα 1.2).

I I .  Μικρογαλακτώμα νερού σε λάδι (w/o) σε επαφή με μια υδατική φάση (Winsor 

II, σχήμα 1.2).

I I I .  Μια μικτή φάση αποτελούμενη από δύο εσωτερικά αναμεμιγμένα (interwoven) 

μικρογαλακτώματα τύπου νερό σε λάδι (w/o) και λάδι σε νερό (o/w), η οποία 

βρίσκεται σε επαφή με δύο χωριστές φάσεις, μια καθαρά υδατική και μια 

καθαρά ελαιώδη (σχήμα 1.2 Winsor III).

IV. Μια καθαρή φάση μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (w/o) η οποία δεν 

βρίσκεται σε επαφή με άλλη φάση (σχήμα 1.2 Winsor IV α), ή μια καθαρή 

φάση μικρογαλακτώματος λάδι σε νερό (o/w) η οποία δεν βρίσκεται επίσης σε 

επαφή με άλλη φάση (σχήμα 1.2 Winsor IV β)

Winsor I Winsor I I Winsor I I I Winsor IV

Ελαιώδης
φάση

Υδατική 
^  φάση

Σχήμα1.2 Διάφοροι σχηματισμοί μικτών φάσεων στα μικρογαλακτώματα σύμφωνα με την 

ταξινόμηση κατά Winsor.

Υπάρχουν επίσης ελάχιστες αναφορές [Gonzales C., 1988, Kunieda Η., 1988] 

για ταυτόχρονη παρουσία δύο φάσεων μικρογαλακτωμάτων σε επαφή η μία με την 

άλλη. Αυτό ίσως μπορεί να θεωρηθεί ως επέκταση της ταξινόμησης Winsor 

αποτελώντας την πέμπτη κατηγορία.
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Πρωτοποριακές μελέτες για την μελέτη των φάσεων Winsor περιέχονται στις 

εργασίες του Ekwall και άλλων [Ekwall Ρ., 1970, Roux D., 1987, Paul Β.Κ., 1997],

1.1.4 Δομές μικρογαλακτωμάτων

Όπως αναλύθηκε στην ενότητα 1.1.1 και φαίνεται στο σχήμα 1.1, οι κύριες 

μορφές των μικρογαλακτωμάτων μπορούν να θεωρηθούν η δομή νερό σε λάδι (w/o) 

και η δομή λάδι σε νερό (o/w). Όπως αναφέραμε υπάρχουν περιπτώσεις 

μικρογαλακτωμάτων λάδι σε νερό (o/w) που δίδουν κανονικό μικκύλια (normal 

micelles), όταν στο σύστημα υπάρχει μόνο επιφανειοδραστικό ή δίδουν την 

«κλασσική» δομή λάδι σε νερό όταν στη δομή εμπεριέχεται και 

συνεπιφανειοδραστικό. Όμως οι περισσότεροι ερευνητές ασχολούνται με την μελέτη 

των διαφορετικών δομών σε μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o). Αυτό συμβαίνει 

διότι τα συστήματα αυτά περιέχουν υδατικά νανοσταγονϊδια στο εσωτερικό του 

μικκυλίου τα οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως «νανοαντιδραστήρες» για την 

παρασκευή νανοϋλικών. Οι δομές των μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι (w/o) είναι η 

αντιστρεπτή δομή μικκυλίων (reverse micelles), η «κλασσική» δομή νερό σε λάδι η 

οποία περιέχει ποσότητα ύδατος στο κέντρο του μικκυλίου η οποία δεν είναι 

δεσμευμένη από τα πολικά κέντρα των αμφίφιλων αντιδραστηρίων καθώς και μία 

τρίτη δομή μικρογαλακτώματος νερό σε λάδι (w/o) η οποία αποτελεί την λεγάμενη 

ημισυνεχή δομή (bicontinuous structure). Η τρίτη αυτή δομή παρουσιάζει 

ξεχωριστές ιδιότητες εν συγκρίσει με τις δύο άλλες δομές νερό σε λάδι (w/o), και 

συγκεκριμένα αυξημένο ιξώδες καθώς και ιδιόμορφη εσωτερική δομή από ομοιογενή 

ανάμειξη υδατικής και ελαιώδους φάσης υπό μορφή πεπλεγμένων καναλιών 

(interwoven channels). Στην δομή αυτή θα αναφερθούμε εκτενέστερα παρακάτω.

Είναι λογικό να συμπεράνει κανείς ότι σε μικρές συγκεντρώσεις υδατικής 

φάσης και περίσσειας ελαιώδους φάσης προκύπτουν οι δομές νερό σε λάδι ενώ στην 

αντίστροφη περίπτωση προκύπτουν οι δομές λάδι σε νερό. Στην πράξη όμως 

αποδεικνύεται η πολυπλοκότητα των συστημάτων αυτών, καθώς στην ανάπτυξη των 

μικρογαλακτωματικών δομών, όπως και στην ανάπτυξη των αντίστοιχων φάσεων 

Winsor, η εμφάνιση των διαφόρων μικρογαλακτικών δομών εξαρτάται από πολλούς 

παράγοντες όπως η θερμοκρασία, η πίεση αλλά και από τις φυσικές και χημικές 

ιδιότητες των επιμέρους συστατικών του μικρογαλακτωματικού συστήματος. Στην 

επόμενη ενότητα ακολουθεί λεπτομερής αναφορά στην αντιστρεπτή και την 

ημισυνεχή δομή μικρογαλακτωμάτων οι οποίες αφενός έχουν αποτελέσει το
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αντικείμενο μελέτης πολλών ερευνητών και αφετέρου αποτελούν σημαντικό τμήμα 

της παρούσας διατριβής.

1.1.5 Αντιστρεπτή (reverse) και ημισυνεχής (bicontinuous) δομή

Η νερό σε λάδι δομή των μικρογαλακτωμάτων (w/o) μπορεί να απαντηθεί σε 

δύο κύριες δομές όπως περιγράφηκε πιο πάνω: την αντιστρεπτή (reverse) και την 

ημισυνεχή δομή (bicontinuous). Οι δύο αυτές δομές μικρογαλακτωμάτων, και η 

διασαφήνιση των διαφορετικών χαρακτηριστικών ιδιοτήτων τους, έχουν προσελκύσει 

το ενδιαφέρον της πλειονότητας των ερευνητών που έχουν ασχοληθεί με τα 

συστήματα μικρογαλακτωμάτων. Γενικά μπορούμε να πούμε ότι σε μικρές 

συγκεντρώσεις υδατικής φάσης προκύπτει η αντιστρεπτή δομή καθώς τα 

νανοσταγονίδια είναι επαρκώς επικαλυμμένα από την περίσσεια οργανικής φάσης 

(ελαιώδης φάση και αμφίφιλα αντιδραστήρια). Καθώς αυξάνουμε σταδιακά το 

ποσοστό της υδατικής φάσης, το μέγεθος και το πλήθος των νανοσταγονιδίων 

αυξάνεται, οι σταγόνες συνενώνονται δημιουργώντας συνεχώς μεγαλύτερα 

συσσωματώματα και καταλήγουν τελικά σε μια περίπλοκη δομή, την ημισυνεχή, 

αποτελούμενη από πεπλεγμένα κανάλια (interwoven channels) υδατικής και 

ελαιώδους φάσης [Eicke H.F., 1989]. Δηλαδή από ένα σημείο συγκέντρωσης 

υδατικής φάσης και πάνω, τα νανοσταγονίδια σχηματίζουν συσσωματώματα αρκετά 

μεγάλου μήκους με αποτέλεσμα η δομή του μικρογαλακτώματος να εμφανίζεται ως 

μια ομογενής φάση η οποία είναι το αποτέλεσμα της ανάμιξης συγκροτημάτων 

υδατικής και ελαιώδους φάσης τα οποία έχουν ακανόνιστη μορφή (σχήμα 1.3). Η 

ημισυνεχής αυτή δομή έχει μεγαλύτερο ιξώδες και είναι περισσότερο ανισοτροπική 

τόσο από την αντιστρεπτή δομή όσο και από την «κλασσική» δομή νερό σε λάδι η 

οποία περιέχει αδέσμευτη ποσότητα ύδατος στο κέντρο του μικκυλίου. Η ύπαρξη 

τέτοιων δομών έχει αποδειχθεί με ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ). Η 

ημισυνεχής δομή έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών που έχουν 

ασχοληθεί με την ταυτοποίηση φάσεων λόγω των ξεχωριστών χαρακτηριστικών της 

δομής αυτής. Αρκετοί από αυτούς μετά από πειράματα ιξωδομετρίας, ΤΕΜ, δείκτη 

διάθλασης, ακτινών X μικρής γωνίας (SAXS) και άλλων, αφού την ταυτοποίησαν, 

προσπάθησαν να την σκιαγραφήσουν και να την αναπαραστήσουν γραφικά. 

Τρισδιάστατα μοντέλα έχουν χρησιμοποιηθεί για την αναπαράσταση τέτοιων 

ημισυνεχών δομών (σχήμα 1.3). Σε μία απ'αυτές τις αναπαραστάσεις η περιοχή του 

μικρογαλακτώματος αναπαρίσταται με πολύεδρα (σχήμα 1.3Α) [Talmon Υ., 1978 and
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1982]. Σε άλλα μοντέλα [Widom Β., 1984, De Gennes P.G., 1982] η δομή 

προσομοιάζεται με επιμήκεις κυλίνδρους (σχήμα 1.3Ε). Επίσης έχουν προταθεί 

συνεχείς και ομαλά αναμεμιγμένες περιοχές από υδατική και ελαιώδη φάση (σχήμα

1.3 Β, C και D).

Σχήμα 1.3 Διάφορες προσπάθειες απεικόνισης της ημισυνεχούς δομής [Zana R., 1994].

Επιπρόσθετα η μελέτη των δομών των αντιστρεπτών μικκυλίων και των 

ημισυνεχών μικρογαλακτωμάτων αποτελεί ιδιαίτερη πρόκληση για τους ερευνητές 

καθώς συνδέεται με φαινόμενα διείσδυσης (percolation effects). Όπως επισημόνθηκε 

και πιο πάνω, οι διαφορετικές απομονωμένες σφαιρικές διασπορές νανοσταγονιδίων 

μπορεί να οδηγήσουν σε αύξηση της συσσωμάτωσης μετά από ένα όριο 

συγκέντρωσης της εν διασπορό φάσης [Guering Ρ., 1983]. Πολλές φορές αυτή η 

διαδικασία εξαρτάται και από τη θερμοκρασία. Με άλλα λόγια μετά από ένα όριο 

συγκέντρωσης ή θερμοκρασίας η δομή αλλάζει και υπάρχει η πιθανότητα δημιουργίας 

εντελώς διαφορετικών δομών που αποτελούνται από κανονικά και μη κανονικά 

συσσωματώματα (reverse micelles-bicontinuous structures). Η μελέτη των δομών 

αυτών έχει ιδιαίτερη σημασία για την μελέτη των φ αινομένω ν διείσδυσης που 

επηρεάζουν την αγωγιμότητα καθώς και το ιξώδες τέτοιων συστημάτων 

(percolation effects). Επίσης η ημισυνεχής δομή και η συσσωμάτωση των
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αντιστρεπτών μικκυλίων που οδηγεί σε αυτή είναι φαινόμενα που σχετίζονται με τις 

γνωστές μορφοκλασματικές δομές (fractals).

Τέλος η ταυτοποίηση της αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής 

μικρογαλακτωμάτων αποκτά ιδιαίτερη σημασία για την περίπτωση όπου αυτά 

χρησιμοποιούνται για την σύνθεση ναοϋλικων όπως και στην παρούσα διατριβή. Η 

χρησιμοποίηση διαφορετικής δομής μικρογαλακτώματος είναι δυνατόν να οδηγήσει 

σε τελικά υλικά με διαφορετικές ιδιότητες.

1.1.6 Επιφανειοδραστικά και συνεπιφανειοδραστικά αντιδραστήρια

Όπως αναφέρθηκε τα επιφανειοδραστικά (s) και συνεπιφανειοδραστικά (cs) 

αντιδραστήρια διαδραματίζουν πολύ σημαντικό ρόλο στην ανάπτυξη της δομής του 

μικροαιωρήματος διευθετημένα στη διεπιφάνεια μεταξύ της υδατικής και ελαιώδους 

φάσης, με αποτέλεσμα μείωση της επιφανειακής τάσης.

Η ικανότητα ενός επιφανειοδραστικού να σχηματίζει μικρογαλάκτωμα 

εξαρτάται από τη γεωμετρία του μορίου του και συγκεκριμένα από τον παράγοντα 

υ/α lc, όπου α είναι η επιφάνεια διατομής της πολικής κεφαλής, υ ο όγκος της 

υδροφοβικής ουράς και lc το κρίσιμο μήκος της ανθρακικής αλυσίδας [Robb I.D., 

1977]. Όταν η τιμή του παράγοντα υ/α lc είναι μικρότερη από την τιμή 1/3 τότε το 

επιφανειοδραστικά είναι κατάλληλο για μικρογαλάκτωμα Ο/W ενώ όταν υ/α !C>1 είναι 

κατάλληλο για μικρογαλάκτωμα W/Ο. Τα επιφανειοδραστικά με 1/3<υ/αΙε<1 

χρειάζονται ένα συνεπιφανειοδραστικό μόριο, συνήθως αλκοόλη, για τον σχηματισμό 

μικρογαλακτώματος. Τα επιφανειοδραστικά μόρια χωρίζονται γενικά σε δύο 

κατηγορίες: τα ιονικά και μη ιονικά. Στα μη ιονικά επιφανειοδρασικά η αμφιφιλικότητα 

τους στηρίζεται στην πολικότητα της ανθρακικής αλυσίδας λόγω ύπαρξης αιθερικών 

ομάδων. Το συνηθέστερα χρησιμοποιούμενο τέτοιο αντιδραστήριο είναι το Triton X- 

100 [Xu J., 2003]. Τα ιονικά επιφανειοδρασικά είναι οργανικές ενώσεις που στην μια 

άκρη της ανθρακικής τους αλυσίδας περιέχουν μια πολική ομάδα. Όταν η πολική 

ομάδα είναι θετικά φορτισμένη έχουμε την κατηγορία των κατιονικών 

επιφανειοδραστικών με συχνότερα χρησιμοποιούμενες τέτοιες ενώσεις το CTAB (cetyl 

-  trimethy - lammoniumbromide) (σχήμα 1.4Α) και DDAB (decyl -  decaethy - 

lammonlumbromlde), ενώ όταν η πολική ομάδα είναι ανιόν έχουμε τα ανιονικά 

επιφανειοδρασικά με κυριότερο εκπρόσωπο της κατηγορίας ουτής το ΑΟΤ (2- 

αιθυλεξασουλφοσουκινικό νάτριο) (σχήμα 1.4Β).

#·
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Σχήμα 1.4 Τα μόρια δύο πιο τυπικών ιονικών επιφανειοδραστικών:Α) CTAB- κατιονικό 

επιφανειοδραστικό (διαλυόμενο ελευθερώνει το ιόν Br και παραμένει ως πολική ομάδα το 

τεταρτοταγές αμμώνιο, Β) ΑΟΤ- ανιονικό επιφανειοδραστικό (διαλυόμενο ελευθερώνει το ιόν 

Να+ και παραμένει ως πολική ομάδα η αρνητικά φορτισμένη σουλφομάδα S03'

Ως συνεπιφανειοδρασπκά χρησιμοποιούνται συνήθως αλκοόλες μέσης 

ανθρακικής αλυσίδας. Πολλοί ερευνητές έχουν ασχοληθεί με την εύρεση αλκοολών 

κατάλληλης ανθρακικής αλυσίδας η οποία απαιτείται για την βέλτιστη ανάπτυξη των 

μικρογαλακτωμάτων [John A.C., 1995, Lang J., 1991]. Η εν γένει επίδραση των 

συνεπιφανειοδραστικών στη δομή του μικρογαλακτώματος μπορεί να συνοψισθεί στα 

εξής σημεία:

■ Αυξάνουν την προσρόφηση της επιφανειοδραστικής ουσίας στη διεπιφάνεια 

μεταξύ υδατικής και ελαιώδους φάσης.

■ Αυξάνουν την ικανότητα διάλυσης της ελαιώδους στην υδατική φάση, και 

αντίστροφα, κάνοντας την υδατική φάση περισσότερο υδρόφοβη και την ελαιώδη 

πιο υδρόφιλη.

■ Δημιουργούν πιο εύκαμπτες δομές μειώνοντας το ιξώδες του συστήματος.

■ Το μέγεθος των σταγονιδίων αυξάνεται όσο το μήκος της ανθρακικής 

αλυσίδας της αλκοόλης μειώνεται. ΓΓ αυτό χρησιμοποιούνται κυρίως αλκοόλες 

μεσαίας ανθρακικής αλυσίδας.

■ Η χρήση μιγμάτων αλκοολών ως συνεπιφανειοδραστικών μπορεί να αυξήσει ή 

να μειώσει την αντίστοιχη περιοχή εμφάνισης του μικρογαλακτώματος. [Lang J., 

1991]
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1.1.7 Τεχνικές προσδιορισμού της δομής των μικρογαλακτωμάτων

Τα μικρογαλακτώματα παρουσιάζουν ποικιλία αυτοοργανομένων δομών η 

εμφάνιση των οποίων εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το είδος των επιμέρους 

συστατικών που αποτελούν το μικρογαλάκτωμα. Για το λόγο αυτό η μελέτη των 

μικρογαλακτωματικών δομών είναι δύσκολη και επίπονη διαδικασία που απαιτεί την 

χρήση σύγχρονων τεχνικών. Οι σημαντικότερες τεχνικές που έχουν χρησιμοποιηθεί 

κατά καιρούς από διάφορους ερευνητές είναι οι εξής: Ακτίνες X μικρής γωνίας (SAXS- 

Small Angle X-Ray Scattering), διασπορά νετρονίων μικρής γωνίας (SANS- Small 

Angle Neutron Scattering), δυναμικός σκεδασμός φωτός (DLS-Dynamic Light 

Scattering), ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης και διέλευσης (SEM, ΤΕΜ), χρονικά 

αναλυμένος φθορισμός (TRFQ-Time Resolved Frequency Quantity), μέτρηση της 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας και μέτρηση ιξώδους. Από τις προαναφερθείσες μεθόδους η 

μέτρηση της ειδικής αγωγιμότητας εφαρμόστηκε εκτεταμένα και στην παρούσα 

διατριβή καθώς δίνει την δυνατότητα ταυτόχρονης παρατήρησης και μελέτης αφενός 

μεν των δομικών μετατροπών στα μικρογαλακτώματα και αφετέρου μελέτης των 

φαινομένων διείσδυσης που εμφανίζονται σε αυτά. Αξιόλογες εργασίες που περιέχουν 

σημαντικές πληροφορίες για τις τεχνικές που έχουν χρησιμοποιηθεί στην 

ταυτοποίηση των μικρογαλακτωματικών δομών είναι των Friberg [Friberg S., 1976], 

Scriven [Scriven L.E., 1976], Cazabat και Langevin [Cazabat M., 1981], Bruneti 

[Brumetti S., 1983], Roux [Roux D.,. 1984], Calje [Calje A.A., 1978], Chatenay 

[Chatenay D., 1985], Auvray [Auvray L., 1984], Zana και Lang [Zana R., 1987], Fang 

και Venable [Fang J., 1987], Moulik [Bisal S.R., 1990], Lindman [Lindman B., 1982] 

και Hoffmann [Gradzielski M., 1979].

1.1.8 Η δυναμική της συνένωσης των υδατικών σταγονιδίων στα 
μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w /o )

Τα μικρογαλακτώματα εκτός από τις πολύπλοκες δομές της οποίες 

σχηματίζουν καθώς και τα ξεχωριστού ενδιαφέροντος φαινόμενα διείσδυσης που 

εμφανίζουν, είναι συστήματα τα οποία επιτρέπουν την μεταφορά μάζας μεταξύ των 

νανοσταγονιδίων τους. Αυτή η ιδιότητα τα καθιστά ιδιαίτερα ελκυστικά ως 

συστήματα τα οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την σύνθεση νανοϋλικών.

Σύμφωνα με πειράματα που έχουν γίνει από διάφορες ερευνητικές ομάδες, η 

μεταφορά των συστατικών ανάμεσα στα σταγονίδια των μικρογαλακτωμάτων νερό
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σε λάδι (w/o) είναι αρκετά γρήγορη και έχει αποδοθεί σε δύο διακριτούς μηχανισμούς 

(σχήμα 1.5):

Α. Τα σταγονίδια (w/o) συγκρούονται και προσωρινά συγχωνεύονται σε 

μεγαλύτερες σταγόνες οι οποίες στη συνέχεια αναδιασπώνται σε μικρότερα 

σταγονίδια. Η πορεία αυτή οδηγεί σε μεταφορά μάζας μεταξύ των σταγονιδίων 

(σχήμα1.5Α).

Β. Τα σταγονίδια τεμαχίζονται σε μικρότερα και συνενώνονται περαιτέρω με 

άλλα σταγονίδια. Κατά την διάρκεια της συνένωσης συμβαίνει μεταφορά μάζας. Τα 

συνενωμένα μεταξύ τους μικρό σταγονίδια εν συνεχεία διογκώνονται και υφίστανται 

θρόμβωση (σχήμα 1.5Β).

A

Σχήμα 1.5 Αναπαράσταση των δυο μηχανισμών μεταφοράς μάζας στα μικρογαλακτώματα. 

[Α] Σύγκρουση, συγχώνευση και αποκόλληση. [Β] Θρυμματισμός και θρόμβωση.

Αρκετές ερευνητικές ομάδες [Eicke H.F., 1978, Robinson Β.Η., 1981, Tondre

C., 1980] έχουν ασχοληθεί με την μελέτη της κινητικής κατά την μεταφορά μάζας 

από νανοσταγονίδιο σε νανοσταγονίδιο κυρίως με τον μηχανισμό Α. Η πορεία 

μεταφοράς μάζας με τον μηχανισμό Α φαίνεται στο σχήμα 1.6. Σε τέτοια φαινόμενα 

μπορεί να υπολογιστεί μια σταθερά ταχύτητας Ις. η οποία αντιστοιχεί στην μεταφορά 

ενός μορίου από ένα νανοσταγονίδιο στο άλλο και φυσικά στο χρόνο που τα δύο 

νανοσταγονίδια παραμένουν συγκολλημένα σε ένα συσσωμάτωμα.
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Σχήμα 1.6 Μεταφορά μάζας μεταξύ νανοσταγονιδίων με το μηχανισμό A . Η σταθερά 

ταχύτητας αντιστοιχεί στον ρυθμό μεταφοράς του μορίου Α από το ένα νανοσταγονίδιο στο 

άλλο

Ο απαιτούμενος χρόνος κατά τον οποίον τα δύο νανοσταγονίδιο παραμένουν 

συνενωμένα έχει υπολογιστεί γύρω στα 10‘6s. Η σταθερά δε ταχύτητας της όλης 

διεργασίας ke είναι της τάξης 108ms. Στο μοντέλο του Eicke [Eicke H.F., 1976] 

προτείνεται ένας μεταβατικός διμερής σχηματισμός κατά την διάρκεια της 

σύγκρουσης μεταξύ δύο σταγονιδίων και δημιουργία μιας υδάτινης διόδου διαμέσου 

της οποίας η μεταφορά συστατικών λαμβάνει χώρα υπό μορφή διάχυσης.

1.1.9 Αγωγιμότητα των μικρογαλακτωμότων

Η ιονική αγωγιμότητα στα μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o), στα 

μικρογαλακτώματα λάδι σε νερό (o/w) καθώς και στα μικρογαλακτώματα 

ημισυνεχούς δομής μπορεί να είναι πολύ διαφορετική. Στα μικρογαλακτώματα λάδι σε 

νερό (o/w) είναι ως προς την τάξη μεγέθους σχεδόν ίση με αυτή του υδατικού 

μέσου. Αντίθετα στα μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o) η αγωγιμότητα είναι 

πολύ μικρότερη και στα ημισυνεχή μικρογαλακτώματα αποκτά ενδιάμεσες τιμές. Στα 

μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o) η περιεκτικότητα σε υδατική φάση καθώς και 

η θερμοκρασία είναι καθοριστικοί παράγοντες και μεταβολή αυτών είναι δυνατόν να 

προκαλέσει εμφάνιση φαινομένων διείσδυσης στην αγωγιμότητα (percolation 

effects). Επίσης ένας ακόμη παράγοντας που διαδραματίζει σημαντικό ρόλο, και ο 

οποίος λαμβάνεται υπόψη στα πειράματα μέτρησης της αγωγιμότητας τέτοιων 

συστημάτων, είναι η αναλογία μαζών της υδατικής φάσης (Μ ^™ ^ φύσης) προς τη μάζα 

του επιφανειοδραστικού και του συνεπιφανειοδραστικού (Μ5+Μσ). Ο παράγοντας 

αυτός συμβολίζεται συνήθως με ω και ορίζεται από το λόγο:
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MU6on^qp0on</(Ms"^^cs)· (1 ·1 )

I
ι
^ Από τα παραπάνω αντιλαμβάνεται κανείς ότι, ανάλογα με τα συστατικά τα

1 οποία αποτελούν το μικρογαλακτωματικό σύστημα καθώς και τις επιμέρους
λ

I φυσικοχημικές ιδιότητες αυτών, η αγωγιμότητα των μικρογαλακτωμότων μπορεί να

1 μεταβληθεί σε μεγάλη κλίμακα. Στη διεθνή βιβλιογραφία λόγω τον πολλών

! συνδυασμών στην επιλογή του μικρογαλακτωματικοϋ συστήματος έχουν καταγραφεί

1 πολλές διαφορετικές περιπτώσεις συμπεριφοράς της αγωγιμότητας. Εν γένει πάντως

1 η π|ο συνηθισμένη συμπεριφορά μικρογαλακτωματικών συστημάτων μπορεί να

1 χωριστεί σε δύο κατηγορίες ανάλογα και με τον παράγοντα που μεταβάλλεται κατά
I, την μέτρηση της αγωγιμότητας:
I

1 Α ) Μ εταβολή της αγω γιμότητας ω ς συνάρτηση της συγκέντρω σης της

! υδατικής φάσης

1 Όταν αρχικά η συγκέντρωση της υδατικής φάσης είναι μικρή η αγωγιμότητα

1 εμφανίζει μηδενικές τιμές καθώς τα υδατικά νανοσταγονίδια είναι λίγα και καλά

προστατευμένα από την οργανική φάση (επιφανειοδραστικό και ελαιώδης φάση). Με 

περαιτέρω αύξηση της υδατικής συγκέντρωσης παρατηρείται απότομη αύξηση της 

αγωγιμότητας (percolation effects) καθώς τα νανοσταγονίδια αυξάνονται σε αριθμό 

και στη συνέχεια συγκολλούνται δημιουργώντας υδάτινα κανάλια μεταφοράς 

φορτίου. Αυτή η διαδικασία συνοδεύεται από εμφάνιση μικρογαλακτωματικής φάσης.

1 Εν συνεχεία περαιτέρω αύξηση της υδατικής φάσης οδηγεί σε αύξηση της |Η. I

αγωγιμότητας με μικρότερο ρυθμό, η οποία σε πολλές περιπτώσεις συνδέεται με 

! αλλαγή της εσωτερικής μικρογαλακτωματικής δομής και συγκεκριμένα από

1 αντιστρεπτά μικκύλια σε ημισυνεχή δομή. Σαν αποτέλεσμα η συνολική καμπύλη

1 αγωγιμότητας παρουσιάζει σιγμοειδή μορφή. Ο ρυθμός αύξησης της αγωγιμότητας

! από το κρίσιμο σημείο απότομης αύξησης και μετά εξαρτάται κυρίως από την !

' αναλογία υδατικής φάσης και επιφανειοδραστικού (ω) με αποτέλεσμα στη ι

| βιβλιογραφία να εμφανίζονται αρκετές μορφές σιγμοειδούς καμπύλης της

ι αγωγιμότητας. Διάφορες μορφές καμπύλης αγωγιμότητας αναπαριστάνονται στο

h σχήμα 1.7.
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Σχήμα 1.7  Μεταβολή της αγωγιμότητας με αύξηση της υδατικής συγκέντρωσης. 

Παριστόνονται οι συνηθέστερες καμπύλες που εμφανίζονται στην βιβλιογραφία για την 

κατηγορία αυτή. Σε υψηλότερες τιμές ω η (ω2>ω2) η αγωγιμότητα αυξάνεται με μεγαλύτερο 

ρυθμό

Β ) Μ εταβολή της αγω γιμότητας σ α ν συνάρτηση της θερμοκρασίας

Και εδώ παρατηρούνται ανάλογες καμπύλες αγωγιμότητας σιγμοειδούς 

μορφής. Για τιμές θερμοκρασίας μεγαλύτερες από μια κρίσιμη τιμή εμφανίζεται 

απότομη αύξηση της αγωγιμότητας που οφείλεται στην συγκόλληση των 

νανοσταγονιδίων καθώς η αύξηση της θερμοκρασίας αυξάνει την κινητική τους 

ενέργεια. Και στην περίπτωση αυτή η τελική μορφή της καμπύλης αγωγιμότητας 

εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την φύση του μετρούμενου μικρογαλακτωμσπκού 

συστήματος. Όμως για αυτή την κατηγορία πειραμάτων υπάρχουν και περιπτώσεις 

μικρογαλακτωματικών συστημάτων που δεν εμφανίζουν αύξηση της αγωγιμότητας 

συναρτήσει της αύξησης της θερμοκρασίας, αλλά αντίθετα μείωση. Οι περιπτώσεις 

αυτές είναι πιο σπάνιες. Επίσης έχουν καταγραφεί και περιπτώσεις 

μικρογαλακτωματικών συστημάτων στα οποία μετά την απότομη αύξηση της 

αγωγιμότητας σε κάποια θερμοκρασία εμφανίζεται σταθεροποίηση και στη συνέχεια 

μείωση των τιμών αυτής. Οι περιπτώσεις αυτές φαίνονται στο σχήμα 1.8.
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Σχήμα 1.8 Περιπτώσεις μεταβολής της αγωγιμότητας μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι 
(w/o) με αύξηση της θερμοκρασίας

Πάντως σε όλες σχεδόν τις περιπτώσεις αγωγιμομετρίας μικρογαλακτωμάτων 

νερό σε λάδι (w/o) παρατηρείται σχεδόν πάντοτε απότομη αύξηση της αγωγιμότητας 

που συνδέεται με την συνάθροιση των νανοσταγονιδίων και τα φαινόμενα 

διείσδυσης είτε λόγω αύξησης της υδατικής συγκέντρωσης είτε λόγω αύξησης της 

θερμοκρασίας. Παρακάτω αναφέρονται κάποιες από τις χαρακτηριστικότερες και 

σημαντικότερες εργασίες που έχουν παρουσιαστεί στη διεθνή βιβλιογραφία τα 

τελευταία χρόνια σχετικές με μετρήσεις της αγωγιμότητας διαφόρων 

μικρογαλακτωμάτων.

Τα τετραδικά μικρογαλακτωματικά συστήματα αποτελούμενα από υδατική 

φάση (w), επιφανειοδραστικό (s), συνεπιφανειοδραστικό (cs) και μια ελαιώδη φάση 

(ο) μπορούν να παράγουν ισοτροπικά, χαμηλού ιξώδους διαλύματα. Σε τριαδικά 

διαγράμματα (o-w-s+cs) τέτοια μικρογαλακτώματα τοποθετούνται σε μια περιοχή 

μεταξύ της γωνίας του τριγώνου που αντιστοιχεί στην ελαιώδη φάση και της γωνίας 

του τριγώνου που αντιστοιχεί στην υδατική φάση, και αποκαλούνται L-φάσεις (σχήμα 

1.9). Οι φάσεις αυτές παρουσιάζουν διακριτή δομική και αγωγιμομετρική 

συμπεριφορά.
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υδατική φάση - w

ελαιώδη φάση - ο εττιφανειοδραστικό-s +
συνεττιφανειοδραστικό

Σχήμα 1.9 Τριαδικό διάγραμμα τετραδικών μικρογαλακτωμάτων όπου απεικονίζεται η 

περιοχή εμφάνισης της ονομαζόμενης από τους ερευνητές τέτοιων συστημάτων L φάσης.

Αυτή η περιοχή έχει πρόσφατα μελετηθεί από τον Rodenas [Montalvo G.,

1995] όπου ένα μικρογαλάκτωμα αποτελοΰμενο από νερό -  CTAB -  βενζυλική 

αλκοόλη παράγει μια L -  φάση. Η ειδική αγωγιμότητα αυτής αυξάνεται φτάνοντας σε 

ένα μέγιστο όταν διατηρείται σταθερή η συγκέντρωση του CTAB και αυξάνεται η 

συγκέντρωση της βενζυλικής αλκοόλης Σε διαφορετικές αναλογίες CTAB /  βενζυλικής 

αλκοόλης η ειδική αγωγιμότητα αποκτά μέγιστο όταν η συγκέντρωση της υδατικής 

φάσης είναι περίπου 50%. Η συμπεριφορά της αγωγιμότητας αποδίδεται στην 

αύξηση του ιονισμού του CTAB λόγω της ενσωμάτωσης της αλκοόλης στο μικκύλιο 

και στην δημιουργία μεικτών μικκυλίων. Η αγωγιμομετρική μελέτη του συστήματος 

νερό - CPC -  n butanol [Molinero I., 1997] παρουσιάζει επίσης την ίδια συμπεριφορά.

Η χαμηλή αγωγιμότητα των μικροαιωρημάτων νερό σε λάδι (w/o), σε μικρές 

συγκεντρώσεις υδατικής φάσης και ειδικότερα σε συγκεντρώσεις αρκετό χαμηλότερα 

από την περιοχή εμφάνισης των φαινομένων διείσδυσης έχει ερμηνευθεί με βάση 

την μεταφορά -  μετακίνηση φορτισμένων σταγονιδίων και με βάση το μοντέλο 

διακύμανσης φορτίου (charge fluctuation model) [Eicke H.F., 1989, Jada A., 1984 -  

Kallay N., 1990].

0  Chltofarl [Chittofrati A., 1993] έχει μελετήσει συστήματα νερού -  

αμμωνιακών αλάτων καρβοξυλικού φθοροπολυαιθέρα -  πολυαιθέρα ως συνάρτηση
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της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού και της ελαιώδους φάσης. Η αγωγιμότητα 

τέτοιων συστημάτων, ως συνάρτηση της συγκέντρωσης υδατικής φάσης και σε 

διαφορετικές αναλογίες μάζας επιφανειοδραστικού και ελαιώδους φάσης, παρουσιάζει 

ένα μέγιστο. Το μέγιστο αυτό μεταβάλλεται σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις υδατικής 

φάσης με αύξηση της αναλογίας ελαιώδους φάσης προς επιφανειοδραστικό. Η 

αγωγιμότητα ως συνάρτηση της συγκέντρωσης της υδατικής φάσης εμφανίζει 

σιγμοειδή μορφή με τάση μείωσης σε μεγάλες τιμές ω.

Στην πρόσφατη βιβλιογραφία αναφέρονται περιπτώσεις απροσδόκητης 

αγωγιμομετρικής συμπεριφοράς των μικρογαλακτωμάτων. Έτσι ο Ajith [Ajith S., 

1994, John A.C., 1994] μελέτησε το σύστημα νερό -  SDS -  π-προπανόλη -  

κυκλοεξάνιο παρουσία NaCI και παρατήρησε ότι για χαμηλές τιμές του ω (ω = 

αναλογία υδατικής φάσης προς επιφανειοδραστικό +συνεπιφανειοδραστικό) η 

αγωγιμότητα μειώνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Το φαινόμενο αυτό είναι 

σπάνιο σε διαλύματα και όπως θα δούμε στο κεφάλαιο 2 παρατηρήθηκε σε μερικές 

περιπτώσεις σε αγωγιμομετρικά πειράματα της παρούσας διατριβής. Ως εξήγηση στο 

φαινόμενο αυτό θεωρείται η δυσκολία των ιόντων να μεταπηδήσουν από σταγόνα σε 

σταγόνα με την αύξηση της θερμοκρασίας σε χαμηλές τιμές ω. Σε υψηλότερες τιμές 

ω ο σχηματισμός συσσωματωμάτων σε υψηλότερες θερμοκρασίες συνοδεύεται από 

αύξηση της αγωγιμότητας αφού προηγηθεί μια μικρή μείωση και η καμπύλη εμφανίζει 

ελάχιστο. Η μελέτη του ίδιου συστήματος από τον Rakshit [John A.C., 1995] έδειξε 

ότι μίγματα κατώτερων αλκοολών ως συνεπιφανειοδραστικό μεσολαβούν μεταξύ των 

δύο φάσεων συστατικών (ο και w) εμποδίζοντας αρχικό την αύξηση της 

αγωγιμότητας. Επίσης αναφέρονται και συστήματα όπως νερό -  CTAB -  π προπανόλη 

-  κυκλοεξάνιο που δεν εμφανίζουν φαινόμενα διείσδυσης [Ajith S., 1992].

Επίσης έχουν χρησιμοποιηθεί μίγματα επιφανειοδραστικών και 

συνεπιφανειοδραστικών ουσιών για να μελετηθεί η επίδρασή τους στην δομή των 

παραγόμενων μιροαιωρημότων και στην παρατηρούμενη αγωγιμότητά αυτών. Ο U 

[Li X., 1996, Li X., 1996] έχει χρησιμοποιήσει μίγματα δύο επιφανειοδραστικών όπως 

ΑΟΤ-ΤΧΙΟΟ, CTAB-TX100 και Naoelate-CTAB σε συνδυασμό με κατώτερες αλκοόλες 

(βουτανόλες πεντανόλες, εξανόλες) και έχει παρατηρήσει ημισυνεχείς δομές 

χρησιμοποιώντας ως ελαιώδη φάση επτάνιο. Η αγωγιμότητα αυτών των συστημάτων 

είναι αξιοπρόσεκτη μεταβάλλοντας την περιεκτικότητα σε επιφανειοδραστικό η οποία 

μπορεί να δράσει ως ένδειξη εμφάνισης των διαφορετικών μικρογαλακτωματικών 

δομών στο σύστημα. Σε τέτοια συστήματα η μεταβολή της συγκέντρωσης του 

μίγματος του επιφανειοδραστικού έχει ως αποτέλεσμα τη μεταβολή της δομής του

_ Κεφάλαιο 1°
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μικρογαλακτώματος, η οποία με τη σειρά της αντικατοπτρίζεται στην αγωγιμότητα 

του συστήματος. Ο Eicke και ο Meier [Eicke H.F., 1996] έχουν μελετήσει την 

εσωτερική μεταφορά φορτίου σε μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι (w/o) με μίγματα 

επιφανειοδραστικών ΑΟΤ + πενταεθυλοδωδεκυλαιθέρα και π -  οκτάνιο ως ελαιώδη 

φάση. Τέτοια συστήματα εμφανίζουν φαινόμενα διείσδυσης της αγωγιμότητας σαν 

συνάρτηση της θερμοκρασίας. Οι ερευνητές αυτοί παρατήρησαν ότι ο συνδυασμός 

πενταεθυλοδωδεκυλαιθέρα ως συνεπιφανειοδραστική ουσία και ΑΟΤ ως 

επιφανειοδραστική μειώνει την κινητικότητα (mobility) και την παρατηρούμενη 

αγωγιμότητα τέτοιων συστημάτων.

1.1.10 Η επίδραση των φαινομένων διείσδυσης στην αγωγιμότητα 

(percolation effects)

Τα φαινόμενα διείσδυσης (percolation effects) σε σχέση με την αγωγιμότητα 

εμφανίζονται σε δυαδικά συστήματα τα οποία περιέχουν ένα αγώγιμο και ένα 

μονωτικό μέσο. Μια σημαντική παράμετρος που χρησιμοποιείται σε τέτοιες μελέτες 

είναι η συγκέντρωση της υδατικής φάσης που ορίζεται από την σχέση:

0  = Vw/ ( V w+V0+Vcs+Vs) (1.2)

όπου Vw, V0, Vs και Vcs οι όγκοι της υδατικής φάσης (w), της ελαιώδους φάσης (ο) 

του επιφανειοδραστικού (s) και του συνεπιφανειοδραστικού.

Όπως επισημόνθηκε και στην ενότητα 1.1.9, έχει παρατηρηθεί ότι μετά από 

μια κρίσιμη συγκέντρωση της αγώγιμης υδατικής φάσης των σφαιρικών σωματιδίων η 

αγωγιμότητα αυξάνεται απότομα και κατόπιν παραμένει σταθερή. Η κρίσιμη αυτή 

συγκέντρωση αντιστοιχεί σε cpc = 0.17. Αυτό το φαινόμενο είναι γνωστό ως στατική 

διείσδυση και έχει λεπτομερώς αναλυθεί και μελετηθεί από πολλούς ερευνητές [Chen 

S.H., 1994, Zana R., 1994, Kirkpartik S., 1973, Scher H., 1970 -  Stroud D., 1975]. 

Στο σχήμα 1.10 φαίνεται η μεταβολή της αγωγιμότητας ως συνάρτηση του φ καθώς 

και το κρίσιμο σημείο <pc μετά το οποίο η αγωγιμότητα αυξάνεται απότομα.
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Σχήμα 1.10 Αναπαράσταση του φαινομένου διείσδυσης της αγωγιμότητας με την αύξηση 

της συγκέντρωσης φ της υδατικής φάσης του μικρογαλακτώματος.

Η επίδραση των φαινομένων διείσδυσης στην αγωγιμότητα 

μικρογαλακτωμάτων εμφανίζει μεγάλο ενδιαφέρον. Οι σταγόνες οι οποίες 

περιβάλλονται από επιφανειοδραστικό φτάνουν σε μια απόσταση μεταξύ τους όπου η 

μεταφορά φορτίου από τη μία στην άλλη συμβαίνει με σχετική ευκολία (σχήμα 1.10). 

Οι σταγόνες βρίσκονται σε φυσικοχημική δυναμική ισορροπία και μπορούν να 

πλησιάσουν τις γειτονικές τους με αποτέλεσμα την διάχυση μεταφοράς φορτίου 

[Safran S.A., 1987]. Αυτό ονομάζεται «φαινόμενο διείσδυσης χαμηλού δυναμικού» 

και παρουσιάζεται μετά από μια κρίσιμη τιμή της συγκέντρωσης φ>φε της υδατικής 

φάσης σε σταθερή θερμοκρασία. Το φαινόμενο μπορεί να αυξηθεί με την αύξηση της 

θερμοκρασίας σε μια συγκεκριμένη συγκέντρωση σταγονιδίων. Το ίδιο φαινόμενο 

παρουσιάζουν και συστήματα μικρογαλακτωμάτων μη ιονικού επιφανειοδραστικού 

που περιέχουν διαλυμένα άλατα [Eicke H.F., 1990].

Ενδιαφέρουσες μελέτες και παρατηρήσεις για την εμφάνιση φαινομένων 

διείσδυσης στα μικρογαλακτώμτα νερό σε λάδι περιλαμβάνονται σε εργασίες πολλών 

ερευνητών [Borkovec Μ., 1988, Friberg S., 1976, Cametti C., 1992, Eicke H.F., 1987, 

Lagues M., 1979]. Έχει παρατηρηθεί ότι η αναλογία νερού ως προς αμφίφιλο (ω) έχει 

ιδιαίτερη σημασία καθώς κάθε τιμή κρίσιμης συγκέντρωσης υδατικής φάσης φ0 

(συγκέντρωση όπου εμφανίζεται το φαινόμενο διείσδυσης) αντιστοιχεί σε μια ειδική 

τιμή του ω. Κάτω από ορισμένες τιμές του ω, οπότε η ποσότητα του s+cs είναι πολύ 

αυξημένη, το φαινόμενο της αύξησης της αγωγιμότητας με αύξηση του φ υφίσταται 

αλλά σε μικρότερο βαθμό. Στην περίπτωση αυτή τα μόρια των επιφανειοδραστικών 

και συνεπιφανειοδραστικών ουσιών προστατεύουν τα νανοσταγονίδια.
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Το φαινόμενο της εξάρτησης των φαινομένων διείσδυσης από την τιμή του ω 

αναλύεται στις εργασίες του Mukhopadhyay [Mukhopadhyay L., 1990] και του 

Αλεξανδρίδη [Alexadridis Ρ., 1995]. Στο σχήμα 1.11 φαίνεται σχηματικά η μεταβολή 

της αγωγιμότητας σ μικρογαλακτώματος ως συνάρτηση της υδατικής συγκέντρωσης 

φ και της θερμοκρασίας θ. Και στις δύο αυτές περιπτώσεις υπάρχει ένα κρίσιμο 

σημείο συγκέντρωσης φε ή θερμοκρασίας θα μετά το οποίο έχουμε απότομη αύξηση 

της αγωγιμότητας και εμφάνιση των φαινομένων διείσδυσης.

Σχήμαΐ.11 Περιπτώσεις εμφάνισης φαινομένων διείσδυσης της αγωγιμότητας με την 

συγκέντρωση φ της υδατικής φάσης και την θερμοκρασία θ.

1.1 .11 Μηχανισμός των φαινομένων διείσδυσης

Έχει θεωρηθεί ότι για την μεταφορά φορτίου μεταξύ των σταγονιδίων, πρέπει 

τα σταγονίδια να πλησιάσουν μεταξύ τους. Για το λόγο αυτό η αλυσίδα του 

επιφανειοδραστικού αποτελεί κρίσιμο και καθοριστικό παράγοντα του φαινομένου. Οι 

παράγοντες που καθορίζουν την τιμή cpc είναι αφενός το μήκος του μορίου του 

επιφανειοδραστικού και αφετέρου ο όγκος της εν διασπορά φάσης. Για μηδενικές 

τιμές μήκους επιφανειοδραστικού και μη εμφάνιση ενδοσωματιδιακών έλξεων το 

μοντέλο τυχαίας μορφοποίησης σφαιρών προτείνει τιμή του φ0 -  0,65. Θεωρητικές 

μελέτες έχουν δείξει ότι για σφαιρικά σωματίδια με μεγάλο μέγεθος του 

επιφανειοδραστικού μορίου και υψηλές τιμές όγκου της εν διασπορά φάσης η τιμή 

του φ€ μπορεί να μειωθεί στο 0,35. Ισχυρές ενδοσωματιδιακές έλξεις 

ηλεκτροστατικής φύσης μπορούν να μειώσουν το φς σε τιμές έως και 0,10 [Safran 

S.A., 1985].
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Υπάρχουν δυο διαφορετικές απόψεις για το πώς γίνεται η μεταφορά φορτίου 

μεταξύ των σταγονιδίων. Οι δύο αυτοί μηχανισμοί που έχουν προταθεί από 

διάφορους ερευνητές φαίνονται στο σχήμα 1.12. Η μια άποψη υποστηρίζει ότι η 

μεταφορά φορτίου λαμβάνει χώρα με την μεταπήδηση του επιφανειοδραστικού από 

μια σταγόνα στην άλλη παρασέρνοντας μαζί του και φορτίο από το εσωτερικό της 

σταγόνας (σχήμα 1.12Α). Η άλλη άποψη υποστηρίζει τον μηχανισμό διάχυσης μέσω 

της ενδοεπιφάνειας που δημιουργείται κατά στιγμιαία σύγκρουση και συγκόλληση 

των νανοσταγονιδίων [Dutkiewicz Ε., 1988] (Σχήμα 1.12Β).

Σχήμαΐ.12 Μηχανισμοί μεταφοράς φορτίου κατά τα φαινόμενα διείσδυσης. [Α] με 

μεταπήδηση των επιφανειοδραστικών μορίων, [Β] με διάχυση μέσω στιγμιαίας σύγκρουσης 

συγχώνευσης των νανοσταγονιδίων.

Βασιζόμενος σε μετρήσεις του συντελεστή αυτοδιάχυσης με NMR ο Maitra 

[Maitra A., 1990] υποστηρίζει τον μηχανισμό μεταπήδησης μορίων

επιφανειοδραστικού ενώ ο Jada [Jada A., 1990] με πειράματα TRFQ έχει προτείνει 

την μεταφορά των φορέων φορτίου κατά την διάρκεια της στιγμιαίας σύγκρουσης 

των σταγονιδίων σύμφωνα με το μηχανισμό Β του σχήματος 1.10. Σύμφωνα με τον 

Feldman [Feldman Υ., 1996], η αγωγιμότητα κάτω από την περιοχή εμφάνισης των 

φαινομένων διείσδυσης (φ<φς) εμφανίζονται λόγω της κίνησης των φορέων φορτίου 

διαμέσου των υδάτινων καναλιών (μηχανισμός Β) και δεν είναι αποτέλεσμα της 

μεταπήδησης των μορίων του επιφανειοδραστικού. Πάνω από την κρίσιμη περιοχή 

(cpxpc) παραμένει ο ίδιος μηχανισμός. Ο ίδιος μηχανισμός Β προτείνεται και σε άλλη 

δημοσίευση [Mulkhopadhyay L., 1990]. Ο σχηματισμός ημισυνεχών δομών με 

συνένωση των σταγονιδίων αυξάνει τα φαινόμενα μεταφοράς φορτίου και επομένως 

και τα φαινόμενα διείσδυσης της αγωγιμότητας [Chatenay D., 1985]. Πειράματα
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διάθλασης φωτός έχουν επίσης δείξει διατήρηση της σφαιρικής δομής των 

σταγονιδίων κοντά στο όριο διείσδυσης και καμία αλλαγή στο μέγεθος και το σχήμα 

των σταγονιδίων [Motlarchyk Μ., 1984]. Προσομοιώσεις με τη μέθοδο Monte Carlo 

έχουν γίνει από πολλούς ερευνητές για να μελετηθεί η συνάθροιση των σταγονιδίων 

σε συσσωματώματα κατά την εμφάνιση των φαινομένων διείσδυσης. [Bug A.L.R., 

1985, Grest G.S., 1986, Peyrelasse J., 1988, Safran S.A., 1985]. Πάντως για την 

αποφυγή της σύγχυσης θα πρέπει να τονιστεί το γεγονός ότι η ασυμφωνία των 

ερευνητών σχετικά με το μηχανισμό που ακολουθεί η αγωγιμότητα περιορίζεται στις 

περισσότερες περιπτώσεις στην περιοχή πλησίον του κρίσιμου σημείου. Για την 

περιοχή μετά την εμφάνιση των φαινομένων διείσδυσης οι περισσότεροι ερευνητές 

συμφωνούν ότι η αγωγιμότητα είναι αποτέλεσμα της διάχυσης φορτίου σύμφωνα με 

το μηχανισμό Β (σχήμα 1.12) αλλά και της μεταβολής της μικρογαλακτωματικής 

δομής που προκύπτει με συνάθροιση και αύξηση του μεγέθους των νανοσταγονιδίων.

Η μελέτη των φαινομένων διείσδυσης σε συστήματα νερό -  ΑΟΤ -  αλκάνιο 

από τον Αλεξανδρίδη [Alexadridis Ρ., 1995] έγινε με μεταβολή της μοριακής 

αναλογίας νερό -  ΑΟΤ ω, της μοριακής αναλογίας λάδι -  ΑΟΤ S και της 

θερμοκρασίας. Δραστικά φαινόμενα διείσδυσης παρατηρήθηκαν για ω>15 ενώ η 

κρίσιμη θερμοκρασία μειώνεται με την αύξηση του ω και μείωση του S. Η αύξηση της 

μοριακού βάρους του αλκανίου μειώνει τη κρίσιμη θερμοκρασία (θ0) εμφάνισης των 

φαινομένων διείσδυσης. Παρόμοια πειράματα εξάρτησης των φαινομένων διείσδυσης 

από το ω έγιναν και από τον Mukh'opadhyay [Mulkhopadhyay L., 1990] για το 

σύστημα νερό -  ΑΟΤ -  δεκάνιο και το φαινόμενο για το σύστημα αυτό εμφανίζεται 

για ω > 1 2 .

1.1 .12 Νόμοι των φαινομένων διείσδυσης στην αγωγιμότητα 
μικρογαλακτωμάτων

Τα φαινόμενα διείσδυσης (percolation effects) περιγράφονται από βαθμωτούς 

νόμους (scaling lows) [Mehta S.K., 2000, Lagourette Β., 1979, Lagues Μ., 1978, 

Clausse Μ., 1983]. Σε σταθερή θερμοκρασία και στην περιοχή εμφάνισης των 

φαινομένων διείσδυσης η αγωγιμότητα s ενός μίγματος αγώγιμου (w) και μονωτικού 

μέσου (ο) όπως των υδάτινων σταγονιδίων στα μικρογαλακτώματα νερό σε λάδι 

(w/o) ακολουθεί την παρακάτω σχέση:

σ = k((p-(pc),J (1.3)
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«π
Ιησ = Ink + μΙη(φ-φ0) (1.4)

όπου σ είναι η αγωγιμότητα του συστήματος ενώ k και μ είναι σταθερές από τις 

οποίες η k συσχετίζεται με την αγωγιμότητα της εν διασπορά φάσης. Η σταθερά μ θα 

πρέπει να είναι της τάξης του 1,9 και για τα στατικά και για τέτοια φαινόμενα 

διείσδυσης [Feldman Υ., 1995].

Σε σταθερή συγκέντρωση (φ ή ω) η ανάλογη εξίσωση που περιγράφει τα 

φαινόμενα διείσδυσης σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας είναι:

σ = P(0-0C)" (1.5)

Π

Ιησ = ΙηΡ + ηΙη(θ-θ,)μ (1.6)

όπου θ είναι η θερμοκρασία, 0C η κρίσιμη θερμοκρασία, σ η αγωγιμότητα ενώ οι Ρ και 

η σταθερές. Όπως και με την σταθερά μ έτσι η αναμενόμενη τιμή της σταθερός η 

είναι περίπου 1,9.

1.1.14 Επίδραση της προσθήκης ετεροενώσεων στο φαινόμενο 
διείσδυσης της αγωγιμότητας

Όπως σε κάθε διάλυμα, έτσι και στα μικρογαλακτώματα, η συμπεριφορά τους 

και πιο συγκεκριμένα η αγωγιμότητα αυτών από την παρουσία και άλλων προσθέτων 

ενώσεων -  αντιδραστηρίων, όπως αλάτων και ηλεκτρολυτών. Πράγματι έχει 

αποδειχθεί πειραματικά ότι η κρίσιμη συγκέντρωση φ0 καθώς και η κρίσιμη 

θερμοκρασία 0 C εμφάνισης των φαινόμενων διείσδυσης επηρεάζονται πολύ από την 

ύπαρξη τέτοιων πρόσθετων ενώσεων στο σύστημα. Οι εργασίες στο πεδίο αυτό είναι 

σχετικά περιορισμένες αλλά σκιαγραφούν το φαινόμενο αρκετά καλό.

Σε μια μελέτη του ο Ray [Ray S., 1993] διερεύνησε την επίδραση 29 

πρόσθετων (ηλεκτρολυτών, επιφανειοδραστικών και μη ηλεκτρολυτών) στην κρίσιμη 

συγκέντρωση φς και στην κρίσιμη θερμοκρασία θς εμφάνισης των φαινόμενων 

διείσδυσης για το σύστημα νερό -  ΑΟΤ -  επτάνιο. Τα χολικά άλατα όπως το χολικό 

νάτριο NaC και το δυοξυχολικό νάτριο NaDC, προκαλούν μείωση των τιμών φς και θς, 

ενώ τα υπόλοιπα πρόσθετα έδειξαν μικρότερη επίδραση στις τιμές των κρίσιμων 

παραγόντων φ0 και θς. Οι τιμές της κρίσιμης συγκέντρωσης (pc κυμαίνονται μεταξύ 

0,357 -  0,477 για τα περισσότερα πρόσθετα ενώ οι μικρότερες τιμές παρατηρούνται
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κατά την προσθήκη χολικών αλάτων. Η σταθερά μ λαμβάνει τιμές κοντά στη μονάδα, 

τιμές που είναι σαφώς μικρότερες από την αναμενόμενη 1,9 για μικρογαλακτώματα 

με απλή υδατική φάση χωρίς πρόσθετα [Ray S., 1993],

Η επίδραση της θερμοκρασίας στα φαινόμενα διείσδυσης του συστήματος 

νερό -  ΑΟΤ -  ισοοκτάνιο έγινε από τον Eicke [Eicke H.F. 1993] και μελετήθηκε η 

επίδραση προσθήκης του συμπολυμερούς Α-Β-Α-Β-Α-.... (b-POE-b-PI-b-POE). Σε ένα 

θερμοδυναμικό μοντέλο προτάθηκε για την εξάρτηση της κρίσιμης θερμοκρασίας από 

την συγκέντρωση του συμπολυμερούς Α-Β-Α-Β-Α-.... και των νανοσταγονιδίων. 

Παρόμοιες με του Eicke μελέτες έγιναν και από τον Meier [Meier W., 1996] ο οποίος 

μελέτησε την επίδραση προσθήκης πολυοξυεθελενίου σε διάφορες συγκεντρώσεις 

στα συστήματα νερό -  ΑΟΤ -  ισοοκτάνιο και νερό 

πενταεθυλογλυκολμονοδωδεκυλαιθέρα -  η οκτάνιο. Όπως και ο Eicke έτσι και ο 

Meier παρατήρησε μετακίνηση της περιοχής εμφάνισης των φαινόμενων διείσδυσης 

προς υψηλότερες θερμοκρασίες με αύξηση της συγκέντρωσης του πολυμερούς. Η 

επίδραση του πολυμερούς στα φαινόμενα διείσδυσης οφείλεται στην αλληλεπίδραση 

πολυμερούς επιφανειοδραστικού.

Επίσης ο Nazario [Nazario L.M.M., 1996] μελέτησε τα φαινόμενα διείσδυσης 

με τη θερμοκρασία σε σύστημα νερού -  ΑΟΤ -  ισοοκτανίου υπό την επίδραση 

ευθύγραμμης αλυσίδας αλκοολών και πολυ-όξυ-αιθυλενο-αλκυλαιθέρων. Η προσθήκη 

αλκοολών οδήγησε τη μετακίνηση των φαινόμενων διείσδυσης σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες. Η προσθήκη πολυ-οξυ-αιθυλενο-αλκυλαιθέρων είχε τα αντίθετα 

αποτελέσματα. Αυτό ερμηνεύθηκε ως αποτέλεσμα της ελάττωσης της ροής φορτίου 

στην διεπιφάνεια υδατικής και ελαιώδους φάσης.

Έχει βρεθεί ότι οι ηλεκτρολύτες επιβραδύνουν τα φαινόμενα διείσδυσης των 

μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι. Πρόσθετα όπως η ουρία, η θειουρία, το 

φορμαμίδιο και η αιθυλενογλυκόλη έχει παρατηρηθεί ότι διευκολύνουν την εμφάνιση 

φαινόμενων διείσδυσης σε χαμηλότερες θερμοκρασίες όταν προστεθούν σε μέσες 

τιμές συγκέντρωσης. Το φαινόμενο εξηγήθηκε λόγω αλληλεπίδρασης των 

προστιθέμενων ενώσεων με την πολική ομάδα του επιφανειοδραστικού.

Τα διαλυμένα μακρομόρια μπορούν επίσης να μειώσουν την θερμοκρασία 

εμφάνισης των φαινόμενων διείσδυσης [Pileni Μ.Ρ., 1993, Papadimitriou V., 1993]. 

Τα ένζυμα χυμοτριπσίνη (Chymotripsin) και τριπσίνη (trypsin) έχουν χρησιμοποιηθεί 

σε συστήματα νερό -  ΑΟΤ -  ισοοκτάνιο και νερό -  CTAB -  ισοοκτάνιο και η περιοχή 

των φαινομένων διείσδυσης αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας στα 

ένζυμα αυτά. Αυτό θεωρήθηκε ότι οφείλεται στην κίνηση των μεταφορέων
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ηλεκτρικού φορτίου μέσα στα νανοσταγονϊδια νερού που προκαλεΐται από τα 

μακρομόρια [Lianos Ρ., 1992]. Ένας επιπλέον λόγος για το φαινόμενο αυτό είναι η 

γεφύρωση των υδάτινων νανοσταγονιδίων με την συνδρομή των χρησιμοποιούμενων 

μακρομορίων [Huruguen J.P., 1991, Huruguen J.P., 1991, Brochette Ρ., 1988, Pileni 

Μ.Ρ. 1990].

1.1.13 Εφαρμογές των μικρογαλακτωμάτων στην παρασκευή 
νανοϋλικών

Η χρήση των μικρογαλακτωμάτων τα τελευταία 15 περίπου χρόνια μπορεί να 

συνοψιστεί στις ακόλουθες κατηγορίες:

■ Βιομηχανίες υφάσματος: ανάπτυξη ενώσεων καθαρισμού και βαφής.

■ Βιομηχανίες μετάλλου: Ανάπτυξη λιπαντικών, επικαλυπτικών και καθοριστικών 

επιφανειών, καθώς και παρασκευή μεταλλικών καταλυτών.

■ Χημική βιομηχανία: Ανάπτυξη πολυμερών, φωτοχημικών και φωτοευαίσθητων 

ενώσεων και συστημάτων

■ Φαρμακευτική βιομηχανία: Ανάπτυξη τεχνητού αίματος (artificial blood), και 

συστημάτων ρυθμιζόμενης αποδέσμευσης cpapp0Ka>v(controlled released).

Αλλες πολύ σημαντικές κατηγορίες είναι: παραγωγή φωτογραφικών φιλμ, αγροχημεία 

(διάλυση φυτοφαρμάκων), βιομηχανία τροφίμων (συντηρητικά τροφίμων) και 

βιομηχανία κοσμημάτων και καλλυντικών.

Όπως αναφέρθηκε τα μικρογαλακτώματα είναι συστήματα που περιέχουν 

νανοσταγονϊδια 5 -  lOOnm. Αν συνυπολογιστεί το γεγονός ότι αυτά παρουσιάζουν 

ποικιλία οργανωμένων δομών ανάλογα με τη συγκέντρωση των συστατικών τους και 

ότι επιτρέπουν τη μεταφορά μάζας μεταξύ των νανοσταγονιδίων, γίνεται κατανοητό 

ότι μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πρόδρομα συστήματα για την παρασκευή 

νανοϋλικών [Pileni Μ.Ρ., 1993]. Ο έλεγχος του μεγέθους των σωματιδίων διαφόρων 

υλικών είναι καθοριστικός για πολλών ειδών υλικά (ημιαγωγών, καταλυτών) καθώς 

αυτό είναι που καθορίζει της τελικές ιδιότητες (ηλεκτρικές μαγνητικές) που αυτά θα 

εμφανίζουν. Τα μικρογαλακτώματα είναι συστήματα μέσω των οποίων μπορεί να γίνει 

έλεγχος του μεγέθους των τελικών σωματιδίων και γι αυτό από τη δεκαετία του 1980 

έχουν χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα προς την κατεύθυνση αυτή [Eastoe J., 1996]. Οι 

μορφές απλών ή μικτών νανοσωματιδίων που έχουν παρασκευασθεί με τη μέθοδο 

των μικρογαλακτωμάτων περιλαμβάνουν σουλφίδια του καδμίου CdS [Agostiano A., 

2000, Meyer Μ. 1984], σελήνιο του καδμίου CdSe [Stigerwald M.L., 1988] για
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ηλεκτρονικές εφαρμογές, οξείδια του τιτανίου Τ ι0 2 [Duonghong D., 1982], οξείδια 

του ζιρκονίου Zr02 [Fang J., 1996], οξείδια του σιδήρου [Li F., 2003, Chhabra V.,

1996] , οξείδια του κασσιτέρου Sn02 [Song K.C., 2002], οξείδια του ψευδαργύρου 

[Lim Β.Ρ., 1998] σωματίδια του νικελίου Νι° [Chen D.H., 2000], συμπλέγματα 

κοβαλτίου -  μολυβδαινίου Co-Mo [Pillai V., 1996, Ago Η., 2001], βρωμιούχο άργυρο 

AgBr [Chew C.H., 1993] για φωτογραφικά φιλμ, ημιαγωγούς όπως Y-Ba-Cu-0 [Wang 

L., 1995, Ayyub P., 1990], υπεραγώγιμα υλικά Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0 [Kumar P., 1992], 

και φωσφορικό ασβέστιο Ca3 (P04 ) 2 [Pillai V., 1992] για βιοϊατρικές εφαρμογές. 

Επίσης έχουν παρασκευαστεί μαγνητικά υλικά όπως Mn0,4sZno.5sFe204 [Wang J.,

1997] , CoFe20 4 [Pillai V., 1996, Herrig H., 1996, Ahn Y., 2001, Choi EJ., 2003], 

BaS04  [Gan L.M., 1995], YIG [Teijeiro A.G., 1995] σπινέλια της μορφής ΜΑΙ20 4  

[Meyer F., 1999, Christy R., 2003], νανοσωματίδια πλατίνας [Yadav O.P., 2003, 

Schicks J., 2003, Ikeda M., 2001], Pd/Al20 3 [Rymes J., 2002, Ikeda M., 2001], 

Fe/Si02 [Hayashi H., 2002], Fe/Al20 3 [Martinez-Arias A., 2000], και Pd/CexZr!- 

X02/Al20 3 [Kishida M., 1998, Martinez-Arias A., 2001].
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1.1.15 Συμπεράσματα

Από τα όσα αναφέρθηκαν παραπάνω για τα μικρογαλακτώματα καθίσταται 

σαφές ότι αποτελούν πολύ ενδιαφέροντα συστήματα τα οποία παρουσιάζουν ποικιλία 

αυτοοργανομένων δομών. Η μελέτη της δομής τέτοιων συστημάτων είναι ιδιαίτερα 

απαιτητική και απαιτεί τον έλεγχο πολλών φυσικοχημικών παραγόντων. Ταυτόχρονα 

όμως είναι και πολύ ενδιαφέρουσα καθότι στα μικρογαλακτωματικά συστήματα 

εμφανίζονται αξιόλογα φαινόμενα διείσδυσης της αγωγιμότητας, ενώ η μετατροπή 

μεταξύ των διαφόρων φάσεων μικροαιωρήματος συνδέεται με μορφοκλασματικές 

δομές. Το σημαντικότερο όμως και πιο ενδιαφέρον χαρακτηριστικό των 

μικρογαλακτωματικών δομών νερό σε λάδι είναι το γεγονός ότι επιτρέπουν την 

μεταφορά μάζας μεταξύ των νανοσταγονιδίων τους. Τέτοια επομένως συστήματα 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως νανοαντιδραστήρες παρασκευής νανοϋλικών 

γεγονός που ώθησε πολλούς ερευνητές να ασχοληθούν με την χρήση των 

μικρογαλακτωμάτων ως πρόδρομα συστήματα σύνθεσης νανοϋλικών. Στην παρούσα 

διατριβή τα μικρογαλακτώματα χρησιμοποιήθηκαν για την σύνθεση περοβσκιτικών 

υλικών και υλικών με τη δομή των σπινελίων. Για το λόγο αυτό στις ενότητες 1.2 και

1.3 που ακολουθούν παραθέτουμε κάποια στοιχεία για την δομή και τις εφαρμογές 

των περοβσκιτικών υλικών και των υλικών με τη δομή σπινελίων.
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1.2. Περοβσκίτες

1.2.1 Ιστορικά στοιχεία

Στη βιβλιογραφία ο όρος περοβσκίτης εμφανίστηκε για πρώτη φορά το 1839 

όταν ο Rose ονόμασε με το όνομα αυτό το ορυκτό με χημικό τύπο CaTi03, προς τιμή 

του γεωλόγου Count Lev Aleksevich Perovski. Έκτοτε υλικά με γενικό τύπο ΑΒ03 (Α 

και Β κατιόντα με rA>rB, r ακτίνα κατιόντος) ονομάζονται «περοβσκίτες». Τέτοια υλικά 

μελετήθηκαν αρχικά λόγω των σημαντικών φερροηλεκτρικών, πιεζοηλεκτρικών, 

μαγνητικών και άλλων φυσικών ιδιοτήτων τους. Οι πρώτες μελέτες σχετικά με την 

καταλυτική δραστικότητα των περοβσκιτών έγιναν το 1952 και 1953 [Parravano G.J., 

1952, 1953]. Ο Parravano μελέτησε την ταχύτητα καταλυτικής οξείδωσης του 

μονοξειδίου του άνθρακα χρησιμοποιώντας ως καταλύτες περοβσκίτες όπως NaNb03 

και LaFe03. Το 1965 ο Galasso [Galasso F.S., 1969] χρησιμοποίησε περοβσκίτες σαν 

ηλεκτρόδια σε κύτταρα καύσης (fuel cells). Ο Libby [Libby W.F., 1971, Pedersen L.A., 

1972] ωθούμενος από την εργασία του Meadowcroft [Meadowcroft D.B., 1970], που 

χρησιμοποίησε LaCo03 ως ηλεκτρόδιο σε κύτταρο καύσης (fuel cell), χρησιμοποίησε 

καταλύτες του τύπου ΑΒ03 για υδρογόνωση υδρογονανθράκων και επεξεργασία 

καυσαερίων αυτοκινήτων. Για τις εργασίες του αυτές πήρε το 1971 το βραβείο 

Νόμπελ. Από τη στιγμή αυτή και μετά παρατηρείται άνθιση στην μελέτη των 

περοβσκιτών. Στα επόμενα χρόνια σημαντικές μελέτες για την καταλυτική δράση των 

περοβσκιτών έγιναν από την ομάδα του Voorhoeve [Voorhoeve RJ.H., 1972]. Πρέπει 

επίσης να αναφερθούν και οι μελέτες των Bednorz και Muller σχετικά με την 

υπεραγωγιμότητα σε υψηλές θερμοκρασίες του περοβσκιτικού υλικού Y-Ba-Cu-Ο οι 

οποίες τους απέφεραν το βραβείο Νόμπελ το 1988. Τα τελευταία χρόνια περοβσκίτες 

έχουν χρησιμοποιηθεί ως καταλύτες στην διάσπαση πρωτοξειδίου του αζώτου, την 

αφυδάτωση αλκοολών, την οξείδωση μονοξειδίου του άνθρακα, την οξείδωση 

αμμωνίας, την αναγωγή μονοξειδίου του αζώτου και την αναγωγή διοξειδίου του 

θείου.

1.2.2 Δομή των περοβσκιτών

Η δομή ΑΒ03, η οποία μπορεί να θεωρηθεί ως η κλασσικότερη δομή 

περοβσκιτών, ήταν αυτή στην οποία επικεντρώθηκε η παρασκευή υλικών με χρήση
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μικρογαλακτωμάτων στην παρούσα διατριβή. Οι ενώσεις οι οποίες εμφανίζονται με 

τον γενικό χημικό τύπο ΑΒΧ3 [Goodenough J.B., 1974, Nomura S., 1978] είναι είτε 

ενώσεις με την δομή του ιλμενίτη στις οποίες και τα δύο κατιόντα είναι οκταεδρικώς 

ενταγμένα με τα ανιόντα X, είτε περοβσκιτικές ενώσεις στις οποίες τα κατιόντα Α και 

Β είναι δωδεκαεδρικώς και οκταεδρικώς ενταγμένα αντίστοιχα με τα ανιόντα X. Οι 

ιλμενίτες είναι παράγωγα της δομής του κορουνδίου (Α2Χ3 ), όπου τις θέσεις του 

ιόντος Α καταλαμβάνουν εναλλακτικά τα κατιόντα Α και Β. Η ιδανική δομή των 

περοβσκιτών είναι η κυβική και μπορεί να απεικονισθεί σχηματικά με δύο τρόπους 

όπως φαίνεται στο ακόλουθο σχήμα 1.13 α και β.

(«) (Ρ)

Σχήμα 1.13 Ιδανική περοβσκιτική δομή ΑΒ03 με τα κατιόντα Α ή Β στο κέντρο της δομής 
(α και β αντίστοιχα).

Στους περοβσκίτες τα ανιόντα X είναι συνήθως άτομα οξυγόνου, αλλά μπορεί 

να είναι και άλλα στοιχεία όπως αλογόνα. Στο σχήμα 1.13α απεικονίζεται η μοναδιαία 

κυψελίδα του περοβσκίτη η οποία αποτελείται από έναν κύβο το κέντρο του οποίου 

καταλαμβάνεται από το κατιόν Α, ενώ τα κατιόντα Β είναι τοποθετημένα στις 

κορυφές αυτού. Από το σχήμα αυτό γίνεται εμφανές ότι το κατιόν Α είναι 

δωδεκαεδρικώς ενταγμένο ως προς τα ανιόντα Ο, τα οποία είναι τοποθετημένα στα 

μέσα των ακμών του κύβου. Στο σχήμα 1.13β απεικονίζεται η μοναδιαία κυψελίδα 

του περοβσκίτη όπου το κέντρο της περοβσκιτικής δομής καταλαμβάνεται από το 

κατιόν Β το οποίο περιβάλλεται από οκτώ κατιόντα Α τοποθετημένα στις κορυφές 

του κύβου, καθώς και από έξι ανιόντα Ο, τα οποία βρίσκονται στα μέσα των πλευρών 

του κύβου σχηματίζοντας οκτάεδρα του τύπου ΒΟβ. Οι ενδοατομικές αποστάσεις σε
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μια ιδανική κυβική περοβσκιτική δομή μπορούν να υπολογιστούν με χρήση απλών 

κανόνων γεωμετρίας. Λόγω της οκταεδρικής ένταξης του ιόντος Β με τα ιόντα 

οξυγόνου η απόσταση Β-0 θα ισούται με το ήμισυ της ακμής α μιας κυψελίδας, 

δηλαδή με: rB-o= α/2. Το ιόν Α που βρίσκεται στο κέντρο της κυβικής δομής και είναι 

δωδεκαεδρικά ενταγμένο με τα ιόντα οξυγόνου θα ισαπέχει από αυτά με απόσταση 

ίση προς το ήμισυ της διαγώνιου κάθε κυψελίδας, δηλαδή με: rA_o = (α2 1/ζ) /2 .

Θέσεις κατιόντων Α

Θέσεις οκταέδρων 
Β06

Σχήμα 1.14 Κάτοψη της δομής του περοβσκίτη κατά μήκος της κρυοταλλογραφικής 

διεύθυνσης ( 1 0 0 ) που κάνει δυνατή την περιγραφή αυτών των υλικών ως ένα σύνολο 

σηράγγων τετραγωνικού σχήματος.

Κάθε ιόν οξυγόνου θα έχει δύο ιόντα Β ως πιο κοντινούς γείτονες και τέσσερα 

ιόντα Α συνεπίπεδα με αυτό [West A.R., 1996]. Μία διαφορετική εικόνα της δομής 

αυτών των υλικών μπορεί να εμφανισθεί από την κάτοψη κατά μήκος της 

κρυοταλλογραφικής διεύθυνσης ( 1 0 0 ) που κάνει δυνατή την περιγραφή αυτών των 

δομών ως ένα σύνολο σηράγγων τετραγωνικού σχήματος, όπως φαίνεται στο σχήμα 

1.14.

Για τις στοιχειομετρικές περοβσκιτικές ενώσεις ΑΒ03 εκτός από τους 

γεωμετρικούς περιορισμούς της δομής, τους οποίους προαναφέραμε, θα πρέπει να 

ικανοποιείται και η απαίτηση για ηλεκτρική ουδετερότητα. Υπάρχουν τρεις 

συνδυασμοί των ιόντων Α+α και Β*β οι οποίοι ικανοποιούν την απαίτηση α + β = 6 , 

δηλαδή (Α+1Β+5), (Α+2Β+<’) και (Α °Β +3). Αυτό συνεπάγεται ότι οι περοβσκΐτες 

μπορούν να σχηματίζονται με τη συμμετοχή στη δομή τους πολλών διαφορετικών 

στοιχείων, όπως στοιχείων μετάπτωσης αλκαλικών και σπάνιων γαιών. Βέβαια όλοι 

αυτοί οι πιθανοί συνδυασμοί περιορίζονται από την προαναφερθείσα απαίτηση για 

σταθεροποίηση των ιόντων Α και Β σε δωδεκαεδρική και οκταεδρική γεωμετρία
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αντίστοιχα καθώς και από τον λεγόμενο παράγοντα ανοχής Goldschmith 

[Goldschmith V.M., 1926] σύμφωνα με τον οποίο ι το μέγεθος των ιόντων A, Β και Ο 

πρέπει να υπακούει στη σχέση : tp = rA(IIi) + γ0 /  [2 1/2(Τβ(ΐν)+ΐο)]· Για το σχηματισμό 

περοβσκιτικής δομής πρέπει να ισχύει: RA> 0.9 Α και RB> 0.51 A .

1.2.3 Πλεονεκτήματα περοβσκιτών και ταξινόμησή τους

Οι ιδιότητες των περοβσκιτών που τους καθιστούν υλικά με ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον στην κατάλυση είναι:

■ Η ικανότητά τους να σταθεροποιούν στη δομή τους στοιχεία μετάπτωσης 

όπως κοβάλτιο, μαγγάνιο, σίδηρο και τιτάνιο με μικτές οξειδωτικές καταστάσεις.

■ Το γεγονός ότι στη δομή τους σταθεροποιούνται και εμφανίζονται μέταλλα με 

ασυνήθιστες οξειδωτικές καταστάσεις όπως Νί+ 3 στο LaNi03 και Μπ+ 4 στο CaMn03 

αντίστοιχα.

■ Η τάση των ευγενών μετάλλων να σταθεροποιούνται όταν διασκορπίζονται 

στην επιφάνεια των περοβσκιτών. Για παράδειγμα η πλατίνα πάνω σε 

Ce0,iFeo,6Co0,4 0 3 /  Pt αποτελεί πολύ καλό τριοδικό καταλύτη.

■ Η σχετική ευκολία με την οποία το δομικό τους οξυγόνο μπορεί να 

απελευθερωθεί

» Τα ηλεκτρονικά χάσματα (band gaps) αυτών τα καθιστούν πολύ καλά 

ηλεκτροχημικά υλικά.

Οι περοβσκιτικές δομές μπορούν να δομηθούν από πολλά στοιχεία του 

περιοδικού πίνακα. Αυτή η ποικιλία της χημικής τους σύστασης σε συνδυασμό με την 

ποικιλία κρυσταλλικών δομών, κάνει τους περοβσκίτες υλικά που μπορούν να δώσουν 

μεγάλη ποικιλία δομικών ατελειών οι οποίες μπορούν να ταξινομηθούν ως εξής:

. · Κενότητες στη θέση Α. Όταν μόνο μερικές από τις θέσεις Α είναι κατειλημμένες 

τότε η δομή που προκύπτει είναι ταυτόσημη με την κυβική Αι.χΒ03. με 

χαρακτηριστικό παράδειγμα το υλικό ΑχΜο03.

• Κενότητες στη θέση Β. Ένα παράδειγμα αποτελεί ο περοβσκίτης 

Ba2Ce0.7 5 +4Sb+5O6 [Thomas J.M., 1997].

• Περοβσκίτες με κενότητες ανιόντος. Οι δομές αυτές (ΑΒ03.χ) είναι 

συνηθέστερες από τις δομές με κατιονικές κενότητες. Τέτοια παραδείγματα 

είναι οι περοβσκίτες SrTi02.s και SrV0 2 .5 στους οποίους οι κενότητες ανιόντος 

είναι τυχαίες [Wachowski L., 1981, Rao C.N.R., 1984, Vidyasagar ,1985].
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•  Περοβσκίτες με περίσσεια ανιόντος. Είναι λιγότερο συνηθισμένοι από τους 

περοβσκίτες με έλλειμμα ανιόντος. Παραδείγματα αποτελούν οι LaMn03+x, 

Ε1ΠΊΟ3+Χ [Anderson Μ.Τ., 1993, Vogel Ε.Μ., 1977, Voorhoeve 1975]

1.2.4 Άλλες δομές περοβσκιτών

Εκτός από τους απλούς περοβσκίτες με δομή ΑΒ03 υπάρχουν και άλλες 

περοβσκιτικές δομές με πολύπλοκη περοβσκιτική δομή. Τέτοια υλικά είναι δομές του 

τύπου Α2Β04. Αυτά μπορούν να απεικονισθούν ως δομές περοβσκίτη ΑΒ03 με 

ενδιάμεσες δομικές μονάδες που έχουν τη δομή του NaCI. Υλικά με τη δομή Α2Β04 

συνηθίζεται να ονομάζονται και «διπλοί περοβσκίτες». Αν εισαχθούν δυο μονάδες της 

δομής NaCI μεταξύ δυο περοβσκιτικών μονάδων ΑΒ03 τότε η προκύπτουσα δομή 

είναι η Α3 Β20 7.

Άλλη μια οικογένεια περοβσκιτών με γενικό τύπο AnBn0 3 n + 2 ανακαλύφθηκε 

από τους Cappy και Galy. Επίσης η δομή με γενικό τύπο (Bi20 2) + 2 (An.iBn0 3n+i) ' 2 η 

οποία ανακαλύφθηκε από το Σουηδό ερευνητή Aurivillius [Aurivillius Β.# 1950, 1953] 

έχει περοβσκιτική δομή (Σχ 1.15).

Σχήμαΐ.15 Η δομή του Aurivillius [Bi2O2(Bi2Ti3Oi0)]

Μια ακόμη πολύ ενδιαφέρουσα κατηγορία περοβσκιτών με υπεραγώγιμες 

ιδιότητες είναι η δομή YBa2Cu30 6+x (0<χ<1) (σχήμα 1.16β). Στη δομή αυτή τα 

κατιόντα Υ+ 3 και Ba+2 δεσμεύονται στις Α θέσεις και είναι διευθετημένα κατό μήκος 

του κρυοταλλογραφικού άξονα C με τη σειρά Ba-Y-Ba-Ba-Y-Ba. Μια αντίστοιχη 

τριπλή περοβσκιτική φάση αυτής της δομής YBa2Cu30 9  φαίνεται στο Σχήμα 1.16
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Άλλες δομές της οικογένειας αυτής είναι η YBa2Cu30 7 και η τέλος η μη υπεραγώγιμη 

δομή YBa2Cu30 6.

© © © © © ©

Σχήμα 1.16 Η δομή YBa2Cu306+x (0 <χ<1 ) (α) και οι δομές YBa2Cu309 (β) και YBa2Cu307 (Y)

Επίσης έχουν αναφερθεί περισσότερο πολύπλοκες δομές περοβσκιτών που 

βασίζονται σε οκτάεδρα που μοιράζονται κορυφές και ακμές όπως αυτή των μικτών 

περοβσκιτών του μολυβδαινίου ΑχΜο03/ του βαναδίου AxV20 5/ του τιτανίου ΑχΤί0 2 

καθώς και μερικά οξυφθορικά μίγματα όπως Na2V20 5-xFx. Μια ακόμη περίεργη 

περοβσκιτική δομή που φαίνεται να έχει καταλυτική δράση στη μετατροπή του 

προπυλενίου είναι η Bi2(Mo,W)1203s σχήμα 1.17. Στη δομή αυτή επίπεδα 

αποτελούμενα από Βί20 2 + 2 διαχωρίζονται από οκτάεδρα (W, Μο)06.
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Σχήμα1.17 Η καταλυτική περοβσκιτική δομή Bi2(Mo,W)12035.

1.2.5 Οι περοβσκίτες ως καταλύτες

Ιδιαίτερα σημαντικές είναι οι δυνατότητες των περοβσκιτών στην κατάλυση 

όπου έχουν προταθεί ως κατάλληλα υλικά για μια σειρά από ετερογενείς καταλυτικές 

αντιδράσεις. Η εντατική μελέτη περοβσκιτών για το σκοπό αυτό άρχισε όταν τέτοια 

υλικά προτάθηκαν ως υποκατάστατες των ευγενών μετάλλων στην ηλεκτροκατάλυση 

[Meadowcroft D.B., 1970], αλλά και ως καταλύτες οξείδωσης καυσαερίων από 

μηχανές εσωτερικής καύσης [Libby W.F., 1971]. Επίσης σημαντική επίδραση για την 

εκτενή μελέτη αυτών των υλικών προέκυψε από την ανάγκη για περιορισμό της 

χρήσης των δαπανηρών ευγενών μετάλλων ως καταλυτών. Πλεονεκτήματα των 

περοβσκιτικών υλικών στον τομέα της κατάλυσης είναι η ικανοποιητική δρασπκότητα 

τους σε χαμηλές θερμοκρασίες, η θερμοχημική σταθερότητά τους και η ικανοποιητική 

ανθεκτικότητά τους στη δηλητηρίαση από θειούχες ενώσεις. Παρακάτω ακολουθεί 

βιβλιογραφική ανασκόπηση της χρήσης περοβσκιτών στην ετερογενή καταλυτική 

αντίδραση αναγωγής του NO από CO η οποία μελετήθηκε πειραματικά στην παρούσα 

διατριβή με καταλυτικά υλικά περοβσκίτες του γενικού τύπου ΑΒΟ3 που 

παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των μικρογαλοκτωμάτων.
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Αναγωγή NO από CO

Οι περισσότερες εργασίες για την αναγωγή του NO επικεντρώνονται στη 

χρήση του CO ως αναγωγικού μέσου εξαιτίας της χρησιμότητας της αντίδρασης 

αυτής για την μείωση των καυσαερίων των αυτοκινήτων. Από άποψη μηχανισμού η 

αντίδραση του NO+CO στους περοβσκίτες φαίνεται να προχωρεί μέσω του 

επιφανειακού σχηματισμού ισοκυανιούχων και παραγωγή N20[Pena Μ.Α., 2001]. Αν 

συμβαίνει αυτό τότε οι δομικές και φυσικοχημικές ιδιότητες των περοβσκιτών πρέπει 

να ρυθμίζονται με τέτοιο τρόπο έτσι ώστε η οξείδωση του CO να είναι πιο εύκολη 

πορεία συγκριτικά με την πορεία σχηματισμού ισοκυανιούχων. Αυτό είναι δυνατόν να 

επιτευχθεί με κατάλληλη επιλογή κατιόντων με τροχιακά κατάλληλης ενέργειας και 

συμμετρίας ικανά να ενεργοποιήσουν το CO έτσι ώστε αυτό να προάγει την οξείδωση 

προς σχηματισμό C02 χωρίς αύξηση σχηματισμού ισοκυανιούχων.

Διάφορα περοβσκιτικά συστήματα έχουν μελετηθεί ως καταλύτες για την 

αντίδραση NO+CO την τελευταία δεκαετία. Μερικά από αυτά είναι Lai.xFe03 [Belessi

V.C.,1999], LaCo03 [Simonot L., 1994], LaMn03 και LaMn0.9 9Pto.oi0 3 [Barton J., 

1990], LaM03 και Lai.xSrM03 (M=Fe, Co, Ni, Mn, Cr) [Mizuno N., 1992, Lindstedt A., 

1994, Shen S.T., 1994], Lai.xSrxAii.2yCuyRuy0 3 [Skoglunndh M., 1994], La0,8Sr0,2Coi- 

2yCuyRuy0 3 [Teraoka Y., 1996] και La2.xSrxNi04 [Ladavos A.K., 1992, and 1997].

0  Voorhoeve [Voorhoeve R.J.H., 1976] μελετώντας την αναγωγή του NO από 

CO σε περοβσκιτικά υλικά του τύπου (La,K)(Mn,B')03 και (La,Pb)(Mn,B’ )0 3 όπου Β ’ 

είναι Mn, Ni, Ru, ή Rh κατέταξε αυτή την αντίδραση ως ένα χαρακτηριστικό 

παράδειγμα ενδοεπιφανειακής (interfacial) καταλυτικής διεργασίας. Πιο συγκεκριμένα 

αρχικά θεωρείται ότι λαμβάνει χώρα η αναγωγή της επιφάνειας (Μ-Ο-Μ) του 

καταλύτη από CO:

Μ-Ο-Μ + C O - Μ-0-Μ +C02

Στην συνέχεια ακολουθεί η οξείδωση της ανηγμένης επιφάνειας από NO:

Μ-0-Μ + NO -+ Μ-Ο-Μ + Nads

Η επίδραση της ικανότητας αναγωγής του καταλύτη στην ταχύτητα 

μετατροπής του NO μελετήθηκε αρχικά από τον Bauerle [Bauerle G.L., 1971] και 

στην συνέχεια από τον Sorenson [Sorenson S.C., 1974] ο οποίος εξέφρασε την 

άποψη ότι η δραστικότητα για την αναγωγή του NO συνδέεται άμεσα με το 

σχηματισμό ελλειμματικών δομών οξυγόνου. "Ετσι περοβσκίτες που αποδίδουν 

εύκολα οξυγόνο του πλέγματος είναι δραστικοί για την αναγωγή του NO. Οι
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περοβσκΐτες του μαγγανίου [Voorhoeve R.J.H., 1975, 1977, Gallagher Ρ.Κ., 1975] 

ικανοποιούν σε μεγάλο βαθμό την απαίτηση αυτή. Η σύγκριση των ρυθμών 

αναγωγής του NO στους καταλύτες LaMn03 και La0.9®o.iMn0 3 έδειξε ότι ο δεύτερος 

είναι πολύ πιο δραστικός από τον πρώτο. Σε αυτά τα υλικά η ενέργεια δεσμού του 

επιφανειακού οξυγόνου μεταβάλλεται λόγω της δημιουργίας κενοτήτων La+ 3 οι οποίες 

προκαλούν αλλαγή της ηλεκτρονικής διαμόρφωσης των οκταέδρων Μπ06 και 

συνεπώς μείωση της ενέργειας του δεσμού Μπ-0 με ταυτόχρονη αύξηση της 

συγκέντρωσης των ιόντων Μπ+4. Η ενέργεια δέσμευσης του οξυγόνου φαίνεται ότι 

μπορεί να επηρεάζεται από τη μέση οξειδωτική κατάσταση του μαγγανίου. 

Προκειμένου να διαπιστωθεί αν η σημαντική αύξηση της ταχύτητας αναγωγής του 

NO οφειλόταν στα ιόντα Μπ+ 4 ή στις κενότητες La+3 ελέγχθηκαν για την αντίδραση 

NO+CO ένας μεγάλος αριθμός περοβσκιτικών ενώσεων που περιείχαν σταθερές 

αναλογίες ιόντων Μπ+ 3 /  Μπ+ 4 αλλά διέφεραν στην ισχύ των δεσμών Α-0 και Α'-Ο. 

Οι περοβσκΐτες αυτοί ήταν της γενικής μορφής (AxA 'i-x)Mni-y+3Mny+403, όπου το A 

αντιστοιχεί στο La και το Α' σε ένα ή περισσότερα από τα ακόλουθα □, Bi, Pb, Sr, 

Na, Κ, Rb όπου □ είναι οι κενότητες κατιόντος. Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι η σειρά 

με την οποία μειώνεται η δραστικότητα για τους παραπάνω περοβσκΐτες είναι η σειρά 

αύξησης της ενέργειας των δεσμών στην επιφάνεια: Βί, Κ > La, □ > La, Rb *  La, Κ *  

La, Na > La, Pb > La, Sr. Έτσι προκύπτει ότι οι κενότητες κατιόντος προκαλούν 

αύξηση του αριθμού των κενοτήτων οξυγόνου στην επιφάνεια και άρα συμβάλουν 

στην ευκολία αναγωγής του NO. Ταυτόχρονα όμως πρέπει να υπάρχει μια κατάλληλη 

τιμή για το άθροισμα της τιμής της ενέργειας των δεσμών (Α-Ο) + (Α '-Ο), γιατί μια 

ένωση με μεγάλο ποσοστό κενοτήτων οξυγόνου μπορεί να εμφανίζει μειωμένη 

καταλυτική δραστικότητα εξαιτίας του μειωμένου ποσοστού κατιόντων στη δομή του 

περοβσκίτη [Longo J.M.P., 1969, Voorhoeve R.J.H., 1974].

Μια άλλη κατηγορία ενώσεων άξια αναφοράς που έχει μελετηθεί για την ίδια 

αντίδραση είναι οι υπεραγώγιμοι περοβσκΐτες του τύπου Y-Ba-Cu-O. Έτσι η ένωση 

Bi2 Sr2CaCu20 4  [Mizuno Ν.( 1991], στη οποία η οξειδωτική κατάσταση του χαλκού 

είναι σχεδόν +2, είναι πολύ δραστική ένωση όπως και το υλικό YBa2Cu3Oy [Mizuno 

Ν., 1988] που εμφανίζει σημαντική εκλεκτικότητα ως προς άζωτο. Οι Tabata [Tabata 

Κ., 1988] και Arakawa [Arakawa Τ., 1989] αναφέρουν πως μια μεγάλη ποσότητα NO 

προσροφάται αρχικά από την ένωση YBa2Cu3Oy στους 300°C, ενώ στη συνέχεια 

ακολουθεί προσρόφηση CO που οδηγεί σε παραγωγή C02, Ν2 και Ν20. Σε 

μεγαλύτερες θερμοκρασίες οδηγούμαστε αποκλειστικά σε παραγωγή C02 και Ν2.
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1.2.6 Μέθοδοι παρασκευής των περοβσκιτών

Η επιλογή της μεθόδου παρασκευής των περοβσκιτικών οξειδίων εξαρτόται 

από την εφαρμογή για την οποία προορίζονται τα υλικά. Έτσι για καταλυτικές 

εφαρμογές απαιτούνται υλικά με ατέλειες στην επιφάνεια, σταθερά σε θερμική 

κατεργασία, μεγάλο λόγο επιφάνειας προς όγκο και χαμηλό κόστος. Το πρόβλημα της 

απώλειας επιφάνειας κατά την διαδικασία θερμικής σύντηξης (sintering) μπορεί να 

αποφευχθεί με χαμηλές θερμοκρασίας θέρμανσης.

- Η πιο συχνά χρησιμοποιούμενη μέθοδος παρασκευής υλικών με περοβσκιτική 

δομή είναι αυτή που στηρίζεται σε αντίδραση στερεού με στερεό, δηλαδή σε 

θέρμανση πρόδρομων οξειδίων σε υψηλές θερμοκρασίες (0>1OOO°C). Στη 

βιβλιογραφία αναφέρεται ως «κεραμική μέθοδος» (solid state method) και το 

κυριότερο προτέρημα της μεθόδου αυτής είναι η απλότητά της. Αρκεί θέρμανση 

απλών οξειδίων ή άλλων πρόδρομων υλικών όπως οξικών, οξαλικών ή νιτρικών 

αλάτων των αντίστοιχων μετάλλων. Κύριο μειονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι η 

υψηλή θερμοκρασία που απαιτείται με αποτέλεσμα την εμφάνιση φαινομένων 

θερμικής σύντηξης (sintering) που οδηγούν σε τελικά υλικά με μικρή επιφάνεια 

(<5m 2g'1). Επίσης λόγω του ανομοιογενούς πρόδρομου μείγματος συχνά προκύπτουν 

ανομοιογενή τελικά υλικά. Το τελευταίο μειονέκτημα αντιμετωπίζεται με 

επαναλαμβανόμενες θερμάνσεις και ενδιάμεσες λειοτριβήσεις του μείγματος.

Μια άλλη κατηγορία μεθόδων παρασκευής είναι οι μέθοδοι υγρού-στερεού. 

Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν: (ϊ) η εξάτμιση μέχρι ξηρού (ϋ) η έκρηξη (iii) η 

μέθοδος εξάτμισης με τη μορφή νέφους (spray-drying) και (ϊν) η λυοφιλοποίηση.

(ΐ) Η εξάτμιση μέχρι ξηρού [Arai Η., 1986, Gysling H.J., 1987] είναι η 

απλούστερη μέθοδος της κατηγορίας αυτής με μειονέκτημα την δημιουργία 

μικρής επιφάνειας στα τελικά υλικά.

(ϋ) Κατά την μέθοδο έκρηξης [Merzhanov A.G., 1992, Sekar Μ.Μ.Α., 1993] 

χρησιμοποιείται η εξώθερμη αντίδραση μεταξύ των αντιδρώντων για την 

παραγωγή αυξημένης θερμοκρασίας. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιούνται 

νιτρικά άλατα μαζί με κάποιες οργανικές ουσίες ως καύσιμο /  αναγωγικό 

(υδραζίνη, γλυκίνη). Υλικά που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο αυτή 

εμφανίζουν επιφάνειες της τάξης των 30 m V 1.

(iii) Η μέθοδος εξάτμισης υπό μορφή νέφους [Cuomo J.J., 1989, De Lau J.M., 

1970]. Στην περίπτωση αυτή έχουμε μετατροπή του διαλύματος των αλάτων 

σε νέφος με τη χρήση ειδικής συσκευής και στη συνέχεια ξήρανση του
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νέφους και θέρμανση για το σχηματισμό του τελικού προϊόντος. Με την 

τεχνική αυτή επιτυγχάνεται αύξηση της επιφάνειας των παραγόμενων υλικών, 

(ϊν) Η λυοφιλοποίηση (freeze drying) [Tretyakov Υ., 1999, Wachowski L., 1986, 

Shinoda K., 1994] δίνει καλύτερα αποτελέσματα όσο αναφορά την 

ομογενοποϊηση του τελικού υλικού.

Από τις υπόλοιπες μεθόδους παρασκευής περοβσκιτών που αναπτύχθηκαν για 

να εξαλείψουν τα μειονεκτήματα των μικρών επιφανειών και των υψηλών 

θερμοκρασιών έψησης της «κεραμικής μεθόδου» ξεχωρίζουν η κρυστάλλωση 

[Country Ρ., 1976], η συγκαταβύθιση [Gallagher Ρ.Κ., 1981 και 1982, Tascon J.M., 

1981 και 1982] και η συμπλοκοποίηση [Σκαρίμπας Σ., 1991, Gonzalez A., 1997, 

Delmon Β., 1974].

Άλλες εργασίες των τελευταίων χρόνων ενδιαφέρουσες από πλευράς 

σύνθεσης περοβσκιτικών υλικών είναι της Kirchenova [Kirchenova J., 1993] που 

χρησιμοποιεί ένα συνδυασμό μεθόδων εξάτμισης υπό μορφή νέφους (spray drying) 

και λυοφιλοποΐησης (freeze drying) για την παρασκευή υλικών με επιφάνειες 8 - 2 2  

m V 1 μετά από τελική θερμοκρασία έψησης στους 500°C. Ο Li [Li X., 1994] 

χρησιμοποιεί τη μέθοδο σύμπλεξης των κατιόντων με οργανικό μέσο (κιτρικό οξύ) για 

παρασκευή LaMn03, LaCo03 και LaNi03 σε τελική θερμοκρασία 700°C και με 

επιφάνεια 10 m V 1. Ο Xiulan [Xiulan C., 2001] χρησιμοποιεί την μέθοδο της 

συγκαταβύθισης λαμβάνοντας υλικά με επιφάνειες 40 m2g'1, ενώ και η μέθοδος γέλης 

(sol-gel) έχει χρησιμοποιηθεί από τους Sinquin [Sinquin G., 2001] και Zhao [Zhao S., 

2 0 0 0 ] για την παρασκευή περοβσκιτών Lai.xAxMi0 3 με επιφάνεια της τάξης 1 0  -  2 0
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1.3. Σπινέλια

1.3.1 Δομή των σπινελίων

Σπινέλιο είναι η ονομασία που δόθηκε αρχικά στο ορυκτό με τη δομή MgAI20 4. 

Η δομή των σπινελίων μπορεί να περιγράφει ως κλειστή κυβική από ανιόντα στο 

ήμισυ των οκταεδρικών θέσεων (Β θέσεις) ενώ το ένα όγδοο των τετραεδρικών (Α 

θέσεις) θέσεων είναι κατειλημμένες από κατιόντα Α. Η γενική μορφή ενώσεων με 

τέτοιο τύπο είναι AB2)Q [Galasso F.S., 1970] και υπάρχουν οχτώ τέτοιες μονάδες 

στην μοναδιαία κυψελίδα (σχήμα 1.18).

Ε μ φ α ν ιζό μ εν α  ιό ν τα  σε 
δ ια φ ο ρ ε τ ικ ές  δ ια τ ο μ έ ς  τη ς  
μ ο να δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς I I

• —

ϊ " .

Σχήμα 1.18 Η δομή του κανονικού σπινελίου με γενικό τύπο ΑΒ204. Α:δύο διαφορετικές 

διευθετήσεις για μια από τις οκτώ μονάδες που αποτελούν την μοναδιαία κυψελίδα του 

σπινελίου με γενικό τύπο ΑΒ20 4 αποτελούμενη από κατιόντα Α σε οκταεδρικές θέσεις (τύπος

I) και κατιόντα Β στις οκταεδρικές θέσεις (τύπος II) Β: Η μοναδιαία κυψελίδα του σπινελίου 

αποτελούμενη από οκτώ ίδιες μονάδες [Galasso F.S., 1970]

Στην μη ιδανική δομή τα ανιόντα μετατοπίζονται από τις ιδανικές τους θέσεις 

στο τετράεδρο. Η δομή των σπινελίων είναι αρκετά περίπλοκη και μπορεί γενικότερα 

να περιγράφει ως εξής: Τα Α κατιόντα στην μοναδιαία κυψελίδα σχηματίζουν μια 

κυβική δομή μορφής διαμαντιού, με τα Α ιόντα στις γωνίες και στο μέσο των εδρών 

του κύβου και τα υπόλοιπα στο μέσο των ενδιάμεσων τετραέδρων. Η μοναδιαία
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κυψελίδα αποτελείται από οχτώ μονάδες ΑΒ20 4 κάθε μία από τις οποίες περιέχει 

τετραεδρικό διευθετημένα ανιόντα γύρω από τα κατιόντα Α (σχήμαΐ.18) με τα 

ανιόντα τοποθετημένα στη μέση των γωνιών της μικρής κυψελίδας (τύπος I). Στην 

άλλη μικρή κυψελίδα (τύπος II) τα ανιόντα είναι τοποθετημένα όπως και τα ανιόντα 

στον τύπο I  και τα Β ιόντα είναι στις οκταεδρικές θέσεις. Στην δομή του σπινελϊου τα 

ανιόντα περιβάλλονται από ένα Α και τρία Β ιόντα. Η γωνία ΒΧΒ είναι περίπου 90° και 

η γωνία ΑΧΒ είναι 125°. Η απόσταση ΑΧ είναι a(x-l/4)V3 και η ΒΧ ισούται με α(5/8- 

χ). Οι γωνίες και οι αποστάσεις μεταξύ των ιόντων είναι σημαντικές για τις μαγνητικές 

ιδιότητες των σπινελίων.

Στην αντιστρεπτή δομή των σπινελίων υπάρχει διαφορετική διευθέτηση όπου 

τα Β ιόντα ανταλλάσσονται με τα Α ιόντα δίνοντας τη δομή Β(ΑΒ)Χ4 [Thomas 

J.M.,1997], Έτσι στο σπινέλιο MgAI20 4 τα ιόντα Mg+Z βρίσκονται τοποθετημένα στις 

τετραεδρικές θέσεις και τα ιόντα ΑΙ+ 3 στις οκταεδρικές θέσεις, που αντιστοιχεί σε 

τυπική κανονική δομή. Στο σπινέλιο NiFe20 4 η δομή είναι αντιστρεπτή, δηλαδή τα 

ιόντα Νί+ 2 είναι στις οκταεδρικές θέσεις μαζί με τα μισά ιόντα Fe+ 3 και τα υπόλοιπα 

Fe+ 3 στις τετραεδρικές. Έτσι το σπινέλιο αυτό μπορεί να γραφτεί και ως Fe(NiFe)04. 

Οι δύο κύριες δομές σπινελίων κανονική (normal) και αντιστρεπτή (inverse) δομή, 

όπως θα διαφανεί στα επόμενα κεφάλαια, εμφανίζονται και στα υλικά που 

παρασκευάστηκαν στην παρούσα εργασία. Στο σχήμα 1.19 αναπαριστάνεται η δομή 

του σπινελϊου CoAI20 4 ενός υλικού που παρασκευάστηκε και στην παρούσα διατριβή 

με την μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων.

Σχήμα 1.19 Η δομή του σπινελϊου CoAI204. Α: οκτάεδρο ΑΙ06, Β: εναλλασσόμενα οκτάεδρα 

Α|06 και Co04 τετράεδρα.
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1.3.2 Εφαρμογές των σπινελίων

0  γενικός τύπος των σπινελίων ΑΒ2Χ4 επιτρέπει να εισαχθούν στη δομή αυτών 

δισθενή και τρισθενή ιόντα (Α+2, Β+3) όλων των μετάλλων και αμέταλλα (X) όπως 0 

και S. Αν συνυπολογίσει κανείς το γεγονός ότι στις τετραεδρικές και οκταεδρικές 

θέσεις μπορεί να γίνει αντικατάσταση ενός μετάλλου από άλλο, τότε οι πιθανές 

επιτρεπτές δομές που προκύπτουν από τους συνδυασμούς αυτούς είναι πάρα πολλές. 

Έτσι την τελευταία μόνο δεκαετία μετρήσαμε στην σχετική βιβλιογραφία πάνω από 

5000· δημοσιεύσεις με σπινέλια διαφόρων δομών. Οι εφαρμογές των σπινελίων 

μπορούν να χωριστούν σε δυο μεγάλες κατηγορίες: (α) σε υλικό με μαγνητικές 

ιδιότητες και εφαρμογές (π.χ. οι φερρίτες σπινέλια με Β κατιόν το Fe+3, AFe20 4) [Ahn 

Υ.,2001] και (β) σε υλικό που χρησιμοποιούνται ως καταλύτες είτε μόνα τους είτε 

σαν υποστηρικτικό (supports) σε συνδυασμό με κάποιες άλλες ενώσεις όπως d- 

οξείδια και μέταλλα. Στην παρούσα εργασία έχουμε επικεντρώσει την βιβλιογραφική 

έρευνα σε σπινέλια με κανονική δομή που έχουν ως τρισθενές κατιόν (Β+3) το 

αργίλιο, ΜΑΙ20 4. Το αργίλιο όταν εισάγεται στη δομή του σπινελίου μπορεί να αυξήσει 

την ειδική επιφάνεια των σπινελίων, ανάλογα και με τη μέθοδο παρασκευής. Όσον 

αφορά τις μεθόδους παρασκευής που χρησιμοποιούνται για τα σπινέλια, αυτές στις 

περισσότερες των περιπτώσεων είναι ίδιες με αυτές που αναφέρθηκαν στην ενότητα 

2.5 για τους περοβσκίτες.

Μια ενδιαφέρουσα παρασκευή του σπινελίου MgAI20 4 είναι αυτή που 

παρουσιάζεται από τον Kang [Kang Y.C., 1999] με τη μέθοδο της πυρόλυσης 

διαλύματος υπό μορφή νέφους (spray pyrolysis). Ο Kang χρησιμοποιώντας ακετονικό 

και νιτρικό πρόδρομο διάλυμα που περιείχε Mg και ΑΙ πέτυχε επιφάνειες του τελικού 

σπινελίου 264 m2g'' και 259 m V 1 αντίστοιχα ενώ για υδατικό πρόδρομο διάλυμα 

παρατήρησε με την ίδια μέθοδο μικρότερες επιφάνειες της τάξης των 8 - 2 0  m2g'1. Ο 

Christy [Christy R., 2003] χρησιμοποιώντας την μέθοδο των αντιστρεπτών 

μικρογαλακτωματικών μικκυλίων παρασκεύασε νανοσωματίδια MgAI2 0 4 με μέγεθος 4- 

2 0 nm. Ο Waldner [Waldner K.F., 1996] παρασκεύασε MgAI20 4 με αντίδραση ΑΙ(ΟΗ) 3 

και MgO με τριεθανολαμίνη. Μια επίσης ενδιαφέρουσα εργασία των τελευταίων 

χρόνων είναι αυτή του Sehested [Sehested J., 2001] ο οποίος διερεύνησε την 

επίδραση της προσθήκης Νί στην επιφάνεια του MgAI20 4. Τέλος ο Lopez [Lopez 

M.R.A.,1993] έχει παρασκευάσει το ίδιο υλικό MgAI20 4 από αλκοξειδικό πρόδρομο 

διάλυμα επιτυγχάνοντας επιφάνειες της τάξης των 250 m V 1.
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Η μέθοδος γέλης (sol-gel) χρησιμοποιήθηκε από τον Kurihara [Kurihara L.K., 

1993] για την παρασκευή σπινελίων ΜΑΙ20 4 (M=Mg, Ni, Co, Cu, Fe, In , Mn, Cd, Ca, 

Hg, Sr και Ba) και σύγκρινε τα τελικά υλικά με παρόμοια τα οποία παρασκεύασε με τη 

«κεραμική» μέθοδο και παρατήρησε μέγεθος σωματιδίων 20-200 μιτι. Ο Arean [Arean 

C.O., 1999] με την ίδια μέθοδο παρασκεύασε CoAI20 4. Την ίδια μέθοδο έχει 

χρησιμοποιήσει και ο Σταθόπουλος [Σταθόπουλος Β.Ν., 2001] για την παρασκευή 

σπινελίων ΜΑΙ20 4 (Μ = Mg, Co, Ni, Cu και Zn) σε χαμηλές θερμοκρασίες με υψηλές 

επιφάνειες. Σε μια πρωτότυπη εργασία ο Schmidt [Schmidt W., 2001] 

χρησιμοποιώντας ζεόλιθους ως πρόδρομες ενώσεις παρασκεύασε σπινέλια του Ζπ, 

του Ni και του Co με μέγεθος σωματιδίων στην περιοχή των νανομέτρων και υψηλή 

ειδική επιφάνεια. Επίσης νανοσωματίδια MnAI20 4, CuAI20 4 και ΖπΑΙ20 4 

παρασκευάστηκαν με καύση ακετονικού διαλύματος του μετάλλου, νιτρικού αργιλίου, 

νιτρικού αμμωνίου και διαφορετικών αντιδραστηρίων καύσης (καρβο-υδραζίνη, 

οξαλυλ-υδραζίνη) από τον Minami [ Minami Τ., 2001], Επίσης ο Meyer [ Meyer F.,

1999] παρασκεύασε νανοσωματϊδια ΜΑΙ20 4 (Μ = Mg, Co, Ni, Cu) με υδρόλυση 

αλκοξειδίων σε αντιστρεπτά μικκύλια μικρογαλακτωμάτων νερό σε λάδι (w/o). Ως 

πρόδρομες ενώσεις χρησιμοποιήθηκαν ετερο-δι-μεταλλικά αλκοξείδια της μορφής 

Μ[ΑΙ(ΟΡγ) 4 ] 2 που περιείχαν και τα δύο μέταλλα στην σωστή στοιχειομετρία. Τέλος 

ενδιαφέρουσα εργασία είναι επίσης αυτή του Li [Li W., 2003] για την παρασκευή 

CoAI20 4, του Zawadzki [Zawadzki Μ., 2000] ο οποίος παρουσιάζει μια ενδιαφέρουσα 

υδροθερμική μέθοδο παρασκευής μικροπορώδους ΖπΑΙ20 4 του Cesteros [Cesteros Υ.,

2000] για παρασκευή NiAI20 4 και του Sickafus [Sickafus Κ.Ε., 2003] για σπινέλια του 

Mg και του Ζπ.

Όσον αφορά εργασίες με σπινέλια στην ετερογενή κατάλυση ο Kienle [Kienle 

C., 1991] μελέτησε την επίδραση της προσθήκης διάφορων αναλογιών CuO σε 

ΖπΑΙ20 4 και MgAi20 4 για την αντίδραση αναγωγής του πρωτοξειδίου του αζώτου (NO) 

παρουσία περίσσειας οξυγόνου και έδειξε ότι τα ιόντα χαλκού εμφανίζουν σημαντική 

δραστικότητα. Ο Yao [Yao H.C., 1974],σε μια ενδιαφέρουσα εργασία μελέτησε την 

χημειορόφηση του NO και CO στην επιφάνεια σπινελίων κοβαλτίου. Επίσης σειρά 

υλικών της μορφής Cu0-Zn0/Al20 3 μελετήθηκαν από των Shobaky [Shobaky H.G.E., 

1999] στην αντίδραση οξείδωσης του CO από 0 2 μεταβάλλοντας την ποσότητα του 

ΖπΟ υποστηριγμένου στο σπινέλιο CuAI20 4. Έδειξε ότι η καταλυτική δραστικότητα 

αυξάνεται καθώς μειώνεται η ποσότητα του ΖπΟ και ότι η δραστική φάση είναι αυτή 

του σπινελίου CuAI20 4. Ο ίδιος [Shobaky H.G.E., 1998] μελέτησε και την επίδραση 

προσθήκης ϋ 20  σε CuAI20 4 και έδειξε ότι παρά την αύξηση της επιφάνειας η
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προσθήκη Li20  μειώνει την καταλυτική δραστικότητα. Ο Artizzu [Artizzu Ρ., 1999] 

μελέτησε την καύση του μεθανίου σε μίγματα Cu0/MgAI20 4 και παρατήρησε πολύ 

αυξημένη καταλυτική δραστικότητα.
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Κεφάλαιο 2°

2. Μελέτη των μικρογαλακτωμάτων με πειράματα 

αγωγιμότητας

2.1. Η αγωγιμότητα ως μέθοδος μελέτης των μικρογαλακτωμάτων

Όπως ήδη έχει αναφερθεί στην ενότητα 1.8 της εισαγωγής οι τεχνικές που 

έχουν κατά καιρούς χρησιμοποιηθεί για των προσδιορισμό της δομής και της 

συμπεριφοράς των μικρογαλακτωματικών συστημάτων είναι σύνθετες και σύγχρονες 

τεχνικές όπως περίθλαση με ακτίνες X μικρής γωνίας (SAXS), διασπορά νετρονίων 

μικρής γωνίας (SANS), δυναμικός σκεδασμός φωτός (DLS), ηλεκτρονική μικροσκοπία 

σάρωσης και διέλευσης (SEM, ΤΕΜ), χρονικά αναλυμένος φθορισμός (TFQR), 

πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός (NMR) καθώς και απλούστερες τεχνικές όπως η 

αγωγιμότητα και η ιξωδομετρία. Η αγωγιμομετρία, αν και απλή ως μέθοδος, βρίσκεται 

στις πρώτες θέσεις από πλευράς συχνότητας χρησιμοποίησης σε σύγκριση με τις 

υπόλοιπες. Χρησιμοποιείται δε είτε αποκλειστικό μόνη της είτε σε συνδυασμό με 

κάποιες άλλες από τις προαναφερθείσες μεθόδους. Έτσι θα μπορούσαμε να πούμε ότι 

αναδεικνύεται σε μέθοδο κλειδί για την μελέτη των μικρογαλακτωμάτων. Στην
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περίπτωση των μικρογαλακτωμάτων λάδι σε νερό (o/w) είναι ευνόητο να 

φανταστούμε την αγωγιμότητα των συστημάτων αυτών ως αποτέλεσμα της 

διέλευσης φορτίου μέσω της εξωτερικά ευρισκόμενης υδατικής φάσης. Τα κολλοειδή 

όμως συστήματα νερό σε λάδι (w/o) εμφανίζονται περισσότερο πολύπλοκα και η 

αγωγιμότητα είναι αποτέλεσμα είτε της μεταφοράς φορτίου μέσω συγκόλλησης και 

αποκόλλησης των νανοσταγονιδίων, είτε μεταφοράς φορτίου με μεταπήδηση από 

νανοσταγονίδιο σε νανοσταγονίδιο όπως αναφέρθηκε αναλυτικά και στην υποενότητα

1.1.9 της εισαγωγής [Ray S., 1996, Eicke H.F., 1989, Kozlovich Ν., 1998]. 

Ανεξάρτητα από το ποιος είναι τελικά ο μηχανισμός αγωγιμότητας σε συστήματα 

νερό σε λάδι η αγωγιμότητα τους μπορεί να διαχωριστεί ως προς το μέγεθος σε τρεις 

επιμέρους κατηγορίες. Συγκεκριμένα, για μικρές συγκεντρώσεις υδατικής φάσης οι 

τιμές αγωγιμότητας είναι μικρότερες από την αντίστοιχη ποσότητα της ίδιας υδατικής 

φάσης. Ακολούθως καθώς το ποσοστό της υδατικής φάσης αυξάνεται, αυξάνεται 

σταδιακά και το μέγεθος των νανοσταγονιδίων και η αγωγιμότητα αποκτά 

μεγαλύτερες τιμές. Σε ακόμα μεγαλύτερη προσθήκη υδατικής φάσης η αγωγιμότητα 

καταλήγει σε ακόμα υψηλότερες τιμές ανάλογες με αυτές της υδατικής φάσης. Επίσης 

όπως είδαμε τα συστατικά που αποτελούν το τριαδικό σύστημα, δηλαδή το είδος της 

υδατικής φάσης (με ή χωρίς ηλεκτρολύτη) [Moulik S.P., 1996], της ελαιώδους φάσης 

[Ninham B.W., 1984], το είδος του επιφανειοδραστικού, και η αναλογία 

επιφανειοδραστικού /  συνεπιφανειοδραστικού [John A.C., 1995, Lang J., 1992, Eicke 

H.F., 1996] είναι καθοριστικοί παράγοντες για τις τιμές και την συμπεριφορά της 

αγωγιμότητας.

Τα πειράματα τα οποία διενεργούνται από πολλούς ερευνητές για το εκάστοτε 

τριαδικό ή τετραδικό σύστημα για την μέτρηση αγωγιμότητας είναι δύο ειδών: (α) 

μέτρηση της αγωγιμότητας ως συνάρτηση της συγκέντρωσης της υδατικής φάσης και 

(β) μέτρηση της αγωγιμότητας ως συνάρτηση της θερμοκρασίας. Και στις δύο 

περιπτώσεις πειραμάτων εμφανίζονται φαινόμενα διείσδυσης (percolation effects) τα 

οποία έχουν εκτενώς μελετηθεί. Έτσι στην πρώτη περίπτωση έχει βρεθεί ότι για 

σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης φ της υδατικής φάσης υπάρχει μια κρίσιμη τιμή 

(pc πάνω από την οποία το σύστημα παρουσιάζει απότομη αύξηση της αγωγιμότητας. 

Η απότομη αυτή αύξηση της αγωγιμότητας έχει αιτιολογηθεί από την συγκόλληση 

των νανοσταγονιδίων για τιμές φ>φ€ με αποτέλεσμα να σχηματίζονται τρισδιάστατα 

υδατικά κανάλια που επιτρέπουν την ελεύθερη διακίνηση φορτίου. Επιπρόσθετα, 

αυτή η σταδιακή αύξηση του φ έχει παρατηρηθεί ότι οδηγεί και σε δομικές 

μετατροπές του μικρογαλακτωματικού συστήματος (σχήμα 2.1).
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Υδατικά νανοσταγονίδια 
περιβαλλόμενα από 
ελαιώδης φάση

Αντιστρεπτά
μικκύλια

Ημισυνεχής δομή

Αύξηση της υδατικής φάσης

Σχήμα 2.1 Μετασχηματισμός της δομής των μικρογαλακτωμάτων από αντιστρεπτά μικκύλια- 

(w/o) σε ημισυνεχή δομή και αύξηση της αγωγιμότητας με αύξηση της συγκέντρωσης της 
υδατικής φάσης φ.

Για μικρές τιμές του φ προκύπτει είτε η δομή νερό σε λάδι (w/o) είτε η 

αντιστρεπτή δομή ενώ για τιμές του φ μεγαλύτερες από μια κρίσιμη συγκέντρωση (pt 

προκύπτει η ημισυνεχής δομή [Meier W., 1995]. Στην περίπτωση μέτρησης της 

αγωγιμότητας ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για τιμές θερμοκρασίας μεγαλύτερες 

από μια κρίσιμη τιμή 0C παρατηρείται επίσης απότομη άνοδος της καμπύλης
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αγωγιμότητας που οφείλεται στην συνένωση των νανοσταγονιδίων λόγω αύξησης 

της κινητικότητας τους.

2.2. Σχεδιασμός πειραμάτων

Τα πειράματα αγωγιμότητας τα οποία έγιναν και θα περιγραφούν αναλυτικά 

παρακάτω αποσκοπούσαν στους εξής στόχους:

1. Μελέτη της αγωγιμότητας συστημάτων του τύπου: Μ-ΑΙ (Μ= Mg+2, Co+2, Ni+2, 

Cu+2 και Zn+2) /  π-οκτάνιο /  CTAB-1-βουτανόλη και M-La (Μ= Mn+2, Fe+3, Co+2, 

Νΐ+2 και Cu+2) /  π-οκτάνιο /  CTAB-1-βουτανόλη και δημιουργία διαγραμμάτων 

φάσης.

2. Μελέτη των φαινομένων διείσδυσης και προσπάθεια κατανόησης αυτών μέσω των 

σχέσεων που περιγράφουν την αγωγιμότητα τέτοιων συστημάτων.

3. Αξιοποίηση των συμπερασμάτων από τα δύο παραπάνω σημεία με σκοπό τη 

δημιουργία ενός πρωτοκόλλου παρασκευής νανοϋλικών με γενικό τύπο ΜΑΙ20 4 και 

LaM03.

Το σύστημα μικρογαλακτώματος που επιλέχθηκε και στο οποίο διενεργήθηκαν 

πειράματα αγωγιμότητας αποτελούνταν από:

■ Ελαιώδης φάση (ο): π-οκτάνιο (Fluka 95%)

■ Επιφανειοδραστικό (s) και συνεπιφανειοδραστικό (cs): CTAB (Merck) και 1- 

βουτανόλη (Aldrich 99,4%), σε αναλογία μαζών Ms/Mcs = 1,5%

■ Υδατική φάση αποτελούμενή από: 

α ) ύδωρ

β) Διάλυμα ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν

γ) Διάλυμα νιτρικών αλάτων μετάλλων Μ(Ν03)2 0,4Μ (Μ= Mg+2, Co+2, ΝΓ2, 

Cu+2 και Ζπ+2) καθώς και νιτρικού αργιλίου ΑΙ(Ν03)3 0,8Μ 

δ) Διάλυμα νιτρικών αλάτων μετάλλων Μ(Ν03)χ 0,8Μ (Μ= Mn+2, Fe+3, Co+2, 

ΝΓ2 και Cu+2) όπου χ - σθένος του ιόντος Μ καθώς και διάλυμα νιτρικού 

λανθανίου La(N03)3 0,8Μ

Το σύστημα π-οκτάνιο /  CTAB-1-βουτανόλη /  υδατικό διάλυμα, είναι ένα 

σύστημα που κατά κόρον έχει χρησιμοποιηθεί για παρόμοιες μελέτες από διάφορους 

ερευνητές [Zana R., 1991, Lang J., 1990, Eicke H.F., 1996, Mehta S.K., 1998, Jian X., 

2001, Zana R., 1995, Ninham B.W., 1984], Όπως φαίνεται οτο σχήμα 2.2 το CTAB, 

το οποίο είναι κατιονικό επιφανειοδραστικό κατά την διάλυσή του ελευθερώνει
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βρωμιούχα ανιόντα που αντισταθμίζονται με θετικά ιόντα του υδατικού διαλύματος

ενώ στο θετικά φορτισμένο εναπομείναν πολικό άκρο Ν+ μπορούν να διευθετηθούν 

ανιόντα. Ως συνεπιφανειοδραστικό χρησιμοποιήθηκε η 1-βουτανόλη, μια αλκοόλη 

μέσης ανθρακικής αλυσίδας [Lang 1 , 1991]. Η αναλογία Ms/Mcs =1.5% επιλέχθηκε ως 

ιδανική για τέτοια συστήματα με βάση την εργασία του Watt S.L. [Watt S.L., 1998].

Σχήμα 2.2 Το μόριο του βρωμιούχου Ν-κετυλτριμεθυλαμμωνίου (CTAB)

Σε κάποια από τα πειράματα αγωγιμότητας χρησιμοποιήθηκε ως υδατική φάση 

ύδωρ (Α περίπτωση) ενώ σε άλλες περιπτώσεις ως υδατική φάση χρησιμοποιήθηκαν 

διάλυμα ΝΗ4ΟΗ 8Ν (Β περίπτωση) είτε διαλύματα νιτρικών αλάτων (περιπτώσεις Γ 

και Δ). Αυτό έγινε για να συγκρίνουμε την συμπεριφορά της αγωγιμότητας με καθαρή 

υδατική φάση με την περίπτωση που αυτή περιέχει ιόντα. Επίσης με τα πειράματα 

ταυτόχρονης τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας μπορέσαμε να προσδιορίσουμε τις 

ακριβείς συγκεντρώσεις εμφάνισης της μικρογαλακτωματικής περιοχής και να 

κατασκευάσουμε τα διαγράμματα φάσης. Ως ιδανική συγκέντρωση του αμμωνιακού
9

διαλύματος επιλέχθηκε η τιμή 8Ν καθώς παρατηρήσαμε το σχηματισμό γέλης στο 

σύστημα της αμμωνίας - CTAB για συγκεντρώσεις μικρότερες του 8Ν. Η αναλογία 

συγκεντρώσεων των αλάτων επιλέχθηκε για το μεν σύστημα Μ-ΑΙ ίση με ένα προς 

δύο (0,4Μ /  0,8Μ), για το δε σύστημα M-La ίση με ένα προς ένα (0,8Μ /  0,8Μ). 

Αυτές οι αναλογίες επιλέχθηκαν προκειμένου τα μικρογαλακτώματα αυτά να 

αποτελόσουν τα πρόδρομα συστήματα για την παρασκευή μικτών οξειδίων του τύπου 

ΜΑΙ20 4 και LaM03 αντίστοιχα.

2.3. Πειραματική διαδικασία.

Η πειραματική συσκευή που χρησιμοποιήθηκε για τα πειράματα αγωγιμότητας 

φαίνεται στο σχήμα 2.3 Πιο αναλυτικά χρησιμοποιήθηκε αγωγιμόμετρο Inolab 

Terminal 3 που παρείχε την δυνατότητα ταυτόχρονης μέτρησης της θερμοκρασίας. Η 

σταθεροποίηση της θερμοκρασίας επιτυγχάνεται χρησιμοποιώντας ποτήρια διπλού 

τοιχώματος τα οποία ήταν συνδεδεμένα με υδατόλουτρο και θερμοστάτη.

Ι'ΙΙ:Ι ΠΙ:Ι
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Τα πειράματα που έγιναν με τη χρήση της παραπάνω συσκευής ήταν τα εξής:

Α) Μέτρηση της αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της αύξησης της συγκέντρωσης 

της υδατικής φάσης φ, για την κατασκευή των διαγραμμάτων σ = /"(φ).

Β) Μέτρηση της αγωγιμότητας του μικρογαλακτωματικού συστήματος με αύξηση 

της θερμοκρασίας, για την κατασκευή των διαγραμμάτων σ = ffT ).

Η συγκέντρωση της υδατικής φάσης φ ορίζεται από τη σχέση:

φ = Vw /  (Vw+Vq+Vcs), (2.1)

όπου Vw - όγκος της υδατικής φάσης σε ml, V0 - όγκος της ελαιώδους φάσης σε ml 

και Vc  - όγκος του συνεπιφανειοδραστικού σε ml.

Η αναλογία μαζών επιφανειοδραστικού και συνεπιφανειοδραστικού προς ελαιώδη 

φάση δίδεται από τη σχέση:

W = (Ms+MoO/Mo, (2.2)

όπου Ms - μάζα του επιφανειοδραστικού σε gr, Μσ - μάζα του συνεπιφανειοδραστικού 

σε gr και Μ0 - μάζα της ελαιώδης φάσης σε gr.

Σχήμα 2.3 Η πειραματική συσκευή που χρησιμοποιήθηκε για τα πειράματα αγωγιμότητας της 

παρούσας διατριβής

6 2
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2.4. Πειράματα μέτρησης της αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της 
υδατικής συγκέντρωσης (φ ) σε σταθερή θερμοκρασία T=25°C

Τα πειράματα μέτρησης της αγωγιμότητας ως συνάρτηση της υδατικής 

συγκέντρωσης φ πραγματοποιήθηκαν σε σταθερή θερμοκρασία 25°C με τον 

ακόλουθο τρόπο: Στο ποτήρι διπλού τοιχώματος της πειραματικής συσκευής του 

σχήματος 2.3 τοποθετήθηκαν αρχικό μίγμα επιφανειοδραστικού, 

συνεπιφανειοδραστικού και ελαιώδους φάσης σε αναλογία μαζών W = (Ms+Mcs) /  Μ0 

= 0,2, 0,4, 0,6 και 0,8 και κατόπιν πραγματοποιήθηκαν τιτλοδοτήσεις με προσθήκη 

της εκάστοτε υδατικής φάσης (A, Β, Γ και Δ) με ταυτόχρονη μέτρηση της 

αγωγιμότητας. Δηλαδή για κάθε υδατική φάση πραγματοποιήθηκαν τέσσερα (4) 

πειράματα σε διαφορετικές τιμές W = 0,2 ,0,4, 0,6 και 0,8 αντίστοιχα. Στον πίνακα

2.1 φαίνονται οι ακριβείς τιμές (s), (cs) και (ο) που χρησιμοποιήθηκαν για τις 

αντίστοιχες τιμές W.

Πίνακας 2.1 Οι τιμές (s), (cs) και (ο) που χρησιμοποιήθηκαν για τις αντίστοιχες τιμές W

W CTAB (gr) 1-βουτανόλη (ml) n-οκτάνιο (ml)

0,2 2,4 2 (l,6gr) 28,5 (20gr)

0,4 4,8 4 (3,2gr) 28,5 (20gr)

0,6 7,2 6 (4,8gr) 28,5 (20gr)

ΟΟΟ

9,6 8 (6,4gr) 28,5 (20gr)

2.4.1 Αποτελέσματα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  η -  
οκτάνιο /  Η2Ο

Στο σχήμα 2.4 παριστάνονται τα πειραματικά αποτελέσματα της μεθόδου 

ταυτόχρονης τιτλοδότησης /  αγωγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π 

-  οκτάνιο /  Η20  με τη μορφή σ = /r (VH2o)· Παρατηρούμε ότι σε όλες τις τιμές W η 

αγωγιμότητα για μικρές προσθήκες διαλύματος (Α) είναι μικρή. Στην συνέχεια 

αυξάνεται απότομα με ταυτόχρονη διαύγαση του μίγματος και δημιουργία της 

μικρογαλακτωματικής φάσης. Η τιμή της αγωγιμότητας κατόπιν σταθεροποιείται και 

έπεται μείωση της τιμής της που συνοδεύεται με εξαφάνιση της μικρογαλακτωματικής 

φάσης και εμφάνιση δι-φασικής περιοχής (φάση Winsoi). Στο σχήμα 2.4. επίσης 

σημειώνονται και οι περιοχές εμφάνισης της μικρογαλακτωματικής φάσης για της
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αντίστοιχες τιμές W. Παρατηρούμε αύξηση της περιοχής μικρογαλακτώματος καθώς η 

τιμή του W αυξάνεται, δηλαδή καθώς το μίγμα γίνεται πλουσιότερο σε (s) και (cs).

Σχήμα 2.4 Γραφική απεικόνιση των αποτελεσμάτων της μεθόδου ταυτόχρονης τττλοδότησης 

/  αγωγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Η20  με τη μορφή ο -  f

(Vh»)

Με την βοήθεια των συμπερασμάτων από τα πειράματα ταυτόχρονης 

τιτλοδότησης /  αγωγιμομετρίας κατασκευάστηκε το τριαδικό διάγραμμα για το 

σύστημά μας που φαίνεται στο σχήμα 2.5.
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η2ο

η - ο κ τ α ν ι ο  C T A B  /  1 - β ο υ τ α ν ο λ η  =  1 . 5 %

Σχήμα 2.5 Τριαδικό διάγραμμα για το σύστημα CTAB+1-βουτάνόλη /  η -  οκτάνιο /  Η20.

Στο σχήμα 2.5 με διακεκομμένες γραμμές παριστάνονται οι περιοχές W = 0,2, 

0,4, 0,6 και 0,8 πάνω στις οποίες κινηθήκαμε κατά την εκτέλεση του πειράματος 

τιτλοδότησης /  αγωγιμομετρίας. Η περιοχή ανάμεσα στις δύο συνεχείς γραμμές 

αντιστοιχεί στην περιοχή εμφάνισης του μικρογαλσκτώματος.

2.4.2 Αποτελέσματα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  η -  
οκτάνιο /  ΝΗ4(ΟΗ)

Στο σχήμα 2.6 παριστάνονται τα πειραματικά αποτελέσματα της μεθόδου 

ταυτόχρονης τιτλοδότησης /  αγωγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π 

-  οκτάνιο /  ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν με τη μορφή σ = f  (VNH3)· Παρατηρούμε ότι τα 

αποτελέσματα είναι ίδια με αυτά για το σύστημα με την χρήση Η20  με τη διαφορά ότι 

το σύστημα με ΝΗ4ΟΗ παρουσιάζει μεγαλύτερες περιοχές σχηματισμού 

μικρογαλακτώματος και τιμές αγωγιμότητας όπως φαίνεται σαφέστερα και στο σχήμα

2.6. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το διάλυμα (Β) περιέχει ιόντα, σε αντίθεση με το 

διάλυμα (Α) που περιέχει μόνο Η20. Επίσης στην περίπτωση που η υδατική φάση 

περιέχει ΝΗ4ΟΗ παρατηρούμε μεν απότομη αύξηση στην τιμή της αγωγιμότητας αλλά 

η συνολική μορφή της καμπύλης αγωγιμότητας δεν είναι σιγμοειδής όπως στην 

περίπτωση του νερού. Παρατηρούμε επίσης, ότι η περιοχή εμφάνισης του 

μικρογαλακτώματος αυξάνει καθώς το σύστημα γίνεται πλουσιότερο σε ποσότητα
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επιφανειοδραστικής και συνεπιφανειοδραστικής ουσίας, όπως και στην περίπτωση 

του μικρογαλακτώματος με υδατική φάση ύδωρ. Στο σχήμα 2.7 που ακολουθεί 

φαίνεται το διάγραμμα φάσεων του συστήματος CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο / 

ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν. Σε σύγκριση με το σχήμα 2.5 μπορούμε και γραφικό να 

παρατηρήσουμε την διαφορά στην μικρογαλακτωματική περιοχή των δύο 

συστημάτων.

Σχήμα 2.6 Γραφική απεικόνιση των αποτελεσμάτων της μεθόδου ταυτόχρονης τιτλοδότησης 

/ αγώγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν με τη 

μορφή σ = 7(VΝΗ3)
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ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν

η - ο κ τ α ν ι ο  C T A B  /  1 - β ο υ τ α ν ο λ η  =  1 . 5 %

Σχήμα 2.7 Τριαδικό διάγραμμα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  ΝΗ4(ΟΗ) 

8Ν.

2.4.3 Πειραματικά αποτελέσματα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη 
/ η  -  οκτάνιο /  Ζη (Ν 03)2-Α Ι(Ν 03)3

Το επόμενο βήμα στην πειραματική διαδικασία ήταν να επαναλάβουμε την 

ίδια διαδικασία για τα συστήματα τα οποία περιείχαν ως υδατική φάση διαλύματα 

αλάτων (Γ και Δ) με σκοπό τη μελέτη της συμπεριφοράς της αγωγιμότητας τέτοιων 

συστημάτων που περιέχουν άλατα καθώς και τον καθορισμό των περιοχών που 

εμφανίζεται το μικρογαλάκτωμα στα διαγράμματα φάσεων. Από τα δέκα διαφορετικό 

διαλύματα που έγιναν με τα διαλύματα Γ και Δ αναλυτικότερα μελετήθηκε το 

σύστημα που περιείχε ως υδατική φάση διάλυμα Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ. Εν 

συνεχεία τα συμπεράσματα και η μεθοδολογία που αναπτύχθηκε με βάση αυτά τα 

πειράματα στο σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 

0,8Μ εφαρμόστηκαν και στα υπόλοιπα συστήματα. Στο σχήμα 2.8 απεικονίζονται τα 

αποτελέσματα των πειραμάτων αγωγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη 

/π  -  οκτάνιο /  Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(Ν03)3 0,8Μ με τη μορφή σ = f(cp).



Μ ελ έτη  τ ω ν  μ ικ ρ ο γ α λ α κ τ ω μ ά τ ω ν  μ ε  π ε ιρ ά μ α τα  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς

I

εο
(Ο

ϋ
σΙ­
ΕΓ Ι­

Ό

>
3
>
<

0.0 0,1 0,2 0,3 30 32 34 36

*<= V V V v cs)

Σχήμα 2.8 Γραφική απεικόνιση των αποτελεσμάτων της μεθόδου ταυτόχρονης τιτλοδότησης 

/ αγωγιμομετρΐας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη / π -  οκτάνιο /  Ζη(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 

0,8Μ. Αριστερά: σ = /"(ιρ) και Δσ = Λ(φ) Δεξιά: σ = /(Ract) και Δς = /'(Ract). Για ορισμό R** 
βλέπε κείμενο. Τα σημεία cpc και φ, αντιστοιχούν στα σημεία εμφάνισης της 

μικρογαλακτωματικής δομής (και στην κρίσιμη συγκέντρωση εμφάνισης των φαινομένων 

διείσδυσης) και αλλαγής της δομής της δομής αντίστοιχα.

Στο σχήμα 2.8 βλέπουμε ότι για το υπό μελέτη σύστημα η καμπύλη 

αγωγιμότητας έχει μορφή που προσεγγίζει την σιγμοειδή μορφή. Η μορφή πάντως 

της σιγμοειδούς καμπύλης εμφανίζεται περισσότερο ευρεΐα δηλαδή παρουσιάζει 

μικρότερη καμπυλότητα από ότι στην περίπτωση του υδατικού διαλύματος Α στο
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οποίο η τιτλοδότηση έγινε μόνο με νερό (σχήμα 2.4). Παρατηρείται επίσης 

διαφορετική μορφή της καμπύλης σε σύγκριση με τα συστήματα που περιέχει ως 

υδατική φάση διάλυμα αμμωνίας. Επίσης συγκρίνοντας το σύστημα με διάλυμα 

Ζπ(Ν0 3)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ με το αντίστοιχο σύστημα που περιέχει καθαρό ύδωρ 

διακρίνεται αύξηση της περιοχής του μικρογαλακτώματος καθώς και των τιμών της 

αγωγιμότητας την οποία προφανώς προκαλεί το διάλυμα του ηλεκτρολύτη (σχήμα 

2.9). Η αύξηση αυτή των τιμών της αγωγιμότητας είχε επισημανθεί και στην 

εισαγωγή όπου τονίστηκε ότι η προσθήκη ηλεκτρολυτών στο μικρογαλάκτωμα 

προκαλεί αύξηση της διασποράς του συστήματος.

>
Q

Σχήμα 2.9 Συγκριτικό διάγραμμα σ = /■ (φ) για μικρογαλάκτωμα με υδατική φάση Η20, 

ΝΗ4ΟΗ 8Ν και Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ

Στο σχήμα 2.9 επίσης βλέπουμε ότι όταν η περιοχή του μικρογαλακτώματος 

τελειώνει για τα συστήματα Η20  και ΝΗ4ΟΗ 8Ν η αγωγιμότητα μειώνεται -  και η 

κλίση Δσ (δεξιός άξονας) παίρνει αρνητικές τιμές καθώς παρατηρήθηκε εμφάνιση δύο 

φάσεων για μεγαλύτερες τιμές φ. Για το σύστημα με υδατική φάση Ζπ(Ν03)2 0,4Μ- 

ΑΙ(Ν03)3 0,8Μ η αγωγιμότητα αυξάνεται - αυξάνεται και η κλίση Δσ - καθώς για 

μεγαλύτερες τιμές φ παρατηρήθηκε εμφάνιση γαλακτώματος. Έτσι το διάγραμμα Δσ 

= f(<p) μας βοηθάει σε έγχρωμα μικρογαλακτώματα (όταν η υδατική φάση περιέχει
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Cu-AI, Fe-La, Cu-La, Co-AI, Co-La) να προσδιορίσουμε το τέλος της 

μικρογαλακτωματικής περιοχής ως το σημείο όπου ο ρυθμός αύξησης της 

αγωγιμότητας αρχίζει πάλι να αυξάνεται (σχήμα 2.9).

Στο σχήμα 2.8 παρατηρούμε ότι η αγωγιμότητα είναι πολύ μικρή για μικρές 

τιμές του φ. Ακολουθεί μια απότομη αύξηση αυτής για τιμές του φ μεγαλύτερες από 

μια κρίσιμη τιμή <pc και στη συνέχεια συνεχίζεται η αύξηση της αγωγιμότητας. Όμως 

πάνω από μια δεύτερη κρίσιμη τιμή συγκέντρωσης (cpt) μειώνεται ο ρυθμός αύξησής 

της. Η μεταβολή του ρυθμού αύξησης της αγωγιμότητας αποδίδεται καλύτερα με το 

διάγραμμα Δσ = ^(φ ) που παριστάνεται στον δεξί άξονα της γραφικής παράστασης 

του σχήματος 2.8. Επίσης στο σχήμα αυτό έχει γίνει και γραφική παράσταση της 

μεταβολής της αγωγιμότητας ως συνάρτηση της ακτίνας του νανοσταγονιδϊου Ract· Η 

ακτίνα του νανοσταγονιδϊου Ract υπολογίστηκε σύμφωνα με τις εργασίες των Chen 

S.H. και Koltrchyk Μ. [Chen S.H., 1994, Koltrchyk Μ., 1984] από τη σχέση:

Ractuai = 3/2 R (2.3)

όπου R είναι η ακτίνα που δίνεται από τη σχέση του Eicke H.-F. [Eicke H.-F., 1999]:

R = 3/A {W0Vw + Vs} (2.4)

όπου W0 = (Ms/VW)RW -  η μάζα του n- οκτανίου, Vw - ο όγκος της υδατικής φάσης Vs 
- ο όγκος του επιφανειοδραστικού και Α- η ακτίνα της πολικής ομάδας του 

επιφανειοδραστικού. Από το διάγραμμα R ^ = ^(φ) παρατηρούμε αύξηση της ακτίνας 

του νανοσταγονιδϊου με την αύξηση της υδατικής συγκέντρωσης φ. Επισημαίνεται 

δηλαδή το γεγονός που έχει περιγράφει και από άλλους ερευνητές ότι η αύξηση της 

υδατικής φάσης των μικρογαλακτωμάτων οδηγεί σε σταδιακή αύξηση του μεγέθους 

των νανοσταγονιδίων και συσσωμάτωσή τους.

Η σιγμοειδής μορφή στην καμπύλη αγωγιμότητας με την αύξηση της υδατικής 

συγκέντρωσης (φ) έχει μελετηθεί και εξηγηθεί από πολλούς ερευνητές. Οι σταγόνες 

που βρίσκονται μέσα στο μίγμα s+cs+o, πάνω από μια κρίσιμη τιμή φ0 αρχίζουν να 

συνενώνονται και να σχηματίζουν την δομή του μικρογαλακτώματος. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα την απότομη αύξηση της αγωγιμότητας και αποτελεί ένα κλασσικό 

φαινόμενο διείσδυσης. Πριν το κρίσιμο σημείο φ£ οι μικρές τιμές αγωγιμότητας είναι 

αποτέλεσμα της συγκόλλησης- αποκόλλησης των νανοσταγονιδίων. Το φαινόμενο 

αυτό εξηγείται είτε με το μοντέλο ταλάντωσης φορτίου (charge fluctuation modef) 

[Kozlovich N., 1998] ή με τους μηχανισμούς συγκολλήσεις των σταγονιδίων με
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ταυτόχρονη διάχυση φορτίου είτε με τον μηχανισμό μετανάστευσης των πολικών 

ομάδων του επιφανειοδραστικού. Μετά το κρίσιμο σημείο φς τα σταγονίδια 

συνενώνονται δημιουργώντας αντιστρεπτά μικκύλια (w/o) και ικανό αριθμό υδάτινων 

καναλιών για την διέλευση φορτίου και την αύξηση της αγωγιμότητας [Pileni Μ.Ρ., 

1993]. Εκείνο που προκαλεί επίσης ενδιαφέρον είναι η τάση μείωσης του ρυθμού 

ανόδου "της αγωγιμότητας για τιμές φ μεγαλύτερες από μια δεύτερη κρίσιμη 

συγκέντρωση φ(. Αρκετοί ερευνητές έχουν μελετήσει το φαινόμενο αυτό και ο Meier

W., [Meier W., 1995] αναφέρει ότι η μείωση του ρυθμού αύξησης της αγωγιμότητας
♦ «

είναι ςποτέλεσμα της μετατροπής της δομής σε ημισυνεχή. Στα συστήματα που 

μελέτησε ο Meier αυτό συνέβαινε για τιμές φ μεγαλύτερες του 0,8. Η ημισυνεχής 

δομή, "αν και εμφανίζεται σε μεγαλύτερες τιμές υδατικής συγκέντρωσης, είναι μια 

δομή πιο «κλειστή» από ότι η αντιστρεπτή δομή μικρογαλακτωμάτων. Έτσι 

μπορούμε να φανταστούμε την δομή αυτή ως δομή η οποία περιέχει περισσότερους 

υδάτινους διαδρόμους από ότι η αντιστρεπτή δομή (γι' αυτό άλλωστε αυξάνεται 

περαιτέρω η αγωγιμότητα), αλλά και ως μια δομή λιγότερο «εύκαμπτη» από ότι η 

αντιστρεπτή πράγμα που αντικατοπτρίζεται και στο μεγαλύτερο ιξώδες της 

ημισυνεχούς δομής (μακροσκοπική παρατήρηση). Φαίνεται λοιπόν ότι η αύξηση της 

υδατικής συγκέντρωσης, εκτός από την αύξηση της αγωγιμότητας οδηγεί και σε 

δομική μετατροπή του συστήματος όπως περιγράφηκε και στο σχήμα 2.1 Δηλαδή για 

μικρές τιμές φ έχουμε αντιστρεπτά μικκύλια (w/o), για μεγαλύτερες τιμές φ 

'  προκύπτει η ημισυνεχής δομή (bicontinuous structure) και για ακόμη μεγαλύτερες 

τιμές φ η μικρογαλακτωματική δομή καταστρέφεται δίνοντας τη θέση της σε δομή 

γαλακτώματος ή διφασικές δομές Winsor και εν τέλει σε πολύ μεγάλες τιμές φ η δομή 

μετατρέπεται σε μικρογαλάκτωμα λάδι σε νερό (o/w). Όλα τα αποτελέσματα από την 

εφαρμογή της μεθόδου ταυτόχρονης τιτλοδότησης /  αγωγιμομετρίας για το σύστημα 

CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ συνοψίζονται στον 

Πίνακα 2.2.
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Πίνακας 2.2 Αποτελέσματα μεθόδου τιτλοδότησης / αγωγιμομετρίας για το σύστημα

CTAB+1-βουτανόλη / η -  οκτάνιο /  Ζη(Ν03)2 0,4Μ-Α1(ΝΟ3)3 0,8Μ

Συγκεντρώσεις 
αρχικού μίγματος 
CTAB(M)/1- 
βουτανόλη(Μ)/η- 
οκτάνιο (Μ)

Λόγος 
μαζών : 
(S + C S )/0

Περιοχή μικρογαλα-
κτώματος
ΑΙ(ΝΟ3)30,8Μ+
Ζη(ΝΟ3)20,4Μ
(ml)

Περιοχή
μικρογαλα-
κτώματος
φ

φ« Φι

0,033/0,010/0,088 0,2 1-2 0,032-0,9 0,032 0,06

0,066/0,022/0,088 0,4 1,5-10 0,05-0,25 0,05 0,9

0,010/0,032/0,088 0,6 1,8-12 0,045-0,28 0,045 0,10

0,013/0,043/0,088 0,8 2-18 0,055-0,34 0,055 0,13

2 .4 .4  Π ειρά ματα  μέτρησης τη ς  αγω γιμότητας σαν συνάρτηση της  
θερ μ ο κρ α σ ία ς για  το  σύστημα C TA B +1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  
Ζ η (Ν 0 3)2 -Α Ι(Ν 0 3)3

Η σημαντικότερη ίσως παρατήρηση από αυτές που περιγράφηκαν στη 

προηγούμενη ενότητα σχετικά με τα πειράματα αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της 

υδατικής συγκέντρωσης φ, αποτελεί το μέγιστο της καμπύλης Δσ = ί ( φ )  δηλαδή η 

αλλαγή του ρυθμού αύξησης της αγωγιμότητας. Γεννάται ως εκ τούτου το ερώτημα 

αν το σημείο που αντιστοιχεί στο μέγιστο της καμπύλης q>t μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

και να αναπαρασταθεί στο διάγραμμα φάσεων ως σημείο αλλαγής (transformation 

cpt) της δομής από αντιστρεπτή σε ημισυνεχή. Για το σκοπό αυτό σχεδιάσθηκαν 

πειράματα μέτρησης της αγωγιμότητας του συστήματος συναρτήσει της 

θερμοκρασίας. Αναλυτικότερα, για συγκεντρώσεις φ οι οποίες αντιστοιχούν στα 

σημεία: Αι, Β,, Q, D,, Ε(, F, (ϊ = 1,2,3,) στο σχήμα 2.10 παρασκευάσθηκαν 

μικρογαλακτώματα και μετρήθηκε η αγωγιμότητά τους συναρτήσει της 

θερμοκρασίας. Τα σημεία Ai, Bi, Ο αντιστοιχούν σε περιοχές πριν το σημείο (pt, ενώ 

τα σημεία Di, Ei σε περιοχές μετά το (pt.
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Σχήμα 2.10 Γραφική απεικόνιση των αποτελεσμάτων της μεθόδου ταυτόχρονης 

τιτλοδότησης / αγωγιμομετρίας για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη / π -  οκτάνιο / Ζπ(Ν03)2 

0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ με τη μορφή σ = ί(φ). Παριστάνονται και τα σημεία Ai, Bi και Ci (I = 

1,2,3) τα οποία αντιστοιχούν σε μικρογαλακτώματα που επιλέχθηκαν για να μετρηθεί η 

αγωγιμότητά τους ως συνάρτηση της θερμοκρασίας.

Ο σχεδιασμός των πειραμάτων βασίστηκε στην πιθανότητα να διαπιστωθούν 

διαφορές στα διαγράμματα σ = f  (Τ) για τα σημεία πριν και μετά το (pt αντίστοιχα οι 

οποίες θα αποδίδονταν στην διαφορετική δομή των μικρογαλακτωμάτων. Η συσκευή 

που χρησιμοποιήθηκε ήταν αυτή του σχήματος 2.3 και με τη βοήθεια του 

θερμοστατούμενου υδατόλουτρου η θερμοκρασία του μικρογαλακτώματος μέσα στο 

ποτήρι διπλού τοιχώματος αυξανόταν από 20° έως 80°C. Για την περιοχή W0,2 δεν 

έγιναν πειράματα λόγω της μικρής περιοχής μικρογαλακτώματος που εμφανίζεται 

στην περίπτωση αυτή και την αυξημένη πιθανότητα εμφάνισης λάθους. Τα 

αποτελέσματα των πειραμάτων αναπαριστάνονται γραφικά στο σχήμα 2.11.
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Σχήμα 2.11 Γραφική αναπαράσταση της μεταβολής της αγωγιμότητας των 

μικρογαλακτωμάτων σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας σ = f(cp).

Παρατηρώντας το σχήμα 2.11 μπορούμε να συνοψίσουμε την συμπεριφορά της 

αγωγιμότητας του συστήματος μας με την αύξηση της θερμοκρασίας στις παρακάτω 

τρεις κατηγορίες:

I. Σημεία Α,, Α2, Β2, C2/ Α3, Β3 και C3 (περιοχή κάτω από την κρίσιμή τιμή φΟ για 

τα συστήματα W0,4, W0,6, W0,8. Η αγωγιμότητα του συστήματος μειώνεται 

μέχρι την θερμοκρασία των 52-54°C και κατόπιν ακολουθεί περαιτέρω μείωση 

αυτής με μεγαλύτερο ρυθμό.
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II. Σημεία Bu Q  και Οι(περιοχή κάτω από την κρίσιμη τιμή φ() μόνο για τα 

συστήματα W0,4 . Η αγωγιμότητα αυξάνεται μέχρι την θερμοκρασία των 52- 

54°C και κατόπιν ακολουθεί μείωσή της.

III. Σημεία Ej, Fi, D2, Ε2, D3 και Ε3 (περιοχή πάνω από την κρίσιμή τιμή <pt) για τα 

συστήματα W0,4, W0>6, W0,8. Η αγωγιμότητα μειώνεται μέχρι την θερμοκρασία 

των 52-54°C και κατόπιν αυξάνεται.

Μια πρώτη διαπίστωση από τα παραπάνω αποτελέσματα είναι ότι η 

αγωγιμότητα των συστημάτων σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας παρουσιάζει 

εντελώς διαφορετική συμπεριφορά για τιμές φ μικρότερες του <pt σε σύγκριση με 

τιμές μεγαλύτερες του φ(. Αυτό το αποτέλεσμα αποτελεί ισχυρή ένδειξη ότι μπορούμε 

να χρησιμοποιήσουμε το σημείο <pt ως σημείο ελέγχου της δομικής μετατροπής του 

μικρογαλακτώματος. Επίσης σημαντικό είναι το γεγονός ότι για όλα τα πειράματα η 

συμπεριφορά της αγωγιμότητας αλλάζει για τιμές θερμοκρασίας μεταξύ των 52-54°C. 

Παρατηρήθηκε ότι τα πειράματα ήταν αντιστρεπτό μέχρι αυτή την περιοχή 

θερμοκρασιών ενώ για τιμές θερμοκρασιών μεγαλύτερες των 52-54°C το φαινόμενο 

δεν ήταν αντιστρεπτό. Επιπρόσθετα για τιμές θερμοκρασιών μεγαλύτερες των 52- 

54°C παρατηρήθηκε εμφάνιση κίτρινου χρώματος στο μίγμα πιθανώς από 

απελευθέρωση Br2 (καταστροφή CTAB). Οι δύο αυτές παρατηρήσεις συνηγορούν 

στην καταστροφή της όποιας δομής προϋπήρχε πριν την περιοχή θερμοκρασιών 52- 

. 54°C. Στην βιβλιογραφία είναι λίγες οι εργασίες που παρουσιάζουν αποτελέσματα της 

αγωγιμότητας μικρογαλακτωμάτων σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας με 

συμπεριφορά παρόμοια με αυτή του σχήμα 2.11. Οι περισσότεροι ερευνητές έχουν 

παρατηρήσει αύξηση της αγωγιμότητας (σιγμοειδής καμπύλη). Ο Ajith [Ajith S., 1994, 

John A.C., 1994] μελέτησε συστήματα που περιείχαν ηλεκτρολύτη και παρατήρησε 

συνεχή μείωση της αγωγιμότητας (περίπτωση 1) με την αύξηση της θερμοκρασίας 

για χαμηλές περιεκτικότητες σε επιφανειοδραστικό. Η παραπάνω συμπεριφορά 

εξηγήθηκε από την αδυναμία των ιόντων να μεταπηδούν από νανοσταγονίδιο σε 

νανοσταγονίδιο με αύξηση της θερμοκρασίας λόγω ισχυρής επικάλυψης από μόρια 

επιφανειοδραστικού. Ο Schlicht [Schlicht L., 1997] παρατήρησε για παρόμοια 

συστήματα αρχική μείωση της αγωγιμότητας και κατόπιν αύξηση αυτής πάνω από μια 

κρίσιμη θερμοκρασία (περίπτωση 3). Οι περισσότεροι ερευνητές έχουν μελετήσει 

συστήματα με ύδωρ ως υδατική φάση και εκεί προφανώς οφείλεται η διαφορά με το 

παρόν σύστημα το οποίο περιέχει διάλυμα ιόντων.

Προσπαθώντας τώρα να ερμηνεύσουμε την συμπεριφορά των εξεταζόμενων 

συστημάτων θεωρούμε ότι οι τρεις διαφορετικές συμπεριφορές της αγωγιμότητας με

7 5
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τη θερμοκρασία οφείλονται σε τρεις διαφορετικές δομές μικρογαλακτώματος. Η 

περιγραφή που ακολουθεί έχει αποδοθεί και σχηματικά στο σχήμα 2.12.

Περίπτω ση 1: Η δομή εδώ είναι αντιστρεπτή δομή μικρογαλακτώματος. Η αύξηση 

της θερμοκρασίας προκαλεί αύξηση της κινητικότητας (mobility) του συστήματος με 

αποτέλεσμα να προκαλείται διάσπαση των υδάτινων καναλιών, δηλαδή μείωση της 

αγωγιμότητας μέχρι του σημείου (0=52-54°C) όπου η δομή καταστρέφεται 

προκαλώντας περαιτέρω μείωση της αγωγιμότητας (σχήμα 2.12).

Περίπτω ση 2: Η συμπεριφορά αυτή παρατηρείται μόνο στο σύστημα W0(4 όπου εν 

συγκρΐσει με τα συστήματα W0(6 και W0,8 υπάρχει λιγότερη ποσότητα 

επιφανειοδραστικού και συνεπιφανειοδραστικού. Στην περιοχή αυτή λοιπόν για μικρές 

τιμές φ προκύπτει η περίπτωση 1. Καθώς όμως αυξάνεται η ποσότητα της υδατικής 

φάσης, τα μόρια s+cs δεν επαρκούν να επικαλύψουν όλη την επιφάνεια των 

υδάτινων σταγονιδίων με αποτέλεσμα πιθανότατα μέρος αυτής να παραμένει 

αδέσμευτο στο κέντρο του νανοσταγονιδίου δίνοντας την κλασσική δομή νερό σε 

λάδι (σχήμα 2.12). Με την άνοδο της θερμοκρασίας η αδέσμευτη αυτή ποσότητα 

νερού απελευθερώνεται αυξάνοντας την αγωγιμότητα του συστήματος μέχρι του 

σημείου όπου η δομή καταστρέφεται (0=52-54°C) και ακολουθεί μείωση της 

αγωγιμότητας.

Περίπτω ση 3: Εδώ βρισκόμαστε πάνω από την κρίσιμη συγκέντρωση cpt είναι η δε 

δομή του συστήματος είναι η αντιστρεπτή. Η ποσότητα της υδατικής φάσης είναι 

αρκετά μεγάλη και το σύστημα έχει αποκτήσει την μέγιστη οργάνωση που μπορεί να 

λάβει δημιουργώντας τρισδιάστατα κανάλια ημισυνεχούς δομής που [Zana R., 1995]. 

Στη δομή αυτή στην οποία το σύστημα έχει αποκτήσει την μέγιστη οργάνωσή του, 

περαιτέρω αύξηση της κινητικότητάς του με αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί στο 

σταδιακή καταστροφή της ημισυνεχούς δομής αυτής και μείωση της αγωγιμότητας 

μέχρι του σημείου όπου η δομή καταστρέφεται και η απελευθέρωση υδατικής φάσης 

(μεγαλύτερη εδώ η συγκέντρωσή της από ότι στις άλλες περιπτώσεις) οδηγεί σε 

σταδιακή αύξηση της αγωγιμότητας.
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Σχήμα 2.12 περιπτώσεις της συμπεριφοράς της αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της 

θερμοκρασίας.

Πάντως θα πρέπει να σημειώσουμε ότι η παραπάνω εξήγηση δεν αποτελεί 

απόδειξη του τι ακριβώς συμβαίνει στο σύστημα. Η απόδειξή του σχετικού 

μηχανισμού απαιτεί την χρήση επιπλέον τεχνικών (σκέδαση φωτός, ηλεκτρονική 

μικροσκοπία, μετρήσεις ιξώδους) και αυτό αποτελεί μία από τις προοπτικές της 

παρούσας διατριβής. Πάντως σε κάθε περίπτωση τα πειράματα μέτρησης της 

αγωγιμότητας με τη θερμοκρασία μας βοηθούν να κατανοήσουμε καλύτερα την 

συμπεριφορά των μικρογαλακτωματικών συστημάτων. Η διαφορετική συμπεριφορά 

της αγωγιμότητας για τιμές φ μεγαλύτερες και μικρότερες του φ( αποτελεί ισχυρή 

ένδειξη ότι το σημείο αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως σημείο αλλαγής της δομής 

από αντιστρεπτά μικκύλια σε ημισυνεχή δομή. Όπως θα δούμε σε επόμενα κεφάλαια
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ο ισχυρισμός αυτός ενιοχύεται και από την παρασκευή υλικών με εντελώς 

διαφορετικές ιδιότητες από τις δύο αυτές περιοχές. Στο σχήμα 2.13 παριστάνεται το 

τριαδικό διάγραμμα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Zn(N0s)2 

0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ καθώς και οι περιοχές αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής όπως 

ορίζονται από τα κρίσιμα σημεία φς και cpt.

Z n (N 0 3) 2 0 ,4 Μ

Σχήμα 2.13 Διάγραμμα φάσεων για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη / η -  οκτάνιο / 

Ζη(Ν03)2 0,4Μ-Α1(ΝΟ3)3 0,8Μ. Σημειώνονται και οι γραμμές που ορίζονται από τα κρίσιμα 

σημεία <pc και cpt όπως ορίστηκαν με τη βοήθεια των πειραμάτων αγωγιμότητας σ = Α(φ) και 

σ = Α(Τ) αντίστοιχα.

2 .5 . Μ ελ έτη  τω ν φ α ινομένω ν διείσδυσης -  Προσομοίωση τω ν  
π ειραματικώ ν απ οτελεσμάτω ν

Τα φαινόμενα διείσδυσης της αγωγιμότητας (percolation effects) στα 

συστήματα μικρογαλακτωμάτων είναι φαινόμενα τα οποία έχουν μελετηθεί εκτενώς 

από πολλούς ερευνητές. Σε αντιστοιχία με την γενική θεωρία των φαινομένων 

διείσδυσης που ισχύει για πολλά άλλα συστήματα [Πομώνης Φ. I., 2000, Bunde A., 

1996] μπορούμε να φανταστούμε το μικρογαλόκτωμα ως ένα τρισδιάστατο κύβο ο 

οποίος αποτελείται από αγώγιμα σφαιρίδια (νανοσταγονίδια υδατικής φάσης) και μη

7 8



Κ εφ ά λ α ιο  2°

αγώγιμα σφαιρίδια (ελαιώδης φάσης). Πάνω από μία κρίσιμη τιμή (percolation 

threshold) αγώγιμων σφαιριδίων αυτά διευθετούνται έτσι ώστε δημιουργείται ένα 

αγώγιμο μονοπάτι (percolation point) από την μία άκρη του κύβου στην άλλη. Οι 

σχέσεις οι οποίες προτείνονται από πολλούς ερευνητές [Chen S.H., 1994, Mehta S.K., 

2000, Bordi F., 1996, Eicke H.F., 1999] για την περιγραφή φαινομένων διείσδυσης 

στα μικρογαλακτώματα είναι της μορφής:

Α. Για την περιγραφή της αγωγιμότητας πριν το κρίσιμο σημείο <pc:

Αντίστοιχες σχέσεις με τις (2.5) -  (2.8) έχουν προταθεί και για την περιγραφή των 

φαινομένων διείσδυσης της αγωγιμότητας με τη θερμοκρασία και αυτές προκύπτουν 

εύκολα αν από τις (2.5) -  (2.8) αντικαταοταθούν οι όροι φ και φ0 από τους Θ και Θ0 

αντίστοιχα.

Οι πειραματικές τιμές της αγωγιμότητας σι(βχρ σαν συνάρτηση του κλάσματος όγκου φ 

(a=f(cp)) προσομοιάστηκαν σύμφωνα με τις εξισώσεις (2.5, 2,7).

όπου <pc -  είναι το κρίσιμο κλάσμα όγκου s,t -  κρίσιμοι εκθέτες και α,β -  παράμετροι 

της εξίσωσης.

Η προσομοίωση έγινε με τη μέθοδο των ελάχιστων τετραγώνων και το υπόλοιπο της 

ελαχιστοποίησης υπολογίστηκε από την σχέση:

σ = α (<pc-<p)'M

ή σ = α [(<ρ,:-φ)/φ]'μ

Β. Για την περιγραφή της αγωγιμότητας μετά το κρίσιμο σημείο ipc: 

σ = β (φ-cpc)* 

ή σ = β [(φ-φ0)/φ ]1 (2.8)

(2.7)

(2.6)

(2.5)

(2.9)



όπου SSE -  είναι το άθροισμα των τετραγωνικών σφαλμάτων {Sum Squares Errors) 

m -  το  πλήθος των πειραματικών σημείων, σ ^  -  θεωρητικές τιμές αγωγιμότητας (εξ.

2.5, 2.7) και σ ^ρ  -  πειραματικές τιμές αγωγιμότητας.

Η βελτιστοποίηση της παραπάνω συνθήκης (εξ. 2.9) έγινε με την υπορουτίνα 

FMINSEARCH του MatLab 6.5, η οποία κάνει χρήση της μεθόδου των ελάχιστων 

τετραγώνων Levenberg -  Marquardt [Levenberg Κ. 1944, Marquardt D. 1963, More 

JJ. 1977, Lagarias J.C. 1998], ώστε να βρεθούν οι βέλτιστες τιμές των παραμέτρων 

φ0, t, μ, α και β.

Στο σχήμα 2.14 φαίνονται τα αποτελέσματα της προσομοίωσης των τιμών 

αγωγιμότητας σ για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Ζπ(Ν03)2 0,4Μ- 

ΑΙ(Ν03)3 0,8Μ, ενώ στον πίνακα 2.3 συνοψίζονται τα αποτελέσματα των σταθερών α 

και β, των εκθετών μ, t και της cpc για τις περιοχές W0(2, W0,4 , W0(6 και W0(e του ίδιου 

συστήματος.

Μελέτη τω ν μικρογαλακτωμάτων με πειράματα αγωγιμότητας________________________________

Σχήμα 2.14 Αποτελέσματα της προσομοίωσης των τιμών αγωγιμότητας για το σύστημα 

CTAB+1-βουτανόλη / π -  οκτάνιο / Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ.

80



Κ εφ ά λ α ιο  2°

Πίνακας 2.3 Τιμές των σταθερών α και β, των κρίσιμων εκθετών s, t και της κρίσιμης τιμής 

cpc για τις περιοχές W0,2, W0,4, W0,6 και W0,eTOU συστήματος CTAB+1-βουτανόλη / n -  οκτάνιο 
/ Zn(N03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ

a μ β t <Pc

W0,2 0,0004 -1,7282 4474 0,6431 0,0251

W 0,4 " 0,0533 -1,3067 13333 0,7909 0,0469

W„,6 0,1748 -1,3889 14356 0,7238 0,0615

Wo,s' 2,1489 -0,9344 19598 0,8818 0,0692

Με μια πρώτη ματιά στο σχήμα 2.13 μπορούμε να δούμε ότι τα αποτελέσματα 

της προσομοίωσης με τις σχέσεις (2.5) και (2.7) είναι πολύ ικανοποιητικά. Για να 

κατανοήσουμε καλύτερα τη φυσική σημασία των δύο σχέσεων μπορούμε να τις 

γράψουμε σε λογαριθμική μορφή:

Ιπσ = Ιπα -μΙη(φ0-φ) (2.10)

και

Ιπσ = Ιπβ +tln(q>c-<p) (2.11)

Από τις σχέσεις (2.10) και (2.11) φαίνεται ότι η αγωγιμότητα είναι συνάρτηση 

των σταθερών α, β και των κρίσιμων εκθετών μ, t. Οι σταθερές α, β έχει βρεθεί ότι 

εξαρτώνται από την αγωγιμότητα του νανοσταγονιδίου, ενώ για τους εκθέτες μ και t  

έχει βρεθεί ότι έχουν σχέση με την φύση του συστήματος. Στα συστήματα που 

μετρήσαμε ο μόνος παράγοντας που μεταβάλλεται και σχετίζεται με τη φύση του 

συστήματος είναι η περιεκτικότητα του συστήματος σε επιφανειοδραστικό (s) 

συνεπιφανειοδραστικό (cs) και ελαιώδη φάση (W). Θεωρούμε λοιπόν ότι οι εκθέτες 

μ, t  σχετίζονται με την περιεκτικότητα του μικρογαλακτώματος σε s+cs. Με βάση τις 

δύο αυτές παρατηρήσεις μπορούμε να εξηγήσουμε τις τιμές του πίνακα 2.3 

διαχωρίζοντας το φαινόμενο σε δύο κατηγορίες πριν και μετά την εμφάνιση των 

φαινομένων διείσδυσης ως εξής:

Α. Πριν το κρίσιμο σημείο φ0 (Ιπσ = Ιπα -μίπ(φ0-φ)): Εδώ η παρουσία όλο και 

αυξανόμενης ποσότητας s+cs (W0j2— Wo,6-+W0,e) μειώνει την αγωγιμότητα του 

συστήματος καθώς τα νανοσταγονίδια περιβάλλονται από περισσότερη ποσότητα 

s+cs. Έτσι είναι πιο δύσκολο να υπάρξει μεταφορά φορτίου μέσω αυτών. Πράγματι η 

τιμή του μ στον πίνακα 2.3 αυξάνει συνεχώς κατά την πορεία W0,2-»W0,4->
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W0(6—ΑΛ/ο,β· Αυτό δείχνει την παρεμπόδιση που επιφέρει η αυξανόμενη ποσότητα s+cs 

μέσω του παράγοντα (-μΙπ(φε-φ)) της σχέσης (2.10). Η αυξανόμενη παρεμπόδιση 

όμως σημαίνει ότι ταυτόχρονα απαιτούνται και περισσότερα νανοσταγονίδια 

(μεγαλύτερες τιμές φ) για να επιτευχθεί η κρίσιμή συγκέντρωση φε. Αυτή η απαίτηση 

του συστήματος σε όλο και μεγαλύτερες συγκεντρώσεις νανοσταγονιδίων εκφράζεται 

μέσω της αύξησης του α (παράγοντα σχετικού με τη εγγενή αγωγιμότητα των 

νανοσταγονιδίων) καθώς και αύξηση του φε κατά την πορεία W0(2->W0(4- *  W0(6—ΛΛ/0)8 

όπως φαίνεται καθαρά και στον πίνακα 2.3.

Β. Μετά το κρίσιμο σημείο φε (Ιπσ = Ιπβ + tln(cpc-cp)): Μετά το κρίσιμο σημείο η 

προσθήκη περισσότερης ποσότητας s+cs βοηθάει την καλύτερη οργάνωση των 

μικκυλίων και ο δεύτερος όρος της εξίσωσης (2.11) αποκτά θετικές τιμές. 

Παρατηρούμε δε ότι οι τιμές του t  αυξάνονται κατά την πορεία W0(2-^W0,4-*· 

W0(6-»W0,8 γεγονός που εκφράζει την αυξανόμενη οργάνωση του συστήματος. Επίσης 

οι τιμές β αυξάνονται καθώς το σύστημα γίνεται όλο και πιο αγώγιμο όπως είχαμε 

παρατηρήσει και στην ενότητα 2.4.

Εν γένει λοιπόν μπορούμε να πούμε ότι τα πειράματα προσομοίωσης της 

μεταβολής των τιμών της αγωγιμότητας παρέχουν την δυνατότητα μαθηματικής 

περιγραφής μέσω εξαγωγής εξισώσεων που περιγράφουν τα φαινόμενα που είχαμε 

παρατηρήσει και στην ενότητα 2.4. Έτσι μπορούμε να πούμε με βεβαιότητα ότι η 

προσθήκη αυξημένης ποσότητας s+cs στο μικρογαλάκτωμα αυξάνει την τιμή φε και 

οδηγεί στην καλύτερη οργάνωση των μικκυλίων με αποτέλεσμα να εμφανίζονται 

μεγαλύτερες περιοχές μικρογαλακτώματος και μεγαλύτερες τιμές αγωγιμότητας. 

Όσον αφορά τις διαφορές στις τιμές των μ και t σε σύγκριση με αυτές που δίνουν 

άλλοι ερευνητές όπως σημειώθηκε στο κεφάλαιο της εισαγωγής αυτές μπορούν να 

αποδοθούν στην πολυδιασπορά συστημάτων που περιέχουν ηλεκτρολύτη ως υδατική 

φάση σύμφωνα με τις εργασίες των Ray S., Meier W., Nazario L.M.M., [Ray S., 1993, 

Meier W., 1996, Nazario L.M.M., 1996]. Οι ερευνητές αυτοί παρατήρησαν 

επιβράδυνση της εμφάνισης των φαινομένων διείσδυσης και μείωση των τιμών μ και 

t  κοντά στην μονάδα σε σύγκριση με τις αναμενόμενες 1,9 για συστήματα που ως 

υδατική φάση περιέχουν ύδωρ. Επίσης αποτέλεσμα των πειραμάτων προσομοίωσης 

ήταν και ο ακριβής υπολογισμός της τιμής του φε πράγμα που ήταν αδύνατο να γίνει 

σε συστήματα μικρογαλακτωμάτων με έγχρωμη υδατική φάση όπως θα δούμε 

παρακάτω.

Στα σχήμα 2.15 και 2.16 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των μετρήσεων 

αγωγιμότητας και των πειραμάτων προσομοίωσης για τα συστήματα CTAB+1-
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βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Μ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ, (M=Mg, Co, Ni, Cu, Zn) και 

για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Μ(Ν03)2 0,4M-La(N03)3 0,8Μ, 

(M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu) αντίστοιχα. Στους πίνακες 2.4 και 2.5 φαίνονται οι 

αντίστοιχες τιμές των παραμέτρων α, β, μ, t, φ0 και <pt από τα πειράματα 

προσομοίωσης.
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Παρατηρώντας προσεκτικά τα διαγράμματα στα σχήματα 2.15 και 2.16 

διακρίνουμε πολύ καλή εφαρμογή των εξισώσεων (2.10) και (2.11) σε όλες τις 

περιπτώσεις υδατικής φάσης. Μπορούμε να δούμε επίσης, τόσο από τα διαγράμματα 

όσο και από τις υπολογιζόμενες από την προσομοίωση τιμές στους πίνακες 2.4 και

2.5, ότι όλα τα συστήματα παρατηρείται διεύρυνση της περιοχής του 

μικρογαλακτώματος καθώς και της αγωγιμότητας αλλά και της τιμής του cpc κατά την 

πορεία W0,2-»W0,4—► W0<6->W0,8, καθώς αυξάνουμε την περιεκτικότητα του 

μικρογαλακτώματος σε s+cs. Οι σταθερές α, β και οι κρίσιμοι εκθέτες μ, t  επίσης 

ακολουθούν την ίδια συμπεριφορά με αυτή που περιγράφτηκε παραπάνω για το 

σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Ζπ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ. Επίσης 

για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  Μ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ, (Μ 

= Mg, Co, Ni, Cu, Zn) βλέπουμε ότι η αγωγιμότητα και η περιοχή εμφάνισης των 

μικρογαλακτωμάτων αυξάνεται κατά την εξής σειρά κατιόντων στην υδατική φάση: 

Zn«Mg<Ni<Co»Cu. Αντίστοιχα για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  

Μ(Ν03)2 0,4M-La(NO3)3 0,8Μ, (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu) η σειρά αύξησης της 

αγωγιμότητας ανάλογα με το κατιόν στην υδατική φάση είναι: Ni<Mn<Cu<Co<Fe. 

Συγκρίνοντας μεταξύ τους τα δύο σχήματα (2.15 και 2.16) για τα συστήματα που 

περιέχουν των ίδιο ιόν Μ+χ (M=Co, Ni, Cu) με ΑΙ και La μπορούμε να πούμε ότι τα 

συστήματα με ΑΙ είναι πιο αγώγιμα από τα αντίστοιχα συστήματα με La. Η σύγκριση 

αυτή μεταξύ των δύο συστημάτων ως προς την αγωγιμότητα και την περιοχή 

εμφάνισης της περιοχής μικρογαλακτώματος αποδίδεται καλύτερα στα σχήματα 2.17 

και 2.18 που περιέχουν τα διαγράμματα φάσεων για όλα τα συστήματα που 

μελετήσαμε.
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Co(NO)0.4M CoCNO^M

n-octanc CTAB / 1-butanol = 1.5 %

Ni(NO) 0.4M Zn(N03)2 0,4M

Σχήμα 2.17 Διαγράμματα φάσεων για τα συστήματα CTAB+1-βουτανόλη /  η -  οκτάνιο / 

Μ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3)3 0,8Μ, (M=Mg, Co, Ni, Cu, Zn).
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La(NOj)a 0.8Μ - La(NOJ,0.eM
NIINÔ 0.8Μ CufNOjJj ΟΛΜ

Σχήμα 2.18 Διαγράμματα φάσεων για τα συστήματα CTAB+1-βουτανάλη /  η -  οκτάν» /  

Μ(Ν03)2 0,4M-La(NO3)3 0,8Μ, (Μ=Μη, Fe, Co, Ni, Cu).
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Το επόμενο και τελικό βήμα στην μελέτη των μικρογαλακτωμάτων ήταν, 

πέραν της εξήγησης που δόθηκε παραπάνω για της σχέσεις (2 .1 0 ) και (2 .1 1 ) και την 

περιγραφή της συμπεριφοράς των συστημάτων με βάση αυτές να προσπαθήσουμε 

να συνδέσουμε τις σταθερές α, β, cpc και τους εκθέτες μ, t  με κάποιες φυσικοχημικές 

σταθερές ιόντων που υπάρχουν σε αυτά [Atkins P.W.,2002]. Μια τέτοια συσχέτιση 

είναι εφικτή και πιθανή αφού η μόνη διαφορά μεταξύ των μικρογαλακτωμάτων με 

υδατική φάση (Γ) και (Δ) είναι το ιόν Μ+χ. Είναι λογικό να υποθέσει κανείς οι τιμές 

των α, β, φα μ και t  θα σχετίζονται με κάποια φυσικοχημική ιδιότητα του ιόντος. Για 

το σκοπό αυτό έχουμε παραστήσει γραφικά όλες τις παραπάνω τιμές των σταθερών 

καθώς και τις τιμές της κινητικότητας (mobility-u) των ιόντων, της σταθερός 

υδρόλυσης (k), της ακτίνας του ιόντος Μ+χ (r) , της ηλεκτραρνητικότητας του Μ+χ, 

της ειδικής αγωγιμότητας του Μ+χ (λ), της σταθερός διάχυσης (D), της ενέργειας 

ιονισμού και του ειδικού δυναμικού (Ε°) για όλα τα ιόντα Μ+χ (Μ+χ = Mg+2, Co+2, 

Cu+2, Ni+2, Mn+2, Fe+ 3 και Zn+2). Τα αποτελέσματα παριστάνονται γραφικά στα 

σχήματα 2.19 για το σύστημα (Γ) και 2.20 για το σύστημα Δ. Το μόνο ασφαλές 

συμπέρασμα το οποίο μπορούμε να εξάγουμε παρατηρώντας προσεκτικά τα σχήματα 

αυτά είναι η παράλληλη μεταβολή της σταθερός cpc και της κινητικότητας των ιόντων 

(υ). Παρατηρούμε ότι η μεταβολή της κινητικότητας των ιόντων (u) συμπίπτει με την 

μεταβολή των τιμών <pc και για τα δύο συστήματα. Οι υπόλοιπες τιμές των α, β, μ και 

. t  δεν φαίνονται να συνδέονται απευθείας με κάποια άλλη φυσικοχημική σταθερά. 

Αυτό μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι σε τέτοια πολύπλοκα συστήματα, όπως είναι 

αυτά των μικρογαλακτωμάτων, οι τιμές α, β, μ και t  είναι συνάρτηση ίσως 

περισσότερων από μία από τις παραπάνω σημειούμενες μεταβλητές.
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Μελέτη των μικρογαλακτωμάτων με πειράματα αγωγιμότητας

Σχήμα 2.19 Γραφική απεικόνιση των τιμών α, β, φ« μ, t και των φυσικοχημικών σταθερών 

για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη / π -  οκτάνιο / Μ(Ν03)2 0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3) 3 0,8Μ, (M=Mg, Co, 

Nl, Cu, Zn) συναρτήσει του ιόντος Μ+*.
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ΣΧΠΜα 2.20 Γραφική απεικόνιση των τιμών α, β, φ0  μ, t και των φυσικοχημικών σταθερών 

για το σύστημα CTAB+1-βουτανόλη / π -  οκτάνιο / Μ(Ν03)2 0 ,4 M-La(NO3)3 0,8 Μ, (Μ=Μπ, 
Fe, Co, Ni, Cu) συναρτήσει του ιόντος Μ+χ.
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2 .6 . Συμπεράσματα πειραμάτων αγω γιμότητας -  Δημιουργία  
πρω τοκόλλου παρασκευής νανοϋλικώ ν

Συνοψίζοντας μπορούμε να πούμε ότι η μέθοδος τιτλοδότησης - 

αγωγιμομετρίας που αναπτύχθηκε για την μελέτη μικρογαλακτωμάτων της μορφής 

CTAB+1-βουτανόλη /  π -  οκτάνιο /  υδατική φάση μας οδηγεί στα ακόλουθα 

συμπεράσματα:

■ Σε όλες τις περιπτώσεις τα μικρογαλακτώματα εμφανίζουν καμπύλες 

αγωγιμότητας που προσεγγίζουν την σιγμοειδή μορφή.

■ Τα μικρογαλακτώματα τα οποία περιέχουν ως υδατική φάση διάλυμα 

ηλεκτρολύτη (περιπτώσεις Β, Γ και Δ) παρουσιάζουν μεγαλύτερες τιμές 

αγωγιμότητας και μεγαλύτερες περιοχές σταθεροποίησης της 

μικρογαλακτωματικής φάσης από τα μικρογαλακτώματα με απλή υδατική 

φάση.

■ Τα μικρογαλακτώματα με βάση τα διαλύματα (Γ) και (Δ) εμφανίζουν, μετά 

από την μικρογαλακτωματική περιοχή, περιοχή γαλακτώματος σε αντίθεση με 

τα μικρογαλακτώματα (Α) και (Β) που μετά την περιοχή μικρογαλακτώματος 

εμφανίζουν διφασικές περιοχές.

■ Σε όλες τις περιπτώσεις η αύξηση της ποσότητας επιφανειοδραστικού και 

συνεπιφανειοδραστικού στο αρχικό μίγμα οδηγεί σε αύξηση της 

αγωγιμότητας και της περιοχής σταθερότητας της μικρογαλακτωματικής 

περιοχής του συστήματος.

■ Σε όλες της περιπτώσεις παρατηρήσαμε μετά από μια κρίσιμη συγκέντρωση 

(pc αύξηση της αγωγιμότητας. Αυτό το φαινόμενο συνδέεται με την εμφάνιση 

της δομής των αντιστρεπτών μικκυλίων. Αυξάνοντας το φ εμφανίζεται ένα 

δεύτερο κρίσιμο σημείο φ( και από εκεί και έπειτα παρατηρείται μείωση του 

ρυθμού αύξησης της αγωγιμότητας.

■ Με τη βοήθεια των διαγραμμάτων Δσ = /(φ) μπορούμε να προσδιορίσουμε το 

σημείο που τελειώνει η μικρογαλακτωματική περιοχή. Επίσης από το μέγιστο 

των ίδιων διαγραμμάτων, σε συνδυασμό με τα πειράματα μέτρησης της 

αγωγιμότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας, είδαμε ότι καθίσταται εφικτός ο 

προσδιορισμός του σημείου αλλαγής της δομής του μικρογαλακτώματος από 

αντιστρεπτά μικκύλια σε ημισυνεχή δομή.

■ Για το σύστημα με υδατική φάση (Γ) παρατηρούμε ότι η αγωγιμότητα και η 

περιοχή εμφάνισης των μικρογαλακτωμάτων αυξάνεται κατά την εξής σειρά:
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Zn«Mg<Ni<CoaCu. Για το αντίστοιχο σύστημα με υδατική φάση (Δ) η σειρά 

αύξησης της αγωγιμότητας και της περιοχής μικρογαλακτώματος είναι: 

Ni<Mn<Cu<Co<Fe. Συγκρίνοντας τώρα τα δύο συστήματα Γ και Δ μεταξύ 

τους όταν αυτά περιέχουν των ίδιο ιόν Μ σε συνδυασμό με ΑΙ ή La 

αντίστοιχα, μπορούμε να πούμε ότι τα συστήματα με ΑΙ είναι πιο αγώγιμα 

από τα αντίστοιχα συστήματα με La.

■ Όλα τα συστήματα που μελετήθηκαν παρουσιάζουν φαινόμενα διείσδυσης. 

' Από τα πειράματα προσομοίωσης της αγωγιμότητας είδαμε ότι οι σχέσεις οι

οποίες ικανοποιούν την σιγμοειδή μορφή της καμπύλης είναι: Ιπσ = Ιπα - 

μΐη(φοφ) για την περιοχή πριν την κρίσιμη συγκέντρωση cpc και Ιπσ = Ιπβ - 

tln(cpc-cp) για την περιοχή μετά την κρίσιμη συγκέντρωση φς.

» Με την προσομοίωση των πειραματικών αποτελεσμάτων της αγωγιμότητας 

γίνεται ακριβής προσδιορισμός και του φς, δηλαδή του σημείου εμφάνισης 

της μικρογαλακτωματικής δομής για όλα τα συστήματα.

■ Οι σταθερές α, β σχετίζονται με την αγωγιμότητα της υδατικής φάσης ενώ οι 

εκθέτες μ, t με την φύση του συστήματος και πιο συγκεκριμένα με την 

ποσότητα s+cs που περιέχει το μικρογαλάκτωμα.

■ Οι τιμές φς φαίνεται να σχετίζονται απευθείας με την κινητικότητα (mobility 

u) των ιόντων, ενώ για τις υπόλοιπες σταθερές (α, β, μ και t) δεν φαίνεται μια 

καθαρή συσχέτιση αυτών με κάποια φυσικοχημική σταθερά των ιόντων.

■ Τέλος με την ανάλυση και αξιολόγηση όλων των προαναφερθέντων 

συμπερασμάτων καθίσταται εφικτή η κατασκευή τριαδικών διαγραμμάτων για 

όλα τα εξεταζόμενα συστήματα στα οποία καθορίζεται η περιοχή εμφάνισης 

σταθερών μικρογαλακτωματικών φάσεων.

Αξιολογώντας όλα τα παραπάνω αποτελέσματα μπορούμε να πούμε ότι τα 

σταθερότερα θερμοδυναμικά συστήματα μικρογαλακτωμάτων εμφανίζονται στην 

περιοχή W0,β- Παρατηρώντας τα αντίστοιχα τριαδικά διαγράμματα για το σύστημα 

W0,β βλέπουμε ότι στην περιοχή αυτή εμφανίζονται οι ευρύτερες περιοχές 

μικρογαλακτώματος και επιπλέον υπάρχουν κοινές περιοχές όπου εμφανίζεται η 

αντιστρεπτή και η ημισυνεχής δομή. Το γεγονός αυτό μας επιτρέπει την δημιουργία 

ενός κοινού πρωτοκόλλου παρασκευής νανοϋλικών με δομή περοβσκιτών ΑΒ03 και 

σπινελίων ΑΒ20 4. Γενικά, όπως θα δούμε και στο επόμενο κεφάλαιο της παρασκευής 

των υλικών η μέθοδος που ακολουθήθηκε συνίσταται στην ανάμειξη ενός 

μικρογαλακτώματος με διαλύματα των νιτρικών ιόντων Α και Β ως υδατική φάση με 

αναλογία 1 / 1  (περίπτωση ΑΒ03)και 1 / 2  (περίπτωση ΑΒ2 0 4) με ένα δεύτερο
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αμμωνιακό μικρογαλάκτωμα για να προκαλέσουμε καταβύθιση πρόδρομων ενώσεων 

σε νανοκλίμακα. Στους πίνακες 2.6 και 2.7 που ακολουθούν δίνονται οι ακριβείς 

συγκεντρώσεις όλων των συστατικών (CTAB, π-οκτάνιο, 1-βουτανόλη και υδατική 

φάση) που μπορούμε να χρησιμοποιήσαμε για την παρασκευή νανοϋλικών της δομής 

ΑΒ03 και ΑΒ20 4.

Πίνακας 2.6 Πρωτόκολλο παρασκευής νανοϋλικών της δομής ΑΒ204 με αντιστρεπτά μικκύλια
και ημισυνεχή δομή.

Μέθοδος παρασκευής νανοϋλικών της δομής ΑΒ20 4
Α νπ στρεπ τά μ ικκύ λ ια Ημισυνεχής δομή

Μικρογαλάκτωμα Μ ι κ po γαλά κτωμα Μικρογαλάκτωμα Μικρογαλάκτωμα
A Β A Β

20 ml-Ο,ΙΜ* 20 ml-0,8M 24 ml-0,2M 24 ιπΙ-2,1Μυδατικό
υδατικό δ/μα υδατικό δ/μα ΝΗ3 υδατικό δ/μα δ/μα ΝΗ3 8Ν

AI(NC>3)3 0,8Μ- 8Ν ΑΙ(Ν03)3 0,8Μ-
Μ(Νθ3)χ 0,4Μ Μ(Ν03)χ 0,4Μ

38,4 g-0,6M CTAB 36 g-0,3M CTAB 19,2 g-0,5M CTAB 14,4 g-0,4M CTAB
32 ml-2,lM 1- 30 ml-l,7M 1- 16 ml-l,8M 1- 12 ml-l,4M 1-

βουτανόλη βουτανόλη βουτανόλη βουτανόλη
114 ml-4,2M n- 142,5 ml-4,6M n- 57 mI-3,6M n- 57 ml-3,8M n-

οκτάνιο οκτάνιο οκτάνιο οκτάνιο
*Μ-συγκέντρωση -  περιεκτικότητα του κάθε συστατικού στο μικρογαλάκτωμα

Πίνακας 2.7 Πρωτόκολλο παρασκευής νανοϋλικών της δομής ΑΒ03 με αντιστρεπτά μικκύλια
και ημισυνεχή δομή.

Μέθοδος παρασκευής νανοϋλικών της δομής ΑΒ03
Α νπ στρεπ τά μ ικκύ λ ια Ημισυνεχής δομή

Μικρογαλάκτωμα Μικρογαλάκτωμα Μικρογαλάκτωμα Μικρογαλάκτωμα
Α Β Α Β

16 ml-0,08M 20 ml-0,8M 30 ml-0,2M 24 ΐΐΐΙ-2,1Μυδατικό
υδατικό δ/μα υδατικό δ/μα ΝΗ3 υδατικό δ/μα δ/μα ΝΗ3 8Ν

La(N03)3 0,8Μ- 8Ν La(N03)3 0,8Μ-
Μ(Νθ3)χ 0,8Μ 

38,4 g-0,6M CTAB 36 g-0,3M CTAB
Μ(Ν03)χ 0,8Μ 

19,2 g-o,5M CTAB 14,4 g-0,4M CTAB
32 ml-2,2M 1- 30 ml-l,7M 1-

βουτανόλη
16 ml-l,7M 1- 12 ml-l,4M 1-

βουτανόλη βουτανόλη βουτανόλη
114-3,3Μ ml n- 142,5 ml-4,6M n- 57 ml-3,4M n- 57 ml-3,8M n-

οκτάνιο οκτάνιο οκτάνιο οκτάνιο

Ολοκληρώνοντας τα συμπεράσματα μπορούμε να πούμε ότι η μέθοδος της 

αγωγιμομετρίας των μικρογαλακτωμάτων κρίνεται ιδιαίτερα χρήσιμη καθώς, εκτός 

από την κατανόηση και προσδιορισμό των δομών των μικρογαλακτωμάτων και των 

περιοχών εμφάνισης αυτών, μας επιτρέπει την δημιουργία κοινής μεθόδου 

παρασκευής για υλικά των κατηγοριών ΑΒ03 και ΑΒ20 4.
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3. Παρασκευή και Χαρακτηρισμός των ολικών

• 3.1. Μέθοδος παρασκευής των υλικών με μικρογαλακτώματα

Καθίσταται σαφές από όσα έχουν αναφερθεί μέχρι τώρα για τα συστήματα 

μικρογαλακτωμότων -  μικροαιωρημάτων ότι αυτά επιτρέπουν την μεταφορά μάζας 

μεταξύ των νανοσταγονιδίων τους. Έτσι τέτοια συστήματα μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως «νανοαντιδραστήρες» παρασκευής υλικών με μέγεθος 

νανομέτρων. Ένας επιπρόσθετος λόγος που τα συστήματα μικρογαλακτωμότων 

έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών στην σύνθεση υλικών είναι η 

δυνατότητα ελέγχου του τελικού μεγέθους των παρσκευασμένων υλικών με ρύθμιση 

των διαφόρων παραμέτρων του μικρογαλακτωματικού συστήματος. Η δυνατότητα 

ελέγχου της εσωτερικής δομής τέτοιων αυτοοργανούμενων συστημάτων, και μέσω 

αυτής των ιδιοτήτων των υλικών που παρασκευάζονται, θα διαφανεί στα επόμενα 

αποτελέσματα. Σε ένα άρθρο ανασκόπησης ο Quintela [Quintela L., 2003] έχει 

περιγράφει τους ακόλουθους τρεις γενικούς τρόπους με τους οποίους οι διάφορες 

ερευνητικές ομάδες χρησιμοποιούν μικρογαλακτώματα για έλεγχο του μεγέθους των 

σωματιδίων:
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1. ’Ελεγχος του μεγέθους των σωματιδίων με ρύθμιση της συγκέντρωσης του 

υδατικού διαλύματος. Η αύξηση της συγκέντρωσης του υδατικού διαλύματος 

(φ) όπως είδαμε προκαλεί αύξηση της πολυδιασποράς του συστήματος αλλά 

και του μεγέθους των νανοσταγονιδίων. Η αύξηση αυτή στο μέγεθος των 

μικκυλίων αντικατοπτρίζεται και στο τελικό μέγεθος των σωματιδίων. 

Ενδιαφέρουσες εργασίες στον τομέα αυτό είναι του Tai [Tai C.Y., 2001] και 

του Qiu [Qiu S., 2000]. Στην παρούσα διατριβή η μελέτη της επίδρασης της 

υδατικής φάσης έγινε με την παρασκευή υλικών χρησιμοποιώντας 

αντιστρεπτά μικρογαλακτώματα (μικρής υδατικής συγκέντρωσης) και 

ημισυνεχή μικρογαλακτώματα (μεγάλης υδατικής συγκέντρωσης).

2. Μείωση του μεγέθους των παρασκευαζόμενων σωματιδίων με αύξηση της 

περιεκτικότητας του μικρογαλακτώματος σε επιφανειοδραστική και 

συνεπιφανειοδραστική ουσία. Στην περίπτωση αυτή, η οποία μελετήθηκε και 

στην παρούσα εργασία, αναφέρονται και μελέτες του Chen [Chen D. Η., 

2000] και του Wang [Wang C.C., 2001].

3. Αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων των παρασκευαζόμενων υλικών με 

ρύθμιση της ευκαμψίας της διεπιφάνειας υδατικής και ελαιώδους φάσης. Η 

ρύθμιση της ευκαμψίας της διεπιφάνειας μπορεί να γίνει με μεταβολή του 

μήκους της ανθρακικής αλυσίδας της χρησιμοποιούμενης αλκοόλης 

(συνεπιφανειοδραστική ουσία). Ενδιαφέρουσες εργασίες στην κατεύθυνση 

αυτή είναι του Moulik [Moulik S.P., 1999] και του Curri [Curri M.L., 2000].

Οι περισσότερες ερευνητικές ομάδες που έχουν ασχοληθεί με την παρασκευή 

νανοϋλικών με την χρήση μικρογαλακτωμάτων συνηθίζουν να χρησιμοποιούν δύο 

μικρογαλακτώματα: Ένα το οποίο στην υδατική φάση περιέχει τα ιόντα που θα 

σχηματίσουν την τελική δομή και ένα δεύτερο με υδατική φάση διάλυμα βάσης, 

συνήθως διάλυμα υδροξειδίου του αμμωνίου, για την καταβύθιση των παραπάνω 

ιόντων και την παραγωγή των πρόδρομων νανοϋλικών. Ο Eastoe J., [Eastoe J., 1996] 

έχει περιγράφει των τρόπο παρασκευής που ακολουθεί η πλειονότητα των ερευνητών 

καθώς και τις κυριότερες ομάδες υλικών που έχουν παρασκευασθεί με τη μέθοδο 

αυτή. Υπάρχουν βέβαια και εργασίες στις οποίες για την καταβύθιση των πρόδρομων 

υλικών χρησιμοποιείται απλό διάλυμα βάσης. Δηλαδή σε ένα μικρογαλάκτωμα που 

περιέχει τα πρόδρομα ιόντα ως υδατική φάση προστίθεται απλό υδατικό διάλυμα 

βάσης όχι υπό τη μορφή μικρογαλακτώματος. Αυτή η τεχνική φαίνεται να οδηγεί σε 

μεγαλύτερο μέγεθος σωματιδίων. Πιο αναλυτικά ο μηχανισμός της αντίδρασης κατά
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την ανάμειξη των δύο μικρογαλακτωματικών διαλυμάτων απεικονίζεται στο σχήμα

3.1.

Μικρογαλάκτωμα με 
υδατική φάση 
νιτρικά ιόντα 

μετάλλων

Μικρογαλάκτωμα με 
υδατική φάση ιόντα

Ανάμειξη, συγκόλληση 
νανοσταγονιδίων, 

αντίδραση, 
σχηματισμός 
προϊόντος και 
αποκόλληση

Μικρογαλάκτωμα με 
προϊόν αντίδρασης

Σχήμα 3.1 Μηχανισμός αντίδρασης κατά την ανάμειξη ενός μικρογαλακτώματος Α με νιτρικά 

άλατα μετάλλου και ενός μικρογαλακτώματος Β με υδατική φάση διάλυμα ΝΗ3.

Στο σχήμα 3.1 παρατηρούμε ότι με την ανάμειξη των δύο 

μικρογαλακτωμάτων Α και Β παρατηρείται συγκόλληση των νανοσταγονιδίων των 

δύο συστημάτων και μεταφορά μάζας. Στην συνέχεια πραγματοποιείται αντίδραση
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καταβύθισης των ιόντων του μετάλλου από τα ιόντα ΝΗ4+ σε νανοκλίμακα και 

δημιουργία του προϊόντος C της αντίδρασης εντός του μικκυλίου. Με τη βοήθεια των 

πειραμάτων τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας που αναφέρθηκαν στον κεφάλαιο 2  

καταλήξαμε στο πρωτόκολλο παρασκευής νανοϋλικών του γενικού τύπου ΑΒ03 και 

ΑΒ20 4 με αντιστρεπτό μικκύλια και μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής. 

Πραγματοποιήθηκαν παρασκευές τεσσάρων ομάδων υλικών που φαίνονται στον 

πίνακα 3.1 με την μέθοδο ανάμειξης ενός μικρογαλακτώματος Α με νιτρικά ιόντα 

μετάλλων στην υδατική φάση με ένα δεύτερο μικρογαλάκτωμα Β με αμμωνιακά ιόντα 

στην υδατική φάση.

Πίνακας 3.1 Πίνακας υλικών που παρασκευάστηκαν. Τα σύμβολα W0,4 W0,6 και W0>8 

αντιστοιχούν στα μικρογαλακτώματα A (0,4, 0,6 και 0,8 αναλογία s+cs/o) που

χρησιμοποιήθηκαν.

Αναμενόμενη φάση Περιοχή μικρογαλακτώματος Κωδικός δείγματος

ΖΠΑΙ2Ο4

Ομάδα A
W0(4, ημισυνεχής δομή, T=25°C ZAObO,4

ΖπΑΙ204 W0,6, ημισυνεχής δομή, T=25°C ZAObO,6

ΖΠΑΙ2Ο4 W0(8, ημισυνεχής δομή, T=25°C ZAObO,8

ΖΠΑΙ2Ο4 W0f8, ημισυνεχής δομή, T=50°C ZAObO,8T50
ΖΠΑΙ2Ο4 W0,e, ημισυνεχής δομή, T=60°C ZAObO,8T60

LaFe03

Ομάδα Β
W0,s, αντιστρεπτή δομή, T=25°C LFOr

LaFe03 W0,8, ημισυνεχής δομή, T=25°C LFOb
LaMn03 WQ,8, αντιστρ.επτή δομή, T=25°C LMOr
LaMn03 W0,8/ ημισυνεχής δομή, T=25°C LMOb

MgAI204

Ομάδα Γ
Wo,8, αντιστρεπτή δομή, T=25°C MgAIOr

MgAI204 W0(8, ημισυνεχής δομή, T=25°C MgAlOb
C0AI2O4 WQ,8, αντιστρεπτή δομή, T=25°C CoAIOr
C0AI2O4 W0,8, ημισυνεχής δομή, T=25°C CoAlOb
CuAI204 W0,8, αντιστρεπτή δομή, T=25°C CuAIOr
CuAI204 W0,8, ημισυνεχής δομή, T=25°C CuAlOb
ΖΠΑΙ2Ο4 W0,8, αντιστρεπτή δομή, T=25°C ZnAIOr
ZnAI204 W0,8, ημισυνεχής δομή, T=25°C ZnAlOb

Lao,esSio,1 5 ^ 0 3

Ομάδα Δ
W0,8/ αντιστρεπτή δομή, T=25°C LSFOr

Lao,eCeo(2F603 W0,8, αντιστρεπτή δομή, T=25°C LCFOr
LSo.aSr 0.1 Ceo. 1 FeO.3 W0.8, αντιστρεπτή δομή, T=25PC LSCFOr

Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για την παρασκευή των 

παραπάνω υλικών μπορεί να περιγράφει αναλυτικότερα ως εξής: Σε όλες τις 

περιπτώσεις, εκτός των υλικών ZAOb0,8T50 και ZAObO,8T60, η ανάμειξη των 

μικρογαλακτωμάτων Α και Β πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία 25°C. Ο έλεγχος της
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θερμοκρασίας της αντίδρασης επιτεύχθηκε με τη βοήθεια υδατόλουτρου που 

συνδέονταν με ποτήρια διπλού τοιχώματος τα οποία περιείχαν τα μικρογαλακτώματα 

Α και Β. Μετά την ανάμειξη και την παραμονή του παραγόμενου πρόδρομου υλικού 

υπό ανάδευση για 30 λεπτά, ακολούθησε φυγοκέντρηση του μίγματος και παραλαβή 

του ιζήματος με το πρόδρομο προϊόν. Για την απομάκρυνση των υπολειμμάτων του 

επιφανειοδραστικού, του συνεπιφανειοδραστικού ( 1 -βουτανόλη) και της ελαιώδους 

φάσης (π-οκτάνιο) πραγματοποιήθηκαν διαδοχικές εκπλύσεις με φυγοκέντριση. Ως 

διάλυμά έκπλυσης χρησιμοποιήθηκε αρχικά διάλυμα μεθανόλης, εν συνεχεία μίγμα 

μεθανόλης /  χλωροφορμίου 1/1 και τέλος απλό ύδωρ. Το πρόδρομο αυτό υλικό αφού 

ξηράνθηκε 24 ώρες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος θερμάνθηκε στους 350°C με 

ρυθμό ανόδου θερμοκρασίας 15°C /  λεπτό και παρέμεινε στη θερμοκρασία αυτή 1 

ώρα για απομάκρυνση των νιτρικών. Κατόπιν σε όλες τις περιπτώσεις ομάδων υλικών 

εκτός της Α τα πρόδρομα δείγματα θερμάνθηκαν έως τους 800°C με ρυθμό αύξησης 

της θερμοκρασίας 1,5°C /  λεπτό και παρέμειναν στη θερμοκρασία αυτή για 4 ώρες 

προς σχηματισμό της επιθυμητής φάσης. Στην περίπτωση των πρόδρομων υλικών 

της ομάδας Α ο ρυθμός ανόδου μέχρι τους 800 °C ήταν 2,5 °C /  λεπτό και ο χρόνος 

που παρέμειναν τα δείγματα στους 800 °C 3 ώρες. Η επιλογή της τελικής 

θερμοκρασίας έψησης στους 800°C έγινε αφού ελήφθησαν υπόψη τα πειράματα 

θερμικής ανάλυσης. Η πειραματική διαδικασία των βημάτων παρασκευής μετά την 

• ανάμειξη των δύο μικρογαλακτωμάτων Α και Β παριστάνεται γραφικά και στο σχήμα

3.2.
Προϊόν

Φυγοκέντρηση 15 
λεπτά, 3000 
στοφές ανά λεπτό

Θέρμανση στους 
800°C 

Ρυθμός: 
1,5°Θ/λεπτό, 

παραμονή στη 
θερμοκρασία αυτή 

για 4 ώρες

Θέρμανση στους 
350°C 

Ρυθμός: 
15°Θ/λεπτό, 

παραμονή στη 
θερμοκρασία αυτή 

για 1 ώρα

Έκπλυση με:
1. μεθανόλη

2. μεθανόλη / 
χλωροφόρμιο

3. νερό

&

Y . - J

Ξήρανση 24h σε 
θερμοκρασία 

περιβάλλοντος

Σχήμα 3.2 Πειραματική διαδικασία παρασκευής νανοϋλικών με την μέθοδο των 

μικρογαλακτωμάτων μετά το στάδιο της ανάμειξης.
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3.2. Ομάδες υλικών

Όπως φαίνεται στον πίνακα 3.1 οι ομάδες υλικών οι οποίες παρασκευάστηκαν 

ήταν τέσσερις. Ο σκοπός παρασκευής της κάθε ομάδας υλικών ήταν διαφορετικός 

κάθε φορά.

Ο μάδα Α : Η ομάδα αυτή αποτελείται από σπινέλια του γενικού τύπου ΖηΑΙ20 4 για τα 

οποία επιλέχθηκαν αρχικά μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής. Τα υλικά αυτά 

παρασκευάστηκαν με χρήση μικρογαλκτωματικών συστημάτων W0(4, W0/6 και W0(e 

αντίστοιχα. Η διαφορά των τριών πρώτων υλικών με κωδική ονομασία ZAObO,4, 

ZAObO, 6  και ZAObO, 8  έγκειται στην ποσότητα επιφανειοδραστικού και 

συνεπιφανειοδραστικού που περιείχε το αρχικό μικρογαλάκτωμα Α. Σκοπός αυτού του 

πειράματος ήταν η μελέτη των ιδιοτήτων των παρασκευαζομένων υλικών και η 

σύνδεση των τελικών ιδιοτήτων των υλικών με την αυξανόμενη σταθερότητα του 

μικρογαλακτωματικού συστήματος που παρατηρήθηκε στο κεφάλαιο 2  με αύξηση της 

αρχικής συγκέντρωσης σε s+cs. Τα δύο τελευταία υλικά της ομάδας A (ZAObO,8T50 

και ZAObO,8T50) παρασκευάσθηκαν με μικρογαλάκτωμα ημισυνεχούς δομής στην 

περιοχή W0,8 αλλά σε διαφορετικές θερμοκρασίες (50°C και 60°C) ανάμειξης των 

μικρογαλακτωμάτων Α και Β. Σκοπός ήταν η διερεύνηση της επίδρασης της 

θερμοκρασίας παρασκευής στις ιδιότητες των τελικών υλικών. Οι ακριβείς ποσότητες 

και συγκεντρώσεις των αρχικών ουσιών για την παρασκευή των υλικών της ομάδας Α 

φαίνονται στον πίνακα 3.2.

Πίνακας 3.2 Ποσότητες και συγκεντρώσεις παρασκευής σπινελΐων ΖπΑΙ204 στις περιοχές 

ημισυνεχούς μικρογαλακτώματος W0,4, 0,6 και 0,8 και σε θερμοκρασία 50°C και 60°C.

Συστατικά Μικρογαλάκτωμα Α Μικρογαλάκτωμα Β
μικρογαλακτωματων _

WO,4 WO,6 WO,8 WO,4 WO,6 WO,8

CTAB(gr-M) 9,6-0,3 10,8-0,4 14,4-0,6 7,6-0,4 8,5-0,4 8,6-0,5

Ι-βουτανόλη(ιηΙ-Μ) 8-1,1 9-1,5 12-1,9 6-1,3 7-1,4 7-1,6

η-οκτάνιο (m l·Μ) 57-4,3 43-3,9 43-3,8 32-3,6 34-3,7 26-3,3

Δ /μ α  Ζπ(Ν 03) ι  
0,4Μ-ΑΙ(ΝΟ3) 3 0,8Μ  

(m l· Μ)
16-0,2 15-0,2 15-0,2 - - -

Δ /μ α  ΝΗ4(ΟΗ) 8Ν  
(m/-M)

- - - 16-2,4 15-2,2 15-2,5
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Ο μάδες Β  κ α ι Γ : Τα υλικά της ομάδας Β είναι περοβσκίτες του μαγγανίου και του 

σιδήρου με λανθάνιο και γενικό τύπο LaM03 (όπου M=Mn, Fe), ενώ αυτά της ομάδας 

Γ είναι σπινέλια του μαγνησίου, του κοβαλτίου, του χαλκού και του ψευδαργύρου με 

Αργίλιο και γενικό τύπο ΜΑΙ20 4 (όπου M=Mg, Co, Cu και Ζπ). Όλα τα υλικά, όπως 

φαίνεται στον πίνακα 3.1 παρασκευάσθηκαν σε αντιστρεπτή και ημισυνεχή δομή 

αρχικού μικρογαλακτώματος Α. Σκοπός ήταν από την μελέτη των ιδιοτήτων των 

τελικών υλικών να προσδιοριστούν οι διαφορές στις οποίες οδηγούν οι δύο 

διαφορετικές πορείες παρασκευής. Για την παρασκευή των περοβσκιτών όσο και των 

σπινελίων χρησιμοποιήθηκαν τα πρωτόκολλα παρασκευής τα οποία παρουσιάστηκαν 

στο τέλος του κεφαλαίου 2 .

Ο μάδα Δ : Πρόκειται για περοβσκίτες του σιδήρου με λανθάνιο στους οποίους έγινε 

προσπάθεια υποκατάστασης του λανθανίου από στρόντιο και /  ή δημήτριο. Οι 

περοβσκίτες αυτοί παρασκευάσθηκαν σε αντιστρεπτή δομή μικρογαλακτώματος. Η 

παρασκευή και αυτών των υλικών έγινε με βάση το πρωτόκολλο παρασκευής 

αντιστρεπτών μικκυλίων για υλικά του γενικού τύπου ΑΒ03. Για τα αντίστοιχα 

μικρογαλακτώματα Α που χρησιμοποιήθηκαν για την σύνθεση των υλικών της ομάδας 

αυτής δεν έγιναν πειράματα τιτλοδότησης αλλά εφαρμόστηκε απευθείας το 

πρωτόκολλο παρασκευής για σύνθεση υλικών με αντιστρεπτά μικκύλια τα οποία όπως 

θα δειχθεί στα επόμενα κεφάλαια δίδουν υλικά με βέλτιστες καταλυτικές ιδιότητες.

I

105



Παρασκευή και Χαρακτηρισμός των Υλικών

3.3. Πειράματα Θερμικής Ανάλυσης

Ο όρος Θερμική Ανάλυση είναι γενικός και περιλαμβάνει μια ομάδα τεχνικών 

με τις οποίες μετρώνται μια ή περισσότερες φυσικές ιδιότητες ενός στερεού ή των 

προϊόντων της διάσπασης αυτού, όταν αυτό θερμαίνεται ή ψύχεται, με σταθερό 

ρυθμό θέρμανσης ή ψύξης, β = dT/dt [Εργαστηριακές Ασκήσεις ΧΤΠ, 1999]. Μεταξύ 

του μεγάλου αριθμού τεχνικών θερμικής ανάλυσης οι πιο σημαντικές και συχνά 

εφαρμοζόμενες είναι:

Η Δ ιαφορική Θερμική Α νάλυση (D ifferentia/ Thermal A nalysis, DTA) κατά

την οποία καταγράφεται η διαφορά θερμοκρασίας ενός δείγματος και μιας ουσίας 

αναφοράς συναρτήσει της θερμοκρασίας ή του χρόνου όταν θερμαίνονται ή ψύχονται 

με σταθερό ρυθμό. Κάθε μεταβολή που μπορεί να υφίσταται το δείγμα σε αυτή τη 

διαδικασία θα έχει ως αποτέλεσμα την έκλυση ή απορρόφηση ενέργειας υπό μορφή 

θερμότητας από το δείγμα με μια αντίστοιχη απόκλιση της θερμοκρασίας του από 

αυτή της ουσίας αναφοράς. Η διαφορά θερμοκρασίας ως προς τη θερμοκρασία του 

όλου συστήματος δίνει πληροφορίες για την θερμοκρασία στην οποία λαμβάνει χώρα 

η μεταβολή και αν αυτή η μεταβολή είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη.

Δ ιαφορική Θ ερμιδομετρία Σάρωσης (D ifferen tia l Scanning Calorim etry, 

DSC). Σε αυτή τη μέθοδο τόσο το δείγμα όσο και η ουσία αναφοράς θερμαίνονται ή 

ψύχονται με σταθερό ρυθμό. Έτσι στην περίπτωση που στο δείγμα λαμβάνει χώρα 

μια θερμική μεταβολή, προστίθεται ή αφαιρείται ενέργεια από αυτό ή το υλικό 

αναφοράς ώστε και τα δύο να εξακολουθήσουν να έχουν την ίδια θερμοκρασία. Αφού 

η ενέργεια που προστίθεται ή αφαιρείται από το δείγμα είναι ισοδύναμη με την 

ενέργεια που απορροφάται ή εκλύεται από την εξωτερική τροφοδοσία, καταγράφεται 

συναρτήσει του χρόνου.

Η Θ ερμοσταθμική Α νάλυση (T herm ogravim etry, TG), κατά την οποία 

καταγράφεται η μεταβολή του βάρους του δείγματος σε συνάρτηση με το χρόνο ή τη 

θερμοκρασία. Οι καμπύλες TG είναι χαρακτηριστικές για μια συγκεκριμένη ουσία ή για 

ένα σύστημα ουσιών εξαιτίας της μοναδικής αλληλουχίας των φυσικοχημικών 

αντιδράσεων οι οποίες λαμβάνουν χώρα σε μια ορισμένη περιοχή θερμοκρασιών. 

Μεταβολές βάρους μπορεί να είναι αποτέλεσμα της διάσπασης ή /  και του 

σχηματισμού διάφορων χημικών δεσμών στις αναπτυσσόμενες θερμοκρασίες με 

αποτέλεσμα την έκλυση πτητικών προϊόντων ή την αύξηση βάρους του δείγματος. Τα 

όρια θερμοκρασίας χρήσης της μεθόδου συνήθως είναι 0-1200 °C.
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Η  Δ ια φ ορ ική  Θ ερμοσ ταθμ ική  Α νάλυση (D iffe re n tia l T herm ogravim etry, 

DTG), συνήθως χρησιμοποιείται ώστε να διευκρινιστούν καλύτερα τα στάδια 

απώλειας βάρους ή κα για να διαχωριστούν επικαλυπτόμενα στάδια. Άλλες 

σημαντικές τεχνικές θερμικής ανάλυσης είναι: Η Θερμοοπτικομετρία

(Thermoptometry) με την οποία εννοούμε μία ομάδα τεχνικών στις οποίες 

μελετούνται οι οπτικές ιδιότητες τον δείγματος συναρτήσει της θερμοκρασίας, όπως η 

Θερμομικροσκοπία ( Thermomicroscopy - άμεση παρατήρηση του δείγματος μέσω 

μικροσκοπίου), Θερμοφασματοσκοπία ( Thermospectrometry - με παρατήρηση 

ακτινοβολίας συγκεκριμένων μηκών κύματος), ΘερμοδιαθλασιμετρΙα 

( Thermorefractometry -  παρατήρηση του δείκτη διάθλασης, Θερμοφωταύγεια 

( Thermoluminescence - παρατήρηση του εκπεμπόμενου φωτός). Μια άλλη 

ενδιαφέρουσα θερμική μέθοδος είναι η Θερμοδιαστολομετρία η οποία καταγράφει τη 

διαστολή και τη συστολή ενός στερεού δείγματος, το οποίο επηρεάζεται από 

αμελητέες δυνάμεις. Μεγάλο ενδιαφέρον όμως παρουσιάζει και η περίπτωση στην 

οποία μελετάται η διαστολή και η συστολή ενός στερεού στην περίπτωση που 

επιδρούν στο στερεό ισχυρές δυνάμεις, όπως δυνάμεις διάτμησης ή συμπίεσης σαν 

συνάρτηση της θερμοκρασίας. Εναλλακτικά, μπορεί να ασκηθούν και διατμητικές 

δυνάμεις ώστε να μελετηθεί η επίδρασή τους στη συστολή και τη διαστολή τον 

υλικού συναρτήσει της θερμοκρασίας. Όλες αυτές οι τεχνικές ανήκουν στην 

. κατηγορία της Θερμομηχανικήε Ανάλυσης, (Thermomechanical Analysis, ΤΜΑ) η 

οποία είναι η πιο ευαίσθητη θερμική αναλυτική τεχνική για την ανίχνευση μεταβολών 

που αφορούν κινήσεις πολυμερών ή αλυσίδες αυτών. Πιο σπάνια χρησιμοποιούμενες 

μέθοδοι είναι: α) Ανάλυση Θερμικής Ακτινοβολίας β) Θερμομαγνητομετρΐα, γ) 

Θερμοηχητικομετρία και Θερμοακουσπκομετρΐα, δ) Θερμομετρική τιτλοδότηση.

3.3.1 Πειραματική διαδικασία

Τα πειράματα θερμικής ανάλυσης πραγματοποιήθηκαν σε θερμοζυγό Netzsch 

STA 449C με ταυτόχρονη καταγραφή της θερμοκρασίας, του βάρους και της 

διαφορικής μεταβολής του βάρους. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν υπό ροή αέρα 

30 cm3/min με ρυθμό ανόδου της θερμοκρασίας 5°C/min σε περιοχή θερμοκρασιών 

25 με 1000°C. Το βάρος του υλικού που χρησιμοποιήθηκε κάθε φορά ήταν περίπου 

20 mg τοποθετημένο σε καψάκι από Pt ενώ το θερμοζεύγος ήταν από κράμα Pt-Rh.

107



Παρασκευή και Χαρακτηρισμός των Υλικών

3.3 .2 Αποτελέσματα -  Συζήτηση

Τα αποτελέσματα θερμικής ανάλυσης με τη μορφή γραφικών παραστάσεων 

της θερμοκρασίας συναρτήσει της % απώλειας βάρους (TG, % μάζα = /(Τ)) καθώς 

και της θερμοκρασίας συναρτήσει της διαφοράς θερμοκρασίας του δείγματος με το 

δείγμα αναφοράς (DTA) για τις ομάδες υλικών Β, Γ και Δ παριστάνονται στα σχήματα

3.3, 3.4 και 3.5 αντίστοιχα.

Εν γένει μπορούμε να πούμε ότι για όλα τα δείγματα παρατηρείται συνολικά 

μεγάλη απώλεια βάρους η οποία σε όλες τις περιπτώσεις είναι μεγαλύτερη του 50%. 

που οφείλεται στην παραμονή στα πρόδρομα δείγματα αρκετά μεγάλης ποσότητας 

οργανικής ύλης (CTAB) παρά τις αρκετές εκπλύσεις. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την 

δέσμευση στην επιφάνεια των πρόδρομων υλικών του κατιόντος CTA+. Για τη 

θερμοκρασιακή περιοχή 25-110°C παρατηρούμε μικρή απώλεια βάρους που πιθανώς 

οφείλεται στην απομάκρυνση της υγρασίας των δειγμάτων. Στις θερμοκρασιακές 

περιοχές 300-400°C και 400-600°C παρατηρείται μεγάλη απώλεια βάρους που 

οφείλεται στην καύση της οργανικής ύλης και αντιστοιχεί σε δύο εξώθερμα 

φαινόμενα στην καμπύλη DTA. Για θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 600°C 

παρατηρείται μικρή απώλεια βάρους που αντικατοπτρίζεται στην καμπύλη DTA με ένα 

τρίτο εξώθερμο στάδιο καύσης. Το βάρος των δειγμάτων φαίνεται να σταθεροποιείται 

σε θερμοκρασία πάνω από 800°C. Η εξακρίβωση της θερμοκρασιακής απώλειας 

βάρους των πρόδρομων δειγμάτων οδήγησε στην διαμόρφωση του προγράμματος 

έψησης των υλικών όπως παρουσιάστηκε οτη μέθοδο παρασκευής αποτελούμενο 

από ένα πρώτο βήμα αύξησης της θερμοκρασίας μέχρι τους 350°C και παραμονή στη 

θερμοκρασία αυτή για 1 ώρα για απομάκρυνση των νιτρικών ιόντων. Το επόμενο 

βήμα περιλαμβάνει αργή αύξηση (1,5°C /  min) της θερμοκρασίας μέχρι τους 800°C 

για το σχηματισμό της επιθυμητής τελικής δομής.
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Temperature (°C)

Σχήμα 3.3 Αποτελέσματα θερμικής ανάλυσης (TG αριστερός άξονας και DTA δεξιός άξονας) 

για τα πρόδρομα υλικά (ομάδα Β) των περοβσκιτών του μαγγανίου και του σιδήρου με 

λανθάνιο με αντιστρεπτή (αριστερά) και ημισυνεχή (δεξιά) δομή αρχικού μικρογαλακτώματος 

Α.

Από τα διαγράμματα διαφορικής θερμικής ανάλυσης DTA παρατηρούμε ότι 

όλα τα πρόδρομα υλικά παρουσιάζουν ένα ενδόθερμο φαινόμενο στους 100°C όπου 

έχουμε τήξη του εναπομείναντος επιφανειοδραστικού (CTAB) και κατόπιν 

ακολουθούν για όλες σχεδόν τις περιπτώσεις τα τρία εξώθερμα στάδια καύσης της 

οργανικής ύλης που προαναφέρθηκαν.
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Tem perature (°C)

Σχήμα 3.4 Αποτελέσματα θερμικής ανάλυσης, (TG αριστερός άξονας και DTA δεξιός άξονας) 

για τα πρόδρομα υλικά (ομάδα Γ) των σπινελΐων του μαγνησίου, του κοβαλτίου, του χαλκού 

και του ψευδαργύρου με αργίλιο με αντιστρεπτή (αριστερά) και ημισυνεχή (δεξιά) δομή 

αρχικού μικρογαλακτώματος Α.

Συγκρίνοντας τα διαγράμματα απώλειας βάρους σαν συνάρτηση της 

θερμοκρασίας (TG) που αντιστοιχούν σε πρόδρομα υλικά που παρασκευάστηκαν με 

την αντιστρεπτή μέθοδο (r-reverse) με αυτό που αντιστοιχούν σε πρόδρομα υλικά 

που παρασκευάστηκαν με την ημισυνεχή μέθοδο (b-bicontinuous) παρατηρείται 

μικρότερη απώλεια βάρους για τις περιπτώσεις των πρόδρομων υλικών από το 

αντιστρεπτό μικρογαλάκτωμα. Αν συνεκτιμηθεΐ και το γεγονός ότι για την 

αντιστρεπτή μέθοδο μικρογαλακτωμάτων το ποσοστό της οργανικής φάσης
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(CTAB+Ιβουτανόλη+η-οκτάνιο, πίνακες 2.6 και 2.7) είναι μεγαλύτερο απ’ ότι στην 

περίπτωση της ημισυνεχούς μεθόδου παρασκευής μπορούμε να πούμε ότι το 

αποτέλεσμα αυτό είναι ενδεικτικό της κάθε δομής. Με άλλα λόγια φαίνεται ότι τα 

πρόδρομα υλικά με αντιστρεπτή δομή χάνουν ευκολότερα με τις εκπλύσεις την 

οργανική ύλη τους καθώς αυτή λόγω της αντιστρεπτής δομής φαίνεται να είναι 

λιγότερο περίπλοκα συμπλεγμένη στη δομή σε σύγκριση με την περίπτωση των 

ημισυνεχών πρόδρομων υλικών όπου η οργανική ύλη συμπλέκεται πιο περίπλοκα με 

αποτέλεσμα να απομακρύνεται δυσκολότερα με τις εκπλύσεις.

Temperature (°C)

Σχήμα 3.5 Αποτελέσματα θερμικής ανάλυσης, (TG αριστερός άξονας και DTA δεξιός άξονας) 

για τα πρόδρομα υλικά (ομάδα Δ) των περοβσκιτών του σιδήρου με λανθάνιο 

υποκατεστημένο από στρόντιο ή / και δημήτριο με αντιστρεπτή δομή αρχικού 

μικρογαλακτώματος Α που χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή τους.
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Συμπερασματικά λοιπόν τα πειράματα θερμικής ανάλυσης εκτός από την 

δημιουργία του κατάλληλου προγράμματος έψησης των πρόδρομων υλικών παρείχαν 

και μια πρώτη ένδειξη διαφοροποίησης των υλικών που παρασκευάστηκαν από 

αντιστρεπτά και ημισυνεχή μικρογαλακτώματα που μπορεί να αποδοθεί στην 

διαφοροποίηση που παρατηρείται στην υγρή φάση μεταξύ αντιστρεπτής και 

ημισυνεχούς δομής των μικκυλίων.
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3.4. Πειράματα περίθλασης ακτινών - X σε δείγματα σκόνης

Η τεχνική της περίθλασης των ακτΐνων-Χ είναι μια από τις πλέον διαδεδομένες 

τεχνικές προσδιορισμού της δομής των στερεών (κρυσταλλικές φάσεις) και για τον 

προσδιορισμό του μεγέθους των σωματιδίων.

Η αρχή της μεθόδου βασίζεται στη διαπίστωση του Μ.Η. Laue το 1912 

[Perkampus Η.Η. 1995] ότι κατά την πρόσπτωση των ακτίνων-Χ πάνω σε ένα 

κρυσταλλικό επίπεδο αυτό δρα ως φράγμα περίθλασης για τις ακτίνες-Χ επειδή το 

μήκος κύματος λ των ακτίνων-Χ είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με τις ενδοατομικές 

αποστάσεις στα κρυσταλλικά υλικά, περίπου 2Α. Καθώς η δέσμη των ακτίνων-Χ 

προσκρούει στην κρυσταλλική επιφάνεια, ένα μέρος αυτής σκεδάζεται από τα άτομα 

που βρίσκονται στο πρώτο επίπεδο της κρυσταλλικής επιφάνειας, ένα άλλο μέρος 

σκεδάζεται από τα άτομα που βρίσκονται στο δεύτερο επίπεδο, ένα μικρότερο μέρος 

σκεδάζεται από τα άτομα που βρίσκονται στο τρίτο επίπεδο κ.ο.κ.. Τέλος ένα 

σημαντικό μέρος απορροφάται από τον κρύσταλλο. Επειδή τα άτομα είναι 

διατεταγμένα περιοδικά στο πλέγμα, οι σκεδαζόμενες ακτίνες-Χ έχουν μια ορισμένη 

συσχέτιση φάσης μεταξύ τους με αποτέλεσμα να προκαλείται απόσβεση στις 

περισσότερες διευθύνσεις σκέδασης. Οι μόνες διευθύνσεις σκέδασης στις οποίες δε 

συμβαίνει απόσβεση είναι εκείνες στις οποίες εμφανίζεται ενίσχυση λόγω συμβολής.

Για να συμβάλουν οι διάφορες ανακλάσεις θα πρέπει οι διαφορές στις πορείες 

να είναι ακέραια πολλαπλάσια του μήκους λ των ακτίνων-Χ (σχήμα 3.6) Η απαίτηση 

αυτή εκφράστηκε το 1913 από τον W.H. Bragg και το γιο του W.L. Bragg και η 

μαθηματική έκφραση αυτής δίνεται από την ακόλουθη σχέση, η οποία είναι γνωστή 

ως νόμος του Bragg:

ηλ = 2dsin0 (3.1)

όπου η είναι μικρός ακέραιος αριθμός που δηλώνει την τάξη της σκεδαζόμενης 

ακτινοβολίας, λ το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, d η απόσταση μεταξύ των 

επιπέδων στην εξεταζόμενη κρυσταλλική διεύθυνση και θ η γωνία πρόσπτωσης.

Ο νόμος του Bragg σημαίνει ότι για δεδομένο μήκος κύματος ακτινοβολίας λ 

και απόσταση d των κρυσταλλικών επιπέδων η ανάκλαση της ακτινοβολίας είναι 

δυνατή μόνο σε ορισμένες γωνίες θ. Τα περισσότερα κρυσταλλικά στερεά που 

πρακτικά χρησιμοποιούνται έχουν έτσι χαρακτηριστεί κρυσταλλογραφικά και στο 

εργαστήριο γίνεται ταυτοποίηση με γνωστές βάσεις δεδομένων.
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Σχήμα 3.6 σκέδαση της δέσμης των ακτίνων-Χ από διάφορα κρυσταλλικά επίπεδα (νόμος 

του Bragg).

Η έλλειψη συνήθως μεγάλων κρυστάλλων ενός υλικού οδηγεί στη χρήση 

δείγματος υπό μορφή σκόνης σύμφωνα με τη μέθοδο που αναπτύχθηκε από τους 

Peter Debye και Paul Scherrer. Ένα δείγμα υλικού σε σκόνη περιέχει ένα τεράστιο 

αριθμό μικροκρυσταλλιτών, διαστάσεων ΙΟ'7- ΙΟ"4  m οι οποίοι καταλαμβάνουν τυχαία 

όλους τους πιθανούς προσανατολισμούς. Έτσι μια δέσμη ακτίνων-Χ μετά την 

πρόσκρουση σε ένα πολύ κρυσταλλικό υλικό περιθλάται προς όλες τις πιθανές 

διευθύνσεις. Αποτέλεσμα αυτού είναι ότι κάθε κρυσταλλικό επίπεδο θα δημιουργήσει 

ένα κώνο ανακλώμενων ακτίνων-Χ, απόλυτα χαρακτηριστικών για κάθε κρυσταλλικό 

στερεό (σχήμα 3.7). Στην πραγματικότητα, ο κάθε κώνος αποτελείται από ένα 

σύνολο κοντινών ιχνών καθένα από τα οποία παριστάνει περίθλαση από ένα 

ανεξάρτητο κρύσταλλο του δείγματος της σκόνης. Με πολύ μεγάλο αριθμό 

κρυσταλλιτών τα ίχνη αυτά συνενώνονται και δημιουργούν τον κώνο (Weller Τ.Μ. 

1996].

Σχήμα 3.7 Κώνοι ανακλώμενων ακτινών -  X που λαμβάνονται από πολυκρυοταλλικά υλικά
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3.4.1 Πειραματική διαδικασία- Ανάλυση Rietveld

Με τη βοήθεια των φασμάτων περίθλασης ακτίνων-Χ έγινε η ταυτοποίηση 

των σχηματιζόμενων στερεών φάσεων. Τα φάσματα ελήφθησαν σε κονιοποιημένα 

δείγματα με μονοχρωματική ακτινοβολία CuKa μήκους κύματος λ =1.5418 Α στην 

περιοχή 10° <2Θ <80° σε διαφρακτόμετρο Bruker D8  Advance. Ο έλεγχος του 

γωνιομέτρου έγινε με πρότυπο δείγμα Si02. Η ταυτοποίηση των κρυσταλλικών 

φάσεων πραγματοποιήθηκε με τη χρήση καρτών της βάσης δεδομένων PDF-2, 

International Center of Diffraction Data.

Η επαλήθευση των αποτελεσμάτων από τα διαγράμματα ακτινών -  X έγινε 

στη συνέχεια με τη χρήση κατάλληλου λογισμικού προγράμματος όπου 

πραγματοποιήθηκε και ανάλυση -  προσομοίωση των πειραματικών διαγραμμάτων και 

ταυτόχρονη ποσοτικοποίηση των φάσεων που υπήρχαν σε κάθε παρασκευαζόμενο 

υλικό. Το λογισμικό που χρησιμοποιήθηκε για την προσομοίωση των πειραματικών 

διαγραμμάτων περιείχε και βάση δεδομένων με τις κρυσταλλογραφικές πληροφορίες 

των εξεταζόμενων φάσεων ενώ παρείχε και την δυνατότητα, πέραν της 

ποσοτικοποίησης των φάσεων, να προσδιοριστούν και η απόσταση d (σχέση 3.1), οι 

παράμετροι της μοναδιαίας κυψελίδας (a,b και c) κάθε φάσης καθώς και το 

κρυσταλλικό σύστημα αυτής. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στη γνωστή μεθοδολογία 

. Rietveld [Rietveld Η.Μ., 1967, Young R.A., 1995].

Κατά την προσομοίωση σύμφωνα με τη μέθοδο Rietveld εξάγονται τα 

ελάχιστα τετράγωνα μέχρι του σημείου όπου η προσομοίωση του πειραματικά 

παρατηρούμενου διαγράμματος και του θεωρητικά προσδιοριζόμενου να γίνει 

ικανοποιητική. Για το σκοπό αυτό το λογισμικό του προγράμματος λαμβάνει υπόψη 

δεδομένα όπως η κρυσταλλική δομή, φαινόμενα οπτικής περίθλασης, σταθερές του 

οργάνου και άλλα αντιπροσωπευτικά χαρακτηριστικά όπως οι παράμετροι της 

μοναδιαίας κυψελίδας και το κρυσταλλικό σύστημα ένταξης. Το κλειδί επομένως 

αυτής της τεχνικής είναι η ανατροφοδοσία με την οποία επιτυγχάνεται η μέγιστη 

δυνατή προσομοίωση του πειραματικού με το θεωρητικά προσδιοριζόμενο 

διάγραμμα. Αυτή είναι και η βασική διαφορά αυτής της μεθόδου από άλλες ανάλογες 

μεθόδους ανάλυσης αχτίνων -  X όπου ο προσδιορισμός των εντάσεων των διαφόρων 

φάσεων και ο διαδοχικός προσδιορισμός των φάσεων γίνεται ξεχωριστά και όχι ως 

μία ενιαία διαδικασία.
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3.4 .2 Αποτελέσματα -  συζήτηση

Τα αποτελέσματα της περίθλασης ακτινών -  X για όλα τα παρασκευαζόμενα 

υλικά του πίνακα 3.1 και τα αποτελέσματα της ανάλυσης Rietveld παριστάνονται 

γραφικά στα σχήματα 3.8, 3.9, 3.10 και 3.11.

Σχήμα 3.8 Διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X και ανάλυσης Rietveld για τα δείγματα της 

ομάδας Α. α) Αναμενόμενες ανακλάσεις της δομής ΖπΑ^Ο* και β) αναμενόμενες ανακλάσεις

της δομής Ζηο,3ΑΙο,7ΑΙι,7Ζη0,3θ«. (----------  ) πειραματικό διάγραμμα ακτινών -  X, (-----χ—  )

διάγραμμα ακτινών -  X που προέκυψε από την προσομοίωση. Στο κάτω μέρος κάθε σχήματος 

φαίνεται η διαφορά του πειραματικού και θεωρητικού διαγράμματος.

Στα σχήματα αυτά έχουν αναπαρασταθεί τα πειραματικώς λαμβανόμενα 

διαγράμματα καθώς και τα θεωρητικώς προσδιοριζόμενα διαγράμματα τα οποία
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προέκυψαν από την προσομοίωση. Επίσης παριστάνονται οι αναμενόμενες 

ανακλάσεις των κρυσταλλικών φάσεων σύμφωνα με την βάση δεδομένων καθώς και 

η διαφορά των πειραματικών και θεωρητικών τιμών. Περισσότερα στοιχεία από τα 

αποτελέσματα της προσομοίωσης που περιλαμβάνουν % ποσοστό των διαφόρων 

κρυσταλλικών φάσεων, των παραμέτρων a, b και c της στοιχειώδους 

περιλαμβάνονται στους πίνακες 3.4, 3.5, 3.6, και 3.7. Από την προσεκτική 

παρατήρηση των σχημάτων 3.8, 3.9, 3.10 και 3.11 προκύπτει η πολύ καλή 

προσομοίωση των πειραματικών διαγραμμάτων που επιτεύχθηκε για όλα τα υλικά. 

Στον πίνακα 3.3 έχουν συμπεριληφθεί οι τιμές των παραγόντων Ε(%) και R(%) για 

όλα τα υλικά στα οποία έγινε προσομοίωση των ακτινών X. Οι παράγοντες αυτοί 

σχετίζονται ο μεν πρώτος Ε(%) με την ποιότητα του πειραματικού διαγράμματος, 

δηλαδή είναι ένας αριθμός που μας δίνει μια εικόνα του κατά πόσο το διάγραμμα 

μπορεί να προσομοιωθεί σύμφωνα με τους αντίστοιχους παράγοντες και μεταβλητές 

που λαμβάνει υπόψη η ανάλυση Rietveld. Ο δεύτερος παράγοντας R(%) εκφράζει 

αριθμητικά το ποσοστό επιτυχίας της ανάλυσης. Είναι αντιληπτό ότι μια καλή 

ανάλυση απαιτεί μικρή διαφορά μεταξύ των τιμών Ε(%) και R(%), ενώ σύμφωνα με 

τη θεωρία οι τιμές του R(%) πρέπει να είναι μικρότερες του 25% [Young R.A., 1995]. 

Από τις τιμές των Ε(%) και R(%) του πίνακα 3.3 φαίνεται η πολύ καλή προσομοίωση 

που επιτεύχθηκε.

• Πίνακας 3.3 Τιμές παραγόντων Ε(%) και R(%) που προσδιορίστηκαν από την ανάλυση 

Rietveld που προσδίδουν αριθμητικά την επιτυχία της ανάλυσης.

Όνομα δείγματος E(o/0) R (% )
ZAObO,4 17,5 21,8
ZAObO,6 17,7 21,3
ZAObO,8 17,4 22,8

ZAObO,8T50 16,5 19,8
ZAObO,8T60 15,5 17,8

LFOr 18,9 22,4
LFOb 19,4 22,1
LMOr 18,8 20,5
LMOb 18,9 21,8

MgAIOr 16,5 18,9
MgAlOb 17,8 19,9
CoAIOr 16,7 18,9
CoAlOb 16,2 19,9
ZnAIOr 17,6 19,6
ZnAlOb 16,7 19,3
LSFOr 18,9 21,4
LCFOr 19,4 21,7
LSCFOr 18,8 21,5
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Ο μάδα Α : Για τα υλικά της ομάδας αυτής ταυτοποιήθηκαν δύο φάσεις σπινελίων. Η 

κανονική (normal structure) ΖπΑΙ20 4 και η αντιστρεπτή δομή (inverse structure) 

(Zn0,3 Al0(7 ) Ali,7 Zn0,3 0 4 και οι δύο με κυβική ομάδα χώρου συμμετρίας Fd-3m. 

Επομένως τα παρασκευαζόμενα σπινέλια της ομάδας αυτής εμφανίζουν την 

αναμενόμενη από τη στοιχειομετρία κανονική δομή και μια αντιστρεπτή δομή 

σπινελίου. Από τα ποσοστά φάσεων που προέκυψαν από την ποσοτική ανάλυση στον 

πίνακα 3.4 φαίνεται διαφοροποίηση του ποσοστού της αντιστρεπτής και της 

κανονικής δομής στα τελικά υλικά.

Πίνακας 3.4 Αποτελέσματα ανάλυσης Rietveld για τα υλικά της ομάδας A

Κωδικός Παρατηρούμενες (% ) a b C
δείγματος φάσεις

ZAOb04 (Zno,3 ΑΙο,7) ΑΙι,7ΖΠο,3θ4 66 8,046 8,046 8,046
Fd-3m Cubic 

Zn Al2 04 
Fd-3m Cubic

34 8,184 8,184 8,184

ZAOb06 (Zrio,3 ΑΙ0/7) ΑΙ1/7ΖΠο,3 04 74 8,024 8,024 8,024
Fd-3m Cubic

Zn Al2 04 
Fd-3m Cubic

26 8,114 8,114 8,114

ZAOb08 (Zn0,3 AI0/7) Alif7Zno,3 04 95 8,029 8,029 8,029
Fd-3m Cubic 

Zn Al2 04 
Fd-3m Cubic

5 8,1367 8,137 8,137

ZAOb08T50 (Zn0,3 Al0(7) Ali(7Zno,3 04 68 8,043 8,043 8,043
Fd-3m Cubic

Zn Al2 04 
Fd-3m Cubic

32 8,216 8,216 8,216

ZAOb08T60 (Zno,3 Alo,7) Al17Zno(3 0 4 62 8,060 8,060 8,060
Fd-3m Cubic 

Zn Al2 04 
Fd-3m Cubic

38 8,015 8,015 8,015

Φάσεις βάσης δεδομένων

Ζπ ΑΙ2 04 
Fd-3m Cubic

- 8,086 8,086 8,086

(Ζπο,3 ΑΙο,7) ΑΙϊ^Ζπο̂ Ο̂ - 8,000 8,000 8,000
Fd-3m Cubic

Από τις τιμές των διαστάσεων της μοναδιαίας κυψελίδας (a, b και c) του 

πίνακα 3.4 παρατηρείται μια μικρή παραμόρφωση της μοναδιαίας κυψελίδας των 

υλικών εν συγκρίσει με της θεωρητικές τιμές γιο όλα το υλικά της ομάδας αυτής. Σαν 

πρώτο αποτέλεσμα λοιπόν μπορεί να αναφερθεί ότι η χρησιμοποίηση διαφορετικών 

αρχικών μικρογαλακτωμάτων Α και διαφορετικής θερμοκρασίας για την παρασκευή 

των σπινελίων της ομάδας αυτής (W0,4, W0,6 , W0,8, T=50°C και T=60°C) οδηγεί και σε
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τελικά υλικά με διαφορετικές κρυσταλλικές ιδιότητες (μέγεθος κρυσταλλιτών, D, 

ποσοστό αντιστρεπτής /  κανονικής δομής). Αυτό πιθανόν να οφείλεται στην 

διαφορετική αυτοοργάνωση των μικρογαλακτωμάτων στις περιοχές W0,4 , W0,6 και 

Wo,β που αντικατοπτρίζεται και στα παρασκευαζόμενα υλικά. Ειδικότερα σημαντική θα 

πρέπει να θεωρηθεί η διαφοροποίηση η οποία παρατηρείται όσον αφορά το ποσοστό 

των παρατηρούμενων φάσεων. Ο σχηματισμός της αντιστρεπτής δομής του 

σπινελίου αποκτά ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς στην δομή αυτή μερικά από τα ιόντα 

που βρίσκονται στη θέση Β, και είναι οκταεδρικώς ενταγμένα ως προς το οξυγόνο, 

(ιόντα ΑΙ) εναλλάσσουν τη θέση τους στην κρυσταλλική δομή με μερικό από τα ιόντα 

που βρίσκονται σε θέσεις Α και είναι τετραεδρικώς ενταγμένα ως προς το οξυγόνο 

(ιόντα Ζπ). Αποτέλεσμα αυτής της εναλλαγής είναι να μεταβάλλονται οι αποστάσεις 

των δεσμών Μ-0 σε σχέση με την κανονική δομή σπινελίου γεγονός που μπορεί να 

επηρεάζει την καταλυτική δραστικότητα των υλικών αυτών σε αντιδράσεις 

οξειδοαναγωγής (NO+CO) όπου το οξυγόνο της δομής συμμετέχει στον μηχανισμό 

της αντίδρασης [Benthem Κ., 2000, Bid S., 2003]. Παρατηρώντας έτσι 

προσεκτικότερα τα αποτελέσματα του πίνακα 3.4 βλέπουμε ότι το ποσοστό 

εμφάνισης της αντιστρεπτής δομής αυξάνεται σύμφωνα με την σειρά W0,4 -> W0,6 -> 

W0,8. Την ίδια ακολουθία είχαμε παρατηρήσει και στο κεφάλαιο 2 ως προς την 

καλύτερη οργάνωση του μικρογαλακτωματικού συστήματος. Αντίθετα η αύξηση της 

• θερμοκρασίας παρασκευής των υλικών (που είδαμε στο κεφάλαιο 2 να οδηγεί σε 

καταστροφή του μικρογαλακτωματικού συστήματος) οδηγεί σε μείωση της 

αντιστρεπτής δομής στο τελικώς παρασκευαζόμενο υλικό.

Ομάδα Β : Οι παρασκευαζόμενοι περοβσκίτες του Μαγγανίου της ομάδος αυτής 

εμφανίζουν δύο περοβσκιτικές δομές την αναμενόμενη από την στοιχειομετρία με 

κυβική ομάδα χώρου συμμετρίας LaMn03 Pm-3m και την La0,9 6Mn0,9 6O3 με εξαγωνική 

ομάδα χώρου συμμετρίας R - 3c. Οι περοβσκίτες του σιδήρου εμφανίζουν μία φάση 

την La(Fe03) με ορθορομβική ομάδα χώρου συμμετρίας Pnma. Και για τις δύο 

κατηγορίες περοβσκιτών παρατηρούμε διαφοροποίηση των τιμών α, β και c σε 

σύγκριση με τις θεωρητικές (πίνακας 3.5).
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Σχήμα 3.9 Διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X και ανάλυσης Rietveld για τα δείγματα της

ομάδας Β. ( -------- ) πειραματικό διάγραμμα ακτινών -  X, ( -----* ------ ) διάγραμμα ακτινών -

X που προέκυψε από την προσομοίωση. Στο κάτω μέρος κάθε σχήματος φαίνεται η διαφορά 

του πειραματικού και θεωρητικού διαγράμματος.
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Πίνακας 3.5 Αποτελέσματα ανάλυσης Rietveld για τα υλικά της ομάδας Β

Κωδικός
δείγματος

Παρατηρούμενες
φάσεις

(% ) a b c

LMOr LaMn03 
Cubic Pm-3m

32,6 3,875 3,875 3,875

Lao,96Mn0,9603 
Hexagonal R-3c

67,4 5,516 - 13,338

LMOb LaMn03 
Cubic Pm-3m

16,9 3,874 - -

La0,96Mno,9603
Hexagonal R-3c

83,1 5,509 - 13,320

LFOr La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

100 5,560 7,873 5,542

LFOb La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

100 5,560 7,855 5,552

Φάσεις Βάσης δεδομένων

LaMn03 
Cubic Pm-3m

- 3,880 3,880 3,880

Lao,96Mno,9$03
Hexagonal R-3c

- 5,516 - 13,296

La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

- 5,565 7,855 5,556

Ο μάδα Γ : Τα σπινέλια του μαγνησίου, του κοβαλτίου και του ψευδαργύρου της 

ομάδος αυτής έδειξαν να σχηματίζουν, όπως και τα υλικά της πρώτης ομάδας, δύο 

δομές σπινελίων. Μία αντιστρεπτή κυβική δομή (Fd-3m) και μια κανονική κυβική 

δομή (Fd-3m). Η διαφοροποίηση των διαστάσεων της μοναδιαίας κυψελίδας από τις 

θεωρητικές τιμές παρατηρείται και σε αυτά τα υλικά. Από τις τιμές του πίνακα 3.6 για 

τις τιμές του μεγέθους των κρυσταλλιτών παρατηρούμε μικρότερες τιμές για τα υλικά 

παρασκευασμένα με αντιστρεπτή δομή μικρογαλακτωμάτων. Επίσης αν εξετάσουμε 

από τα ποσοστά των παρατηρούμενων φάσεων, παρατηρούμε ότι η αντιστρεπτή 

δομή σπινελίου φαίνεται να σχηματίζεται σε μεγαλύτερο ποσοστό στα σπινέλια που 

προέρχονται από αντιστρεπτά μικρογαλακτώματα Α. Γενικότερα επομένως μπορούμε 

να πούμε ότι, από πλευράς κρυσταλλικών ιδιοτήτων, τα σπινέλια που 

παρασκευάστηκαν από αντιστρεπτά μικρογαλακτώματα εμφανίζουν διαφοροποίηση 

έναντι των σπινελίων που παρασκευάστηκαν από ημισυνεχή μικρογαλακτώματα, ενώ
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η αντιστρεπτή πορεία παρασκευής φαίνεται να οδηγεί σε τελικά υλικά με μεγαλύτερο 

ποσοστό αντιστρεπτής δομής σπινελίου.
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Σχήμα 3.10 A) Διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X και ανάλυσης Rietveld για τα σπινέλια 

του μαγνησίου, του κοβαλτίου και του ψευδαργύρου της ομάδος Γ σε αντιστρεπτή και

ημισυνεχή δομή. ( ------------- ) πειραματικό διάγραμμα ακτινών -  X, (-----  χ-----  ) διάγραμμα

οκτίνων -  X που προέκυψε από την προσομοίωση. Στο κάτω μέρος κάθε σχήματος φαίνεται η 

διαφορά του πειραματικού και θεωρητικού διαγράμματος.

Β) Διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X για τα σπινέλια του χαλκού. (·) ανακλάσεις δομής

CuAIA·
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Πίνακας 3.6 Αποτελέσματα ανάλυσης Rietveld για τα υλικά τηζ ομάδας Γ

Κωδικός
δείγματος

Παρατηρούμενες φάσεις 
(% )

(°/o)
.... b c

MgAIOr Mg Al2 04 
Fd-3m

58,9 8,097 8'097 8,097

(McJô AIo.mXAIo, eesMgo, 115)204 
Fd-3m

41,1 8,073 8<073 8,073

MgAlOb
♦ «

Mg Al2 04 
Fd-3m

64,3 8,108 8' 108 8,108

« (Mgo,77Alo,23)(Alo,885Mgo, 115)204 
Fd-3m

35,7 8,067 8'067 8,067

CoAfOr Co Al2 O4 
Fd-3m

68,9 8,099 8'099 8,099

Alo,27 COo,73 (AIo,73 COi 27) O4 
Fd-3m

31,1 8,082 8'082 8,082

CoAlOb Co Al2 O4 
Fd-3m

75,2 8,095 8/°95 8,095

Alo,27 COo,73 (AIo,73 C°I|27) O4
Fd-3m

24,8 8,075 8/°75 8,075

ZnAIOr Zn Al2 O4 
Fd-3m

18,7 8,074 8,074 8,074

(Zno,3 AIo,7) AI1i7 O4 
Fd-3m

81,3 8,016 8,016 8,016

ZnAlOb Zn Al2 O4 
Fd-3m

30,3 8,089 8,089 8,089

•
(Zn0,3 Al0(7) AIi,7 04 69,7 8,044 8,044 

Fd-3m
Φάσεις βάσης δεδομένων

a b

8,044

c

Mg Al2 04 
Fd-3m

8,186 8,186 8,186

(M9o,77AIo,23)(AIo, 885̂ 90,115)204
Fd-3m

8,125 8,125 8,125

Co Al2 O4 
Fd-3m

8,107 8,107 8,107

Alo,27 COo,73 (AIo,73 COi,27) O4 
Fd-3m

8,086 8,086 8,086

Zn Al2 O4 
Fd-3m

8,086 8,086 8,086

(Zn0/3 ΑΙ0/7) AIi/7 O4 
Fd-3m

8,000 8,000 8,000

Στην περίπτωση των υλικών με χαλκό παρατηρούμε στο σχήμα 3.10Β ότι τα 

λαμβανόμενα διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X είχαν πολύ μικρό βαθμό 

κρυσταλλικότητας με αποτέλεσμα η ανάλυση αυτών με Rietveld να μην είναι εφικτή. 

Η φάση πάντως η οποία αντιστοιχεί στις παρατηρούμενες ανακλάσεις ήταν αυτή του 

σπινελίου CuAI20 4 σύμφωνα με τη βάση δεδομένων του οργάνου.
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Ο μάδα Δ : Τα υλικά αυτής της κατηγορίας είναι περοβσκίτες του σιδήρου με 

λανθάνιο στα οποία έγινε προσπάθεια υποκατάστασης του λανθανίου με στρόντιο και 

δημήτριο. Παρατηρούμε ότι για το υλικό με κωδική ονομασία LSFOr έχει σχηματιστεί 

η επιθυμητή από την στοιχειομετρία φάση La0(8 5Sr0,i5FeO3 με ρομβοεδρική Pcmn 

ένταξη των ατόμων στη δομή, ενώ συνυπάρχει και η κυβική μη υποκατεστημένη 

δομή La(Fe03) Pnma.

d.
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c
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Σχήμα 3.11 Διαγράμματα περίθλασης ακτινών -  X και ανάλυσης Rietveld για τα δείγματα της 

ομάδας Δ

Για τα υλικά LCFO παρατηρούμε ότι το Ce δεν έχει εισαχθεΐ στη δομή. Έτσι η 

κυρίως εμφανιζόμενη δομή είναι η μη υποκατεστημένη ορθορομβική δομή La(Fe03) 

Pnma, ενώ σε μικρότερα ποσοστά εμφανίζονται και οι φάσεις του Ce02 (κυβική Fm- 

3m) και Fe20 3 (εξαγωνική R3c). Στην περίπτωση του LSCFO σχηματίζεται η φάση 

La0,9Sr0,iFeO3 με ρομβοεδρική ένταξη των ατόμων Pcmn και το δημήτριο δεν 

εισάγεται στην περοβσκιτική δομή καθώς οξειδώνεται δίνοντας τη φάση Ce02 με 

κυβική ένταξη των ατόμων Fm-3m ενώ εμφανίζονται και υπολείμματα κρυσταλλικής 

φάσης Fe20 3 με εξαγωνική δομή R3c. Η μη ένταξη του δημητρίου στην δομή έχει
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παρατηρηθεί και από άλλους ερευνητές [Belessi V.C., 2000, Leontiou Α.Α., 2003, 

Leontiou Α.Α., 2003] και έχει αποδοθεί στην οξείδωση του δημητρίου από οξειδωτική 

κατάσταση +3 σε +4 προς σχηματισμό του αντίστοιχου οξειδίου (Ce02). 

Παρατηρώντας τον πίνακα 3.7 μπορούμε να εντοπίσουμε διαφορές στις τιμές a, b, c 

και d από τις θεωρητικές όπως και για τις προηγούμενες ομάδες υλικών.

Πίνακας 3.7 Αποτελέσματα ανάλυσης Rietveld για τα υλικά της ομάδας Δ

Κωδικός
δείγματος

Παρατηρούμενες
φάσεις

(O/o) a b c

LSFOr Lao,85Sr0,i5Fe03
Rombohedral Pcmn

48,5 5,552 5,551 7,853

La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

51,5 5,563 7,873 5,546

LCFOr La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

68,5 5,557 7,842 5,551

Ce02
Cubic Fm-3m

23,9 5,424 5,424 5,424

Fe203
Hexagonal R-3c

7,6 5,035 5,035 13,735

LSCFOr Lao,9Sro,iFe03 
Orthorobic Pcmn

80,1 5,553 5,552 7,851

Ce02
Cubic Fm-3m

10,7 5,612 5,612 5,612

•
Fe203 10,2 5,035 5,035 

Hexagonal R-3c
Φάσεις Βάσης Δεδομένων

13,735

La(Fe03) 
Orthorobic Pnma

- 5,5647 7,8551 5,556

Lao,8sSr0,i5Fe03
Orthorobic Pcmn

- 5,532 5,553 7,835

Lao,9Sro,iFe03 
Robohedral Pcmn

- 5,534 5,555 7,828

Ce02
Cubic Fm-3m

- 5,411 5,411 5,411

- Fe203
Hexagonal R-3c

- 5,035 5,035 13,750
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3.4.3 Συμπεράσματα

Αναφορικά με τα όσα αναφέρθηκαν πιο πάνω για το χαρακτηρισμό των 

υλικών με πειράματα περίθλασης ακτινών -  X μπορούμε να πούμε ότι η μέθοδος 

παρασκευής με μικρογαλακτώματα κρίνεται επιτυχημένη και δείχνει να εμφανίζει 

αρκετά πλεονεκτήματα για την παρασκευή μεικτών οξειδίων για καταλυτικές 

εφαρμογές. Σαν πρώτο πλεονέκτημα της μεθόδου αυτής θα πρέπει να αναφέρουμε 

την δυνατότητα παρασκευής των επιθυμητών φάσεων με μικτή στοιχειομετρία εκτός 

από τις περιπτώσεις των υλικών με δημήτριο σε σχετικό χαμηλή θερμοκρασία (800°C) 

σε σύγκριση με άλλες μεθόδους παρασκευής, όπως η κεραμική μέθοδος, η οποία 

απαιτεί θερμοκρασίες έψησης άνω των 1000°C και κατά την οποία συχνά δεν 

επιτυγχάνεται παρασκευή των επιθυμητών στοιχειομετρικών κρυσταλλικών φάσεων. 

Στον πίνακα 3.8 συγκρίνουμε τα περοβσκιτικά υλικά που παρασκευάστηκαν με τη 

μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων με αντίστοιχα που έχουν παρασκευαστεί από 

άλλους ερευνητές με την κεραμική μέθοδο ως προς την τελική θερμοκρασία έψησης 

και της σχηματιζόμενες φάσεις. Παρατηρούμε ότι στην περίπτωση των περοβσκιτών 

με σίδηρο, στρόντιο και μαγγάνιο επιτυγχάνεται η παρασκευή καθαρών 

περοβσκιτικών φάσεων χωρίς άλλες φάσεις οξειδίων του σιδήρου και του λανθανίου. 

Επίσης η τελική θερμοκρασία έψησης είναι μικρότερη από ότι στην κεραμική μέθοδο. 

Στη περίπτωση των περοβσκιτών με δημήτριο επιτυγχάνεται μικρότερη θερμοκρασία 

έψησης αλλά δεν αποφεύγεται ο διαχωρισμός του οξειδίου του δημητρίου (Ce) σε 

χωριστή φάση. Ειδικότερα στις περιπτώσεις των σπινελίων της ομάδας Α και Γ είδαμε 

ότι η μέθοδος παρέχει το πλεονέκτημα της παρασκευής, εκτός της κανονικής δομής, 

και δομών αντιστρεπτών σπινελίων. Αυτό το γεγονός την καθιστά ιδιαίτερα χρήσιμη 

ως μέθοδος σύνθεσης υλικών για καταλυτικές εφαρμογές. Όσον αφορά τα ποσοστά 

εμφάνισης της αντιστρεπτής δομής σπινελίων στα παρασκευαζόμενα υλικό η μέθοδος 

έδειξε καλύτερα αποτελέσματα όταν χρησιμοποιούνται ημισυνεχή μικρογαλακτώματα 

Α στην περιοχή W0,8 (ομάδα Α) και αντιστρεπτά μικρογαλακτώματα (ομάδα Β).

Επιπρόσθετα η χρησιμοποίηση της μεθόδου ανάλυσης των πειραματικών 

διαγραμμάτων ακτινών -  X κατά Rietveld κρίνεται ικανοποιητική καθώς επιτεύχθηκε η 

ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων αλλά και ο ποσοτικός προσδιορισμός τους. 

Η γνώση των ποσοστών των παρατηρούμενων φάσεων θα χρησιμοποιηθεί και στον 

σχολιασμό των καταλυτικών αποτελεσμάτων των υλικών.

126



Κεφάλαιο 3°

Πίνακας 3.8 Σύγκριση των παρατηρούμενων φάσεων των περοβσκιτών που 
παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων με αντίστοιχα υλικά
παρασκευαζόμενα με άλλες μεθόδους.
Τυπική σύσταση Σχηματιζόμενες

φάσεις
Θερμοκρασία 
έψησης (°C)

Μέθοδος
Παρασκευής

Αναφορά

LaMn03 LaMn03/ La203 1000°c κεραμική Διατριβή Α. 
ΛεοντΙου, 

2004
LaFe03 LaFe03, La203/ Fe203 1000° c κεραμική Leontiou

Α.Α.,2003
LaD,8$Sr0/i5FeO3 LaFe03/ La203, Fe203 1000°c κεραμική Leontiou

Α.Α.,2003
La0,8Ce0i2FeO3 LaFe03, Fe203/ 

Ce02,La(0H)3
1000°c κεραμική Belessi V.C., 

2000
Laoi8Ce0/iSro,iFe03 LaFe03, Fe203/ 

CeO2,La(0H)3
1000° c κεραμική Belessi V.C., 

2000
LaMn03 LaMn03/

La0,96Mn0/%O3
800° C Μικρο/των Παρούσα

διατριβή
LaFe03 La(Fe03) 800° C Μικρο/των Παρούσα

διατριβή
Lao,85Sro#i5Fe03 Lao,8sSro,i5Fe03/

La(Fe03)
800° C Μικρο/των Παρούσα

διατριβή
Παρούσα
διατριβή
Παρούσα
διατριβή

Lao^Ceo^FeOs La(Fe03), 
Ce02, Fe203

800° C Μικρο/των

ΐΛο,β^ο,ι^Γo,iFe03 La0(9Sr0ilFeO3/
Ce02,Fe203

800° C Μικρο/των
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3.5. Ποροσιμετρία Αζώτου

Η φυσική προσρόφηση ενός αερίου σε ένα στερεό μπορεί να δώσει 

πληροφορίες τόσο για την επιφάνεια του όσο και για την πορώδη υφή του. Το 

φαινόμενο της φυσικής προσρόφησης λαμβάνει χώρα κατά την επαφή του αερίου με 

την επιφάνεια του προς μελέτη στερεού. Οι δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ 

προσροφούμενου και προσροφητικού είναι τύπου Van der Waals με ενέργειες δεσμών 

της τάξης των 20-50 KJ/mol.

Το προσροφούμενο αέριο πρέπει να ικανοποιεί μια σειρά βασικών προϋποθέσεων 

προκειμένου να είναι κατάλληλο για την μελέτη της ειδικής επιφάνειας και του 

πορώδους με χρήση πειραματικών ισόθερμων προσρόφησης και εκρόφησης [Gregg 

S.J. 1982]. Συγκεκριμένα:

>  Η ισόθερμος που προκύπτει πρέπει να διαθέτει ένα σημείο καμπής (περιοχή 

"γόνατου") σε χαμηλές σχετικές πιέσεις (σημείο Β).

>  Το προσροφούμενο αέριο πρέπει να είναι χημικά αδρανές ως προς το 

προσροφητικό.

>  Η πίεση κορεσμού Ρ0 στη θερμοκρασία λειτουργίας πρέπει να είναι αρκετά 

υψηλή επιτρέποντας ακρίβεια προσδιορισμού της σχετικής πίεσης σε 

ευρύ πεδίο (-0.001 < Ρ/Ρ0 < -0.5), όχι όμως υψηλότερη των 1 -2 atm.

> Οι θερμοκρασία μέτρησης πρέπει να επιτυγχάνεται εύκολα χρησιμοποιώντας 

τα συνήθη ψυκτικά (Ν2 σ.ζ. 77Κ, 0 2; σ.ζ. 90Κ, πάγος σ.τ. 273Κ κλπ.) ή 

Θερμοστατικά λουτρά (-253-373Κ).

>  Το μόριο του αερίου πρέπει να μην απέχει ora? την ιδανική γεωμετρική δομή 

της σφαίρας.

Τα πλέον συχνά χρησιμοποιούμενα μόρια στη βιβλιογραφία για τέτοιες μελέτες είναι: 

Ar, Kr, Xe, Ν2, Ο^ CO^ C6H6 και αλκάνια C1 έως C7 [Gregg S.J., 1982] με 

επικρατέστερο το άζωτο. Η πιο διαδεδομένη από τις θεωρίες περιγραφής των 

ισόθερμων προσρόφησης και υπολογισμού των ειδικών επιφανειών με χρήση της 

αντίστοιχης εξίσωσης είναι αυτή που αναπτύχθηκε από τους Stephen Brunauer, Paul 

Emmett και Edward Teller και περιλαμβάνει δύο στάδια: (ΐ) Εκτίμηση της ποσότητας 

του αερίου για το σχηματισμό μονοστρώματος στην επιφάνεια και (ϋ) μετατροπή της 

ποσότητας αυτής σε επιφάνεια κάλυψης με βάση το στοιχειώδες εμβαδόν ενός μορίου 

του προσροφούμενου αερίου. Στην περίπτωση του αζώτου η χρησιμοποιούμενη τιμή 

είναι 16,2 A . Για τον υπολογισμό της ειδικής επιφάνειας η εξίσωση ΒΕΤ μπορεί να 

γραφεί ως εξής:
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1 1 (C - \ ) P
VmC + VmCP0

(3.2)

Η γραφική παράσταση του όρου I/[V((P0/P)-1)] σαν συνάρτηση του Ρ/Ρ0 (σχήμα 

3.12) δίνει ευθεία γραμμή με κλίση (C-l)VmC και τεταγμένη επί της αρχής των αξόνων 

l/V mC. Το ευθύγραμμο τμήμα της εξίσωσης ΒΕΤ βρίσκεται στην περιοχή 0.05 < Ρ/Ρ0 

<0.30. Από τις τιμές αυτές υπολογίζεται ο όγκος Vm του προσροφούμενου αερίου ανά 

μονάδα μάζας που αντιστοιχεί στο σχηματισμό μονομοριακού στρώματος, Εάν το 

μέγεθος Υ,η εκφραστεί σε cm3/g τότε αυτό αντιστοιχεί σε Vm,IV22400 μόρια 

προσροφούμενου. Γνωρίζοντας το στοιχειώδες εμβαδόν λ που καλύπτει ένα μόριο 

του αερίου -για το άζωτο 16,2 Α2 - η ειδική επιφάνεια SP του στερεού υπολογίζεται 

ως:

ο , VaN A S„ = λ — —— 
ρ 22400

(Α ) = 4,356V„(m2) (3.3)

Σχήμα 3.12 Γραφική παράσταση της εξίσωσης ΒΕΤ για τον υπολογισμό της ειδικής 

επιφάνειας στερεού

Στην περίπτωση που το στερεό χαρακτηρίζεται από την παρουσία μικροπόρων τότε 

δημιουργούνται αρκετές δυσκολίες στον ακριβή υπολογισμό του μονοστρώματος. 

Αυτό συμβαίνει λόγω των μικρών διαστάσεων των μικροπόρων, στους οποίους κατά 

τη προσρόφηση του αερίου δε συμβαίνει μόνο σχηματισμός του μονομοριακού 

στρώματος αλλά πραγματοποιείται ταυτόχρονα συμπύκνωση ακόμα και σε χαμηλές 

σχετικές πιέσεις.
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Έχουν προταθεΐ διάφοροι μέθοδοι προκειμένου να αντιμετωπιστεί το πρόβλημα αυτό 

αλλά στο σύνολο τους έχουν γνωρίσει τόσο αποδοχή όσο και ισχυρή κριτική. Στην 

παρούσα διατριβή οι επιφάνειες υπολογίστηκαν με εφαρμογή της εξίσωσης ΒΕΤ. Για 

τον προσδιορισμό της κατανομής μεγέθους των πόρων χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος 

Barrett, Joyner και Halenda (BJH) που αντιστοιχεί σε εφαρμογή της εξίσωσης Kelvin σε 

πόρους κυλινδρικού σχήματος.

3.5.1 Πειραματικό μέρος

Οι καμπύλες προσρόφησης εκρόφησης Ν2 στους 77Κ για όλες τις ομάδες 

υλικών (A, Β, Γ και Δ) καθώς και οι κατανομές των πόρων αυτών όπως 

προσδιορίσθηκαν με χρήση της μεθόδου BJH φαίνονται στα σχήματα 3.13, 3.14,

3.15 και 3.16. Οι μετρήσεις έγιναν σε συσκευή Fisons Sorptomatic 1900 

χρησιμοποιώντας άζωτο ως προσροφούμενο αέριο σε θερμοκρασία υγρού αζώτου 

(77Κ). Πριν από κάθε πείραμα οι επιφάνειες των υλικών απαερώθηκαν για 12 ώρες 

στους 200 °C υπό κενό 5.ΙΟ'2 mbar.

3.5.2 Αποτελέσματα συζήτηση

Ο μάδα Α : Οι ισόθερμες καμπύλες προσρόφησης εκρόφησης για τα σπινέλια του 

ψευδαργύρου απεικονίζονται στο σχήμα 3.13. Υπενθυμίζουμε ότι τα υλικό αυτά 

παρασκευάστηκαν με σκοπό να διερευνηθεί η επίδραση των διαφορετικών αρχικών 

μικρογαλακτωμάτων A (W0(4, W0(6, W0,8 και θερμοκρασίας) στις ιδιότητες των τελικών 

υλικών. Με μια πρώτη ματιά μπορούμε να πούμε ότι τα παρασκευαζόμενα σπινέλια 

εμφανίζουν τιμές ειδικής επιφάνειας 150-200 m V 1. Επίσης διακρΐνεται από τη μορφή 

των καμπύλών προσρόφησης εκρόφησης, αλλά και από τις αντίστοιχες τιμές μέγιστης 

διαμέτρου πόρων, ότι τα τελικά υλικά της ομάδος αυτής είναι μεσοπορώδη υλικά.

Στο ίδιο σχήμα (σχήμα 3.13) στον δεξί άξονα παριστάνεται γραφικά και η κατανομή 

των πόρων όπως υπολογίστηκε με τη μέθοδο BJH. Προκύπτει ότι η μεγίστη 

διάμετρος των πόρων είναι στην περιοχή από 6,0 -  74nm. Ειδικότερα όσον αφορά τις 

τιμές της ειδικής επιφάνειας των σπινελίων παρατηρούμε ότι οι τιμές της ειδικής 

επιφάνειας αυξάνονται κατά την ακολουθία W0(4-*Woi6-»Wo,8 από την τιμή 144 m2g‘! 
για το υλικό ZAOb04, σε 156 m2g 1 για το υλικό ZAOb06 και τέλος 198 m V 1 για το
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υλικό ZAOb08. Με άλλα λόγια η σταθεροποίηση της μικρογαλακτωματικής δομής που 

διερευνήσαμε στο κεφάλαιο 2 με πειράματα αγωγιμότητας φαίνεται να οδηγεί και σε 

αύξηση της ειδικής επιφάνειας των παρασκευαζομένων υλικών. Οι αντίστοιχες τιμές 

της διαμέτρου των πόρων ακολουθούν την αντίστροφη πορεία από τις τιμές της 

ειδικής επιφάνειας μειούμενες κατά την σειρά ZAOb04 (7,4nm), ZAOb06 (6,lnm ) και 

ZAOb08 (6,0nm). Αντιστρόφως, όσον αφορά τα σπινέλια που παρασκευάστηκαν σε 

διαφορετικές τιμές θερμοκρασίας αρχικού μικρογαλακτώματος Α (αριστερό μέρος 

γραφικής παράστασης του σχήματος 3.13), παρατηρούμε ότι η αύξηση της 

θερμοκρασίας παρασκευής οδηγεί σε μείωση των τιμών της ειδικής επιφάνειας από 

198 m2g·' για το υλικό ZAOb08, σε 162 ir^g'1 για το υλικό ZAOb08T50 και 144 ιτ ι^ '1 

για το υλικό ZAOb08T60.

10 100 R liA > 100

Σχήμα 3.13 Ισόθερμες προσρόφησης εκρόφησης Ν2 στους 77Κ (αριστερός άξονας) σε 

σπινέλια της Α ομάδας και κατανομή των πόρων αυτών (δεξιός άξονας). Αριστερή στήλη: Από 

κάτω προς τα πάνω αύξηση της θερμοκρασίας αρχικού μικρογαλακτώματος A (W0,e Τ=25-50- 

60°C). Δεξιά στήλη: Από κάτω προς τα πάνω διαφορετικό αρχικό μικρογαλάκτωμα Α, πορεία

W0,4-W0,6-Wo,e.
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Αυτή η μείωση της ειδικής επιφάνειας συμβαδίζει με την καταστροφή της 

μικρογαλακτωματκής δομής που είχαμε παρατηρήσει κατά τα πειράματα μέτρησης 

της αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας στο κεφάλαιο 2. Επιπρόσθετα οι 

τιμές της μέγιστης διαμέτρου των πόρων δείχνουν μια μικρή τάση αύξησης 

παίρνοντας την ίδια τιμή 60nm για τα υλικά ΖΑΟάΟδ και ZAOb08T50 και την τιμή 

63nm για το υλικό ZAOb08T60. Διαφοροποίηση παρατηρείται τέλος και στις 

σημειούμενες στο σχήμα 3.14 τιμές του ειδικού όγκου των πόρων των υλικών. Το 

αποτέλεσμα αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα του 

αρχικού μικρογαλακτώματος Α σε επιφανειοδραστικό και συνεπιφανειοδραστικό 

αυξάνεται η ενσωμάτωση των μορίων s+cs στην διεπιφάνεια ελαιώδους και υδατικής 

φάσης. Αποτέλεσμα είναι η δημιουργία μικρότερων σε μέγεθος μικκυλίων που 

περιέχουν νανοσταγονίδια μικρότερου μεγέθους. Η μείωση αυτή στο αρχικό μέγεθος 

των νανοσταγονιδίων επηρεάζει και το τελικό μέγεθος των σωματιδίων των 

σχηματιζόμενων στερεών καθώς και την τιμή της ειδικής επιφάνειας αυτών. Στο ίδιο 

συμπέρασμα με παρόμοιες μελέτες έχουν καταλήξει και οι Tai [Tai C.Y., 2001] και Aui 

[Aui S., 2000]. Αντιστρόφως έχει αποδειχθεί [Zhang Ρ., 2004] ότι η αύξηση της 

θερμοκρασίας του μικρογαλακτώματος οδηγεί σε μείωση της ευκαμψίας της 

διεπιφάνειας υδατικής και ελαιώδους φάσης που οδηγεί σε τελικά σωματίδια με 

μεγαλύτερο μέγεθος, άρα και μικρότερες τιμές επιφάνειας. Σαν γενικό συμπέρασμα 

μπορούμε να πούμε ότι η χρησιμοποίηση διαφορετικών αρχικών μικρογαλακτωμότων 

Α στις περιοχές W0,4, W0i6 και W0,8 καθώς και διαφορετικής θερμοκρασίας αντίδρασης, 

οδηγεί σε τελικά υλικά με διαφορετικό πορώδες.

Ο μάδα Β : Οι περοβσκίτες του σιδήρου και του μαγγανίου με λανθάνιο που ανήκουν 

στην ομάδα αυτή παρασκευάστηκαν μέσω μικρογαλακτωμότων αντιστρεπτής και 

ημισυνεχούς δομής. Οι καμπύλες προσρόφησης εκρόφησης για τα υλικά αυτό 

παριστάνονται στο σχήμα 3.14. Παρατηρούμε ότι οι αντίστοιχες τιμές της ειδικής 

επιφάνειας είναι μικρές μεταξύ 10-30 m V 1 και ότι οι αντίστοιχες ισόθερμες 

προσρόφησης εκρόφησης Ν2 δεν εμφανίζουν υστέρηση. Είναι προφανές ότι πρόκειται 

για υλικά χωρίς εσωτερικούς πόρους και όλη η επιφάνεια αυτών είναι εξωτερική. Για 

το λόγο αυτό δεν έχουν παρασταθεί οι αντίστοιχες κατανομές των πόρων στην 

γραφική παράσταση του σχήματος 3.14 όπως στα υλικά της ομάδας Α. Παρά τις 

μικρές τιμές της ειδικής επιφάνειας πρέπει να τονισθεί το γεγονός ότι η μέθοδος 

παρασκευής με μικρογαλακτώματα οδηγεί σε αύξηση της ειδικής επιφάνειας κατά μία 

περίπου τάξη μεγέθους σε σύγκριση με την κεραμική μέθοδο που καταλήγει σε υλικά
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με τιμές ειδικής επιφάνειας της τάξης 2-3 m2g'‘ . Ακόμη θα πρέπει να υπογραμμιστεί 

το γεγονός ότι οι περοβσκίτες οι οποίοι παρασκευάσθηκαν με τη μέθοδο 

αντιστρεπτών μικκυλίων εμφανίζουν διπλάσιες τιμές ειδικής επιφάνειας (LMOr = 24 

m2g‘1 και LFOr = 28 m2g'1) από εκείνες των περοβσκιτών που παρασκευάστηκαν με 

ημισυνεχή δομή μικρογαλακτώματος (LMOb = 12 m V 1 και LFOb = 14 m2g'1). Αυτό 

μπορεί να εξηγηθεί και να συνδεθεί με το γεγονός ότι τα αντιστρεπτά μικκύλια 

περιέχουν μικρότερο μέγεθος νανοσταγονιδίων από ότι η ημισυνεχής δομή επειδή η 

αύξησή της υδατικής συγκέντρωσης που απαιτεί το πέρασμα από την αντιστρεπτή 

στην ημισυνεχή δομή προκαλεί αύξηση του μεγέθους των νανοσταγονιδίων. Αν 

αναλογιστούμε ότι η επιφάνεια σε τέτοια υλικά είναι εξωτερική είναι λογικό να 

εξάγουμε το συμπέρασμα ότι τα αντιστρεπτά μικκύλια με μικρότερο μέγεθος 

νανοσταγονιδίων οδηγούν σε μικρότερα τελικά σωματίδια τα οποία δίνουν 

μεγαλύτερες τιμές ειδικής επιφάνειας. Το αποτέλεσμα αυτό θα επαληθευθεί όπως θα 

δούμε και από το μέγεθος των σωματιδίων το οποίο διαπιστώθηκε με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σόρωσης (SEM).

Σχήμα 3.14 Ισόθερμες προσρόφησης - εκρόφησης Ν2 στους 77Κ για τα περοβσκιτικά υλικά 
της ομάδας Β.

Ομάδα Γ: Οι ισόθερμες προσρόφησης εκρόφησης καθώς και η κατανομή πόρων των 

σπινελίων του μαγνησίου, του κοβαλτίου, του χαλκού και του ψευδαργύρου με 

αργίλιο που παρασκευάστηκαν από μικρογαλακτώματα αντιστρεπτής και ημισυνεχούς
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δομής φαίνονται στο σχήμα 3.15. Τα σπινέλια της ομάδος αυτής έχουν τιμές ειδικής 

επιφάνειας από 1 2 0 -3 1 6  n^g '1 ενώ οι αντϊστοιχές τιμές μέγιστης διαμέτρου πόρων 

μεταβάλλονται μεταξύ 40-130nm. Οι τιμές του ειδικού όγκου πόρων μεταβάλλονται 

μεταξύ των 0,20-1,13 c m V 1. Οι τιμές τις ειδικής επιφάνειας, της μέγιστης διαμέτρου 

των πόρων και του ειδικού όγκου πόρων συνοψίζονται και στον πίνακα 3.9 για όλα τα 

υλικά της ομάδας Γ. Από την μορφή των καμπύλων προσρόφησης εκρόφησης είναι 

σαφές ότι παρασκευαζόμενα σπινέλια είναι όλα μεσοπορώδη υλικά.

R/ A
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Σχήμα 3.15 Ισόθερμες προσρόφησης - εκρόφησης Ν2 στους 77Κ (αριστερός άξονας) των 

σπινελίων της Γ ομάδας και κατανομή των πόρων αυτών (δεξιός άξρνος).

134



Κεφάλαιο 3°

Πίνακας 3.9 Οι τιμές της ειδικής επιφάνειας, της μέγιστης διαμέτρου πόρων και του ειδικού 
όγκου πόρων για τα οχτώ σπινέλια της ομάδας Γ παρασκευασμένα με την μέθοδο των 
αντιστρεπτών ( γ) και ημισυνεχών (b) μικρογαλακτωμάτων

Κωδικός δείγματος

MgAIOr
MgAlOb
CoAIOr
CoAlOb
CuAIOr
CuAlOb
ZnAIOr
ZnAlOb

Ειδική επιφάνεια
____Cm!g!)_____

242
168
150
120
316
276
144
126

Μέγιστη διάμετρος 
__πόρων (nm )___

10,8
12,8
8,8
7,0
11,8
8,2
4,8

_______12_______

Ειδικός όγκος 
πόρων (cm3g'*)

1,06
0,71
0,38
0,32
1,13
0,65
0,23
0,20

Πιο αναλυτικά στις περιπτώσεις όλων των σπινελίων παρατηρούμε ότι τα 

υλικά που παρασκευάστηκαν από αντιστρεπτά μικρογαλακτώματα εμφανίζουν 

μεγαλύτερες τιμές ειδικής επιφάνειας από αυτά που παρασκευάστηκαν από ημισυνεχή 

μικρογαλακτώματα. Έτσι το σπινέλιο MgAIOr έχει τιμή ειδικής επιφάνειας 242 m2g'1 

ενώ το σπινέλιο MgAlOb 156 ir^g'1. Το σπινέλιο ZnAIOr έχει τιμή ειδικής επιφάνειας 

144 m2g'1 ενώ το ZnAlOb 126 m2g '. Το σπινέλιο CoAIOr εμφανίζει την τιμή των 150 

m2g·' και το σπινέλιο CoAlOb την τιμή 120 m2g"1 και τέλος το σπινέλιο CuAIOr έχει 

τιμή ειδικής επιφάνειας 316 m V 1 ενώ το σπινέλιο CuAlOb 276 ir^g '1. Για τα υλικά 

αυτά μπορούμε να πούμε ότι, όπως και στην περίπτωση των περοβσκιτών της 

• ομάδας Β, η μέθοδος αντιστρεπτών μικκυλίων οδηγεί σε μικρότερα σωματίδια από ότι 

η ημισυνεχής περιοχή. Οι τιμές μέγιστης διαμέτρου πόρων και ειδικού όγκου πόρων 

εμφανίζονται και αυτές με τη σειρά τους μεγαλύτερες για τα υλικά παρασκευασμένα 

με αντιστρεπτή δομή από ότι για τα υλικά που παρασκευάστηκαν με ημισυνεχή δομή 

μικρογαλακτωμάτων. Η διαφοροποίηση αυτή ενισχύει την άποψη ότι οι δύο 

διαφορετικές αρχικές μικρογαλακτωματικές δομές οδηγούν σε τελικά υλικά και με 

διαφορετική μορφολογία πόρων.

Ομάδα Δ : Στα περοβσκιτικό υλικά της ομάδος αυτής έγινε προσπάθεια 

υποκατάστασης του λανθανίου από στρόντιο ή /  και δημήτριο. Στην περίπτωση και 

αυτών των υλικών οι παρατηρούμενες επιφάνειες παρουσιάζουν αυξημένες τιμές σε 

σύγκριση με τις τιμές που δίνει συνήθως η κεραμική μέθοδος αλλά και σε σύγκριση 

με τα περοβσκιτικό υλικά της ομάδας Β. Στην περίπτωση των υλικών LSCFOr και 

LCFOr παρατηρούμε μία μικρή υστέρηση που πιθανώς να οφείλεται στο ότι τα δύο 

αυτά υλικά, εκτός από την εξωτερική επιφάνεια, υπάρχει και κάποιο ποσοστό μικρού 

εσωτερικού πορώδους. Η προσθήκη στροντίου φαίνεται να προκαλεί μικρή αύξηση
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της επιφάνειας του υλικού LSFOr ίση προς 31 m2g'1 σε σύγκριση με την τιμή των 28 

nr^g*1 του υλικού LFOr. Η προσθήκη δημητρίου φαίνεται να οδηγεί σε μεγαλύτερη 

αύξηση της τιμής της ειδικής επιφάνειας η οποία πιθανώς να οφείλεται στον 

σχηματισμό του Ce02. Πράγματι όπως φαίνεται στον πίνακα 3.7, που περιέχει τα 

αποτελέσματα της ανάλυσης Rietveld, το υλικό LCFOr με ποσοστό Ce02 23,9% 

εμφανίζει τιμή ειδικής επιφάνειας 61 m2g'1 ενώ το υλικό LSCFOr με ποσοστό Ce02 

19,9% εμφανίζει τιμή ειδικής επιφάνειας 51 m2g'1. Πιθανότατα λοιπόν οι αυξημένες 

τιμές ειδικής επιφάνειας των δύο αυτών υλικών να οφείλονται, στην μεν περίπτωση 

του LSFOr, στην παρουσία του στροντίου το οποίο μειώνει τη θερμοσυσσωμάτωση, 

στην δε περίπτωση του LCFOr, στην ελεύθερη φάση Ce02. Η επίδραση του 

σχηματισμού του Ce02 στην τιμή της ειδικής επιφάνειας των υλικών LCFOr και 

LSCFOr φαίνεται και απο τη μορφή των ισόθερμων προσρόφησης -  εκρόφησης του 

σχήματος 3.16. Στο σχήμα 3.16 παρατηρεϊται ότι στα δύο αυτά υλικά η καμπύλη 

εμφανίζει μικρή υστέρηση που πιθανώς να οφείλεται στην παρουσία μεσοπορώδους 
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3.5.3 Συμπεράσματα

Συνυπολογίζοντας όλα τα προαναφερθέντα αποτελέσματα ποροσιμετρίας 

αζώτου για τα υλικά τα οποία παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο των 

μικρογαλακτωμάτων καθίσταται σαφές ότι αυτή η μέθοδος μπορεί να επιφέρει 

αύξηση των τιμών της ειδικής επιφάνειας. Στους πίνακες 3.10 και 3.11 συγκρίνονται 

οι τιμές ειδικής επιφάνειας των υλικών της παρούσας διατριβής με τιμές ειδικής 

επιφάνειας αντίστοιχων υλικών περοβσκιτών και σπινελίων που έχουν παρασκευαστεί 

από άλλους ερευνητές με διαφορετικές τεχνικές παρασκευής.

Πίνακας 3.10 Σύγκριση τιμών ειδικής επιφάνειας (Sp, m2g'1) περοβσκιτών της παρούσας

διατριβής με περοβσκιτικά υλικά παρασκευασμένα με διαφορετικές τεχνικές.

Δείγμα και μέθοδος 
παρασκευής

BET (m V 1) T(°C) Αναφορά

LaFe03 κεραμική 2 1000 Leontiou A.A., 2003

LaFe03 κιτρική 6 1000 Colonna S., 2002

LaFe03 θερμική 10 800 Sadaoka Y., 1998
αποσύνθεση

LaFe03 11 800 Shen S.T., 1998
συγκαταβύθισης

LFOr 28 800 Παρούσα διατριβή

LaMn03 κεραμική 2 1000 Leontiou A.A., 2003

LaMn03 κιτρική 21 1000 Cimino S., 2002

LaMn03 21 800 Liu Y., 2002
συγκαταβύθιση

LMOr 24 800 Παρούσα διατριβή

La0,8Sr0/2FeO3 5 700 Wallin M., 2004

La0/8Sro/2Fe03 κιτρική 5 950 Dai H.X., 2000

Lao#8sSr0,i5Fe03 31 800 Παρούσα διατριβή

Lao,8Ceo/2Fe03 2 1000 Belessi V.C., 2000
κεραμική

La0/8Sr0/iCe0/iFeO3 2 1000 Belessi V.C., 2000
κεραμική

LCFOr 61 800 Παρούσα διατριβή

LSCFOr 51 800 Παρούσα διατριβή
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Φαίνεται λοιπόν ότι η μέθοδος μπορεί να οδηγήσει σε σημαντική αύξηση της 

ειδικής επιφάνειας των παρασκευασμένων με αυτή υλικών. Ειδικότερα παρατηρήθηκε 

ότι η μεταβολή του αρχικού μικρογαλακτώματος Α το οποίο χρησιμοποιείται για την 

σύνθεση κατά την ακολουθία W0,4->Wo,6->W0,8 οδηγεί σε αύξηση των τιμών της 

ειδικής επιφάνειας των τελικών υλικών η οποία είναι ανάλογη με την σταθεροποίηση 

της μικρογαλακτωματικής δομής (κεφ. 2). Επίσης η αύξηση της θερμοκρασίας 

παρασκευής οδηγεί σε μείωση των τιμών ειδικής επιφάνειας των τελικών υλικών 

προχωρεί παράλληλα με την καταστροφή της μικρογαλακτωματικής δομής (κεφ. 2).

Πίνακας 3.11 Σύγκριση τιμών ειδικής επιφάνειας (Sp, m V1) των σπινελίων της ομάδας Γ της 

παρούσας διατριβής με τις αντίστοιχες τιμές για σπινέλια που παρασκευάστηκαν με

διαφορετικές τεχνικές.

Δείγμα και μέθοδος 
παρασκευής

BET ( m V 1) T(°C) Αναφορά

MgAI20 4
Sol-gel

139 800 Stathopoulos V.N., 2001

CoAI20 4
Sol-gel

65 800 Stathopoulos V.N., 2001

CUAI2O4
Sol-gel

21 800 Stathopoulos V.N., 2001

ZnAI20 4
Sol-gel

144 800 Stathopoulos V.N., 2001

ZnAI20 4
Από πρόδρομες 

ζεολιθικές ενώσεις

76 1000 Schmidt W., 2001

CoAI20 4
Από πρόδρομες 

ζεολιθικές ενώσεις

192 1000 Schmidt W., 2001

ΖπΑΙ20 4
Υδροθερμική σύνθεση

340 700 Zawadzki M., 2000

C0AI2O4
Sol-gel

235 900 Arean C.O., 1999

MgAI20 4
μικρογαλακτώματα

79 800 Vestal C.R., 2003

MgAIOr 242 800 Παρούσα διατριβή

CoAIOr 150 800 Παρούσα διατριβή

CuAIOr 316 800 Παρούσα διατριβή

ZnAIOr 144 800 Παρούσα διατριβή

Επίσης η μέθοδος παρασκευής με μικρογαλακτώματα αντιστρεπτής δομής 

φαίνεται να οδηγεί σε μεγαλύτερες τιμές ειδικής επιφάνειας από ότι η μέθοδος με 

μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής καθότι τα αντιστρεπτό μικκύλια περιέχουν
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νανοσταγονίδια μικρότεροι) μεγέθους από τα ημισυνεχή μικρογαλακτώματα. Τέλος η 

προσθήκη στροντίου και δημητρίου στα δείγματα περοβσκιτών με λανθάνιο και 

σίδηρο οδήγησε σε αύξηση των τιμών τη ειδικής επιφάνειας, ειδικότερα στην 

περίπτωση όπου έχουμε παρουσία δημητρίου πιθανότατα λόγω σχηματισμού 

τετρασθενούς οξειδίου του δημητρίου (Ce02).

3.5.4 Προσδιορισμός της συνδεσιμότητας των πόρων

Από ισόθερμες προσρόφησης -  εκρόφησης Ν2 υπολογίστηκαν οι τιμές της 

συνδεσιμότητας c των πόρων βάσει της μεθόδου που ανέπτυξε ο Seaton [Seaton 

Α.Ν., 1991, Liu Η., 1992, Liu Η., 1993] και έχει εφαρμοστεί και από άλλους ερευνητές 

[Pomonis P.J., 2001, Armatas G.S., 2002] για τα σπινέλια της ομάδος Α και Γ. 

Συνοπτικά η μέθοδος υπολογισμού της συνδεσιμότητας c των πόρων μπορεί να 

περιγράφει ως εξής. Η πιθανότητα κατάληψης f  ενός πόρου υπολογίζεται ως 

συνάρτηση της πιθανότητας διείσδυσης F από τις ισόθερμες προσρόφησης 

χρησιμοποιώντας την κατανομή των πόρων ως ακολούθως:

/ =
1· r

(3.4)

s:w
8II*---9

/ _ V  - Vflat max des (3.5)
F V  - Vflat max ads

όπου πΓ - η αντίστοιχη τιμή της κατανομής πόρων psd (pore size distribution) που 

προκύπτει από την μέθοδο BJH όταν θεωρήσουμε κυλινδρικούς πόρους, Vflat max - το 

κομμάτι της ισόθερμου προσρόφησης πριν την έναρξη της υστέρησης και Vdes και Vac)s 

- οι αντίστοιχοι όγκοι κατά την προσρόφηση και την εκρόφηση. Τότε οι τιμές της 

συνδεσιμότητας των πόρων c και L προκύπτουν από την προσομοίωση των τιμών 

του f  και F από τις σχέσεις 3.4 και 3.5 στον γενικό τύπο που προτάθηκε από τον 

Kirkpatrick [Kirckpatrick S., 1979]:

Lp' vcF = G [(c f- 3 /2 )L l/v] (3.6)
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όπου c -  συνδεσιμότητα, L -  παράμετρος που αντιστοιχεί οτο μήκος του πόρου και 

β, ν  -  κρίσιμοι εκθέτες με τιμές 0,41 και 0,88 αντίστοιχα.

Πρέπει να επισημάνουμε το γεγονός ότι ο υπολογισμός της συνδεσιμότητας των 

πόρων με την προαναφερθείσα πορεία καθίσταται εφικτός μόνο στην περίπτωση που 

έχουμε φαινόμενο υστέρησης στην ισόθερμο καμπύλη προσρόφησης -  εκρόφησης. 

Επίσης επισημαίνουμε το γεγονός ότι η παραπάνω πορεία στηρίζεται στη θεωρία 

διείσδυσης (percolation theory) και τα σχετικά φαινόμενα τα οποία λαμβάνουν χώρα 

κατά την πορεία εκρόφησης του Ν2 και σχετίζονται με το βρόχο υστέρησης.
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3.5.5. Αποτελέσματα- συζήτηση συνδεσιμότητας πόρων

Τα αποτελέσματα της εφαρμογής των σχέσεων 3.4, 3.5 και 3.6 στα 

αποτελέσματα των ισοθέρμων προσρόφησης -  εκρόφησης Ν2 απεικονίζονται στα 

σχήματα 3.17 και 3.18 για τα σπινέλια της ομάδας Α και της ομάδας Γ αντίστοιχα. Οι 

τιμές της υπολογιζόμενης συνδεσιμότητας πόρων c και της παραμέτρου L 

(παράμετρος που προσδίδει το μήκος των πόρων) έχουν συμπεριληφθεί και στους 

πίνακες 3.12 και 3.13 για τα υλικά της Α και Γ ομάδας αντίστοιχα.

Σχήμα 3.17 Αποτελέσματα προσομοίωσης με βάση τη σχέση 3.6 για τον υπολογισμό της 

συνδεσιμότητας των πόρων c των σπινελίων της ομάδας Α.
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Πίνακας 3.12 Αποτελέσματα συνδεσιμότητας c και της παραμέτρου του μήκους των πόρων 

L για τα σπινέλια του τύπου ΖπΑΙ204 παρασκευασμένα με διαφορετική δομή ημισυνεχούς 

μικρογαλακτώματος: W0,4 (ZAOb04), WO,6 (ZAOb06) και W0,8 (ZAOb08) και διαφορετικές 

θερμοκρασίες παρασκευής: Τ=50° C (ZAOb08T50) και Τ=60° C (ZAOb08T60) όπως 

προέκυψαν από την προσομοίωση με τη μέθοδο Seaton των αποτελεσμάτων προσρόφησης

εκρόφησης.

Κωδικός δείγματος Συνδεσιμότητα πόρων (c) Παράγοντας μήκος 
πόρων (L)

ZAOb04 5,9±0,1 1,33±0,02
ZAOb06 6,7±0,1 1,56+0,04
ZAOb08 5,6±0,1 1,60±0,03

ZAOb08T50 6,2±0,2 0,97±0,03
ZAOb08T60 4,5±0,4 1,60±0,10

Από την πολύ καλή προσαρμογή των αποτελεσμάτων στο σχήμα 3.17 και τον 

πίνακα 3.12 προκύπτει ότι η προσομοίωση είναι ικανοποιητική. Από τις τιμές του 

πίνακα 3.12 διακρίνεται ότι όλα τα υλικά της ομάδας Α εμφανίζουν τιμές 

συνδεσιμότητας από 4,5-6,7, ενώ η παράμετρος του μήκους των πόρων παίρνει τιμές 

από 1-2. Αυτό πρακτικά σημαίνει ότι κάθε πόρος των σπινελίων συνδέεται με 4-6 

διεξόδους -πόρους. Συγκρίνοντας τις τιμές της συνδεσιμότητας για τα υλικά κατά την 

πορεία Wo(4->Wo,6- >W0>8 προκύπτει αύξηση της τιμής της συνδεσιμότητας για το 

υλικό ZAOb06 σε σύγκριση με το υλικό ZAOb04 αλλά μείωση της τιμής της 

συνδεσιμότητας πόρων για το υλικό ZAObO,8. Όσον αφορά τα υλικά με διαφορετικές 

θερμοκρασίες παρασκευής εδώ οι τιμές είναι αρκετά διαφορετικές και προκύπτει 

σημαντική μείωση της c από την τιμή 6,2 για το υλικό ZAOb08T50 στην τιμή 4,7 για 

το υλικό ZAOb08T60. Το αποτέλεσμα αυτό ίσως αντικατοπτρίζει την καταστροφή της 

αρχικής μικρογαλακτωματικής δομής με επακόλουθο την καταστροφή του 

εσωτερικού πορώδους και μείωση της συνδεσιμότητας c των πόρων των τελικών 

υλικών.
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MgAIO-r

---

MgAIO-b

CoAIO-r CoAIO-b ---------

-------1------ ------- ι-r-v---r———-------
CuAIO-r __ CuAIO-b

ZnAIO-r

'

ZnAIO-r

2 - 1 0 1 2 3 4 -1 0 1 2 3 4

(cL-3/2)L1to

Σχήμα 3.18 Αποτελέσματα προσομοίωσης με βάση τη σχέση 3,6 για τον υπολογισμό της 

συνδεσιμότητας των πόρων c των σπινελίων της ομάδας Γ.

Τα αντίστοιχα διαγράμματα προσομοίωσης και τα αποτελέσματα 

συνδεσιμότητας και μήκους πόρων για τα υλικά της ομάδας Γ που περιλαμβάνονται 

στα σχήματα 3.18 και τον πίνακα 3.10 δίνουν κατ' αρχήν και αυτά την αίσθηση της 

καλής .προσαρμογής των αποτελεσμάτων. Οι τιμές συνδεσιμότητας που 

περιλαμβάνονται στον πίνακα 3.10 είναι μεταξύ του 5-6 για όλα τα υλικά εκτός του 

CoAIOr που εμφανίζει μεγάλη τιμή (12,1) και του CuAlOb που εμφανίζει τη μικρότερη 

τιμή (3,6).
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Πίνακας 3.13 Αποτελέσματα συνδεσιμότητας c και της παραμέτρου L του μήκους των

πόρων για τα σπινέλια της Γ ομάδας.

Κωδικός δείγματος Συνδεσιμότητα πόρων (c) Παράγοντας μήκους 
πόρων (L)

MgAIOr 5,3 1,14±0,06
MgAlOb 5,5 1,03±0,03
CoAIOr 12,1 0,90±0,01
CoAlOb 4,7 1,23±0,02
CuAIOr 5,8 0,97±0,02
CuAlOb 3,6 1,36±0,04
ZnAlOr 5,1 1,00±0,02
ZnAlOb 5,1 0,99±0,01

Βλέπουμε λοιπόν ότι και για τα περισσότερα σπινέλια της ομάδος αυτής κάθε 

πόρος συνδέεται με 5-6 άλλους. Συγκρίνοντας τώρα τα υλικό που προκύπτουν από 

αρχικό μικρογαλάκτωμα Α αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής παρατηρούμε ότι 

σημαντικές διαφορές εμφανίζουν οι τιμές συνδεσιμότητας για τα σπινέλια του 

κοβαλτίου και του χαλκού. Έτσι το σπινέλιο του κοβαλτίου CoAIOr εμφανίζει 

υπερδιπλάσια τιμή (12,1) από το σπινέλιο CoAlOb (4,7), ενώ το σπινέλιο του χαλκού 

CuAIOr σχεδόν διπλάσια τιμή (5,8) εν συγκρίσει με αυτή του CuAlOb (3,6). 

Συνυπολογίζοντας λοιπόν τις τιμές ειδικής επιφάνειας και τις τιμές της 

συνδεσιμότητας των πόρων, που και αυτή ως ιδιότητα έχει ιδιαίτερη βαρύτητα για 

υλικά που προορίζονται για καταλυτικές εφαρμογές, μπορούμε να πούμε ότι η 

μέθοδος παρασκευής με μικρογαλακτώματα αντιστρεπτής δομής καταλήγει σε υλικά 

με καλύτερες επιφανειακές και δομικές ιδιότητες σε σύγκριση με την μέθοδο με 

ημισυνεχή μικρογαλακτώματα. Αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι το μικρότερο 

μέγεθος νανοσταγονιδίων που περιέχεται στα αντιστρεπτά μικκύλια δίνει τελικώς 

υψηλότερες τιμές ειδικής επιφάνειας αλλά και σε ορισμένες περιπτώσεις υψηλότερες 

τιμές συνδεσιμότητας πόρων.

144



Κεφάλαιο 3°

3 .6 . Π ε ιρ ά μ α τα  Η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή ς  Μ ικ ρ ο σ κ ο π ία ς  Σ ά ρ ω σ η ς  (S E M ) κα ι 
Δ ιέ λ ε υ σ η ς  (Τ Ε Μ )

Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

και Διέλευσης (Transmission Electron Microscopy, ΤΕΜ) είναι τεχνικές που 

εφαρμόζονται για την ταυτοποίηση του μεγέθους και του σχήματος στερεών 

σωματιδίων καθώς και για τον προσδιορισμό της σύστασης των σωματιδίων από το 

φάσμα ακτινών X που προκύπτουν από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων με το 

στερεό.

Τα ηλεκτρόνια έχουν χαρακτηριστικό μήκος κύματος 0,1 -  1 nm (ορατό φως 

400 -  700 nm) που αντιστοιχεί σε ατομικές λεπτομέρειες των επιφανειών. Το σχήμα 

2.19 δείχνει τι συμβαίνει όταν μια δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (100 -  400 

keV) χτυπήσει ένα στερεό. Πιο συγκεκριμένα:

■ Αν το δείγμα είναι λεπτό, ένα κλάσμα των ηλεκτρονίων διέρχεται από αυτό 

χωρίς απώλεια ενέργειας. Αυτά ακριβώς τα ηλεκτρόνια χρησιμοποιούνται στη 

μικροσκοπία ΤΕΜ.

■ Ένα άλλο κλάσμα ηλεκτρονίων περιθλάται από κατάλληλα προσανατολισμένα 

κρυσταλλικά επίπεδα και δίνουν κρυσταλλογραφικές πληροφορίες (diffracted  

electrons).

• Κάποια ηλεκτρόνια διεγείρουν χαρακτηριστικές δονήσεις του στερεού, οι 

οποίες μελετώνται αναλύοντας την απώλεια ενέργειας που υφίστανται τα πρωτογενή 

ηλεκτρόνια.

■ Ένα κλάσμα των ηλεκτρονίων συγκρούονται με τα άτομα του στερεού και 

ανακλώνται προς τα πίσω (back scattering). Η οπισθοσκέδαση είναι εντονότερη όσο 

αυξάνει η μάζα των ατόμων του δείγματος.

■ Ένα μέρος των ηλεκτρονίων προκαλεί δημιουργία ακτινών X και 

δευτερογενών ηλεκτρονίων Auger.

■ Αρκετά ηλεκτρόνια χάνουν διαδοχικά ενέργεια σε διαδοχικές ανακλαστικές 

συγκρούσεις. Αυτά ονομάζονται δευτερογενή ηλεκτρόνια (secondary electron^). Για 

πολλά από αυτά η τελευταία απώλεια ενέργειας συμβαίνει στη επιφάνεια, ακριβώς 

πριν διαφύγουν από το στερεό.

■ Τέλος, προκαλείται εκπομπή φωτονίων που κυμαίνονται από το UV ως το IR 

που δημιουργεί καθοδοφωταύγεια (cathodo/uminescence) και προκύπτει από 

ανασυνδυασμό ηλεκτρονίων και θετικών οπών.
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Αρχική δέσμη 
ηλεκτρονίω ν

Α κτίνες -X

Π ρω τό ν ια

Π ερ ιθλόμενα
η λεκτρόνια

Δ ιερχόμενα
ηλεκτρόνια

Σχήμα 2.19 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία -  Η αλληλεπίδραση της αρχικής δέσμης ηλεκτρονίων 

με το δείγμα και η εκπομπή όλων των ανιχνευόμενων σημάτων.

Με άλλα λόγια, η αλληλεπίδραση της δέσμης των ηλεκτρονίων με το στερώ 

παρέχει πλήθος πληροφοριών για τη μορφολογία, την κρυσταλλογραφία και την 

χημική του σύσταση.

Η τεχνική SEM λειτουργεί με βάση τη σάρωση του δείγματος με μία λεπτή 

δέσμη ηλεκτρονίων και ανίχνευση των ανακλώμενων (back-scattered) και των 

δευτερογενών (secondary) ηλεκτρονίων.

Η διακριτική ικανότητα προκύπτει από τη διαφορετική κατεύθυνση των 

διαφόρων τμημάτων της επιφάνειας: Τα μέρη της επιφάνειας που είναι παράλληλα 

προς τον ανιχνευτή φαίνονται πιο φωτεινά ενώ αν είναι κάθετα ως προς τον 

ανιχνευτή φαίνονται σκοτεινά. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια έχουν χαμηλές ενέργειες 

(10-50 eV) και προέρχονται από την επιφάνεια του στερεού. Τα οπισθοσκεδαζόμενα 

(back-scattered) ηλεκτρόνια, προέρχονται από το εσωτερικό του στερεού και 

παρέχουν πληροφορίες για τη σύσταση αυτού καθώς τα βαρύτερα άτομα προκαλούν 

εντονότερη ανάκλαση της δέσμης των ηλεκτρονίων και εμφανίζονται πιο φωτεινά 

στην εικόνα που λαμβάνεται.
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Στα ηλεκτρονικά μικροσκόπια η εκπεμπόμενη ακτινοβολία X είναι δυνατό να 

χρησιμοποιηθεί για τον καθορισμό της χημικής σύστασης περιοχών του δείγματος ~ 

10 nm (100 Α), όση δηλαδή είναι περίπου και η διαχωριστική ικανότητα του SEM (5 

nm - 50 Α). Η ευκρίνεια στην τεχνική SEM εξαρτάται περισσότερο από τη φύση του 

υλικού.-Συνήθως η μικρή ευκρίνεια είναι αποτέλεσμα παρατήρησης δείγματος με 

χαμηλή αγωγιμότητα, το οποίο δεν διαθέτει αρκετά ηλεκτρόνια για οπισθοσκέδαση.

Η μέθοδος της Ηλεκτρονικής Ανάλυσης Διασποράς των ακτίνων-Χ (Energy Dispersive 

Spectroscopy, EDS) χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της επιφανειακής 

σύστασης των υλικών. Κατά τη μέθοδο αυτή προσδιορίζεται η εκπεμπόμενη 

ακτινοβολία ακτίνων-Χ. Η εκπομπή ακτίνων-Χ είναι χαρακτηριστική για κάθε στοιχείο 

και έτσι είναι δυνατός ο υπολογισμός της επιφανειακής χημικής σύστασης ενός 

συγκεκριμένου τμήματος του δείγματος διαμέτρου περίπου 10 nm.

Στο μικροσκόπιο ΤΕΜ η δέσμη ηλεκτρονίων παράγεται από μια θερμαινόμενη 

κάθοδο και επιταχύνεται από διαφορά δυναμικού ανόδου καθόδου 20-400 kV. 

Ακολούθως προσπίπτει στο δείγμα που είναι διαμορφωμένο σε πολύ λεπτό φιλμ έτσι 

ώστε μέρος των ηλεκτρονίων να το διαπεράσει. Τα ηλεκτρόνια αυτά σχηματίζουν 

αποτύπωμα του δείγματος που μεγεθύνεται με κατάλληλους ηλεκτρομαγνητικούς 

φακούς μέχρι και 500000 φορές. Στην παρούσα εργασία οι σχετικές μετρήσεις έγιναν 

με τη χρήση του οργάνου JEOL 120CX.

3.6.1 Αποτελέσματα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM)

Ομάδα Α : Οι φωτογραφίες SEM για τα σπινέλια του τύπου ZnAI20 4 παρασκευασμένα 

σε διαφορετικές καταστάσεις μικρογαλακτώματος Α ημισυνεχούς δομής (ZAOb04, 

ZAOb06 και ZAOb08) φαίνονται στο σχήμα 3.20. Στις φωτογραφίες ευρισκόμενες στο 

αριστερό μέρος του σχήματος 3.20 έγινε προσπάθεια φωτογράφησης της 

διαφορετικής επιφανειακής μορφολογίας των υλικών σε σχετικά χαμηλές μεγεθύνσεις 

(20000), ενώ στο δεξί μέρος του σχήματος 3.20 υπάρχουν φωτογραφίες 

μεγαλύτερης μεγέθυνσης για απεικόνιση του διαφορετικού μεγέθους των 

σωματιδίων. Από τις αριστερό ευρισκόμενες φωτογραφίες μικρής μεγέθυνσης 

παρατηρούμε κατ' αρχήν διαφορετική επιφανειακή μορφολογία των τελικών 

σπινελίων. Από τις φωτογραφίες στο δεξί μέρος μπορούμε επίσης να διαπιστώσουμε 

ότι κατά την ακολουθία W0,4->Wo,6-^W0,8 (φωτογραφίες από πάνω προς τα κάτω στο 

σχήμα 3.20) το μέγεθος όλων των σωματιδίων των υλικών είναι κάτω από 50nm και
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παρατηρούμε μια μείωση του μεγέθους αυτών. Δηλαδή ανάλογα με το μέγεθος των 

τελικών σωματιδίων θα μπορούσαμε να κατατάξουμε τα υλικά με την εξής σειρά από 

το μεγαλύτερο προς το μικρότερο: ZAOb04> ZAOb06> ZAOb08. Η μείωση αυτή του 

μεγέθους των σωματιδίων κατά την σειρά W0(4->W0,6-^Wo,8 μπορεί να εξηγηθεί από 

το γεγονός ότι αυξάνοντας την συγκέντρωση του επιφανειοδρασπκού και 

συνεπιφανειοδραστικού τα παραγόμενα ημισυνεχή μικκύλια περιέχουν καλύτερα 

προστατευόμενα νανοσταγονίδια, όλο και μικρότερου μεγέθους, με αποτέλεσμα με 

την θέρμανση να καταλήγουμε σε μικρότερα σωματίδια.

Τα αποτελέσματα αυτά από την ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης είναι σε 

πλήρη συμφωνία και με τα αποτελέσματα προσρόφησης αζώτου καθώς είδαμε ότι η 

ειδική επιφάνεια των σπινελίων αυτών αυξανόταν κατά την σειρά 

ZAOb04<ZAOb06<ZAOb08 γεγονός πολύ λογικό αν αναλογιοτούμε ότι το μέγεθος 

των σωματιδίων ακολουθεί την αντίστοιχη σειρά μείωσης.
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ZAOb08

Σχήμα 3.20 Φωτογραφίες ηλεκρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) για τα υλικά ZAOb04 
(πάνω μέρος), ZAOb06 (μεσαίο μέρος) και ZAOb08 (κάτω μέρος).
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Ο μάδα Β : Οι φωτογραφίες SEM για τους περοβσκίτες αυτής της κατηγορίας 

περιλαμβάνονται στο σχήμα 3.21 όπου στην πάνω τετράδα περιλαμβάνονται οι 

φωτογραφίες για τους περοβσκίτες του μαγγανίου ενώ στην κάτω τετράδα οι 

αντίστοιχες των περοβσκιτών του σιδήρου. Στο αριστερό μέρος του σχήματος 3.21 

περιλαμβάνονται οι φωτογραφίες για τα υλικά παρασκευασμένα με αντιστρεπτή δομή 

μικρογαλακτώματος (r) ενώ στην δεξιά οι αντίστοιχες φωτογραφίες για τα υλικά 

παρασκευασμένα με ημισυνεχή δομή μικρογαλακτώματος (b). Από τις φωτογραφίες 

που βρίσκονται στο πάνω μέρος της κάθε τετράδας και είναι σε σχετικά μικρές τιμές 

μεγέθυνσης (10000 για τα υλικά με μαγγάνιο και 20000 για τα υλικά με σίδηρο) 

μπορούμε να παρατηρήσουμε τη διαφορά στην επιφανειακή μορφολογία των υλικών 

τα οποία έχουν παρασκευαστεί με την αντιστρεπτή μέθοδο και των αντίστοιχών 

υλικών που έχουν παρασκευαστεί με την ημισυνεχή μέθοδο. Η διαφορά αυτή στην 

μορφολογία των υλικών πιθανώς να δημιουργείται κατά την καύση και απομάκρυνση 

των οργανικών μορίων κατά την έψηση των υλικών. Ιδιαίτερα εντυπωσιακή είναι η 

μορφολογία του υλικού με κωδική ονομασία LMOr όπου βλέπουμε ότι εκτός από πολύ 

μικρά σωματίδια να σχηματίζονται και δακτύλιοι εσωτερικής διαμέτρου Ιμιτι περίπου. 

Από της φωτογραφίες σε μεγάλες τιμές μεγέθυνσης (100000 για τα υλικά με 

μαγγάνιο και 55000 για τα υλικά με σίδηρο) παρατηρούμε ότι όλοι οι περοβσκίτες 

έχουν μέγεθος σωματιδίων κάτω από 100nm. Επιπρόσθετό συγκρίνοντας τις 

φωτογραφίες στο αριστερό μέρος (υλικά με αντιστρεπτή δομή) και αυτές που 

βρίσκονται στο δεξί μέρος (υλικά με ημισυνεχής δομή) του σχήματος 3.21 προκύπτει 

ότι η αντιστρεπτή μέθοδος παρασκευής καταλήγει σε τελικά σωματίδια με μικρότερο 

μέγεθος από τα αντίστοιχα στα οποία καταλήγει η ημισυνεχής μέθοδος. Το 

αποτέλεσμα αυτό μπορεί να εξηγηθεί από το μικρότερο μέγεθος νανοσταγονιδίων τα 

οποία περιέχονται στα αντιστρεπτά μικκύλια και βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία και με 

τα αποτελέσματα της ειδικής επιφάνειας όπου παρατηρήσαμε διπλάσιες τιμές για τα 

«αντιστρεπτά» περοβσκιτικά υλικά.
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LFOr LFOb

Σχήμα 3.21 Φωτογραφίες SEM για τα περοβσκιτικά υλικά της Β ομάδας παρασκευασμένα με 
αντιστρεπτή (αριστερό μέρος) και ημισυνεχή δομή (δεξί μέρος).
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Ο μάδα Γ : Οι φωτογραφίες για τα σπινέλια του μαγνησίου, του κοβαλτίου, του 

χαλκού και του ψευδαργύρου προερχόμενα από μικρογαλακτώματα με αντιστρεπτή 

(αριστερό μέρος) και ημισυνεχή (δεξί μέρος) μέθοδο παρασκευής φαίνονται στα 

σχήματα 3.22 και 3.23. Στο σχήμα 3.22 έχουν συμπεριληφθεί φωτογραφίες μικρής 

σχετικά μεγέθυνσης (10000 και 5500) έτσι ώστε να καταστεί σαφής η διαφορετική 

μορφολογία στην οποία καταλήγει η αντιστρεπτή μέθοδος παρασκευής σε σύγκριση 

με την ημισυνεχή μέθοδο. Και στην περίπτωση των σπινελίων επομένως με μια 

πρώτη ματιά είναι ορατές οι διαφορές στην επιφανειακή μορφολογία στην οποία 

καταλήγουν οι δύο διαφορετικές μέθοδοι όπως και στην περίπτωση των περοβσκιτών 

της ομάδος Β. Στο σχήμα 3.23 έχουν συμπεριληφθεί φωτογραφίες υψηλής 

μεγέθυνσης και παρατηρούμε ότι με εξαίρεση το υλικό CoAlOb όλα τα υπόλοιπα 

σπινέλια αποτελούνται από νανοσωματίδια μικρότερα των 50nm. Στην περίπτωση 

του CoAlOb υπάρχουν σωματίδια μικρότερα από lOOnrn αλλά η πλειονότητα αυτών 

είναι μεταξύ 100 και 200nm. Από την σύγκριση των αντιστρεπτών και των 

ημισυνεχών υλικών παρατηρείται επίσης διαφορά στο μέγεθος των σωματιδίων με τα 

αντιστρεπτά σπινέλια να εμφανίζουν μικρότερο μέγεθος όπως και στην περίπτωση 

των περοβσκιτικών υλικών (σχήμα 3.23).

Παρασκευή και Χαρακτηρισμός των Υλικών_________________________________________
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ZnAlOr ZnAIOb

Σχήμα 3.22 Φωτογραφίες SEM (χαμηλής μεγέθυνσης) για τα σπινέλια της ομάδας Γ 

παρασκευασμένα με αντιστρεπτή (αριστερό μέρος) και ημισυνεχή δομή (δεξί μέρος).
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Παρασκευή και Χαρακτηρισμός των Υλικών

C oA lO r CoMOb

ZnA IO r ZnAlOb

Σχήμα 3.23 Φωτογραφίες SEM (υψηλής μεγέθυνσης) για τα σπινέλια τΓ|ζ ομάδας Γ

παρασκευασμένα με αντιστρεπτή (αριστερό μέρος) και ημισυνεχή δομή (δεξί μέρος),
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Ομάδα Δ: Τα  αποτελέσματα από τη ν  φω τογράφ ηση τω ν  περοβσκιτικώ ν υλικώ ν της  

ομάδος αυτής φαίνονται σ το  σχήμα 3.24. Τα  υλικά αυτά έχουν παρασκευαστεί με τη ν  

αντιστρεπτή μέθοδο και έχουν μέγεθος σω ματιδίω ν από 20 μέχρι 80 nm. Διαφορές 

μεταξύ τω ν  υλικώ ν που περιέχουν στρόντιο  και / ή δημήτριο  δεν παρατηρήθηκαν ως 

προς το  μέγεθος τω ν  τελ ικώ ν σω ματιδίω ν και τη ν  επιφανειακή μορφ ολογία .

LSCFOr

Σχήμα 3.24 Φωτογραφίες SEM για τα περοβσκιτικά υλικά της ομάδας Δ.
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3 .6 .2  Αποτελέσματα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ)

Η Η λεκτρονική  Μικροσκοπία Δ ιέλευσης (Τ Ε Μ ), όπως αναφέρθηκε και στα 

εισαγω γικά α υτής τη ς  ενότη τα ς, επιτυγχάνει μεγαλύτερες μεγεθύνσεις. Τα  υλικά τα  

οποία φ ω τογρα φ ήθηκα ν με τ η ν  τεχνική  αυτή ήταν οι περοβσκϊτες του  μαγγανίου με 

α ντιστρ επ τή  (L M O r) και ημισυνεχή (LM O b) μέθοδο παρασκευής και τα  σπινέλια του  

ψ ευδαργύρου (Z n A IO r και ZnA lO b ) και τα αποτελέσματα φ αίνονται σ το  σχήμα 3.25. 

Ό σ ο ν  αφορά τα περοβσκιτικά υλικά του  μαγγανίου, όπως εύκολα διακρίνεται στο 

σχήμα 3.25, τα αποτελέσματα  ΤΕΜ  δεν διαφοροποιούνται πολύ από αυτά του  SEM 

καθώς το  μέγεθος τ ω ν  σω μα τιδ ίω ν είναι μεταξύ 20-80 nm. Τ ο  υλικό LM Or περιέχει 

μικρότερα σω ματίδια  από τ ο  LM Ob. Για τα  σπινέλια όμως με κωδική ονομασία ZnAIOr 

και ZnA lO b (σχήμα  3.25) το  τελ ικό  μέγεθος τω ν  σω ματιδίω ν είναι πολύ μικρότερο 

από α υτό  που προσδιορ ίστηκε από τ η ν  τεχνική  SEM και συγκεκριμένα μικρότερο τω ν  

5 nm . Με τ η ν  Η λεκτρονική  Μικροσκοπία Σάρωσης δεν ήταν δ υνα τόν να 

πα ρατηρηθούν τό σ ο  μικρά σω ματίδια  παρά μόνο συσσω ματώ ματα α υτώ ν δίνοντας 

τ η ν  εικόνα μ εγα λύ τερ ω ν σω μα τιδ ίω ν.
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LMOr LMOb

' ip'.

. * .··'<·. Ao>

40 nm

ZnAlOb

Σχήμα 3.25 Φωτογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης για τα υλικά LMOr, LMOb, 

ZnAIOr και ZnAlOb.
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3.6.3 Συζήτηση αποτελεσμάτων SEM-TEM

Από τα αποτελέσματα  τη ς  Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM ) και 

Δ ιέλευσης (Τ Ε Μ ) καθίσταται κατ' αρχήν σαφές ότι όλα τα υλικά που 

παρασκευάστηκαν με τη  μέθοδο τω ν  α ντιστρ επτώ ν αλλά και ημισυνεχώ ν 

μ ικρογα λα κτω μά τω ν, εκτός ίσως το υ  CoAlO b, είναι υλικά με μέγεθος σωματιδίων 

κάτω  τ ω ν  lOO nm , δηλαδή πρόκειται για νανοϋλικά . Επομένω ς μπορούμε να πούμε ότι 

η μέθοδος τ ω ν  μ ικρογα λα κτω μά τω ν ενδείκνυται για τη ν  παρασκευή νανοϋλικώ ν. 

Ειδικότερα σ τη ν  περίπτω ση τ ω ν  περοβσκιτικώ ν υλικώ ν, το  μέσο μέγεθος τω ν  

σ ω μα τιδ ίω ν είναι μεταξύ 20 και 80 nm ενώ τα  σπινέλια έχουν μέγεθος σωματιδίων 

μ ικρότερο τ ω ν  50 nm . Ό π ω ς  είδαμε από τ ις  φ ω τογραφ ίες ΤΕΜ  για τα υλικά ZnAIOr 

και ZnA lO b το  μέγεθος σω ματιδ ίω ν το υ ς  είναι μικρότερο τω ν  10 nm. Επιπρόσθετα 

συμπεραίνετα ι ότι η α ντισ τρ επ τή  πορεία παρασκευής οδηγεί σε τελικά σωματίδια με 

μικρότερο μέγεθος από ότι η ημισυνεχής πορεία παρασκευής. Τέλο ς  ακολουθώντας 

τ η ν  ημ ισυνεχή  πορεία παρασκευής και αυξάνοντας τη ν  ποσότητα επιφανειοδραστικού 

και συνεπ ιφ α νειοδρα στικού  το υ  αρχικού μικρογαλακτώ ματος Α  κατά τη ν  πορεία 

W 0 ,4 -»W 0 ,6 ^ W 0 ,8  παρατηρούμε μείωση το υ  μέγεθος τω ν  σω ματιδίω ν για τα 

σπινέλια  ZAOb04, ZAOb06 και ZAOb.

t
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3.7. Συμπεράσματα - συζήτηση από την παρασκευή και τον 
χαρακτηρισμό των υλικών

Ανακεφαλαιώνοντας τα αποτελέσματα τα οποία περιγράφ τηκαν αναλυτικά 

παραπάνω για τη ν  παρασκευή τω ν  υλικώ ν και τις  μεθόδους χαρακτηρισμού α υτώ ν, 

μπορούμε να πούμε ότι τα γενικότερα συμπεράσματα που εξάγοντα ι από το  κεφάλαιο 

αυτό χω ρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες:

Α. Η πορεία παρασκευής με μικρογαλακτώματα καταλήγει σε καλύτερα 

αποτελέσματα, από άποψη ιδ ιοτήτω ν που σχετίζοντα ι με τ ις  καταλυτικές εφαρμογές 

τω ν  υλικώ ν αυτώ ν, ότα ν χρησιμοποιηθεί αρχικό μικρογαλάκτω μα Α σ τη ν  περιοχή 

W 0,8. Με άλλα λόγια η παρατήρηση καλύτερης αυτοοργάνω σης το υ  

μικρογαλακτωματικού συστήμα τος κατά τη ν  σειρά W0(4—>Wo,6—̂►Wo,8 φαίνεται να 

βελτιώ νει τ ις  επιφανειακές και κρυσταλλικές ιδ ιότητες τω ν  τελ ικ ώ ν υλικώ ν ω ς εξής:

• Κατά τη ν  πορεία W 0,4-+ W 0,6—*-W0,8 τα υλικό ZAOb04, ZAOb06 και ZAOb08 

δ ίνο υν μεγαλύτερο ποσοστό τη ς  α ντιστρ επ τής δομής το υ  

σπινελίου(Ζηο,3ΑΙο,7)ΑΙι,7Ζηο,3θ4.
• Κατά τη ν  πορεία W 0,4-^W o,6-> W 0,8 τα  υλικά ZAOb04, ZAOb06 και ZAOb08 

α υξά νουν τις  τιμές τη ς  ειδικής τους επιφάνειας.

• Κατά τη ν  ίδια πορεία για τα ίδια υλικά επίσης παρατηρείται μείω ση το υ  

μεγέθους τω ν  τελικώ ν σω ματιδίω ν τους

Β. Η μέθοδος παρασκευής υλικών με χρήση αρχικώ ν μ ικρογα λα κτω μά τω ν 

α ντιστρεπτής δομής υπερέχει από τη ν  μέθοδο παρασκευής υλικώ ν με αρχικά 

μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής:

• Τα  πρόδρομα υλικά από τ η ν  α ντιστρεπτή πορεία παρασκευής έδειξαν μικρότερη 

απώλεια βάρους παρά το  μεγαλύτερο πο σο στό  οργανικής φάσης και 

επιφανειοδραστικού που χρησιμοποιείται σ τη ν  πορεία α υτή , σε σύγκριση με τη ν  

ημισυνεχή πορεία, γεγονός που αντικατοπτρίζει το  μ ικρότερο βαθμό σύμπλεξης 

τη ς  οργανικής φάσης με τα πρόδρομα υδατικά σταγονίδ ια  τη ς  πορείας αυτής 

από ότι σ τη ν  ημισυνεχή πορεία.

• Σ τη ν  περίπτω ση τω ν  σπ ινελίω ν MgAIO, CoAIO και ZnA IO  παρατηρήθηκε 

μεγα λύτερο ποσοστό α ντιστρεπτής δομής σπ ινελίου  για τα υλικά που 

παρασκευάστηκαν με τη ν  μέθοδο τω ν  α ντιστρ επτώ ν μ ικκυλίω ν από ότι αυτά 

που παρασκευάστηκαν με τη ν  ημισυνεχή μέθοδο.

• Οι τ ιμές τη ς  ειδικής επιφάνειας και της σ υνδεσ ιμότητα ς τω ν  πόρω ν τω ν  

σπ ινελίω ν και τω ν  περοβσκιτώ ν που παρασκευάσθηκαν με τ η ν  πορεία
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α ντισ τρ επ τώ ν μ ικκυλίω ν παρουσιάζουν μεγαλύτερες τιμές από ότι σ τη ν  

περίπτω ση τ ω ν  υλικώ ν που ελήφ θησαν μέσω τη ς  ημισυνεχής 

μικρογαλακτω ματικής δομής.

• Τ ο  τελ ικό  μέγεθος τω ν  σω ματιδ ίω ν τω ν  «α ντ ισ τρ επ τώ ν υ λ ικ ώ ν» έδειξε σε όλες 

τη ς  περιπτώ σεις να είναι μικρότερο από αυτό τω ν  «η μ ισ υ νε χ ώ ν».

Γενικότερα η μέθοδος παρασκευής με μικρογαλακτώματα αναδεικνύεται ως μια 

ιδιαίτερα δυναμική και ελπιδοφόρα μέθοδος παρασκευής. Με α υτήν επιτυγχάνεται η 

παρασκευή να νο ϋ λ ικ ώ ν αλλά και ο σχηματισμός τη ς  επιθυμητής από τη ν  

στοιχειομετρία  φ άσης σε χα μηλότερη θερμοκρασία από αυτή που επιτυγχάνεται από 

ά λλες σ υνηθέσ τερες μεθόδους όπω ς η κεραμική. Ειδικότερα ακόμα και σ τη ν  

περίπτω ση που η τελ ική  φάση αποτελείται από τρία μεταλλικά ιόντα (LS FO r) η 

μέθοδος έδειξε να  οδηγεί σ τη ν  επιθυμητή από τη ν  στοιχειομετρία δομή χω ρίς τω ν  

σ χημ α τισ μ ό  α νεπ ιθ ύμ η τω ν οξειδίω ν. Τ ο  σημαντικότερο όμω ς πλεονέκτημα της 

μεθόδου παρασκευής με μικρογαλακτώ ματα είναι ότι χρησιμοποιούνται 

α υτοοργανομένα  πρόδρομα συστήμα τα . Έ τσ ι εξασφαλίζοντας κανείς με 

προκαταρκτικά πειράματα αγω γιμομετρ ίας τ η ν  καλή γνώ ση τη ς  αυτοοργάνω σης του  

σ υσ τήμα τος , έχει σ τ η ν  συνέχεια  τ η ν  ευχέρεια επιλογής μεταξύ διαφορετικών 

κατα στάσεω ν για τ η ν  παρασκευή το υ  επιθυμητού υλικού. Με άλλα λόγια είναι μια 

μέθοδος όπου μπορούμε να επηρεάσουμε τις  τελικές ιδιότητες τω ν  προς παρασκευή 

υ λικ ώ ν όπω ς μέγεθος σω μα τιδ ίω ν, πορώδες και κρυσταλλική δομή. Τέλο ς  η μέθοδος 

παρασκευής με μ ικρογαλακτώ ματα, όπω ς αναλύθηκε και μελετήθηκε με τα πειράματα 

α γω γιμότητα ς σ το  κεφάλαιο 2 και το  πρω τόκολλο παρασκευής μεικτώ ν οξειδίων στο 

τέ λο ς  το υ  ίδιου κεφαλαίου μπορεί να επεκταθεί και σε άλλα μικτά οξείδια από αυτά 

που μελετήθηκα ν σ τη ν  παρούσα διατριβή.
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4. Μελέτη της Καταλυτικής Δραστικότητας

4.1. Ετερογενής κατάλυση και εφαρμογές

Τα  τελευτα ία  50 χρόνια  η καταλυτική τεχνολογία  έχει γνω ρίσει πολύ μεγάλη 

εξέλιξη και πλήθος εφ αρμογώ ν. Από διάφορες πρώ τες ύλες παράγονται με 

καταλυτικές διεργασίες πάρα πολλά  προϊόντα που ικανοποιούν τ ις  ανάγκες αλλά και 

τ ις  πολυτέλειες το υ  σύγχρονου  κόσμου (σχήμα 4 .1 ). Περίπου για τ ο  8 0 %  τω ν  

χημικώ ν διεργασιώ ν δαπανώνται $1010 σε καταλύτες, ποσό που μόλις αγγίζει το  1%  

τω ν  εσόδω ν από τη ν  α ντίστο ιχη  παραγωγή. Τα  παραπροϊόντα όμω ς α υτώ ν τω ν  

διεργασιών εδώ και δεκαετίες άρχισαν να εξα ντλούν τ η ν  α ντοχή  το υ  περιβάλλοντος ι
ί

και δημιουργούν προβλήματα σ τη ν  ποιότητα αέρα, νερού και εδάφους. Με αυτά τα  ί
δεδομένα η μείωση τη ς  επιβάρυνσης το υ  περιβάλλοντος και η χρήσ η  ανανεώ σιμω ν 

πρώ τω ν υ λώ ν αλλά και ενέργειας αποτελεί ουσιαστικό σ τό χο  τό σ ο  για τη  Χημεία και 

τη  Χημική Βιομηχανία όσο και για τη  Βιομηχανία γενικότερα [Farrauto  R J .  1997].
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Έ ν 6 ο ι ; ΐ | ,  Π λ α ο η κ ά ,

Σχήμα 4.1 Ρόλος κ α τα λυ τώ ν σ τη ν  παγκόσμια αγορά και οικονομία

Σ το  12° Π α γκόσμιο Συνέδρ ιο Κατάλυσης αναφέρθηκαν οι 5 κύριοι στόχοι 

περ ιβα λλοντικού  ενδ ια φ έροντος, σχετικοί με α υτό τ ο ν  επιστημονικό τομέα [Iw am oto 

Μ. 2000]:

1 . 'Ελεγχο ς τ ω ν  εκπομπώ ν χημ ικώ ν ενώ σεω ν που είναι μη φιλικές προς το  

περ ιβά λλον και οι οποίες προέρχονται κυρίως από καυσαέρια.

2. Μ ετατροπή υ γρ ώ ν και σ τερ εώ ν α ποβλήτω ν σε ουσίες φ ιλικές προς το  

περ ιβά λλον.

3 . Εκλεκτική σ ύνθ εσ η  ενα λλα κτικώ ν ουσ ιώ ν προς αντικατάσταση μη φ ιλικώ ν 

ο υ σ ιώ ν προς το  περιβάλλον (π .χ . CFC)

4. Α ντικα τά στα σ η  επ ικ ίνδυνω ν περιβαλλοντικό κατα λυτώ ν σ τις  ήδη υπάρχουσες 

διεργασίες.

5. Α νά πτυξη  νέ ω ν  κα τα λυτώ ν υψ ηλής εκλεκτικότητας που θα επιτρέπουν τη ν  

εφ αρμογή νέ ω ν  κα τα λυτικώ ν τεχνο λο γ ιώ ν  για τη ν  παραγω γή του  επιθυμητού 

πρ ο ϊό ντος χω ρίς τα υ τόχρ ονη  παραγω γή παραπροϊόντω ν.

Ή δ η  από τ ο  1970 με τ η ν  καλούμενη Clean A ir Act στις ΗΠΑ και στη συνέχεια 

με α ντίσ το ιχες  ενέργειες σ τη ν  Ιαπω νία  και τη ν  Ευρώπη άρχισε η κλιμακούμενη 

ορ ιοθέτηση  τ ω ν  εκπεμπόμενω ν αέριω ν ρύπω ν από κ ινητές και ακίνητες πηγές. Η 

πρώ τη παρατήρηση το υ  Iw am oto σύμφ ω να με στοιχεία του  Τμήμα τος Ενέργειας τω ν  

Η Π Α  εξειδικεύεται σ τ ις  ακόλουθες εκπομπές [Arm or J .N . 1997]:

C O 2-  Σε  παγκόσμιο επίπεδο παράγονται 160.000 εκατομμύρια τόνο ι από φυσικές και 

8.000 εκατ. τό νο ι από ανθρω πογενείς πηγές. Απορροφ ούντα ι από τη  Γη 165.000 

εκατ. τό νο ι και η ετήσια  επιβάρυνση είναι ~3.400 εκατ. τόνο ι από τους οποίους 1.350 

εκατ. τό νο ι οφ είλοντα ι σ τη ν  παραγωγή ενέργειας στις  ΗΠΑ.
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CO- Σε παγκόσμιο επίπεδο εκπέμπονται περισσότερο από 107 εκατ. τόνο ι από τους  

οποίους 79 εκατ. τόνο ι (ή το ι~ 7 4 % ) εκπέμπονται στις  Η Π Α  και το  80%  α υτώ ν 

οφείλονται σε οχήματα.

( VOC- (Volatile O rganic Com pounds)- Στις  ΗΠΑ εκπέμπονται 79 εκατ. τό νο ι από το υ ς

οποίους.87%  εκπέμπονται από ακίνητες πηγές και οχήματα.

ΝΟχ- Σε παγκόσμιο επίπεδο περισσότεροι από 30 εκατ. τό νο ι από το υ ς  οποίους 21 

εκατ. τόνο ι (ή το ι~ 7 0 % ) εκπέμπονται στις  ΗΠΑ και το  9 5 %  τ ω ν  οποίω ν οφ είλοντα ι σε 

οχήματα "και μονάδες παραγωγής ενέργειας.

S02- Σε παγκόσμιο επίπεδο περισσότεροι από 42 εκατ. τό νο ι από το υ ς  οποίους 22 

εκατ. τόνο ι (ή το ι~ 5 2 % ) εκπέμπονται στις  ΗΠΑ.

CH4- Σε παγκόσμιο επίπεδο ~160 εκατ. τόνο ι από φ υσικές πηγές (καλλιέργειες 

ρυζιού, αναερόβια δράση μικροοργανισμώ ν), 370 εκατ. τό νο ι από ανθρω πογενείς 

πηγές (οχήματα, δ ιυλιστήρια , λιγνιτω ρυχεία ) από το υ ς  οποίους 27 εκατ. τόνο ι 

εκπέμπονται στις  ΗΠΑ.

Ν20 - Σε παγκόσμιο επίπεδο 11 εκ. τόνο ι από φυσικές πηγές, 3 εκ. τό νο ι από 

ανθρωπογενείς πηγές (λιπάσματα, οχήματα) από το υ ς  οποίους οι 10 απορροφώ νται 

από τη  Γη. Παρά το  μικρό θετικό ισοζύγιο η ένω ση αυτή αποτελεί σημα ντικό ρύπο 

εξαιτίας τω ν  150 ετώ ν ζωής στα ανώτερα στρώ ματα τη ς  ατμόσφαιρας [Thiem ens 

Μ.Η. 1991]. Η συνεισφορά τω ν  οχημάτω ν σ τη ν  ατμοσφαιρική ρύπανση είναι 

* σημαντική σε παγκόσμιο επίπεδο [Farrauto R .J. 1997, Cunningham  W .P . 1999]. Ο ι 

εκπεμπόμενοι ρύποι από ένα κινητήρα βενζίνης ή πετρελαίου είναι C 0 2, C O , Ν Ο χ 

(Ν Ο + Ν 0 2), CH4 και άκαυστοι υδρογονάνθρακες C xH y  καθώς και σωματίδια αιθάλης. 

Στο  λεκανοπέδιο τη ς  Αθήνας η παρούσα κατάσταση και οι προβλέψ εις για το  έτος 

2004 για τα  επίπεδα εκπεμπόμενω ν ρύπω ν από τα  αυτοκίνητα  απεικονίζονται σ το  

σχήμα 4.2. Είναι χαρακτηριστική η αύξηση κατά 4 ,8 %  και 2 ,9 %  που υπολογίζετα ι στα  

ΝΟχ και τις  πτητικές οργανικές ενώ σεις (VO C -Vo la tile  O rgan ic Com pounds) 

αντίστοιχα , ενώ  το  CO  έχει μειωθεί μόλις κατά 3 ,2 %  [ΣΕΑΑ , 1999]. Ό μ ω ς  η ανάθεση 

σ τη ν  Ελλάδα τη ς  Ολυμπιάδας δεσμεύει τη ν  Πολιτεία για μείωση τη ς  ατμοσφαιρικής 

ρύπανσης σ τη ν  Αθήνα κατά 25% , ποσοστό  κατά πολύ μεγα λύτερο τ ω ν  εκτιμημένω ν 

μειώσεων.
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α ) Ρ)

Σχήμα 4.2 (α) Ετήσιες εκπομπές ρύπων σε χιλιάδες τόνων αυτοκινήτων στην Αθήνα κατά το 

έτος 1999 και το έτος 2004. (β) Εκτιμήσεις % μεταβολής ετήσιων εκπομπών ρύπων 

αυτοκινήτων στην Αθήνα για το έτος 2004.

Πα ράλληλα  υπάρχει η ανάγκη για ενεργειακά αποδοτικότερη καύση τω ν  

υ γρ ώ ν καυσίμω ν προκειμένου να επιτευχθεί εξοικονόμηση τω ν  φ υσικώ ν αποθεμάτων 

α υ τώ ν. Η α ντιμετώ π ισ η  προβλημά τω ν αυτού το υ  είδους επιχειρείται με τη ν  

τρ οποποίησ η  τη ς  τεχνο λο γ ία ς  τω ν  κ ινητήρω ν (μετατροπές μεθόδου ανάφλεξης και 

σ υ νθ η κ ώ ν καύσης που οδηγεί σε αλλαγή λόγου  αερίου/καυσίμου), καθώς και με τη ν  

α νά πτυξη  νέω ν ή β ελτιω μ ένω ν και πιο αποτελεσματικώ ν κατα λυτικώ ν υλικώ ν στους 

τρ ιοδ ικούς κα τα λύτες [D up re z D ., 2001]. Σ τη ν  περίπτω ση αυτή η καύση σε περίσσεια 

0 2 μειώ νει σημαντικά  τ ις  εκπομπές CO  και CxHy αλλά αυξάνονται οι εκπομπές ΝΟχ 

γεγο νό ς  που καθιστά αναγκαία τη ν  ανάπτυξη κα τά λληλω ν κατα λυτώ ν για τη ν  

α να γω γή τω ν  Ν Ο χ παράλληλα με τη ν  οξείδωση τω ν  C O  και CxHy σε οξειδωτικές 

συνθήκες (lean b u rn ). Σ το  σχήμα 4.3 απεικονίζεται γραφικά η εξάρτηση της 

σ υγκέντρ ω σ η ς  τω ν  ρ ύπ ω ν CO , NO και CxHy στα  καυσαέρια τω ν  αυτοκινήτω ν από το  

λό γο  αέρας : καύσιμο. Βλέπουμε ότι όσο αυξάνεται ο αέρας σε σχέση με το  καύσιμο, 

τό σ ο  ελα ττώ νετα ι η εκπομπή C O  και CxHy [Κουϊμτζής Θ ., 1997].
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Σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η

I*

1---------- Τ—  Γ  I " Ίρ
^ Σ τοιχειομετρία

12 ) i '6 * Ο

α έ ρ α ς  /  κ α ύ σ ι μ ο

Σχήμα 4.3 Παραγωγή καυσαερίων από μηχανή εσωτερικής καύσης σαν συνάρτηση του 

λόγου αέρα-καυσίμου A/F

Ενθαρρυντική απάντηση σ το  πρόβλημα τη ς  ατμοσφ αιρικής ρύπανσης 

αποτελεί η εφαρμογή εναλλακτικής τεχνολογίας στις  μονάδες παραγω γής ενέργειας 

και χρήση καυσίμων φ ιλικότερω ν προς το  περιβάλλον όπω ς διατάξεις καύσης Η 2 σε 

κύτταρα στερεού ηλεκτρ ολύτη , χρήση φυσικού αερίου και ηλιακής ενέργειας κ.α. Η 

χρήση το υ  φυσικού αερίου καλύπτει σήμερα το  2 4%  τ ω ν  πα γκόσμ ιω ν ενεργειακώ ν 

αναγκώ ν κυρίως για οικιακή και βιομηχανική χρήση. Βαθμιαία δε βρίσκει εφαρμογές 

σε οχήματα, λό γω  του  χα μηλού κόστους και της συγκριτικά  φ ιλικότερης προς τ ο  

περιβάλλον καύσης του . Η καύση το υ  CH4 ελευθερώνει μόλις το  μισό C 0 2 από 

ενεργειακά ισοδύναμη ποσότητα  άνθρακα [Cunningham  W .P . 1999]. Δ υ σ τυχώ ς, κατά 

τη ν  εξόρυξη το υ  πετρελαίου μεγάλες ποσότητες CH 4 κατασπαταλιόνται καιγόμενες 

λόγω  αδυναμίας αποθήκευσης και μεταφοράς.

Π ά ντω ς τα  τελευταία χρόνια  ο συνδυασμός μέτρω ν που έχο υ ν ληφ θεί σ τη ν  

Αμερική, τη ν  Ιαπωνία και τ η ν  Ευρώπη για έλεγχο τω ν  εκπεμπόμενω ν ρύπω ν, αλλά και 

προς τη ν  κατεύθυνση τη ς  αναζήτησης εναλλακτικώ ν μ ο ρφ ώ ν ενέργειας, έχει 

οδηγήσει σε σημαντικά αποτελέσματα . Ιδιαίτερα για το υ ς  αέριους ρύπους όπως το  

NOw το  C O  και οι CxHy οι οποίοι προέρχονται κυρίως από τ η ν  α τελή  καύση σ τις  

μηχανές τω ν  αυτοκινήτω ν έχει επιτευχθεί σημαντική πρόοδος. Σ το  σχήμα 4.4 

παριστάνεται η μείωση που έχει επιτευχθεί στους ρύπους α υτούς από επιβατικά 

αυτοκίνητα τα  τελευταία 20 χρόνια και οι προοπτικές μέχρι το  τέ λο ς  το υ  2010 σ τις
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χώ ρες τη ς  Ευρω ζώ νης [G reening Ρ., 2001], Πάντω ς ακόμη και ότα ν εφαρμοστεί η 

φ ιλοσοφ ία  τη ς  μη δημιουργίας ρύπω ν, παρά τη ς  εκ τω ν  υστέρω ν καταστροφής 

α υτώ ν, η ανάγκη για αποτελεσματικούς καταλύτες θα παραμένει. Μ όνο ο ρόλος τους 

στη  διεργασία παραγω γής ενέργειας θα έχει αναπροσαρμοστεί.

Σχήμα 4.4 Η μείωση των εκπεμπόμενων ρύπων από επιβατικά βενζινοκίνητα αυτοκίνητα για 

τα έτη 1980-2010 [Greening Ρ., 2001], Με Euro I, II, III και IV συμβολίζονται οι αντίστοιχες 

χρονολογίες θέσπισης κανόνων για την προστασία του περιβάλλοντος από την Ευρωπαϊκή 

ένωση.

Σ το  κεφάλαιο α υτό  παρουσιάζεται και συζητείτα ι η καταλυτική συμπεριφορά 

τω ν  υ λικώ ν που παρασκευάστηκαν για τη ν  αντίδραση αναγω γής το υ  NO από C O , η 

οποία εμφανίζει σ η μα ντικό  περιβαλλοντικό ενδιαφέρον καθώς τα δύο αυτά μονοξείδια 

εκπέμπονται σ τη ν  ατμόσφαιρα από τα καυσαέρια τω ν  μηχανώ ν εσωτερικής καύσης 

τω ν  α υ το κ ινή τω ν [Farrauto  R J .  1997, Ta y lo r K.C. 1993].

Αναγω γή του  NO από CO

Τ ό σ ο  τ ο  C O  όσ ο  και το  NO α ποτελούν σημαντικούς περιβαλλοντικούς ρύπους. 

T o  C O  είναι τοξικό  αέριο και η κατά 300 φορές ισχυρότερη δέσμευση αυτού, ως προς 

το  0 2 από τ η ν  α ιμογλοβ ίνη  προς καρβοξυ-α ιμογλοβίνη (C O -H b ), προκολεί περιορισμό 

τη ς  ο ξυγό νω σ η ς το υ  ανθρώ πινου οργανισμού και δηλητηρίαση. Σε πολύ χαμηλές 

σ υγκεντρ ώ σ εις  η C O -H b  σ το  αίμα είναι ανεκτή (< 1 % ). Σε συγκεντρώ σεις σ το  οίμα 1- 

2 %  εμφ ανίζοντα ι τα πρώ τα συμπτώ ματα , σε 2 -5 %  προσβάλλεται το  κεντρικό νευρικό
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σύστημα και υπάρχουν κινητικές διαταραχές ενώ  σε 5 -1 0 %  προκαλούνται 

κεφαλαλγίες διαταραχές πνευματικώ ν λε ιτουργιώ ν, καρδιακές και αναπνευστικές 

διαταραχές. Συγκέντρω ση άνω του  10% επιφέρει το  θάνατο [Βασιλικ ιώ της Γ .Σ . 1989, 

Τσ ιλιγκ ίρογλου-Φ αχα ντίδου Α. 1991, Αλμπάνης Τ .  1994]. T o  NO παίζει επίσης 

σημαντικό ρόλο σ το ν  ανθρώπινο οργανισμό σα ν νευροδιαβιβαστής και σ τη ν  

παραγωγή αμινοξέω ν. Η έκθεση σε συγκέντρω ση 0.05ppm για 24 ώρες έχει τοξικές 

επιδράσεις και επιπτώ σεις σ το  αναπνευστικό σύστημα  [Bosch Η. 1988, Chiron Μ.
* 4

1987.]. Κατά τ ο ν  κύκλο το υ  NO σ τη ν  ατμόσφαιρα (Σχήμα  4 .4 ) παράγονται δραστικές 
*

ρίζες 0 Η  και Η 0 2 και καταστρέφει το  όζον στα ανώ τερα στρώ μα τα , ενώ  το  ίδιο 

μετατρέπεται σε Ν 0 2, Η Ν 0 2/ και με τη ν  επίδραση τη ς  υγρασίας τη ς  ατμόσφαιρας σε 

Η Ν 03 μειώ νοντας το  pH και προκαλώντας όξινη βροχή. Παράλληλα  συνεισφέρει σ το  

φωτοχημικό νέφ ος σχηματίζοντας μεταξύ ά λλω ν 0 3 και ενώ σεις Η Ο Ο Χ-Ν Ο Χ οι οποίες 

είναι πιο επιβλαβείς από το  όζον [Parvulescu V .I .  1998],

(= -= > )

Φ οποχημικές
δ ια δ ικ α σ ίες

(-------- >)
Θ ερμικές 

δ ια δ ικ α σ ίες  σ την  
α έρ ια  φ άση

Ξ ηρή απόθεση

(— >)

Ετερογενείς
α ντιδρ ά σ εις

Σχήμα 4.5 Κύκλος ΝΟχ στην ατμόσφαιρα.
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Π ίν α κ α ς  4 .1  Σταθερές ισορροπίας Κρ και ο αντίστοιχος βαθμός διάσπασης α, για τη 
διάσπαση του Ν02 προς NO και Ν2 αντίστοιχα (ρ = 1 atm).

Τ (° Κ ) Ν 0 2 -»  NO +  ν 20 2 Ν Ο Ζ -> VzN 2 + ο 2

Κρ Α Κρ Α

298 7,23 ΙΟ'7 1,69 10'3 9,14 ΙΟ8 6,13 ΙΟ'8
400 2,53 ΙΟ'4 3,15 ΙΟ'2 3,32 ΙΟ7 1,7 ΙΟ'8
500 8,00 ΙΟ'3 1,70 10'1 4,65 ΙΟ6 1,2 ΙΟ'7
600 8,09 ΙΟ'2 4,87 ΙΟ'1 1,26 ΙΟ6 4,6 ΙΟ'7
700 4,22 10'1 8,77 10'1 4,90 ΙΟ5 1,2 ΙΟ'6
800 1,47 9,55 ΙΟ'1 2,50 ΙΟ5 2,3 10δ

Τ ο  μερίδιο από τροχοφ όρα  που διαθέτουν μηχανές εσωτερικής καύσης επιβάρυνσης 

το υ  περ ιβ ά λλοντος  είναι ~ 8 0 %  για το  CO  και 40 -60%  για το  NO. T o  N O  παράγεται 

κατά τ η ν  καύση σ το υ ς  κινητήρες σε υψηλή θερμοκρασία και πίεση. T o  NO παρουσία 

0 2 οξειδώ νετα ι πολύ γρήγορα  προς Ν 0 2 (Εξίσω ση 4 .1). Η ισορροπία άνω τω ν  800°Κ 

είναι μ ετα το π ισμ ένη  προς τα  αριστερά (Π ίνακας 4 .1).

N O  +1/2 0 2 *-» Ν 0 2 (4 .1)

Στα  καυσαέρια τα  Ν Ο χ παράγονται α) θερμικά ΝΟχ (therm al Ν Ο χ) από τη ν  

αντίδραση το υ  Ν2 με το  0 2 σε υψηλές- θερμοκρασίες με το ν  μηχανισμό που πρότεινε 

ο  Ze ldovich [Ze ldo vich  Υ .Β . 1946] μέσω ριζώ ν σ το  μίγμα κα ύσης β) δυναμικά Ν 0Χ 

(p ro m p t Ν Ο χ)  από τ η ν  αντίδραση Ν2 με τ ις  ρίζες υδρογονανθράκω ν που προκύπτουν 

κατά τη  διάσπαση το υ  καυσίμου και γ )  με τ η ν  καύση α ζω τούχω ν οργανικώ ν μορίων 

που περιέχοντα ι στα  καύσιμα. Η συγκριτική συνεισφορά από κάθε πηγή κατά τη ν  

καύση άνθρακα φ αίνετα ι σ το  σχήμα 4.5.

Η σταθερά ισορροπίας τη ς  αντίδρασης

1/2Ν2 + 1 / 2 0 2 N O  (4 .2)

δίνεται από τη  σ χέσ η :

Κ  =  — - ^ - ί Τ Τ  *  / [ (ο  /{α  + β ) - χ Ι  2)'12 ( β  /(or +  β)  -  χ  /  2)'η  ]
(Λι, Ρο})

(4.3)
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όπου χ είναι η συγκέντρω ση του  σχηματισθέντος N O  και η αντίδραση υποτίθεται ότι 

λαμβάνει χώρα σε μίγμα αέρα (Ν 2 : 0 2 =  α : β ). Από τη  γνώ σ η  τη ς  τ ιμ ή ς  το υ  Κ σε 

κάθε θερμοκρασία μπορούν να υπολογιστούν οι τιμές το υ  λό γο υ  α : β [Σδούκος Α .Θ ., 

1985]. Σ το ν  πίνακα 4.2 δίνονται αποτελέσματα τέ το ιω ν  υ π ολογισ μώ ν. Από τ ο ν  πίνακα 

αυτό παρατηρούμε ότι η παραγωγή το υ  NO  αυξάνει τό σ ο  με τ η ν  αύξηση της  

θερμοκρασίας όσο και με τη ν  αύξηση της ποσότητας 0 2 σ το  μίγμα. Η μείωση τω ν

εκπομπώ ν ΝΟχ και C O  στα  τροχοφόρα γίνεται με τη ν  καταλυτική τεχνολογία  που
* «

εισήχθη από τους τριοδικούς καταλύτες. Στους  τρ ιοδικούς καταλύτες α υτοκ ινή τω ν 

πραγματοποιούνται παράλληλα οι αντιδράσεις κατα στροφ ής τω ν  ά κα υστω ν 

υδρογονανθράκω ν (H C ), C O  και ΝΟχ σύμφωνα με τ ις  αντιδράσεις 4.4-4.Θ :

CO  +1/2 0 2 C 0 2 (4 .4 )

HC + χ  0 2 y C 0 2 + ζ Η20  (4 .5 )

ΝΟχ + C O  (ήΗ Ο ) <-> Ν2 + C 0 2 + Η 20  (4 .6α)

NO ->  1/2 Ν2 +  0 2 (4 .6 β)

Η αντίδραση αναγω γής το υ  NO  από C O  αποτελεί μια βασική αντίδραση ελέγχου  τη ς  

δραστικότητας καταλυτικώ ν υλικώ ν με αντίστοιχες εφαρμογές.

Σχήμα 4.6 Προέλευση οξειδίων του αζώτου ΝΟχ σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας κατά την 

καύση άνθρακα, (1) Θερμικής προέλευσης, (2) δυναμικά παραγόμενα, (3) προερχόμενα από 

αζωτούχες ενώσεις καυσίμου.
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Π ίν α κ α ς  4 .2  Συγκεντρώ σεις ισορροπίας NO (ppm) [Σδούκος Α.Θ. 1985],

Τ ( Κ ) χΝ Ο  σ ε  α : β  =  4 χΝ Ο  σ ε  α  : β  =  4 0 X • · & Ο

1000 34 13,2 2,56

1400 770 298 2,58

2000 7850 2950 2,66

2000 7850 2950 2,66

3000 45000 15200 2,95

4000 100000 290000 3,45

Για τ η ν  αντίδραση N O  +  C O  έχουν μελετηθεί καταλύτες α πλώ ν ή μικτών 

οξειδίω ν, περοβ σκιτικώ ν οξειδίω ν, υποστηρ ιγμένω ν ευγενώ ν μ ετά λλω ν καθώς και 

ζεόλιθοι [Parvu lescu 1999]. Για το  μηχανισμό που ακολουθεί η αντίδραση αναγωγής 

το υ  NO από C O  στα  περοβσκιτικό υλικά σχετικές πληροφορίες έχουν αναφερθεί σ τη ν 

ενότη τα  1.2.5 τη ς  εισαγω γής. Για τα σπινέλια του  τύπου  ΜΑΙ20 4 υπάρχουν 

περιορισμένα στοιχεία  για το  μηχανισμό τη ς  αναγω γής του  NO από C O  καθώς λίγοι 

σχετικά ερ ευνη τές έχο υ ν ασχοληθεί με τη ν  μελέτη τη ς  αντίδρασης αυτής σε τέτοια 

υλικά. Θα α να φ ερθούμε συνοπτικά  σε μερικές από τις  κυριότερες μελέτες που έχουν 

γ ίνει σχετικά  με τη  χρήση  σ π ινελίω ν ως ετερογενείς καταλύτες. Μη στοιχειομετρικά 

σπινέλια  το υ  νικελίου  Νϊ και το υ  Μαγγανίου Μη του  τύπου  ΝΐχΜ ^-χΓ^δ/Ά+δ ( l a s O )  

έχουν μελετηθεί σ τη ν  αντίδραση οξείδωσης του  CO  από το ν  Laberty [Laberty C ., 

2001]. Ο  Laberty προτείνει ένα μηχανισμό όπου το  CO  προσροφάται σε θέσεις 

κ α τιό ντω ν δ ίνο ντα ς  καρβονυλικά  ενδιάμεσα συμπλέγματα με επιφανειακό 0 2 το  οποίο 

υπάρχει σ το  πλέγμα (αντιδρά σεις 4 .6 -4 .8 ). Τ ο  προσροφ ημένο και σε αέρια μορφή 

C 0 2 υφ ίστα τα ι επ ίσης αργή παράπλευρη αντίδραση με οξυγόνο το υ  πλέγματος ή με 

υδροξείδια τη ς  επιφάνειας προς σχημα τισμό πιο σταθερώ ν υδροξειδίω ν του  άνθρακα 

ή α τό μω ν άνθρακα τα  οποία απενεργοποιούν τη ν  αντίδραση (αντιδράσεις 4.7-4.12). 

Ο  μηχα νισμός α υτός  μπορεί να συνοψ ιστεί στα  εξής βήματα:

Ο2 2 0 ads (4.7)

COgas COads (4.8)

COads + Oads CO2 ads (4.9)

CO2 ads,gas +OH HCO3 (4.10)

CO2 ads,gas + O ** CO3
(4.11)

HC03‘ +02’ <+ C03 2 + OH' (4.12)
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Η προσρόφηση του  NO και C O  σε δομές σπ ινελίω ν το υ  νικελίου και του  

μαγγανίου, έχει μελετηθεί από το ν  Drouet [D rouet C ., 2000] ο οποίος καταλήγει σ το  

συμπέρασμα ότι η προσρόφηση τω ν  μορίων NO και CO  λαμβάνει χώρα σύμφω να με 

το  μοντέλο  του  Fruendlich. Η αντίδραση αναγωγής το υ  NO από C O  έχει μελετηθεί σε 

σπινέλια του  τύπου CuxCo3-x04 (χ= 0 ,3 , 0,54 και 0,94) από το ν  Panayotov [Panayotov

D ., 1995] ο οποίος παρατήρησε ότι σε χαμηλές θερμοκρασίες αντίδρασης το  

καθοριστικό βήμα της αντίδρασης είναι το  βήμα μετατροπής το υ  NO  σε Ν20  ενώ  σε 

υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης παρατήρησε απευθείας αναγω γή το υ  NO σε Ν2. Τ ο  

φαινόμενο αυτό παρατηρείται όπως θα δούμε και στα σπινέλια  τη ς  παρούσας 

διατριβής. Τέλο ς  ο Sundararajan [Sundararajan R., 1996] έχει μελετήσει τη ν  

αναγωγή του  Ν20  από C O  σε σπινέλια του  τύπου M Co20 4 (Μ =  Cu, Co και Ν ί) και 

παρατήρησε ότι η επιφανειακή προσρόφηση του  C O  είναι το  βραδύ και ρυθμιστικό 

βήμα τη ς  αντίδρασης.

Μη έχοντας λο ιπ όν κάποια παρόμοια μελέτη σχετικά με τ ο ν  μηχανισμό που 

ακολουθείται σ τη ν  αντίδραση αναγω γής του  NO από C O  σε σπινέλια  το υ  τύπου  

ΜΑΙ20 4, μπορούμε να θεω ρήσουμε ότι αυτή θα παρουσιάζει αρκετές ομ ο ιότητες με τα 

τη ν  περίπτωση υποσ τηρ ιγμένω ν οξειδίω ν σε αλούμινα (Α Ι20 3) για τα  οποία υπάρχουν 

αρκετές σχετικές μελέτες. Έ τσ ι μικτά οξείδια Cu0/Cr20 3 υποστηρ ιγμένα  σε ΑΙ20 3 

,(~ 1 0 %  κ.β .) μελετήθηκαν από το ν  Stegenga [Stegenga S. 1991] ο οποίος αναφέρει, 

• σε συμφωνία με τις  αρχικές μελέτες του  Shelef [Shelef Μ. 1973], ότι σε χαμηλές 

μετατροπές του  NO παράγεται κυρίως Ν20  το  οποίο δίνει τη  θέση το υ  σε Ν2 σε 

θερμοκρασίες υψ ηλότερες τω ν  300 °C. Ο  Shelef πρότεινε ότι από τις  πιθανές 

αντιδράσεις (4 .13-4 .15) μεταξύ NO +  CO  το  παραγόμενο Ν20  δρα ω ς ενδιάμεσο.

2ΝΟ +  2CO ->  Ν2 +  2 C 0 2 (4 .13)

2ΝΟ +  CO  -► Ν20  +  C 0 2 (4 .14)

Ν20  +  CO  ->  Ν2 +  C 0 2 (4 .15)

Για τη ν  ερμηνεία το υ  μηχανισμού τη ς  οξείδωσης το υ  C O  από 0 2 και NO ο 

Shelef θεώρησε σύμφω να με τ ις  αντιδράσεις 4.16-4.18, τη ν  αναγω γή το υ  NO αρχικά 

σε Ν20  και ακολούθω ς σε Ν2. Είχε προηγηθεί ρόφηση αυτού σε θέσεις Cu με 

ακόρεστη σφαίρα ένταξης ( CUS: Coordinatively Unsaturated Sites). Κάθε στάδιο 

αντιστοιχεί σ τη ν  οξείδωση μια ανηγμένης θέσης του  καταλύτη και έτσ ι το  οξυγόνο  

του μορίου NO ελευθερώ νεται επί του  καταλύτη. Εάν το  δεύτερο στάδιο είναι βραδύ 

τό τε  το  Ν20  εκροφάται από το ν  καταλύτη πριν μετατραπεί σε Ν2.

173



Μ ελέτη  τ η ς  Κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  Δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς

2Ν 0 +  a y s C u (II)  ->  C u ( I I )0  +  Ν20  

Ν20  +  cu s C u (II) ->  C u ( I I )0  +  Ν2 

C u ( I I )0  + C O  - »  a / sC u (II) +  C 0 2

(4.16)

(4.17)

(4.18)

4 .2 . Π ειρ α ματική  διαδικασία καταλυτικώ ν πειραμάτων αναγωγής 

το υ  NO από CO

Η πειραματική διάταξη σ τη ν  οποία έλαβε χώρα η αντίδραση NO +  CO  

παριστάνεται σ το  σχήμα 4.7. Χρησιμοποιήθηκε αυλω τός αντιδραστήρας εμβολικής 

ροής, σ υνεχούς λειτουργίας, υπό ατμοσφαιρική πίεση. Η μάζα το υ  δείγματος του  

κατα λύτη  που χρησιμοποιήθηκε ήτα ν m = 0,250 g και η θερμοκρασία σ τη ν  κλίνη του  

κατα λύτη  ελεγχό τα ν  με θερμοστά τη  ακρίβειας ± 0,5 °C. Η ογκομετρική ροή τω ν  

αερίω ν ήτα ν 100 ml/min σε αναλογία NO/CO/He = 2/2/96. Υπό αυτές τ ις  συνθήκες η 

τα χύ τη τα  χώ ρου  χρ όνου  το υ  αντιδραστήρα είναι G H SV = 54000 h '1. Για τη ν  ανάλυση 

τ ω ν  α ντ ιδ ρ ώ ντω ν και τ ω ν  π ρ ο ϊό ντω ν τη ς  αντίδρασης χρησιμοποιήθηκε αέριος 

χρω μα τογρά φ ος Carlo Erba εφοδιασμένος με ανιχνευτή θερμικής αγω γιμότητας και 

σύστημα  δύο σ τη λώ ν  Porapac Q  και Molecular Sieve 13Χ. Οι δύο σ τή λες  (PQ  και MS 

13Χ) είναι σ υνδεδεμένες σε μια δεκόπορτη βαλβίδα η οποία εναλλάσσει τ ις  ροές σε 

προεπ ιλεγμένο  χρ ό νο . Συγκεκριμένα  σ τη  μια θέση τα αέρια διέρχονται μέσω τη ς  

σ τή λη ς  Porapaq Q  και σ τη ν  συνέχεια  ,μέσω  της σ τή λη ς MS 13Χ. Σ τη ν  άλλη θέση η 

σ τή λη  MS 13Χ α πομονώ νετα ι και τα αέρια διέρχονται από τη  σ τή λη  Porapaq Q  και 

μιας μικροβαλβίδας η οποία τοποθετήθηκε για να ισοσταθμίζει τ η ν  πτώ ση πίεσης 

μεταξύ τω ν  δύο δ ιαφ ορετικώ ν διαδρομώ ν το ν  αερίου μίγματος. Για τ η ν  ανάλυση του  

μ ίγμα τος τ ω ν  αερίω ν οι συνθήκες λε ιτουργίας του  αέριου χρω ματογράφ ου ήταν οι 

εξής: Θερμοκρασία α νιχνευτή  200 °C, θερμοκρασία εισόδου 120 °C, θερμοκρασία 

σ τή λη ς  30 °C, και ροή φ έρ ο ντο ς  He 25 ml/min. Κατά τη  διαδικασία της ανάλυσης 

αρχικά το  μίγμα τω ν  αερίω ν διέρχεται από τις  στήλες Porapaq Q  και MS 13Χ 

συνδεδεμένες σε σειρά και για χρ όνο  ακριβώς 4min. Στη  συνέχεια η δεκάπορτη 

βαλβίδα στρέφ ετα ι σ τη ν  ά λλη  θέση ώ στε τα αέρια να διέρχονται μέσω της Porapaq

Q . Έ τ σ ι εγκλω β ίζοντα ι σ τη ν  σ τή λη  MS 13Χ τα αντιδρώ ντα  καθώς και το  0 2 και το  Ν2. 

Στα  επόμενα 3min εκλύοντα ι από τη ν  Porapaq Q  τα προϊόντα C 0 2 και Ν20 . Μετά από 

σ υνολικό  χρ ό νο  7min η βαλβίδα επανέρχεται σ τη ν  αρχική της θέση και εκλύοντα ι από 

τ η ν  MS 13Χ τα εγκλω βισμένα  αέρια (Ν 2, 0 2, NO και C O ).
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Σχήμα 4.7 Πειραματική διάταξη μέτρησης της καταλυτικής δρασηκότητας τω ν 

παρασκευασμένων υλικών στην αντίδραση αναγωγής του NO από CO.
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Η περιοχή θερμοκρασιώ ν που μελετήθηκε η αντίδραση μεταξύ τω ν  δύο 

μονοξειδ ίω ν ήτα ν 150 °C -  650 °C, ανάλογα με το  υλικό. Σε κάθε πείραμα 

χρησιμοποιήθηκαν όπω ς προαναφέραμε 0,250 g καταλύτη, πριν δε αρχίσει η 

αντίδραση το  υλικό  παρέμενε επί 1 ώρα υπό ροή 30 ml/min He σ το ν  αντιδραστήρα 

σ ε  θερμοκρασία Τ = 5 0 0  °C για το υ ς  περοβσκίτες (ομάδες Β και Δ ) και σε θερμοκρασία 

Τ= 6 0 0  °C για τα  σπινέλια  (ομάδα Γ ) . Τα  προϊόντα που ανιχνεύθηκαν ήταν C 0 2/ Ν20 , 

και Ν2. Μετά από κάθε πείραμα υπολογίστηκε ο ρυθμός κατανάλωσης τω ν 

α ντιδ ρ ώ ντω ν ή παραγω γής τω ν  π ρ ο ϊό ντω ν από τη  σχέση (4 .19):

R =  (F| / w ) χ  (4.19)

όπου R - ο ρυθμός παραγω γής ή κατανάλω σης (m o L g '^ s '1) , Fr  η γραμμομοριακή 

παροχή το υ  α ντιδ ρ ώ ντο ς  i, w  -  η μάζα το υ  καταλύτη και χ -  βαθμός μετατροπής.

4.3 . Αποτελέσματα - συζήτηση πειραμάτων αναγωγής του NO από 

CO σε περοβσκιτικά υλικά

Η θερμοκρασιακή περιοχή σ τη ν  οποία μελετήθηκε η αντίδραση αναγω γής του  

NO από CO  για τα  περοβσκιτικά υλικά το υ  La-M n-Ο  και του  La -Fe -Ο  παρασκευασμένα 

μέσω  α ντισ τρ επ τώ ν (LM O r, LFO r) και ημ ισυνεχώ ν (LM Ob, LFO b) μικρογαλακτω μάτω ν 

ήτα ν 160 -550°C για τα  υλικά με μαγγάνιο και 160-500°C για τα υλικά με σίδηρο. Η 

μελέτη  τη ς  κα τα λυτική ς συμπεριφ οράς α υτώ ν τω ν  υλικώ ν αποσκοπούσε σε δύο 

κυρίω ς σκοπούς: α) τ η ν  σύγκριση τη ς  καταλυτικής δραστικότητας α υτώ ν με 

α ντίστο ιχα  περοβσκιτικά υλικά παρασκευασμένα με τη ν  απλή κεραμική μέθοδο και β) 

τ η ν  σύγκρ ιση  τη ς  κατα λυτικής μετατροπής μεταξύ τω ν  υλικώ ν που παρασκευάστηκαν 

με α ντιστρ επτά  ( γ) και με ημισυνεχή (b ) μικρογαλακτώ ματα. Στα σχήματα 4.8 και 4.9 

παριστάνοντα ι τα  διαγράμματα μεταβολής τω ν  βαθμών μετατροπής NO (%Χνο) και 

του  C O (% X Co) με τ η ν  θερμοκρασία τη ς  αντίδρασης για τα υλικά με κωδική ονομασία 

LM Or, LFO r, LM Ob και LM Ob. Στα διαγράμματα αυτά συμπεριλαμβάνονται επίσης και 

τα  α ντίστο ιχα  διαγράμματα τ ω ν  βαθμώ ν μετατροπής NO (% Χ Νο) και του  00(%Χ<χ>) 

παρόμοιας δομής π εροβ σκιτώ ν παρασκευασμένω ν με τη ν κεραμική μέθοδο [Λεοντίου  

Α .Α ., 2004]. Στα  υλικά αυτά έχει δοθεί η κωδική ονομασία LMOc και LFOc (c=ceram ic 

m ethod).
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Σχήμα 4.8 Συγκριτικό διάγραμμα βαθμών μετατροπής για τους περοβσκίτες του Μαγγανίου 

με λανθάνιο με προέλευση «αντιστρεπτή» (LMOr) και «ημισυνεχή» δομή μικρογαλακτώματος 

(LMOb) σε σύγκριση με αντίστοιχες δομές περοβσκιτών παρασκευασμένων με την κεραμική

μέθοδο (LMOc). α) Βαθμός μετατροπής του NO β) βαθμός μετατροπής του CO.
\
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Σχήμα  4.9 Συγκριτικό διάγραμμα βαθμών μετατροπής για τους περοβσκίτες του σιδήρου με 

λανθάνιο με προέλευση «αντιστρεπτή» (LFOr) και «ημισυνεχή» δομή (LFOb) 

μικρογαλακτώματος σε σύγκριση με αντίστοιχες δομές περοβσκιτών παρασκευασμένων με 

την κεραμική μέθοδο (LFOc). α) Βαθμός μετατροπής του NO β) βαθμός μετατροπής του CO.

Σ υ γκ ρ ίνο ντα ς  τα  διαγράμματα α (%Χνο) και β (% X co ) τω ν  σχημά τω ν 4.8 και

4.9 παρατηρούμε ότι ο βαθμός μετατροπής του  NO μεταβάλλεται παράλληλα με το  

βαθμό μετατροπής το υ  C O  και επίσης ότι ο βαθμός μετατροπής το υ  C O  σε όλη  τη  

θερμοκρασιακή περιοχή είναι μ ικρότερος από α υτόν το υ  NO. Από τη ν  συγκριτική 

παρατήρηση τω ν  δύο σ χη μ ά τω ν 4.8 και 4.9 διακρίνεται επίσης ότι οι περοβσκίτες του  

σ ιδήρου παρουσιάζουν μεγα λύτερες τιμές μετατροπώ ν φ τά νοντα ς σε πλήρη αναγωγή 

(1 0 0 %  μετατροπή N O + C O  -  ΧΝ0= 1 ) του  N O  σ τη ν  θερμοκρασία τω ν  450° C ενώ οι 

α ντίστο ιχο ι περοβσκίτες το υ  μα γγα νίου επ ιτυγχά νο υν πλήρη μετατροπή σε 

θερμοκρασίες μεγα λύτερ ες τω ν  500° C . Επίσης φαίνεται μια σαφής υπεροχή τω ν  

υ λικώ ν παρασκευασμένω ν με τη ν  μέθοδο τω ν  μ ικρογαλακτω μότω ν έναντι τω ν
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υλικώ ν που έχουν παρασκευαστεί με τη ν  κεραμική μέθοδο. Συγκρ ίνοντα ς τώ ρα τα 

υλικά τα  οποία έχουν παρασκευαστεί με α ντιστρεπτή δομή και ημισυνεχή δομή 

μικρογαλακτω μάτω ν παρατηρείται καλύτερη καταλυτική μετατροπή σ τη ν  αντίδραση 

N O + C O  τω ν  περοβσκιτών που έχουν παρασκευαστεί με τ η ν  α ντιστρ επτή  μέθοδο. Μια 

διαφορετική αναπαράσταση τω ν  αποτελεσμάτω ν που παρατέθηκαν στα σχήματα 4.8 

και 4.9 υπάρχει στο  σχήμα 4.10 όπου έχουν παρασταθεί γραφικά οι ρυθμοί 

μετατροπής του  NO (R N0) και CO  (R Co) για τα αντίστο ιχα  υλικά σ ε  δύο διαφορετικές 

θερμοκρασίες (240 και 360° C ). Παρατηρούμε ότι τό σ ο  σε χαμηλή όσο και σε υψηλή 

θερμοκρασία αντίδρασης οι ρυθμοί μετατροπής το υ  NO και το υ  C O  α κολουθούν τη ν

σειρά , LFO r> LFOb> LMOr> LMOb> LFOc> LMOc.

Ρ υ θ μ ό ς μ ετα τρο π ή ς NO (RNO)

240 360

Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  / ° C

V

a

□  L FO r

■  L FO b

□  LMOr

□  LMOb

■  L F O c

□  LMOc

Ρ υ θ μ ό ς  μ ετα τρο π ή ς του CO (RCO )

j

P
□  L FO r

■  L FO b

□  LMOr

□  LMOb

■  L FO c 

0  LM Oc

240 360

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία /° C

V

Σχήμα 4.10 Ρυθμοί μετατροπής: α) του NO (RN0) και β) του CO (Rc0), σε θερμοκρασίες 240 

και 360° C για τα περοβσκιτικά υλικά παρασκευασμένα με αντιστρεπτά μικκύλια (LFOr, LMOr), 

ημισυνεχή δομή μικρογαλακτωμάτων (LFOb, LMOb) και την κεραμική μέθοδο (LFOc, LMOc).
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Ό σ ο ν  αφορά το  γεγο νό ς  ότι οι περοβσκίτες το υ  σιδήρου δείχνουν καλύτερη 

καταλυτική συμπεριφορά από το υ ς  αντίστο ιχους το υ  μαγγανίου είναι κάτι το  οποίο 

έχει εντοπ ισ τε ί από ά λλους ερευνητές [Λεοντίου  Α .Α ., 2004, Kremenic G ,, 1985]. 

Παρατηρήθηκε επίσης ότι τα  υλικά που παρασκευάστηκαν με αντιστρεπτά  μικκΰλια 

είναι δραστικότερα από αυτά που παρασκευάστηκαν με ημισυνεχή δομή 

μ ικρογα λα κτω μά τω ν ενώ  όλοι οι περοβσκίτες παρασκευασμένοι με τη

μικρογαλακτω ματική μέθοδο είναι δραστικότεροι από το υ ς  αντίστο ιχους που 

παρασκευάστηκαν με τ η ν  κεραμική μέθοδο. Έ τσ ι η πλήρης σειρά δραστικότητας τω ν 

περ οβ σ κ ιτικώ ν υ λ ικ ώ ν δ ιαμορφ ώ νετα ι ω ς εξής: LFO r > LFOb > LM Or > LMOb > 

LFO c > LM Oc. Για να δοθεί μια ικανοποιητική απάντηση για τη ν  καταλυτική 

συμπεριφ ορά τ ω ν  περοβσκιτικώ ν υλικώ ν της ομάδας Β θα πρέπει να ανατρέξουμε 

στα  α ντίστο ιχα  πειραματικό αποτελέσματα χαρακτηρισμού τω ν  υλικώ ν α υτώ ν στο  

κεφάλαιο 3 και συγκεκριμένα  σ τη ν  ειδική επιφάνεια και το  μέγεθος τω ν  σω ματιδίων. 

Η ειδική επιφάνεια αποτελεί καθοριστικό παράγοντα για ετερογενείς καταλυτικές 

διεργασίες καθώς υλικά με αυξημένες τ ιμές αυτής προσφ έρουν περισσότερες ενεργές 

θέσεις επιφανειακής προσρόφ ησης τω ν  αερίων α ντιδρώ ντω ν. Έ τσ ι για τα υλικά τα 

οποία είναι παρασκευασμένα με τ η ν  μέθοδο τω ν  μ ικρογαλακτω μάτω ν έχει επιτευχθεί 

αύξηση τη ς  ειδικής επιφάνειας κατά μια περίπου τάξη μεγέθους (S p : LFOr=28 rr^g'1, 

LFO b=14 m V 1, LM O r=24 m V 1 και LM Ob=12m 2g '1) σε σύγκριση με τα αντίστοιχα 

περοβσκιτικά υλικά που παρασκευάστηκαν με τη ν  κεραμική μέθοδο (S p = 2 m V 1). 
Για το  λό γο  α υτό  τα  υλικά αυτά παρουσιάζουν αυξημένη δραστικότητα  έναντι τω ν  

κεραμικώ ν υλικώ ν. Κατά τ η ν  ίδια λογική τα περοβσκιτικά υλικά από αντιστρεπτά 

μ ικρογαλακτώ ματα  με τιμές ειδικής επιφάνειας 28 m2g 1 για το  LFO r και 24 m V 1 Υ*α 

το  LM O r παρουσιάζουν αυξημένη καταλυτική δραστικότητα  έναντι τω ν  

περοβσκιτικώ ν υλικώ ν από ημισυνεχή μικρογαλακτώματα που εμφανίζουν τιμές 

ειδικής επιφάνειας 14 m V 1 το  LFO b και 12m2g '1 το  LMOb. Βλέπουμε λο ιπ όν ότι το  

μ ικρότερο μέγεθος σω μα τιδ ίω ν σ το  οποίο οδηγεί η πορεία παρασκευής με 

α ντιστρ επτά  μ ικρογαλακτώ ματα, που έχει ω ς αποτέλεσμα τη ν  αύξηση τω ν τ ιμώ ν της 

ειδικής επιφάνειας, α ντικα τοπτρ ίζετα ι τελικώ ς και σ την καταλυτική συμπεριφορά τω ν  

δ ε ιγμά τω ν. Σ το ν  πίνακα 4.3 που ακολουθεί συγκρίνετα ι η καταλυτική συμπεριφορά 

τ ω ν  περοβσκιτικώ ν δε ιγμά τω ν της παρούσας διατριβής με περοβσκιτικά υλικά 

α ντίσ το ιχη ς  δομής που έχουν παρασκευαστεί με διάφορες μεθόδους ως προς τη ν  

αντίδραση α να γω γής το υ  NO από CO . Παρατηρείται πολύ καλή συμπεριφορά τω ν  

περοβσκιτώ ν που παρασκευάσθηκαν σ τη ν  παρούσα διατριβή.
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Π ίν α κ α ς  4 .3  Καταλυτική συμπεριφορά των περοβσκιτικών υλικών της ομάδας Β κα 

σύγκρισης με αντίστοιχα καταλυτικά αποτελέσματα άλλων εργασιών

Δ ε ίγ μ α Συνθήκες
καταλυτικής
διεργασίας

BET
( m V

T(°C )
l)

Xno
%

Xco
%

Α ν α φ ο ρ έ ς

L a F e 0 3 s o l id -  
s t a t e

o,ig /
C0:02:He=2:l:17 

/  15 ml min'1

2 400 82 Varma
S.,2003

L a F e 0 3 c i t r ic
* ·

O^g /  1%C0, 
20%Oz, He /100ml 

min'1

6 650 80 Colonna S., 
2002

L a F e 0 3 e v a p . ,  
d e c o m p o s i t io n

2000ppmv NO, 
2000ppmv CO, He

2,5 480 80 80 Peter S.D., 
2001

L a F e 0 3
c o p re c ip i ta t io n

0,3g /  NO 
1500ppm, CO 
1500ppm, He

10,5 400 90 - Shen S.T., 
1998

L aM n 0 3/A u  
d o p e d  w i th  C e

0,5g / 1%N0, 
10% 02/ He

- 400 40 - Weng D., 
2003

L aM n 0 3 c i t r ic 1%C0, 20%O2, He 
12000cm3h'1g'1

22 600 - 80 Cimino S., 
2003

L aM n 0 3
c o p re c ip i ta t io n

0,3g /  NO 
1500ppm, CO 
1500ppm, He

7,6 400 60 Weng D., 
2003

L a F e 0 3 c e r a m ic 0,2g / NO:CO:He 
= 2:2:96 /  total 

flow 100ml min'1

2 400 31 29 Belessi V.C., 
2000

LFOc 0,2g /  NO:CO:He 
= 2:2:96 /  total 

flow 100ml min'1

2 400 62 49 Λεοντίου
A.A.,2004

LMOc 0,2g /  NO:CO:He 
= 2:2:96 /  total 

flow 100ml min'1

2 400 54 29 Λεοντίου
A.A.,2004

LMOr 0,2g /  NO:CO:He 
= 2:2:96 /  total 

flow 100ml min'1

24 400 82 63 Παρούσα
διατριβή

LMOb 0,2g /  NO:CO:He 
= 2:2:96 /  total 

flow 100ml min'1

12 400 74 57 Παρούσα
διατριβή

LFOr 0,2g / NO:CO:He 
= 2:2:96 / total 

flow 100ml min*1

30 400 82 80 Παρούσα
διατριβή

LFOb 0,2g / NO:CO:He 
= 2:2:96 / total 

flow 100ml min*1

14 400 92 70 Παρούσα
διατριβή
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Η αντίδραση N O + C O  είναι μια οξειδοαναγωγική αντίδραση σ τη ν  οποία το  

οξυγό νο  το υ  πλέγμ α τος διαδραματίζει πολύ σημαντικό ρόλο [Voorhoeve R .J .H ., 1975, 

1977, Baurele G .L ., 1971, Sorenson S .C ., 1974]. Η συνολική πορεία τη ν  οποία 

πρότεινε  ο V oo rh oeve  σύμφ ω να με το ν  μηχανισμό M ars-Van Krevelen είναι:

CO(g) —» CO(ads)

Μ-Ο-Μ + CO(ads) —> C02(g) + Μ-0-Μ 

Μ-0-Μ +NO(g) — > N(ads) +Μ-0-Μ 

N O (g) —> NO(gds)

NO(ads) 4· N(ads) N20(g) ή N20(ads)

N20(ads) -> N2(g) + l/ 2 0 2 

N 20 ( ads) +  CO(ads) —> N 2(g) +  C O 2 ( g )

Σ το  σχήμα 4.11 έχει παρασταθεί η εκλεκτικότητα  τ ω ν  υλικώ ν σε Ν2 και Ν20 . 

Σ τα  σχήματα 4.8 και 4.9 όπου παριστάνονται οι βαθμοί μετατροπής % Χ ν ο  και %Xco 

τ ω ν  περοβσκιτικώ ν υλικώ ν με τη  θερμοκρασία παρατηρούμε ότι σε χαμηλές περιοχές 

θερμοκρασιώ ν 150° C-300° C  ο βαθμός μετατροπής του  NO είναι μεγαλύτερος από 

α υ τό ν  το υ  C O  ενώ  από το  σχήμα 4.11 παρατηρείται και σημαντική παραγωγή Ν20 .

Σχήμα 4.11 Εκλεκτικότητα τω ν περοβσκιτικών υλικών της ομάδας Β ως προς Ν2 (■) και Ν20 

(ο ).
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Σ το  σημείο αυτό πρέπει να σημειωθεί ότι σ τη ν  βιβλιογραφία αναφέρεται ότι 

κατά τη ν  αντίδραση αναγωγής του NO από C O  σε περοβσκιτικά υλικά σε χαμηλές 

θερμοκρασίες αντίδρασης το  κύριο προϊόν της αντίδρασης είναι το  Ν20  [M izuno N .f 

1992, Sim onot L., 1997]. Σε υψηλές θερμοκρασίες η διαφορά αυτή σταδιακά 

μηδενίζεται. Με άλλα λόγια στις υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης παρατηρείται 

αύξηση της εκλεκτικότητας ω προς Ν2 και μείωση τη ς  εκλεκτικότητα ς ως προς Ν20  

(σχήμα 4.11). Ό λ ε ς  αυτές η παρατηρήσεις σ υνη γορ ο ύν σ το  ότι π ιθανότατα συμβαίνει 

αλλαγή μηχανισμού τη ς  αντίδρασης.

Σύμφ ω να με προηγούμενες εργασίες [O h  H .S ., 19990, Σκαρίμπας Σ ., 1992, 

Λάνταβος Α .Κ ., 1992, Ocal Μ., 1994, Τρ ικαλίτης Π ., 1997, Μ πέλεση Β .Κ ., 2000, 

Σταθόπουλος Β .Ν ., 2001] για τη ν  αντίδραση N O + C O , δ ιαπ ιστώ θηκε ότι η αντίδραση 

αυτή λαμβάνει χώρα μέσω μιας από τις  παρακάτω αντιδράσεις:

Πορεία I: 2N04-2C0 —> Ν2 4-2C02

Πορεία II:  2ΝΟ + CO -> Ν20  + C02

Κατά τη ν  πορεία I , ο λό γος  τω ν  βαθμών μετατροπής το υ  N O  και το υ  C O  

(X no/Xco)  ισούται με τη  μονάδα, ενώ  ο λόγος τω ν  πρ ο ϊό ντω ν C 0 2/(N 20 + N 2) ισούται 

προς 2. Αντίστροφ α, κατά τη ν  πορεία I I  ο λό γος  μετατροπής τ ω ν  α ντιδ ρ ώ ντω ν 

(X no/Xco)  ισούται με δύο και ο λό γος  τω ν  προϊόντω ν C 0 2/(N 20 + N 2) με τ η ν  μονάδα.

• Σ το  σχήμα 4.12 παριστάνονται γραφικά ο λόγος τω ν  βαθμώ ν μετατροπής τω ν  

α ντιδ ρ ώ ντω ν (Χ Ν0/Χco) και ο λό γο ς  τω ν  προϊόντω ν C X V ^ O + N ^  ω ς συνά ρ τησ η  τη ς  

θερμοκρασίας της αντίδρασης. Ο  υπολογισμός τω ν  τ ιμ ώ ν  α υτώ ν έγ ινε  αφού 

διορθώ θηκαν τα πειραματικά αποτελέσματα με το υ ς  κα τά λλη λους σ υ ντελεσ τές  

απόκρισης του  ανιχνευτή θερμικής αγω γιμότητας [D ietz W .A ., 1967]. Παρατηρείται 

ότι σε χαμηλές θερμοκρασίες αντίδρασης (150-300° C ) ο λό γο ς  (X no/Xco) τε ίνει σ το ν  

αριθμό δύο, ενώ ο λόγος C 0 2/(N 20 + N 2) τείνει σ τη ν  μονάδα ενώ  το  ακριβώς 

α ντίστρ οφ ο συμβαίνει για υψ ηλές θερμοκρασίες αντίδρασης (300-500° C ). Η 

παραγωγή Ν20  προφανώς ελαχιστοποιείτα ι ότα ν λαμβάνει χώρα η πορεία I ,  δηλαδή 

σε θερμοκρασίες υψηλότερες τω ν  300° C.
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Σ χ ή μ α  4 .1 2  Μεταβολή του λόγου των βαθμών μετατροπής ΧΝ0 / Xc0 ( ·)  και του λόγου τω ν 

προϊόντων της αντίδρασης NO+CO (C02 / (Ν2+Ν20)) (ο) ως προς την θερμοκρασία

Π ροκειμένου να μ ελετήσ ουμε τ η ν  κινητική τη ς  αντίδρασης N O + C O , αλλά και 

τ η ν  περιοχή α λλα γής το υ  μηχανισμού από τη ν  πορεία I I  σ τη ν  I ,  υπολογίστηκαν οι 

φ α ινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης για του  NO και C O . Οι τιμές αυτές 

υ π ο λο γ ίσ τη κα ν από τα  α ντίστο ιχα  δ,ιαγράμματα Arrhenius τη ς  μορφής InRuo = 

f(1000/T) και InRco =  f(1000/T) που παριστάνονται και σ το  σχήμα 4.13. Ό π ω ς 

φαίνεται σ το  σχήμα 4.13 από τη ν  γραφική παράσταση τω ν  δύο προηγουμένω ν 

εξ ισ ώ σ εω ν π ρ ο κ ύ π το υ ν δύο γραμμές διαφορετικής κλίσης, μια για χαμηλές και μια για 

υψ ηλές θερμοκρασίες. Από τ η ν  κλίση α υτώ ν υπολογίστηκα ν οι φ αινόμενες (apparent) 

ενέργειες ενερ γοπ ο ίησ ης Eapp για το  N O  και C O  που (ραίνονται και σ το ν  πίνακα 4.4. 

Επ ίσης μεταξύ τ ω ν  δύο ευθειώ ν που προκύπτουν από τη ν  γραφική παράσταση τω ν  

σ χέσ εω ν lnRN0 = f(1000/T) και lnRC0 = f( 1000/Τ) υπάρχει τμήμα το  οποίο αντιστοιχεί 

σ τ η ν  θερμοκρασία α λλα γής το υ  μηχανισμού. Οι α ντίστο ιχες τιμές θερμοκρασίας 

α λλα γής το υ  μηχα νισμού περιλαμβάνονται σ το ν  πίνακα 4.4 και παρατηρούμε ότι 

βρ ίσκοντα ι σε πλήρη συμφ ω νία  με τη ν  δραστικότητα  τω ν  περοβσκιτικώ ν υλικώ ν τη ς  

ομάδας Β. Δηλαδή οι α ντίστο ιχες τιμές θερμοκρασίας αλλαγής το υ  μηχανισμού τη ς  

α ντίδρασης α κο λο υ θ ο ύν τ η ν  ίδια πορεία αύξησης με τη  πορεία μείωσης τη ς  

κα τα λυτικής δρ α σ τικότητα ς τω ν  υλικώ ν.
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Π ίνα κός 4.4 Φαινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης για την μετατροπή του NO και του CO για 

χαμηλές (LT ) και υψηλές θερμοκρασίες (Η Τ), όπως υπολογίστηκαν από τα διαγράμματα lnRNo 

= f(1000/T) και InRco = f(1000/T) για τα υλικά της ομάδας Β.

Δ είγ μ α Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία
α λ λ α γ ή ς

μ η χ α ν ισ μ ο ύ
(° c)

Eapp (NO, 
LT)

( k J /m o l)

E app  (CO, 
LT)

( k J /m o l)

E a p p  (NO, 
HT)

( k J /m o l )

E a p p  (CO, 
HT)

( k J / m o l )

Eapp (NO, 
LT) E a pp  

(NO, HT) w 
^NO

f k J /m o l )

E»PP (CO, 
LT) "" E a p p  

(CO, HT)
( k J /m o l )

LMOr ♦ < 290 38,2 46,1 8,3 16,2 29,9 29,9

L M O b ' 295 34,7 44,6 16,3 26,3 18,4 18,3

L F O r~ 275 50,0 61,3 18,4 25,1 31,6 36,2

LFOb 278 53,3 55,9 15,7 23,3 37,6 53,3

LMOb

X

_  LFOr
--- 1------- ---------1-----------------1-------- ---------1---

LFOb

1.2 1.6 2.0 2.4 1,2 1,6

1000/Τ
2.0 2.4

Σχήμα 4.13 Διαγράμματα lnRN0 = f( 1000/Τ) ( · )  και InRco = f(1000/T) (ο)για  τα υλικά 

LaMn03 και LaFe03.

Από τα αποτελέσματα το υ  πίνακα 4.4 βλέπουμε ότι οι τ ιμές  τη ς  φ αινόμενης 

ενέργειας ενεργοποίησης (Eapp) είναι σε όλες τις  περιπτώσεις υψ ηλότερες για τις  

χαμηλές θερμοκρασίες από ότι σ τις  υψ ηλές θερμοκρασίες. Επίσης παρατηρούμε ότι οι 

φ αινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης το υ  NO (Ε 3ΡΡ(νο)) είναι συστημα τικά  μικρότερες 

από τις  αντίστοιχες του CO  (EapP(co)) γεγονός  που βρίσκεται σε συμφ ω νία  με τ η ν
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παρατηρούμενη μεγα λύτερη μετατροπή του  NO από αυτή του  CO  σε όλες τις 

θερμοκρασίες. Ό σ ο ν  αφορά τ η ν  μετατροπή το υ  NO σύμφω να με προηγούμενες 

εργασίες [Ladavos Α .Κ ., 1991, Belessi V .C ., 1999, 2000] το  αργό και καθοριστικό 

βήμα τη ς  α ντίδρασης είναι η διάσπαση του  προσροφημένου NO σε προσροφημένο Ν 

και Ο :

N O ads —> Nads +  O ads

Τ ό τ ε  η α ντίσ το ιχη  εξίσω ση Langm uir που περιγράφει το  αντίδραση αυτή είναι:

R-NO ~ ^ΝΟ®ΝΟ -  k NQ
KnqPno

1 + ̂ ΝΟ^ΝΟ + Κ 0Ρ0
(4.20)

όπου R -  ο ρυθμός μετατροπής, kN0 η σταθερά ταχύτητας, Ο Ν0 -  το  κλάσμα της 

επιφανειακής κάλυψ ης, Κ| -  σταθερά ισορροπίας για ένα ΐ άτομο ή μόριο και Ρι -  η 

μερική πίεση αυτού.

Θα δ ιαφ οροποιήσουμε τώ ρα τη ν  συζήτηση  για τη ν  περιοχή χαμηλώ ν και 

υ ψ η λώ ν θερμοκρα σιώ ν τη ς  αντίδρασης.

Χαμηλή περιοχή  θερμοκρασιώ ν: Σε α υτήν τ η ν  περιοχή το  γινόμενο  ΚνοΡνο είναι 

μεγάλο και το  γ ινό μ ενο  Κ0Ρο είναι μικρό λόγω  του  μικρού βαθμού διάσπασης του  NO 

και τη ς  μικρής παραγω γής ο ξυγό νου . Έ τσ ι η εξίσω ση 4.20 απλοποιείται σ τη ν  4.21:

Rno = Ι<νο (4.21)

και τό τε  η φ α ινόμενη  ενέργεια ενεργοποίησης το υ  NO μπορεί να θεωρηθεί ότι ισούται 

με τ η ν  αληθή ενέργεια  ενεργοποίησης το υ  NO. Δηλαδή Eapp(N0,LT)=Etrue(Nc>,LT) (πίνακας 

4 .4 ).

Υψηλή π εριοχή  θερμοκρασιώ ν: Σε α υτή ν τη ν  περιοχή το  γ ινόμενο  ΚνοΡνο και το  

γ ινό μ ενο  Κ0Ρ0 είναι μικρά λό γω  τη ς  εκτεταμένης διάσπασης το υ  NO και της 

κα τα νά λω σης ο ξυ γό νο υ  από τ η ν  μετατροπή του  C O . Τ ό τε  η εξίσωση 4.20 

απλοποιείτα ι σ τη  4.22:

Rno =  ΚνοΚνοΡ νο (4 .2 2 )

και Eapp(NO,ΗΤ)~ E(rue(NO,HT) -  λ |Υ 0

Θ εω ρ ώ ντα ς ότι Eapp(No( lt> s  ΕΐΓυ0(Νο, m) οι α ντίστο ιχες τιμές για τη ν  ενθαλπία 

προσρόφ ησης το υ  N O  έχο υ ν  υπολογιστεί σ το ν  πίνακο 4.4. Παρόμοιες τιμές για το  

μεταξύ 25-45 kJ/mol έχουν παρατηρηθεί και σε άλλες εργασίες [Ladavos Α .Κ ., 1991, 

Leontiou Α .Α ., 2004, Belessi V .C ., 1999).

Ό π ω ς  δ ιαπ ιστώ θηκε η μετατροπή του  CO  παρουσιάζει μικρότερες τιμές 

ενέργειας ενερ γοπ ο ίησ ης Εβρρ από αυτές του  NO. Σ το ν  πίνακα 4.4 παρατηρούμε ότι η
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διαφορά Eapp (co, Lr, -  Eapp (co, ktj έχει περίπου την ίδια τιμή με την διαφορά Eapp(N0,LT)- 

Eapp(No, ητ). Αυτό μπορεί να εξηγηθεί αν θεωρήσουμε ως ρυθμιστικό και αργό βήμα για 

την αντίδραση [Belessi V.C., 1999]:

COads + OaPs —► CO2

και συνυπολογίζοντας το γεγονός ότι το οξυγόνο που χρειάζεται για την μετατροπή 

του CO σε C02 προκύπτει από τη διάσπαση του NO. Δηλαδή κάθε ενεργειακή 

μεταβολή στην διάσπαση του NO επηρεάζει και την οξείδωση του CO.

‘ Συμπερασματικά τα αποτελέσματα από τα καταλυτικά πειράματα αναγωγής 

του NO από CO για τα περοβσκιτικά υλικά της ομάδας Β μπορούν να συνοψιστούν 

στα εξής:

1. Τα περοβσκίτες του σιδήρου και του μαγγανίου με λανθάνιο και γενικό τύπο 

LaM03 (M=Fe, Μη) που παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των 

μικρογαλακτωμάτων δείχνουν μεγαλύτερη δραστικότητα στην αντίδραση 

αλληλομετατροπής NO+CO σε σύγκριση με περοβσκιτικά υλικά παρόμοιας 

δομής παρασκευασμένα με άλλες μεθόδους (πίνακας 4.3) λόγω του 

μικρότερου μεγέθους σωματιδίων και των αυξημένων τιμών ειδικής 

επιφάνειας που επιτυγχάνει η μέθοδος μικρογαλακτωμάτων.

2. Οι περοβσκίτες του σιδήρου (LFOr, LFOb) εμφανίζουν μεγαλύτερη 

δραστικότητα από τους αντίστοιχους περοβσκίτες του μαγγανίου (LMOr, 

LMOb).

3. Οι περοβσκίτες που παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των αντιστρεπτών 

μικκυλίων είναι πιο δραστικοί στην αντίδραση NO+CO από ότι οι περοβσκίτες 

που παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των ημισυνεχών μικρογαλακτωμάτων 

εξαιτίας των μικρότερων σωματιδίων και των μεγαλύτερων τιμών της ειδικής 

επιφάνειας οι οποίες επιτυγχάνονται με την αντιστρεπτή πορεία παρασκευής.

4. Η αντίδραση ακολουθεί την πορεία 2ΝΟ + CO -► Ν20  + C02 σε χαμηλές 

θερμοκρασίες και την πορεία 2NO+2CO -> Ν2 +2C02 σε υψηλές 

θερμοκρασίες. Οι παρατηρούμενες τιμές φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης 

βρίσκονται σε πλήρη συμφωνία με τον μηχανισμό αυτό.

5. Ο βαθμός μετατροπής του NO εμφανίζεται σε όλες τις  θερμοκρασίες 

υψηλότερος από τον βαθμό μετατροπής του CO καθώς το απαραίτητο 

οξυγόνο για την μετατροπή του CO φαίνεται να προέρχεται από την διάσπαση 

του NO.

6. Η διαφορά Eapp (Co, ι_τ> -  Eapp (Co, ηπ έχει περίπου την ίδια τιμή με την διαφορά 

Eapp (no.lt) -  Eapp (Ν0, ητ) σε όλες τις περιπτώσεις των υλικών της ομάδας αυτής.
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4.4 . Αποτελέσματα - συζήτηση πειραμάτων αναγωγής του NO από 

CO σε σπινέλια

Η θερμοκρασιακή περιοχή οτην οποία μελετήθηκε η αντίδραση αναγωγής του 

NO από CO με καταλύτες σπινέλια ΜΑΙ20 4 (Μ= Mg, Co και Ζπ) παρασκευασμένα 

αφενός μέσω αντιστρεπτής δομής μικρογαλακτώματα (MgAIOr, CoAIOr και ZnAIOr) 

και αφετέρου μέσω ημισυνεχοΰς δομής μικρογαλακτωμάτων (MgAlOb, CoAlOb και 

ZnAlOb) ήταν από 200° C έως 650° C. Για τα αντίστοιχα σπινέλια του χαλκού με 

αργίλιο με αντιστρεπτή (CuAIOr) και ημισυνεχή δομή (CuAlOb) η αντίστοιχη 

θερμοκρασιακή περιοχή μελέτης της αντίδρασης ήταν από 150° C έως 400° C. Στο 

σχήμα 4.14 παριστάνονται γραφικά ο βαθμός μετατροπής του NO (%Χνο) και του CO 

(%XC0) σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας για τα σπινέλια του μαγνησίου, του 

κοβαλτίου και του ψευδαργύρου της ομάδας Γ. Στο σχήμα 4.15 παριστάνεται 

γραφικά ο βαθμός μετατροπής του NO και CO για τα σπινέλια του χαλκού.

Σχήμα 4 .1 4  Βαθμοί μετατροπής NO (%Χνο) (αριστερό τμήμα) και του CO (%Xco) (δεξί 

τμήμα) συναρτήσει της θερμοκρασίας για τα σπινέλια MgAIOr, MgAlOb, CoAIOr, CoAlOb, 

ZnAIOr και ZnAlOb.
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Σχήμα 4.15 Βαθμοί μετατροπής NO (%XN0) (αριστερό τμήμα) και του CO (%Xco) (δεξί 

τμήμα) σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας μελέτης της αντίδρασης NO+CO για τα σπινέλια 

CuAIOr και CuAlOb.

Κατ' αρχήν παρατηρούμε ότι όπως ακριβώς συμβαίνει και στα δείγματα των 

περοβσκιτικών υλικών έτσι και στην παρούσα περίπτωση των σπινελίων τα υλικά που 

παρασκευάστηκαν μέσω μικρογαλακτώματος αντιστρεπτής δομής εμφανίζουν 

καλύτερη καταλυτική δραστικότητα από τα υλικό που παρασκευάστηκαν μέσω 

μικρογαλακτώματος ημισυνεχούς δομής. Από την σύγκριση των δύο σχημάτων 4.14 

και 4.15 παρατηρείται μια σημαντική διαφορά των σπινελίων του χαλκού ως προς την 

μετατροπή του NO+CO έναντι των υπολοίπων σπινελίων. Έτσι στα δείγματα CuAIOr 

και CuAlOb επιτυγχάνεται πλήρης μετατροπή του NO και CO στην χαμηλή 

θερμοκρασία των 350° C ενώ με τα υπόλοιπα σπινέλια της ομάδας αυτής 

επιτυγχάνουν μετατροπές πάνω από 80% σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 550- 

600° C. Αυτή η πολύ καλή δραστικότητα των δειγμάτων του χαλκού προφανώς 

οφείλεται στην ιόντα του χαλκού τα οποία είναι γνωστό ότι δείχνουν αυξημένη 

δραστικότητα στην ετερογενή κατάλυση. Στην βιβλιογραφία μπορεί κανείς να βρει 

πολλές εργασίες με χρήση του χαλκού σε διάφορα καταλυτικά συστήματα με πολύ 

καλά αποτελέσματα. Ο Lu [Lu J.Q., 2004] και ο Lambert [Lambert S., 2004] έχουν 

διαπιστώσει την πολύ καλή καταλυτική συμπεριφορά συστημάτων Cu/Si02 στην 

αντίδραση NO+CO. Επίσης συστήματα Cu/Al20 3 έχουν μελετηθεί ως προς την
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αντίδραση NO+CO από τον Yamamoto [Yamamoto Τ., 2002(a), 2002(b)] δείχνοντας 

υψηλές μετατροπές. Για την ίδια αντίδραση (NO+CO) έχουν δοκιμαστεί συστήματα 

όπως CuO/Ce02 [Jiang Χ.Υ., 2003], Cu/Zr02 [Aritani Η., 2000], Cu/SAPO-34 

[Akolekar D.B., 2001] και Cu/Zeolite [ Sun Y.M., 2001] δείχνοντας πολύ καλή 

δραστικότητα. Με άλλα λόγια λοιπόν η μεγάλη διαφορά στην καταλυτική μετατροπή 

των δειγμάτων του χαλκού είναι κάτι το οποίο έχει διαπιστωθεί και από άλλους 

ερευνητές.

Επιπρόσθετα όσον αφορά την δραστικότητα των σπινελίων με μαγνήσιο, 

κοβάλτιο και Ψευδάργυρο παρατηρούμε (σχήμα 4.14) ότι αυτή ακολουθεί την εξής 

σειρά: ZnAIOr > ZnAlOb > MgAIOr > MgAlOb > CoAIOr > CoAIOb. Ταυτόχρονα το 

ποσοστό αντιστρεπτής δομής που εμφανίζουν τα σπινέλια αυτά ακολουθεί την ίδια 

σειρά: ZnAIOr = 81,3% > ZnAlOb = 69,7% > MgAIOr =41,1% > MgAlOb =35,7% > 

CoAIOr =31,1% > CoAIOb = 24,8%. Στο σχήμα 4.16 που ακολουθεί παριστάνεται 

γραφικά το ποσοστό της αντιστρεπτή δομής των σπινελίων MgAIOr, MgAlOb, CoAIOr, 

CoAIOb, ZnAIOr και ZnAlOb σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας στην οποία 

επιτυγχάνεται 50% μετατροπής του NO. Παρατηρούμε ότι η αυξανόμενη παρουσία 

αντιστρεπτής δομής σπινελίου στο τελικό υλικό ενισχύει την καταλυτική 

δραστικότητα αυτών. Είναι λοιπόν σαφές ότι ο σχηματισμός της αντιστρεπτής δομής 

του σπινελίου ενισχύει την καταλυτική δραστικότητα των υλικών καθώς στην δομή 

αυτή μερικά από τα ιόντα που βρίσκονται στη θέση Β και είναι οκταεδρικά ενταγμένα 

ως προς το οξυγόνο (ιόντα ΑΙ) εναλλάσσουν τη θέση τους στην κρυσταλλική δομή με 

μερικά από τα ιόντα που βρίσκονται σε θέσεις Α και είναι τετραεδρικά ενταγμένα ως 

προς το οξυγόνο (ιόντα Zn, Co, και Mg). Αποτέλεσμα αυτής της εναλλαγής είναι να 

μεταβάλλονται οι αποστάσεις των δεσμών Μ-0 σε σχέση με την κανονική δομή 

σπινελίου. Αυτή η μεταβολή της απόστασης μετάλλου - οξυγόνου πιθανώς να 

υποβοηθά την καταλυτική δραστικότητα των υλικών αυτών εάν υποθέσουμε ότι ο 

μηχανισμός που ακολουθείται είναι παρόμοιος με αυτόν του Laberty [Laberty C.,

2001] όπου το οξυγόνο του πλέγματος συμμετέχει στον μηχανισμό της αντίδρασης 

[Benthem Κ., 2000, Bid S., 2003]
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Σχήμα 4.16 Γραφική παράσταση της αναλογίας κανονικής προς αντιστρεπτή δομή σπινελίου 

ως συνάρτηση της θερμοκρασίας όπου επιτυγχάνεται 50% μετατροπή του NO για τα σπινέλια 

MgAIOr, MgAlOb, CoAIOr, CoAlOb, ZnAIOr και ZnAlOb

Στην περίπτωση τώρα των σπινελίων του χαλκού είδαμε ότι δεν επιτεύχθηκε 

ανάλυση Rietveld καθώς τα αντίστοιχα διαγράμματα XRD εμφάνιζαν ανακλάσεις 

μικρής έντασης και ευρείας μορφής. Παρόλα αυτά όμως το μικρότερο μέγεθος 

σωματιδίων και οι καλύτερες επιφανειακές ιδιότητες (ειδική επιφάνεια Sp=316m2g‘1 

και συνδεσιμότητα πόρων c=5(8) του υλικού με κωδική ονομασία CuAIOr ίσως είναι η 

αιτία για την μεγαλύτερη δραστικότητά του έναντι του υλικού CuAlOb (Sp=274mzg '1, 

c=3,6).
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Σχήμα 4.17 Εκλεκτικότητα των σπινελίων της ομάδας Γ ως προς Ν2 (■) και Ν20 (ο).

Στο σχήμα 4.17 έχουν παρασταθεΐ γραφικά οι εκλεκτικότητες των 

εξεταζόμενων καταλυτών ως προς Ν2 και Ν20 . Παρατηρούμε ότι σε χαμηλές 

θερμοκρασίες αντίδρασης έχουμε αυξημένη εκλεκτικότητα ως προς Ν20  ενώ σε 

υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης η παραγωγή Ν20  μειώνεται και αυξάνεται η 

εκλεκτικότητα των καταλυτών ως προς Ν2. Η περιοχή χαμηλών θερμοκρασιών για τα 

σπινέλια με μαγνήσιο, κοβάλτιο και ψευδάργυρο είναι μεταξύ 200-450°C ενώ για αυτά 

του χαλκού είναι μεταξύ 150-230°C. Παρόμοια φαινόμενα παρατηρήθηκαν και στην 

περίπτωση των περοβσκιτών. Η περιοχή υψηλών θερμοκρασιών είναι για τα σπινέλια 

με μαγνήσιο, κοβάλτιο και ψευδάργυρο μεταξύ 550-650°C και για τα σπινέλια με 

χαλκό μεταξύ 230-400°C. Επίσης από τα σχήματα 4.14 και 4.15 παρατηρούμε ότι ο 

βαθμός μετατροπής του CO είναι μικρότερος από τον αντίστοιχο του NO για όλη την 

θερμοκρασιακή περιοχή μελέτης της αντίδρασης. Όπως και στην περίπτωση των
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περοβσκιτών φαίνεται όη σε χαμηλές θερμοκρασίες αντίδρασης υπερισχύει η πορεία 

2ΝΟ + CO -> Ν2Ο + CO2 ενώ σε υψηλές θερμοκρασίες η πορεία 2NO+2CO -» Ν2 

+2C02. Το φαινόμενο αυτό της αλλαγής του μηχανισμού αποδεικνύεται και από τη 

μορφή των διαγραμμάτων του λόγου X no /  X co και C02 /  (Ν2+Ν20 ) με τη 

θερμοκρασία στο σχήμα 4.18. Έτσι σε χαμηλές θερμοκρασίες η τιμή του λόγου X Ν0 /  

X co τείνει στο δύο και αυτή του λόγου C02 /  (Ν2+Ν20 ) τείνει στην μονάδα ενώ σε 

υψηλές θερμοκρασίες συμβαίνει το ακριβώς αντίθετο.
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Σχήμα 4.18 Γραφική αναπαράσταση των λόγων X no /  X co (·) και C02 /  (Ν2+Ν20) (ο) με τη 

θερμοκρασία για όλα τα εξεταζόμενα σπινέλια.
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Όπως αναφέρθηκε και στην περίπτωση των περοβσκιτών έτσι και εδώ το 

οξυγόνο που είναι απαραίτητο για την οξείδωση του CO προς C02 σύμφωνα με την 

αντίδραση CO + Ο -» C02 προέρχεται από την αντίδραση διάσπασης του NO: NOads

—> Nads Έ  Oads·

Στον πίνακα 4.5 καταγράφονται οι τιμές των φαινόμενων ενεργειών 

ενεργοποίησης για το NO και CO σε χαμηλές και υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης. Οι 

τιμές αυτές υπολογίστηκαν από τα αντίστοιχα διαγράμματα Arrhenius (σχήμα 4.19) 

από τις σχέσεις της μορφής lnR.No = f(1000/T) και InRco = f(1000/T). Από τα 

διαγράμματα αυτά υπολογίστηκαν και οι αντίστοιχες τιμές θερμοκρασίας αλλαγής του 

μηχανισμού που φαίνονται στον πίνακα 4.5. Οι τιμές αυτές βρίσκονται σε πλήρη 

συμφωνία με την καταλυτική δραστικότητα των σπινελίων.

Πίνακας 4.5 Τιμές φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης σε χαμηλές και υψηλές 

θερμοκρασίες για την μετατροπή του Ν0( Eapp (Ν0, lt) , Eapp (Ν0, ητ)) και για την μετατροπή του 

CO (Eapp (CO, LT), Eapp (C0,HT)) και τιμές της θερμοκρασίας αλλαγής μηχανισμού της αντίδρασης.

Κωδικός E a p p  (NO, LT)
(kJ/m ol)

E a p p  (CO, LT)
(kJ/mol)

E a p p  (NO, HT)
(Id/m ol)

E a p p  (CO, HT)
(kJ/mol)

Θερμοκρασία 
αλλαγής 

μηχανισμού 
( ° C ) ________

MgAIOr 56,16 60,85 14,73 19,54 475

MgAlOb 58,12 61,84 17,67 21,41 477

CoAIOr 61,16 65,13 7,31 11,78 525

CoAlOb 65,91 66,41 15,08 16,99 569

CuAIOr 35,75 39,42 6,67 10,26 265

CuAlOb 39,74 42,43 4,66 7,90 269

ZnAIOr 47,64 50,79 10,76 13,02 525

ZnAlOb 54,62 57,08 5,94 9,35 527
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Από τις τιμές των φαινομένων ενεργειών ενεργοποίησης στον πίνακα 4.5

μπορούμε να δούμε κατ' αρχήν ότι οι τιμές για το CO είναι πάντοτε μεγαλύτερες από

τις αντίστοιχες τιμές του NO. Η διαφορά αυτή είναι σε συμφωνία με την υψηλότερη

μετατροπή που παρατηρήθηκε για το NO σε σύγκριση με το CO. Οι τιμές της

φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης σε υψηλές θερμοκρασίες εμφανίζονται πολύ

μικρές. Το γεγονός αυτό πιθανότατα να οφείλεται σε φαινόμενα εσωτερικής διάχυσης

που εμφανίζονται σε μεσοπορώδη υλικά όπως τα εξεταζόμενα σπινέλια. Τέλος από

την προσεκτική παρατήρηση των τιμών φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης του NO 
-%

και CO σε χαμηλές θερμοκρασίες παρατηρείται ότι αυτές αυξάνονται κατά την σειρά 

CuAIQr < CuAlOb < ZnAIOr < ZnAlOb < MgAIOr < MgAlOb < CoAIOr < CoAIOb. H 

ακολουθία αύξησης των τιμών αυτών συμπίπτει με την ακολουθία μείωσης της 

καταλυτικής δραστικότητας των σπινελίων.

Σχήμα 4.19 Διαγράμματα Arrhenius της μορφής IhRno = f(1000/T) και InRco -  f(1000/T) α) 

για τα σπινέλια με μαγνήσιο, κοβάλτιο και ψευδάργυρο και β) για τα σπινέλια με χαλκό
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Στο σχήμα 4.20 φαίνονται διαγραμματικά οι τιμές Eapp (Ν0, LT) και Eapp {co, υη για τα 

σπινέλια που μελετήθηκαν.

E ap p (N O ,L T ) κ α ι E ap p (C O ,L T ) σ π ι ν ε λ ί ω ν

θ  Eapp(NO.LT) 

■  Eapp(CO,LT)

j?  j* · J ?  &  j f  j f

Κωδικός δείγματος

Σχήμα 4.20 Γραφική αναπαράσταση των τιμών EaPp(N0,L-n και Eapp(co,LT) για τα σπινέλια της 

ομάδας Γ.

Τα αποτελέσματα από την εξέταση των σπινελίων της ομάδας Γ στην αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO έχουν ως εξής:

1. Τα σπινέλια του μαγνησίου, του κοβαλτίου και του ψευδαργύρου που 

παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων έδειξαν καλή 

δραστικότητα στην αντίδραση NO+CO. Η σειρά δραστικότητας των σπινελίων 

αυτών ακολουθεί την πορεία ZnAIOr > ZnAlOb > MgAIOr > MgAlOb > CoAIOr 

> CoAlOb που ταυτίζεται με τη σειρά αύξησης του ποσοστού ανπστρεπτής 

δομής των σπινελίων που υπολογίστηκε με την ανάλυση Rietveld.

2. Τα σπινέλια του χαλκού έδειξαν πολύ καλή δραστικότητα στην αντίδραση 

NO+CO γεγονός που οφείλεται στην παρουσία του χαλκού. Το υλικό CuAIOr 

που παρασκευάστηκε με μικρογαλάκτωμα αντιστρεπτής δομής έδειξε 

καλύτερη συμπεριφορά από το υλικό CuAlOb που παρασκευάστηκε με 

μικρογαλάκτωμα ημισυνεχούς δομής λόγω της υψηλότερης τιμής ειδικής 

επιφάνειας και αυξημένης συνδεσιμότητας των πόρων.
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3. Η αντίδραση ακολουθεί την πορεία 2ΝΟ + CO ->· Ν20  + C02 σε χαμηλές 

θερμοκρασίες και την πορεία 2NO+2CO Ν2 +2C02 σε υψηλές 

θερμοκρασίες.

4. Η μετατροπή του NO είναι σε όλη την θερμοκρασιακή περιοχή μελέτης της 

αντίδρασης υψηλότερη από αυτή του CO, γεγονός που συνηγορεί στο ότι το 

απαραίτητο οξυγόνο για την μετατροπή του CO φαίνεται να προέρχεται από 

την διάσπαση του NO σε Ν και Ο.

5. * Οι τιμές της φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης για χαμηλές θερμοκρασίες 

' είναι υψηλότερες για την μετατροπή του CO σε σύγκριση με τις  αντίστοιχες

-  τιμές για την μετατροπή του NO, πράγμα που εξηγεί και τον μειωμένο ρυθμό 

μετατροπής του CO σε σύγκριση με αυτόν του NO.

!
I
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4 .5 . Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  -  σ υ ζ ή τ η σ η  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  N O  α π ό  C O  

σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  υ λ ικ ά

Τα περοβσκιτικά υλικά La-Sr-Ce-Fe-Ο παρασκευάστηκαν με σκοπό να 

διερευνηθεί η επίδραση του στροντίου και του δημητρίου στην καταλυτική αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO με βάση το αρχικό υλικό La-Fe-O(LFOr). Τα υλικά της 

ομάδας αυτής με κώδικές ονομασίες LSFOr, LCFOr και LSCFOr παρασκευάσθηκαν με 

χρήση μικρογαλακτώματος αντιστρεπτής δομής. Η τεχνική αυτή προτιμήθηκε διότι 

οδηγεί σε δραστικότερα υλικά. Έτσι επιλέχθηκε το δραστικότερο υλικό LFOr της 

ομάδας Β με σκοπό να επιτευχθεί βελτιστοποίηση της καταλυτικής δραστικότητας 

αυτού με προσθήκη στροντίου και δημητρίου. Τα αντίστοιχα διαγράμματα μεταβολής 

των βαθμών μετατροπής του NO (%ΧΝο) και του CO (%Xco) σαν συνάρτηση της 

θερμοκρασίας για τους περοβσκίτες της ομάδας Δ φαίνονται στο σχήμα 4.21. Στο ίδιο 

διάγραμμα έχουν προστεθεί και τα διαγράμματα %Χνο και %Xco για το υλικό LFOr 

που χρησιμοποιήθηκε ως υλικό αναφοράς.

Σχήμα 4.21 Διάγραμμα μεταβολής των βαθμών μετατροπής του NO (%Χνο) και του CO 
(%XC0) σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας για τους περοβσκίτες La-Sr-Ce-Fe-0

Από τα διαγράμματα του σχήματος 4.21 προκύπτει ότι η δραστικότητα των 

εξεταζόμενων υλικών μειώνεται κατά την εξής σειρά: LCFOr > LSCFOr > LSFOr = 

LFOr. Δηλαδή παρατηρείται ότι η προσθήκη δημητρίου (LCFOr) προκαλεί σημαντική
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αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας σε σύγκριση με το υλικό αναφοράς LFOr, 

ενώ η προσθήκη στροντίου (LSFOr) προκαλεί πολύ μικρή αύξηση της καταλυτικής 

δραστικότητας. Η προσθήκη στροντίου και δημητρίου ταυτόχρονα (LSCFOr) προκαλεί 

αύξηση της δραστικότητας αλλά μικρότερη σε σύγκριση με την προσθήκη μόνο 

δημητρίου (LCFOr).

Όσον αφορά το υλικό LSFOr κι άλλοι ερευνητές έχουν ασχοληθεί με την 

διερεύνηση της επίδρασης προσθήκης στροντίου στην καταλυτική δραστικότητα 

περοβσκιτών LaFe03 [Shen S.T., 1998, Leontiou Α.Α., 2003, Belessi V.C., 1999]. Η 

Λεοντίου έχει μελετήσει την επίδραση της προσθήκης στροντίου σε υλικά του γενικού 

τύπου La1.xSrx(Fe37Fe‘,+)0-3 +/.δ (χ=0.00, 0.15, 0.30, 0.40, 0.60, 0.70, 0.80, και 0.90) 

παρασκευασμένα με κεραμική μέθοδο στην ίδια αντίδραση αναγωγής του NO από 

CO. Στη μελέτη αυτή παρατηρήθηκε μείωση της δραστικότητας των υλικών καθώς 

αυξάνεται η υποκατάσταση σε στρόντιο η οποία αποδόθηκε σον σχηματισμό της 

φάσης SrFe03.x. Την ίδια παρατήρηση έχει κάνει και η Belessi [Belessi V.C., 1999] 

όπου μελέτησε την υποκατάσταση του περοβσκίτη LaFe03 με στρόντιο και δημήτριο 

σε διάφορες αναλογίες και συμπέρανε ότι ο σχηματισμός της φάσης SrFe03.x επιδρά 

παρεμποδιστικά στην αναγωγή του NO σε υψηλές θερμοκρασίες. Στην περίπτωση 

όμως του υλικού LSFOr είδαμε από την ανάλυση Rietveld ότι οι σχηματιζόμενες 

φάσεις ήταν αφενός η προβλεπόμενη από την στοιχειομετρία La0,85Sro,isFe03 (48,5%) 

• και αφετέρου η δομή LaFe03 (51,5%). Μπορούμε λοιπόν να πούμε ότι η μέθοδος 

των μικρογαλακτωμάτων οδηγεί σε σχηματισμό δραστικότερων τελικών φάσεων σε 

σύγκριση με την κεραμική μέθοδο που αυξάνουν την δραστικότητα σε σύγκριση με 

το υλικό αναφοράς LFOr στην αντίδραση NO+CO.

Στην περίπτωση προσθήκης δημητρίου (LCFOr) παρατηρήσαμε σημαντική 

αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας σε σύγκριση με το υλικό (LFOr). Ταυτόχρονη 

προσθήκη δημητρίου και στροντίου (LSCFOr) οδηγεί πάλι σε αύξηση της καταλυτικής 

δραστικότητας σε σύγκριση με το υλικό LFOr αλλά όχι σε τόσο μεγάλο βαθμό όπως 

στην περίπτωση του υλικού LCFOr. Ανατρέχοντας στα πειραματικά αποτελέσματα 

χαρακτηρισμού των υλικών αυτών (LCFOr και LSCFOr) στο κεφάλαιο 3 βλέπουμε ότι 

στα περοβσκιτικά αυτά υλικά είχε παρατηρηθεί σημαντική αύξηση της τιμής της 

ειδικής επιφάνειας. Έτσι το υλικό LSCFOr εμφανίζει τιμή ειδικής επιφάνειας 51 m V 1, 

ενώ το υλικό LCFOr 61 mV1· Οι τιμές αυτές είναι σχεδόν διπλάσιες από την 

αντίστοιχη τιμή για το υλικό LFOr η οποία είναι 28 m V 1. Εκτός όμως από την 

σημαντική αύξηση της ειδικής επιφάνειας των υλικών LCFOr και LSCFOr, από την 

ανάλυση Rietveld παρατηρείται και σχηματισμός διαφορετικών φάσεων. Πιο

_________________ ________ ____________ _______________ Κεφ ά λ αιο  4°
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συγκεκριμένα στην περίπτωση του υλικού LSCFOr έχουμε την παρουσία της φάσης 

La0,9Sro,iFe03 σε ποσοστό 80,1%, της φάσης Ce02 σε ποσοστό 10,7% και της φάσης 

Fe20 3 σε ποσοστό 10,2%, ενώ στην περίπτωση του υλικού LCFOr οι παρατηρούμενες 

φάσεις είναι La(Fe03) σε ποσοστό 68,5% , Fe20 3 σε ποσοστό 7,6% και Ce02 σε 

ποσοστό 23,9%. Επομένως η παρουσία μεγαλύτερου ποσοστού Ce02 στην 

περίπτωση του υλικού LCFOr είναι πιθανόν ένας ακόμη παράγοντας που το καθιστά 

δραστικότερο εκτός από την υψηλότερη τιμή ειδικής επιφάνειας αυτού. Η θετική 

επίδραση σχηματισμού της φάσης Ce02 έχει διαπιστωθεί σε υποκατεστημένους με 

στρόντιο περοβσκίτες του τύπου LaFe03 και από τον Shen [Shen S.T., 1999]. 

Γενικότερα λοιπόν μπορούμε να πούμε ότι η αυξημένη δραστικότητα των υλικών 

LSCFOr και LCFOr οφείλεται στη αυξημένη ειδική τους επιφάνεια έναντι του υλικού 

αναφοράς LFOr και η μεγαλύτερη δραστικότητα του LCFOr από το LSCFOr στην 

ύπαρξη της φάσης Ce02. Στον πίνακα 4.6 που ακολουθεί αναφέρονται κάποιες από 

τις χαρακτηριστικές ιδιότητες των υλικών της ομάδας Δ που συμβάλουν στην 

καταλυτική δραστικότητα αυτών σε σύγκριση με τις αντίστοιχες ιδιότητες και την 

καταλυτική δραστικότητα παρόμοιων υλικών παρασκευασμένων με διαφορετικές 

μεθόδους. Από την παρατήρηση του πίνακα 4.6 προκύπτει ότι οι περοβσκιτικές δομές 

που παρασκευάστηκαν με την μέθοδο των αντιστρεπτών μικρογαλακτωμάτων 

δείχνουν πολύ καλή συμπεριφορά σε σύγκριση με παρόμοια υλικά τα οποία 

παρασκευάστηκαν με άλλες μεθόδους.
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Σχήμα 4.22 Διαγράμματα εκλεκτικότητας ως προς Ν2 (Ο)και Ν20 (·)τω ν υλικών της ομάδας 

Δ (αριστερό μέρος) και των λόγων ΧΝ0 / Xco (ο)και C02/(N2+N20) (·) σαν συνάρτηση της 

θερμοκρασίας της αντίδρασης (δεξιό μέρος)

Στο σχήμα 4.22 έχουν παρασταθεΐ γραφικά οι εκλεκπκότητες των 

περοβσκιτών LSFOr, LCFOr και LSCFOr ως προς Ν2 και Ν20  καθώς και οι μεταβολή 

των λόγων ΧΝ0 /  Xco και C0 2 /(N 2+N20 ) σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας. 

Παρατηρούμε, όπως και στην περίπτωση των υλικών των ομάδων Β και Γ, ότι σε 

χαμηλές θερμοκρασίες της αντίδρασης έχουμε μεγάλη παραγωγή και Ν20  και μικρή 

εκλεκτικότητα σε Ν2. Ταυτόχρονα οι τιμές του λόγου Χνο /  Xco τείνουν στο δύο ενώ 

οι αντίστοιχες τιμές του λόγου C02/(N 2+N20 ) τείνουν στη μονάδα. Σε χαμηλές λοιπόν 

θερμοκρασίες σύμφωνα με αυτά που σημειώθηκαν στην ενότητα 4.4 η αντίδραση
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NO+CO ακολουθεί την πορεία II: 2ΝΟ + CO -» Ν2Ο + CO2 . Σε υψηλές θερμοκρασίες 

αντίδρασης παρατηρείται ότι η εκλεκτικότητα της αντίδρασης σε Ν2 αυξάνεται και 

μειώνεται η εκλεκτικότητα ως προς Ν20. Οι τιμές του λόγου ΧΝ0 /  Xco τείνουν στη 

μονάδα και του λόγου C02/(N2+N20 ) τείνουν στο δύο. Άρα σε υψηλές θερμοκρασίες 

ακολουθείται η πορεία I: 2NO+2CO -> Ν2 +2C02. Επιπρόσθετα παρατηρούμε στο 

σχήμα 4.21, όπως και στην περίπτωση των σπινελίων της ομάδας Γ αλλά και των 

περοβσκιτών της ομάδας Β, ότι ο βαθμός μετατροπής του NO είναι σε όλη την 

περιοχή θερμοκρασιών υψηλότερος από τον αντίστοιχο βαθμό μετατροπής του CO. 

Οδηγούμαστε λοιπόν πάλι στο συμπέρασμα ότι το απαραίτητο οξυγόνο για την καύση 

του CO προς C02 προέρχεται από την επιφανειακή αντίδραση διαχωρισμού του NO 

σε Ν και Ο.

Στο σχήμα 4.23 παριστάνονται οι γραμμές Arrhenius της μορφής lnRN0 = 

f(1000/T) και InRco = f(1000/T) για τα περοβσκιτικά υλικά της ομάδας Δ για χαμηλές 

θερμοκρασίες αντίδρασης. Οι αντίστοιχες γραμμές για υψηλές θερμοκρασίες δεν 

έχουν συμπεριληφθεί επειδή δεν θεωρούνται αξιόπιστες λόγω των πολύπλοκων 

φαινόμενων εσωτερικής διάχυσης. Από τις κλίσεις των γραμμών αυτών έχουν 

υπολογιστεί οι αντίστοιχες τιμές για τις φαινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης του NO 

και του CO σε χαμηλές θερμοκρασίες αντίστοιχα και έχουν παρασταθεί στο σχήμα 

4.24.
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Μ ελέτη τη ς  Καταλυτικής Δραστικότητας

Σχήμα 4.23 Γραμμές Arrhenius InRuo = f(1000/T) και InRoo = f(1000/T) για τα περοβσκΓπκά 

υλικά της ομάδας Δ σε χαμηλές θερμοκρασίες αντίδρασης.

Γ
Φ α ιν ό μ ε ν ε ς  εν έρ γ ε ιες  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  NO και CO

V
Όνομα δείγματος

Σχήμα 4.24 Φαινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης του NO και CO σε χαμηλές θερμοκρασίες 

αντίδρασης για τα εξεταζόμενα περοβσκιτικά υλικά της ομάδας Δ

Από το σχήμα 4.23 διακρίνεται ότι οι τιμές των φαινόμενων ενεργειών 

ενεργοποίησης συμβαδίζουν με την παρατηρούμενη δραστικότητα των υλικών της



Κεφάλαιο 4°

ομάδας Δ. Ταυτόχρονα οι φαινόμενες τιμές ενέργειας ενεργοποίησης του CO είναι 

πάντοτε μεγαλύτερες από τις αντίστοιχες τιμές για το CO.

Συνυπολογίζοντας όλα όσα αναφέρθηκαν παραπάνω για την μελέτη της 

καταλυτικής συμπεριφοράς των περοβσκιτικών υλικών της ομάδας Δ στην αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO μπορούμε να αναφέρουμε ως κύρια συμπεράσματα τα

εξής:

1. Τα υλικά αυτά δείχνουν βελτιωμένη συμπεριφορά σε σύγκριση με αντίστοιχα 

υλικά τα οποία έχουν παρασκευαστεί με άλλες μεθόδους (πίνακας 4.6). Το 

γεγονός αυτό δείχνει ότι η μέθοδος σύνθεσης περοβσκιτικών υλικών με

-  μικρογαλακτώματα μπορεί να βελτιώσει την καταλυτική τους απόδοση.

2. Η σειρά δραστικότητας των υλικών είναι: LCFOr > LSCFOr > LSFOr s LFOr.

3. Η προσθήκη δημητρίου στην περοβσκιτική δομή LaFe03 (υλικό LCFOr) 

αυξάνει περισσότερο την καταλυτική δραστικότητα από ότι η προσθήκη 

στροντίου(υλικά LSCFOr και LSFOr). Αυτό συμβαίνει επειδή αφενός αυξάνεται 

αισθητά η ειδική επιφάνεια και αφετέρου σχηματίζεται Fe20 3 που υποβοηθά 

την αντίδραση.

4. Σε αντίθεση με εργασίες άλλων ερευνητών όπου η προσθήκη στροντίου στην 

δομή LaFe03 είχε ως αποτέλεσμα την μείωση της καταλυτικής δραστικότητας 

λόγο σχηματισμού της παρεμποδιστικής για την αντίδραση κρυσταλλικής 

φάσης SrFe03> στην παρούσα εργασία η προσθήκη στροντίου (υλικό LSFOr) 

αυξάνει την δραστικότητα καθώς δεν σχηματίζεται η φάση SrFe03.

5. Η πορεία της αντίδρασης σε χαμηλές θερμοκρασίες εμφανίζει αυξημένη 

εκλεκτικότητα σε Ν20  (2ΝΟ + CO -> Ν20  + C02) ενώ σε υψηλές 

θερμοκρασίες εμφανίζει μικρή εκλεκτικότητα σε Ν20  και μεγάλη 

εκλεκτικότητα σε Ν2 (2NO+2CO -» Ν2 +2C02).

6. Η μετατροπή του CO σε όλες τις θερμοκρασίες μελέτης της αντίδρασης 

εμφανίζεται μειωμένη σε σύγκριση με τη μετατροπή του NO γεγονός που 

δείχνει ότι το οξυγόνο το απαραίτητο για την οξείδωση του CO προς C02 

παρέχεται από την διάσπαση του NO σε Ν και Ο. Το γεγονός της μικρότερης 

μετατροπής του CO από αυτή του NO συμβαδίζει με τις τιμές των φαινόμενων 

ενεργειών ενεργοποίησης όπου είναι πάντοτε υψηλότερες στην περίπτωση 

του CO από ότι του NO.
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5. Συμπεράσματα και προοπτικές

Σκοπός της παρούσας διατριβής ήταν η μελέτη των συστημάτων 

μικρογαλακτωμάτων με στόχο την παρασκευή μεικτών οξειδίων με δομή σπινελΐων 

ΜΑΙ20 4 (M=Mg, Co, Ni, Cu και Zn) και περοβσκιτών LaM03 (M=Mn, Fe, Co, Ni και Cu) 

καθώς και ο έλεγχος της καταλυτικής δραστικότητας αυτών στην αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO. Προς την κατεύθυνση αυτή επιλέχθηκε και μελετήθηκε το 

σύστημα CTAB /  1-βουτανόλη /  ν-οκτάνιο /  υδατική φάση που περιείχε νιτρικό 

αργίλιο και νιτρικό μέταλλο Μ (M=Mg, Co, Ni, Cu και Zn) ή νιτρικό λανθανίο και 

νιτρικό μέταλλο Μ (M=Mn, Fe, Co, Ni και Cu). Η παρούσα διατριβή στηρίχθηκε στους 

εξής τρεις άξονες:

Α. Μελέτη της αγωγιμότητας των προαναφερθέντων συστημάτων είτε ως 

συνάρτηση της συγκέντρωσης της υδατικής φάσης (φ ), είτε ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας και προσομοίωση των πειραματικών τιμών της αγωγιμότητας σύμφωνα 

με τις γνωστές σχέσεις από τη θεωρία διείσδυσης. Σκοπός ήταν να προσδιοριστεί και 

να περιγραφή η συμπεριφορά τέτοιων συστημάτων, να προσδιοριστούν οι περιοχές 

εμφάνισης της μικρογαλακτωματικής περιοχής και των περιοχών εμφάνισης της 

αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής μικρογαλακτώματος ώστε να δημιουργηθεί ένα
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πρωτόκολλο παρασκευής νανοϋλικών δομή σπινελίων ΜΑΙ20 4 και περοβσκιτών 

LaM03.

Β. Παρασκευή και χαρακτηρισμός σπινελίων και περοβσκιτών και σύγκριση 

των ιδιοτήτων τους.

Γ. Έλεγχος της καταλυτικής δραστικότητας των υλικών για την αντίδραση 

αναγωγής του NO από CO.

Όσον αφορά τον πρώτο στόχο, ο οποίος αποτέλεσε και το κυριότερο τμήμα 

της παρούσας διατριβής, τα κυριότερα συμπεράσματα μπορούν να συνοψιστούν στα 

εξής:

1. Τα μικρογαλακτώματα τα οποία περιέχουν ως υδατική φάση διάλυμα 

ηλεκτρολυτών παρουσιάζουν αυξημένες τιμές αγωγιμότητας και μεγαλύτερες 

περιοχές μικρογαλακτώματος από ότι τα μικρογαλακτώματα που περιέχουν 

ύδωρ.

2. Η μεταβολή της αγωγιμότητας σαν συνάρτηση της υδατικής συγκέντρωσης φ 

παρουσιάζει σε όλες τις περιπτώσεις σιγμοειδή μορφή καμπύλης 

αγωγιμότητας. Πιο συγκεκριμένα εντοπίστηκε ένα όριο συγκέντρωσης ipc 

πάνω από το οποίο σε όλες τις περιπτώσεις η αγωγιμότητα αυξάνεται 

απότομα λόγω της συγκόλλησης των νανοσταγονιδίων της υδατικής φάσης 

και της δημιουργίας υδάτινων καναλιών διέλευσης φορτίου. Το σημείο αυτό 

(pc ορίζεται από τη θεωρία των φαινόμενων διείσδυσης (percolation effects) 

ως κρίσιμη συγκέντρωση εμφάνισης διείσδθσης (percolation threshold) και 

συμπίπτει με την έναρξη της μικρογαλακτωματικής φάσης. Στη συνέχεια η 

αγωγιμότητα αυξάνεται και πάνω από ένα δεύτερο κρίσιμο σημείο φ{ ο 

ρυθμός αύξησής μειώνεται. Μετά την εξαφάνιση της φάσης 

μικρογαλακτώματος ακολουθεί η εμφάνιση είτε διφασικών περιοχών (υδατική 

φάση Η20  και διάλυμα ΝΗ4ΟΗ) είτε περιοχών γαλακτώματος (διαλύματα 

ηλεκτρολυτών). Το σημείο λήξης της μικρογαλακτωματικής περιοχής 

προσδιορίζεται από τα διαγράμματα Δσ = f(cp) ως το σημείο που ο ρυθμός Δς 

/Δφ παίρνει αρνητικές τιμές (Η20  και ΝΗ3) είτε αρχίζει πάλι να αυξάνεται 

(διαλύματα ηλεκτρολυτών).

3. Το δεύτερο κρίσιμο σημείο <pt καθορίστηκε με τη βοήθεια των πειραμάτων 

μέτρησης της αγωγιμότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας (a=f(T)). 

Ορίστηκε δε ως σημείο αλλαγής της δομής από αντιστρεπτή δομή 

μικρογαλακτώματος σε ημισυνεχή δομή. Έτσι με τη βοήθεια των σημείων φ0
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<pt και του σημείου εξαφάνισης της μικρογαλακτωματικής περιοχής 

κατασκευάστηκαν τα αντίστοιχα τριαδικά διαγράμματα.

4. Από την προσομοίωση των πειραματικών αποτελεσμάτων και από την 

συνολικότερη εκτίμηση όλων των πειραμάτων αγωγιμότητας προέκυψε ότι

- καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής-s και 

συνεπιφανειοδρασπκής-cs ουσίας, το σύστημα γίνεται σταθερότερο δίνοντας 

μεγαλύτερες περιοχές μικρογαλακτώματος και μεγαλύτερες τιμές 

αγωγιμότητας. Οι αντίστοιχες τιμές cpc ταυτόχρονα αυξάνρνται πράγμα που 

οφείολεται στην δυσκολία με την οποία το σύστημα προσεγγίζει το όριο 

διείσδυσης όταν αυξάνεται η συγκέντρωσή του σε s+cs.

5. Τέλος από την σύγκριση των περιοχών εμφάνισης μικρογαλακτώματος στα 

συστήματα που περιέχουν υδατικό διάλυμα ηλεκτρολύτη με διαφορετικό 

μεταλλοϊόν, εντοπίστηκαν κοινές περιοχές σε m l' υδατικής φάσης όπου 

εμφανίζεται η αντιστρεπτή και η ημισυνεχής δομή μικρογαλακτώματος με 

αποτέλεσμα να είναι εφικτή η δημιουργία πρωτοκόλλου παρασκευής 

νανοϋλικών της δομής ΜΑΙ20 4 και LaM03 με χρήση αντιστρεπτών και 

ημισυνεχών μικρογαλακτωμάτων.

Συνοψίζοντας τα αποτελέσματα της μελέτης της αγωγιμότητας των 

μικρογαλακτωμάτων θα πρέπει να τονίσουμε ότι η μέθοδος ταυτόχρονης 

τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας, η προσομοίωση των πειραματικών τιμών της 

αγωγιμότητας και το πρωτόκολλο παρασκευής αποτελούν τα σημαντικότερα 

αποτελέσματα της παρούσας διατριβής και αποτελούν ταυτόχρονα ισχυρές 

προοπτικές αυτής. Έτσι η μέθοδος τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας και η 

προσομοίωση των πειραματικών τιμών της αγωγιμότητας μπορούν να 

αποτελόσουν βασικό εργαλείο για την μελέτη παρόμοιων ή και διαφορετικής 

σύστασης μικρογαλακτωματικών συστημάτων. Επίσης το πρωτόκολλο 

παρασκευής δείχθηκε ότι μπορεί με ασφάλεια να προσαρμοστεί χωρίς να γίνουν 

τα απαραίτητα πειράματα τιτλοδότησης -  αγωγιμομετρίας και για την παρασκευή 

μεικτών οξειδίων που περιέχουν περισσότερα των δύο μεταλλοϊόντων. Μπορεί 

δηλαδή απευθείας να χρησιμοποιηθεί και για την παρασκευή και άλλων 

παρόμοιων σπινελίων του τύπου (ΑΒ20 4) και περοβσκιτικών υλικών του τύπου 

(ΑΒ03).

Στην περίπτωση της παρασκεύης και χαρακτηρισμού των υλικών καθώς και 

στον τομέα του ελέγχου της καταλυτικής δραστικότητας αυτών τα γενικότερα 

συμπεράσματα μπορούν να συνοψιστούν στα εξής:

___________________ ________________________Γενικά Συμπεράσματα Προοπτικές
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1. Με τη χρήση μικρογαλακτωμάτων επιτυγχάνεται η παρασκευή υλικών με 

μέγεθος νανομέτρων γεγονός που την καθιστά χρήσιμη τεχνική στον 

αναπτυσσόμενο τομέα της νανοτεχνολογίας. Ιδιαίτερα χρήσιμος είναι ο 

έλεγχος του τελικού μεγέθους των παρασκευαζόμενων υλικών με χρήση 

είτε αρχικών μικρογαλακτωμάτων διαφορετικής αρχικής συγκέντρωσης σε 

s+cs (περίπτωση υλικών ZAOb04, ZAOb06 και ZAOb08) είτε με χρήση 

αρχικών μικρογαλακτωμάτων αντιστρεπτής και ημισυνεχούς δομής 

(περίπτωση περοβσκιτών LaM03 r-b και σπινελίων ΜΑΙ20 4 r-b).

2. Στα γενικότερα πλεονεκτήματα της μεθόδου παρασκευής θα πρέπει να 

σημειωθεί η επίτευξη σύνθεσης των επιθυμητών από τη στοιχειομετρία 

φάσεων σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες έψησης (800°C) σε σύγκριση 

με την κεραμική μέθοδο.

3. Η παρασκευή των σπινελίων με γενικό τύπο ΖπΑΙ20 4 με χρήση αρχικών 

μικρογαλακτωμάτων διαφορετικής συγκέντρωσης σε s+cs έδειξε ότι το 

μέγεθος των τελικών σωματιδίων μειώνεται και ότι η ειδική τους επιφάνεια 

αυξάνεται. Στο ακριβώς αντίστροφο αποτέλεσμα οδηγεί η αύξηση της 

θερμοκρασίας σύνθεσης των υλικών. Επίσης σημαντικό ως αποτέλεσμα 

θεωρείται η αύξηση της συγκέντρωσης της σχηματιζόμενης αντιστρεπτής 

φάσης σπινελίων κατά την πορεία αύξησης της συγκέντρωσης σε s+cs 

του αρχικού μικρογαλακτώματος.

4. Στην περίπτωση των σπινελίων ΜΑΙ20 4 (M=Mg, Co, Cu και Ζπ) και των 

περοβσκιτών LaM03 (M=Mn και Fe) η μελέτη των ιδιοτήτων τους έδειξε 

ότι τα υλικά που παρασκευάζονται από αρχικά μικρογαλακτώματα 

αντιστρεπτής δομής εμφανίζουν μικρότερο μέγεθος σωματιδίων, 

υψηλότερες τιμές ειδικής επιφάνειας που έχουν ως αποτέλεσμα καλύτερη 

καταλυτική δραστικότητα από ότι τα υλικά που παρασκευάζονται από 

αρχικά μικρογαλακτώματα ημισυνεχούς δομής. Ειδικότερα στην 

περίπτωση των σπινελίων τα σπινέλια που παρασκευάζονται από αρχικά 

μικρογαλακτώματα αντιστρεπτής δομής εμφανίζουν και υψηλότερες τιμές 

συνδεσιμότητας πόρων αλλά και μεγαλύτερο ποσοστό εμφάνισης της 

αντιστρεπτής δομής σπινελίου στην τελική φάση.

5. Σημαντικό αποτέλεσμα της μελέτης της καταλυτικής δραστικότητας των 

σπινελίων με μαγνήσιο, κοβάλτιο και ψευδάργυρο αποτελεί η σύμπτωση 

της σειράς δραστικότητας αυτών με το ποσοστό εμφάνισης τη 

αντιστρεπτής δομής σπινελίου στο τελικό προϊόν. Στην περίπτωση των
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περοβσκιτικών υλικών με στρόντιο είδαμε ότι η προσθήκη στροντίου δεν 

μειώνει την καταλυτική δραστικότητα του υλικού όπως παρατηρείται από 

άλλους ερευνητές που έχουν παρασκευάσει παρόμοια υλικά με άλλες 

μεθόδους. Η προσθήκη δημητρίου αυξάνει σημαντικά την καταλυτική 

δραστικότητα των υλικών ενώ και στις δύο περιπτώσεις προσθήκης 

στροντίου και δημητρίου επιτυγχάνεται σημαντική αύξηση της τιμής της 

ειδικής επιφάνειας και της καταλυτικής δρασπκότητας για την αντίδραση 

* ' NO+CO.
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