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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο εργαστήριο «Μεµβρανών 
και µικροπορωδών υλικών για περιβαλλοντικούς διαχωρισµούς (MESL)» του 
ΕΚΕΦΕ «∆» σε συνεργασία µε το εργαστήριο Τεχνικής Χηµικών ∆ιεργασιών της 
Σχολής Χηµικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. Κατά το χρονικό διάστηµα εκπόνησης 
αυτής της διατριβής, που ήταν οµολογουµένως µεγάλο, πολλοί άνθρωποι 
συνέβαλλαν µε άµεσο ή έµµεσο τρόπο στην ολοκλήρωσή της. Το λιγότερο που 
µπορώ να κάνω είναι να τους εκφράσω τις θερµές µου ευχαριστίες.  

Πρώτα απ’ όλους ευχαριστώ την επιβλέπουσα καθηγήτριά µου Κα. Ελένη 
Γρηγοροπούλου τόσο για την ανάθεση του θέµατος όσο και για την συνεχή 
καθοδήγησή της όλα αυτά τα χρόνια. Είναι ο άνθρωπος που «ταλαιπώρησα» 
περισσότερο από τον καθένα. Χωρίς την επιµονή της και την παρότρυνσή της η 
παρούσα διατριβή δεν θα είχε υπόσταση. Επίσης ευχαριστώ τους Καθηγητές Κο. 
Γ. Ανδρουτσόπουλο και Κο. Κ. Φιλιππόπουλο για το ενδιαφέρον τους και τις 
εύστοχες υποδείξεις τους. 

Ευχαριστίες εκφράζω στον ∆/ντη του εργαστηρίου MESL του ΕΚΕΦΕ «∆» 
∆ρ. Ν. Κανελλόπουλο για την εµπιστοσύνη που µου έδειξε εντάσσοντάς µε στο 
δυναµικό του εργαστηρίου του πριν από δεκαπέντε χρόνια περίπου. Η 
επαγγελµατική µου «αποκατάσταση» είναι απόρροια αυτής της ευκαιρίας που µου 
έδωσε τότε. Επίσης ευχαριστώ όλους τους συναδέλφους του εργαστηρίου για την 
άψογη συνεργασία που είχαµε όλα αυτά τα χρόνια καθώς και για την πολύτιµη 
βοήθειά τους σε διάφορα επιστηµονικά και τεχνικά θέµατα. Ιδιαιτέρως ευχαριστώ 
τους ∆ρ. Στεριώτη Θεόδωρο, ∆ρ. Ρωµανό Γεώργιο, ∆ρ. Κατσαρό Φώτιο και ∆ρ. 
Χαραλαµποπούλου Γεωργία για την υποστήριξη, συµπαράστασή και βοήθεια τους 
που µου παρείχαν απλόχερα όλα αυτά τα χρόνια. Η οµαλή προσαρµογή και ένταξή 
µου  στο εργαστήριο, οι γνώσεις που απόκτησα  καθώς και η διαµόρφωση της 
επιστηµονικής µου σκέψης οφείλεται σε µεγάλο βαθµό σε αυτούς. 

Τέλος ευχαριστώ την οικογένειά µου που µου έδωσε όλα τα εφόδια για να 
γίνω αυτό που είµαι σήµερα.  

Η διδακτορική διατριβή αφιερώνεται στη γυναίκα µου Χ. Πουλοπούλου. 
Χωρίς την προτροπή  και υποστήριξή της δεν θα είχα κατορθώσει να την συνεχίσω 
και πολύ περισσότερο να την ολοκληρώσω.  
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Περίληψη  

 

Στην παρούσα διατριβή εξετάστηκε η δυνατότητα χρήσης του κλινοπτιλόλιθου ως 
ροφητικού υλικού, για τον διαχωρισµό αζώτου – µεθανίου µέσω διεργασίας µε κυκλική 
διακύµανση της πίεσης (Pressure Swing Adsorption, P.S.A.), µε στόχο τον εµπλουτισµό 
κοιτασµάτων φυσικού αερίου που εµπεριέχουν αδρανείς προσµίξεις (κυρίως άζωτο) σε 
µεγάλο ποσοστό, µε οικονοµικότερο τρόπο συγκριτικά µε τις επικρατούσες κρυογονικές 
διεργασίες. 

∆ιερευνήθηκε ο τρόπος µε τον οποίο ο αριθµός και το είδος των κατιόντων του 
πορώδους πλέγµατος του κλινοπτιλόλιθου επηρεάζουν τις ροφητικές του ιδιότητες. Για 
τον σκοπό αυτό, το πρωτογενές πέτρωµα υπεβλήθη σε κατεργασίες που περιελάµβαναν 
από απλή θραύση και κοσκίνιση µέχρι χηµικούς καθαρισµούς (µε οξέα και αµµωνιακά 
άλατα) καθώς και ιοντοεναλλαγές (µε χλωριούχα άλατα K+, Na+, Ca2+, Cu2+, Mg2+, Li+), 
ώστε να προκύψουν όσο το δυνατό πιο οµοϊοντικές µορφές. Αντίστοιχες ιοντοεναλλαγές 
για Ca2+ και Mg2+ πραγµατοποιήθηκαν και σε δείγµατα συνθετικού κλινοπτιλόλιθου. Τα 
διάφορα υλικά που παρασκευάσθηκαν µελετήθηκαν ως προς τις φυσικοχηµικές τους 
ιδιότητες µε: α) ποροσιµετρία αζώτου (77 Κ) για τον χαρακτηρισµό της πορώδους δοµής 
(ειδική επιφάνεια, όγκος πόρων, κατανοµή όγκου πόρων) β) περίθλαση/φθορισµό ακτίνων 
Χ (XRD–XRF) για τον προσδιορισµό παραµέτρων του κρυσταλλικού πλέγµατος, 
ποσοστών καθαρότητας και χηµικής σύστασης των δειγµάτων, γ) ηλεκτρονιακή 
µικροσκοπία (SEM) για τον χαρακτηρισµό της µορφολογίας και δ) φασµατοµετρία 
υπέρυθρου (FTIR) για το κρυσταλλικό πλέγµα και τον υδρόφοβο χαρακτήρα των υλικών. 

Τα κυριότερα συµπεράσµατα που προέκυψαν από το δοµικό χαρακτηρισµό είναι 
ότι:  

α) Οι διεργασίες «καθαρισµού» τόσο µε υδροχλωρικό οξύ (4 διαδοχικές εκπλύσεις 
µε διάλυµα 0.2Ν) όσο και µε χλωριούχο αµµώνιο (1 ή 2 εκπλύσεις µε διάλυµα 4Μ) καθώς 
και οι ιοντοεναλλαγές κάνουν ευκολότερα προσβάσιµο το µικροπορώδες του κρυστάλλου 
ή τουλάχιστον ένα µέρος του. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα, τα επεξεργασµένα δείγµατα να 
εµφανίζουν κατά έξι φορές µεγαλύτερες ειδικές επιφάνειες και κατά οκτώ φορές 
µεγαλύτερο ειδικό όγκο µικροπόρων σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές του πρωτογενούς 
ορυκτού. Επιπρόσθετα ο όγκος των µέσο/µάκρο πόρων (υπολογιζόµενος σαν η διαφορά 
µεταξύ ολικού και όγκου µικροπόρων) περίπου διπλασιάστηκε.  

β) Τα υλικά που κατεργάστηκαν µε HCl εκδηλώνουν αυξηµένη υδροφοβικότητα, 
ιδιότητα ιδιαίτερης σπουδαιότητας για ένα ροφητικό υλικό που θα χρησιµοποιηθεί σε µια 
διεργασία ρόφησης για τον εµπλουτισµό του φυσικού αερίου, έτσι ώστε να µπορέσει να 
αντεπεξέλθει στην τυπική συγκέντρωση νερού (100 kg/Mm3 STP) της τροφοδοσίας.  

γ) Για τις πειραµατικές συνθήκες που εφαρµόστηκαν τόσο στις διεργασίες 
«καθαρισµού» όσο και στις ιοντοεναλλαγές δεν παρατηρήθηκε ιδιαίτερη επίδραση στην 
κρυσταλλική δοµή των ζεολιθικών δειγµάτων. 

δ) Η σειρά εκλεκτικότητας ως προς τα κατιόντα που χρησιµοποιήθηκαν στις 
διεργασίες ιοντοεναλλαγής είναι: K+ > Na+ > Ca2+ > Cu2+ > Mg2+ > Li+  και είναι 
σύµφωνη µε τις βιβλιογραφικές αναφορές. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί εν µέρει αν ληφθούν 
υπόψη οι ακτίνες ενυδάτωσης των ιόντων και όχι αυτές καθαυτές  οι ιοντικές τους 
ακτίνες.  

ε) Όλες οι ιοντοεναλλαγές ήταν επαναλήψιµες (η διακύµανση στις στοιχειακές 
αναλύσεις ήταν της τάξεως του 1.5-2%) ενώ καµία ιοντοεναλλαγή δεν επιτεύχθηκε κατά 
100% (τόσο βάσει της πειραµατικώς όσο και της θεωρητικώς προσδιοριζόµενης 
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ιοντοεναλλακτικής χωρητικότητας, CEC), γεγονός που επίσης συµφωνεί µε τα 
βιβλιογραφικά δεδοµένα.   

Ακολούθως διεξήχθησαν σταθµικά πειράµατα ρόφησης (σε πιέσεις από 0 – 20 
bar) αφενός για να διαπιστωθεί η ροφητική συµπεριφορά των δειγµάτων που προέκυψαν 
από τις διάφορες κατεργασίες ως προς το µεθάνιο και το άζωτο σε θερµοκρασίες 298 και 
273 Κ και αφετέρου για να υπολογιστούν θερµοδυναµικά και κινητικά µεγέθη (ισόθερµες 
ρόφησης καθώς και συντελεστές διάχυσης). Επειδή οι χρόνοι ισορροπίας ήταν εξαιρετικά 
µεγάλοι (πάνω από 600 λεπτά) και λαµβάνοντας υπόψη ότι η διάρκεια ενός κύκλου σε µια 
διεργασία P.S.Α. είναι της τάξης των µερικών λεπτών (περίπου 3-5) αποφασίστηκε να 
µην προσδιοριστούν «κλασικές» ισόθερµες ισορροπίας. Αντί αυτού ελήφθησαν «οιονεί» 
καµπύλες ρόφησης µε κύριο χαρακτηριστικό ότι ο µέγιστος  χρόνος ισορροπίας για κάθε 
σηµείο πίεσης δεν υπερέβαινε τα 10 λεπτά. Αυτές αποτελούν ένα συγκερασµό (µια 
συνισταµένη) των κινητικών και θερµοδυναµικών φαινοµένων. Όλες οι καµπύλες 
ρόφησης που προσδιορίστηκαν µε βάση το παραπάνω σκεπτικό και στις δύο 
θερµοκρασίες είναι τυπικές για µικροπορώδη υλικά µε το σχήµα τους να οµοιάζει αυτό 
του τύπου Langmuir χωρίς όµως το χαρακτηριστικό οριζόντιο πλατώ. Ο ακατέργαστος 
κλινοπτιλόλιθος εµφάνισε την υψηλότερη ροφητική ικανότητα στους 298K τόσο για το 
µεθάνιο όσο και για το άζωτο (περίπου 2.8 και 1.5 mmol/g αντίστοιχα). Τα µερικώς 
ιοντοεναλλαγµένα δείγµατα Li+ παρουσίασαν την µεγαλύτερη χωρητικότητα ρόφησης 
στους 273Κ (1.6 mmol/g  για το µεθάνιο και 1.4 mmol/g  για το άζωτο) ενώ τα δείγµατα 
της Cu2+ µορφής την µικρότερη για τα δύο αέρια και για τις δύο θερµοκρασίες  

Από τα σταθµικά πειράµατα ρόφησης προκύπτουν τα εξής συµπεράσµατα:  
α) Για πραγµατικές συνθήκες ισορροπίας (ενδεικτικά πειράµατα µε χρόνους 

ισορροπίας > 600 min για κάθε σηµείο πίεσης) η ρόφηση του µεθανίου ευνοείται 
θερµοδυναµικώς αλλά όχι κινητικώς έναντι εκείνης του αζώτου. Επιπλέον η διάχυση τόσο 
του µεθανίου όσο και του αζώτου είναι έντονα ενεργοποιηµένα φαινόµενα λόγω των 
στερεοχηµικών παρεµποδίσεων από τα κατιόντα του κρυσταλλικού πλέγµατος του 
κλινοπτιλόλιθου. Μείωση της θερµοκρασίας προκαλεί µείωση της διαχυτότητας. Η 
επίδραση αυτή είναι εντονότερη στο µεθάνιο λόγω και του µεγαλύτερου µεγέθους του 
µορίου του (κινητική ακτίνα CH4 ίση µε 3.8 Å έναντι 3.64 Å του Ν2). 

β) Για τον περιορισµένο χρόνο ισορροπίας των δέκα λεπτών που επιτράπηκε για 
κάθε σηµείο των ισοθέρµων, το µεθάνιο ροφάται περισσότερο από το άζωτο για όλα τα 
δείγµατα (ανεπεξέργαστο, χηµικώς κατεργασµένα, ιοντοεναλλαγµένα και συνθετικά) 
στους 298Κ. Αναστροφή αυτής της εκλεκτικότητας υπέρ της κατακράτησης αζώτου 
παρατηρείται µε την µείωση της θερµοκρασίας. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ρόφηση 
και διάχυση είναι δύο παράγοντες για τους οποίους οι θερµοκρασιακές µεταβολές έχουν 
αντίθετη επίδραση. Έτσι επειδή η κινητική παρεµπόδιση µειώνεται σε υψηλές 
θερµοκρασίες, η «θερµοδυναµική» εκλεκτικότητα επικρατεί. Από την άλλη µεριά, µε τη 
µείωση της θερµοκρασίας ο κινητικός όρος κυριαρχεί επιβάλλοντας ισχυρούς 
περιορισµούς κυρίως στα µόρια CH4. Αυτό υποδεικνύει ότι µια διεργασία ρόφησης 
(P.S.A.) µε γρήγορο κύκλο πιθανώς να οδηγούσε σε έναν αποτελεσµατικό διαχωρισµό 
του αζώτου ως προς το µεθάνιο.  

γ) Ο ρυθµός διάχυσης είναι αρκετά έντονος στα αρχικά στάδια µιας βηµατικής 
διαταραχής, στη συνέχεια όµως µειώνεται σε µια χαµηλή τιµή η οποία διατηρείται για 
µεγάλα χρονικά διαστήµατα. Μια ερµηνεία σε αυτό το φαινόµενο δίνεται αν θεωρηθεί ότι 
τα µόρια των αερίων εισέρχονται αρχικά στους µεγάλους πόρους του κλινοπτιλόλιθου 
(που σχηµατίζονται από τους δεκαµελείς δακτυλίους) και στη συνέχεια διαχέονται και 
στους µικρότερους (από οκταµελείς δακτυλίους). Εναλλακτικά, τα αντισταθµιστικά 
κατιόντα µπορεί να έχουν περιοριστεί στο εσωτερικό του κρυστάλλου και άρα να 
επικρατεί µια γρήγορη διάχυση των αέριων µορίων στα εξωτερικά τµήµατα η οποία 
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κατόπιν επιβραδύνεται καθώς αυτά προωθούνται προς το εσωτερικό, αφού 
παρεµποδίζονται πλέον από τα ιόντα του πλέγµατος. 

δ) Ο ρυθµός του κινητικού φαινοµένου καθορίζεται από την διάχυση στους 
µικροπόρους των κρυσταλλιτών από τους οποίους απαρτίζεται το µακροσκοπικό 
σωµατίδιο του κλινοπτιλόλιθου. Η επίδραση της διάχυσης στους µέσο/µάκρο πόρους 
καθώς και αυτής στο οριακό στρώµα είναι ανεπαίσθητη. Προσδιορίστηκαν οι σταθερές 
χρόνου διάχυσης ( 2/c cD r ) και διαπιστώθηκε ότι του µεθανίου είναι µεγαλύτερες από 

αυτές του αζώτου για τους 298Κ αλλά µικρότερες στους 273Κ. ∆ιαπιστώθηκε επίσης ότι 
µειώνονται µε µείωση της θερµοκρασίας και για τα δύο αέρια. Η µείωση είναι και πάλι 
µεγαλύτερη για το µεθάνιο από αυτή του αζώτου.  

ε) Η επεξεργασία των ενδεικτικών πειραµάτων µεγάλου χρόνου ισορροπίας 
υποδεικνύει δύο ρυθµούς διάχυσης, έναν αρχικά σε µεγάλους πόρους και έναν στη 
συνέχεια σε µικρότερους, µε σταθερές χρόνου διάχυσης διαφέροντες κατά µία τάξη 
µεγέθους. 

στ) Οι τιµές που προσδιορίστηκαν τόσο για τις ροφηµένες ποσότητες αζώτου και 
µεθανίου όσο και για τις σταθερές χρόνου διάχυσης των δύο αυτών αερίων είναι 
συγκρίσιµες µε αυτές της βιβλιογραφίας, τουλάχιστον για την περιοχή των χαµηλών 
πιέσεων (έως 1 atm) όπου υπάρχουν διαθέσιµα δεδοµένα. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι για 1 
atm και 298Κ, οι βιβλιογραφικές τιµές για την ροφηµένη ποσότητα αζώτου κυµαίνονταν 
από 0.22 – 0.65 mmol/g ενώ για του µεθανίου από 0.07 – 0.93 mmol/g, για τα διάφορα 
είδη ιοντοεναλλαγµένων κλινοπτιλόλιθων. Οι αντίστοιχες τιµές που προέκυψαν από την 
παρούσα εργασία είναι από 0.19 – 0.70 και από 0.22 - 2.0 mmol/g. Επίσης οι 
βιβλιογραφικές σταθερές χρόνου διάχυσης που αναφέρονται παρουσιάζουν για το άζωτο 
διακύµανση από 5.6x10

-4
 έως 2.2x10

-2
 s

-1ενώ για το µεθάνιο από 2.0x10
-5

 έως 1.1x10
-3

 s
-1. 

Οι αντίστοιχες τιµές που προσδιορίστηκαν πειραµατικά είχαν πολύ µικρότερη 
διακύµανση και ήταν της τάξης 9.3x10

-4
 έως 4.1x10

-3
 s

-1 τόσο για το άζωτο όσο και για το 
µεθάνιο. 

ζ) Την καλύτερη εκλεκτικότητα αζώτου προς µεθάνιο επέδειξε ο Ca2+ συνθετικός 
κλινοπτιλόλιθος. Το αµέσως καλύτερο δείγµα ήταν ο φυσικός ανεπεξέργαστος 
κλινοπτιλόλιθος, µάλιστα η ροφητική του  ικανότητα ήταν εξίσου µεγάλη και για τα δύο 
αέρια.  

Στο τελικό στάδιο κατασκευάστηκε κλίνη για την διεξαγωγή πειραµάτων 
διάρρηξης (breakthrough) µε φυσικό ανεπεξέργαστο κλινοπτιλόλιθο σε ατµοσφαιρική 
πίεση και θερµοκρασία µε µείγµατα ηλίου – αζώτου, ηλίου – µεθανίου και ηλίου – 
αζώτου  - µεθανίου παροχής 8-42 ml ΝΡΤ/min και σε σχετικές αναλογίες (v/v) από 3.8 – 
50% περίπου. Προς επιβεβαίωση της προηγούµενης αναφερθείσας αναστροφής, για το 
µείγµα  ηλίου – αζώτου  - µεθανίου πειράµατα διεξήχθησαν και στους  253 K.  

Από τα πειράµατα διάρρηξης προκύπτουν τα εξής συµπεράσµατα:  
α) Από την ανάλυση των καµπυλών διάρρηξης υπολογίστηκαν οι ροφηµένες 

ποσότητες αζώτου ή / και µεθανίου για όλες τις περιπτώσεις µειγµάτων. Για τα µείγµατα 
ηλίου-αζώτου και ηλίου-µεθανίου προσδιορίστηκαν άµεσα µε τη µέθοδο των ροπών οι 
συντελεστές αξονικής διασποράς καθώς και οι χρόνοι διάχυσης στους µικροπόρους και 
για τα δύο αέρια. Τιµές αυτών των παραµέτρων επίσης προέκυψαν από την βέλτιστη 
προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου που περιγράφει την φυσική συµπεριφορά της 
κλίνης στις πειραµατικές καµπύλες, οι οποίες ήταν σε καλή συµφωνία µε αυτές και στα 
πλαίσια του πειραµατικού σφάλµατος.   

β)  Οι ροφηµένες ποσότητες του αζώτου και του µεθανίου από τα πειράµατα 
διάρρηξης αζώτου – ηλίου και µεθανίου – ηλίου ήταν συστηµατικά µικρότερες (περίπου 
20 µε 30 %) από τις αντίστοιχες των σταθµικών για ανάλογες µερικές πιέσεις. Αυτό 
µπορεί να αποδοθεί σε δύο λόγους: είτε στην παρουσία του ηλίου, το οποίο, αν και δεν 
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ροφάται µε την κλασσική έννοια, καταλαµβάνει χώρο στους πόρους του κλινοπτιλόλιθου 
παρεµποδίζοντας έτσι την ρόφηση και την διάχυση των δύο άλλων αερίων, είτε στις 
συνθήκες απαέρωσης: στη σταθµική µέθοδο η απαέρωση γίνεται υπό κενό, ενώ στην 
χρωµατογραφική γίνεται in situ υπό ροή ηλίου, οπότε κάποιοι αρχικώς προσροφούµενοι 
από την ατµόσφαιρα «ρυπαντές» πιθανώς δεν αποµακρύνονται τελείως µε αποτέλεσµα οι 
διαθέσιµες θέσεις ρόφησης να είναι λιγότερες.  

γ) Η σύγκριση των πειραµάτων διάρρηξης που διεξήχθησαν στους 298Κ για τα 
καθαρά συστατικά (µείγµα αζώτου – ηλίου και µείγµα µεθανίου – ηλίου) σε σχέση µε το 
αντίστοιχης θερµοκρασίας πείραµα για το µείγµα αζώτου – µεθανίου – ηλίου αποκάλυψε 
ότι η ρόφηση του αζώτου επηρεάζεται σε µικρό βαθµό από την παρουσία του µεθανίου 
ενώ το αντίθετο συµβαίνει για το µεθάνιο. Αν και το άθροισµα των µερικών πιέσεων του 
αζώτου και του µεθανίου βρίσκεται στη γραµµική περιοχή της ισοθέρµου και η ρόφηση 
του κάθε συστατικού δεν θα έπρεπε να επηρεάζεται από την παρουσία του άλλου, 
εντούτοις τα πειραµατικά αποτελέσµατα υποδηλώνουν ότι µάλλον πρόκειται για 
ανταγωνιστική ρόφηση, που για το µεθάνιο εκδηλώνεται ιδιαίτερα έντονα. Ο ακριβής 
µηχανισµός δεν κατέστη δυνατόν να αποσαφηνιστεί αφού για αυτό απαιτούνται 
πειραµατικά δεδοµένα ρόφησης για το µείγµα αζώτου – µεθανίου που λαµβάνονται ως επί 
το πλείστο µε ιδιαίτερες τεχνικές (πχ. χρωµατογραφία κλίνης µηδενικού µήκους, Zero 
Length Chromatography – ZLC).  

δ)  Γενικά οι τιµές των συντελεστών χρόνου διάχυσης που υπολογίστηκαν από τα 
πειράµατα διάρρηξης, τόσο για το µεθάνιο όσο και για το άζωτο, είναι µικρότερες από 
αυτές των σταθµικών, λόγω ενδεχοµένως της παρεµπόδισης από το ήλιο. Από τα 
πειράµατα διάρρηξης µε καθαρά συστατικά (µείγµατα αζώτου – ηλίου και µεθανίου – 
ηλίου) εκτιµήθηκε ότι υπάρχει µια µικρή αύξηση του συντελεστή χρόνου διάχυσης από τη 
συγκέντρωση. Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου - ηλίου στους 298Κ ο συντελεστής 
χρόνου διάχυσης του αζώτου ήταν από 5 έως 20 φορές µεγαλύτερος από αυτόν του 
µεθανίου ενώ στους  253Κ από 20 έως 50 φορές.  

ε) Ο συντελεστής αξονικής διασποράς, αν και εξαρτάται από την θερµοκρασία, τη 
σύσταση και την ροή, δεν αποτελεί κρίσιµη παράµετρο  στα πειράµατα διάρρηξης, όπως 
φάνηκε από τις προσοµοιώσεις, Το εύρος των τιµών του κυµάνθηκε από 2.7 έως 34.72 
cm2/min εξίσου για το άζωτο και το µεθάνιο, χωρίς αυτή η διακύµανση πάντως να 
επηρεάζει αισθητά την µορφή της καµπύλης διάρρηξης.  

στ) Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου η έξοδος του µεθανίου προηγείται 
σηµαντικά από αυτήν του αζώτου, γεγονός που υποδεικνύει ότι υπάρχει δυνατότητα 
διαχωρισµού µέσω µιας διεργασίας ρόφησης. Καθώς η θερµοκρασία µειώνεται από τους 
298 στους 253Κ η διαφορά αυτή αυξάνει από τα 20 στα 80 λεπτά περίπου. 

ζ) Τόσο η θερµοκρασία όσο και η παροχή είναι οι δύο κύριοι παράγοντες που 
επηρεάζουν τον διαχωρισµό. Η µείωση της θερµοκρασίας τον ευνοεί, ενώ η επίδραση της 
ροής είναι πιο περίπλοκη αφού σχετίζεται µε τον χρόνο παραµονής των συστατικών. Έτσι 
η βέλτιστη τιµή της ροής µπορεί να προσδιοριστεί κατά κύριο λόγο µέσω εξοµοιώσεων 
και στη συνέχεια να επιβεβαιωθεί πειραµατικά. 

Το γενικό συµπέρασµα από τα µέχρι τώρα δεδοµένα είναι ότι ο κλινοπτιλόλιθος 
θα µπορούσε να αποτελέσει ένα εν δυνάµει κατάλληλο ροφητικό υλικό για τον 
εµπλουτισµό του φυσικού αερίου που θα βασίζεται στην αποµάκρυνση του αζώτου σε 
υψηλή πίεση µέσω µιας «κινητικής» διεργασίας P.S.A. Αυτό απαιτεί όµως περαιτέρω 
δοκιµές σε συσκευή P.S.A. πιλοτικής κλίµακας. 
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Summary 
 
In the present thesis the use of clinoptilolite as a potential sorbent material in a 

Pressure Swing Adsorption (P.S.A.) process is examined, aiming to the enrichment of 
natural gas deposits with high nitrogen content in a more efficient manner compared to the 
traditional cryogenic processes. 

The way the amount and type of clinoptilolite’s crystal lattice cations affect its 
sorption properties is investigated. For this purpose, the primary ore undergoes a series of 
treatments ranging from simple crushing and sieving through chemical treatment (cleaning 
with acid and ammonium salts) and ion-exchanges (with chloride salts of K+, Na+, Ca2+, 
Cu2+, Mg2+, Li+), to get as much homoionic forms as possible. Similar ion-exchanges for 
Ca2+ and Mg2+ were also performed in synthetic clinoptilolite samples. Subsequently, the 
physicochemical properties of the various materials were examined using specific 
techniques such as: a) nitrogen porosimetry (77 K) for the characterization of porous 
structure (specific surface area, pore volume, pore size distribution, etc) b) X-ray 
diffraction and fluorescence (XRD - XRF) for the determination of crystal lattice 
parameters, purity and chemical composition of samples, c) electron microscopy (SEM) 
for the characterization of the morphology and d) infrared spectrometry (FTIR) for the 
collection of data concerning the crystal lattice and the hydrophobic nature of the 
materials. 

The main conclusions drawn from the structural characterization are: 
a) Both "cleaning" processes, with hydrochloric acid (4 successive washes with 

0.2N solution) and ammonium chloride (1 or 2 washes with a solution of 4M), as well as 
ion-exchanges make the microporous crystal or at least a part of it, more accessible to 
adsorbates. As a result, the treated samples show six time higher specific surfaces and 
eight time higher specific microporous volume compared to the corresponding values of 
the primary ore. Additionally, the volume of meso/macro porous (calculated as the 
difference between total and microporous volume) was approximately doubled after 
cleaning. 

b) The materials treated with HCl also exhibit increased hydrophobisity. This 
property is of particular importance for a sorbent which is going to be used in a sorption 
process for the enrichment of natural gas, in order to “withstand” to the typical water 
concentration (100 kg/Mm3 STP) of the feed stream. 

c) With the experimental conditions used in this work, no particular changes on the 
crystalline structure of zeolitic samples were observed after treatment ("cleaning" and/or 
ion-exchanges).  

d) The selectivity order of the cations used in ion-exchange processes is: K+ > Na+ 
> Ca2+ > Cu2+ > Mg2+ > Li+ (with increasing difficulty from left to right), which is 
consistent with literature data. This can partly be explained by taking into account the 
hydration radii of ions instead of the ionic radii. 

e) All ion-exchanges were repeatable (variations calculated from elemental 
analysis were in the range of 1.5-2%). The performance of all cation exchange processes 
(based on both experimental and theoretical cation exchange capacity, CEC) ranged 
between 55 – 85%, which also agrees with literature data. 

Gravimetric sorption experiments were performed with methane and nitrogen as 
sorbates, at 298 and 273 K and pressures ranging from 0 to 20 bars, in order to study the 
sorption behavior of the treated samples as well as to evaluate thermodynamic and kinetic 
quantities (adsorption isotherms and diffusion coefficients). Since the equilibration time 
was very large (more than 600 minutes) and taking under consideration that the duration 
of a typical P.S.A. cycle is of the order of a few minutes (about 3-5 minutes) it was 
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decided to measure  “quasi” sorption isotherms instead of "real" equilibrium isotherms. 
The main feature of these measurements was that the maximum time for each equilibrium 
pressure point did not exceed 10 minutes. In this respect, these “isotherms” essentially 
represent a combination of kinetic and thermodynamic phenomena. All the sorption 
curves mentioned above are typical for microporous materials having shapes that resemble 
the Langmuir type isotherms however without the characteristic horizontal plateau. Raw 
clinoptilolite showed the highest sorption capacity at 25 oC (298K) for both methane and 
nitrogen (about 2.8 and 1.5 mmol / g, respectively). The partially Li+ ion-exchanged 
samples showed the highest sorption capacity at 0 oC (273K) (1.6 mmol / g for methane 
and 1.4 mmol / g for nitrogen), while the Cu2+ samples the smallest for both gases for the 
two temperatures.  

The main conclusions resulting from the gravimetric sorption experiments are: 
a) The sorption of methane, for real equilibrium conditions (indicative experiments 

with equilibration time > 600 min), is favored compared to that of nitrogen from the 
thermodynamic point of view. The opposite holds for the kinetic behavior. Moreover, the 
diffusion of both methane and nitrogen are both strongly activated phenomena due to 
stereochemical hindrance from the cations located inside the clinoptilolite crystal. 
Temperature reduction causes a decrease of diffusion rate. This effect is most pronounced 
in methane due to the larger size of the molecule. 

b) For the short equilibration time adsorption isotherms (ten minutes for each 
point), the absorbed amount of methane was higher than nitrogen for all samples 
(untreated, chemically treated and synthetic ion-exchanged) at 25 oC. On the other hand 
the decrease of temperature favors nitrogen adsorption and a reversal of selectivity is 
observed. This is because temperature changes affect sorption and diffusion in an opposite 
way. Since kinetic barriers are minimized at high temperatures, "thermodynamic" 
selectivity prevails. On the other hand, by lowering the temperature, the kinetic term 
dominates imposing strong restrictions particularly on CH4 molecules. This indicates that 
an adsorption process (PSA) with fast cycle is likely to lead to an effective separation of 
nitrogen from natural gas. 

c) The rate of diffusion is sufficiently high in the early stages of a step change in 
pressure, however it subsequently decreases to a very low value (maintained for a long 
period). This phenomenon can be explained after  considering that the gas molecules 
initially enter in the large pores of clinoptilolite (formed by the ten member rings) and 
then diffuse to the smallest ones (eight-member rings). An alternative explanation is 
related with the distribution of compensatory cations in the crystal lattice of clinoptilolite. 
It is possible that these cations are confined in the inner part of the crystal lattice. As a 
result, the gas molecules initially diffuse fast through the outer part of the crystal but as 
they approach the interior of crystal the hindrance exerted from the cations is getting 
stronger and diffusion is slowed down.  

d) The rate of transport phenomena is determined by the diffusion in micro-pores 
of clinoptilolite’s crystal structure. The effect of diffusion in the meso/macro porous and 
that of the boundary layer is imperceptible. Methane diffusion time constants are higher 
than the constants of nitrogen at 298K. Nevertheless, at 273K, this tendency is reversed. 
This reversal is stronger for methane.  

e) The long time equilibrium experiments reveal two different diffusion rates. A 
fast one in the large pores, and a slow one in small pores. The corresponding diffusion 
time constants differ by an order of magnitude. 

f) The amounts adsorbed as well as the diffusion time constants were determined 
for nitrogen and methane. The values are comparable to literature results, at least for the 
low pressures region (up to 1 atm) where data are available. For 1 atm and 25 oC, the 
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literature values for adsorbed amount of nitrogen ranged from 0.22 - 0.65 mmol / g while 
for methane from 0.07 - 0.93 mmol / g, for all types of ion-exchange clinoptilolites. The 
corresponding values obtained in this work ranged from 0.19 - 0.70 and 0.22 - 2.0 mmol / 
g. Also, the bibliographic diffusion time constants ranged from 5.6x10-4 to 2.2x10-2 s-1 for 
nitrogen and from 2.0x10-5 to 1.1x10-3 s-1 for methane. The corresponding experimental 
values had a rather small variance (9.3x10-4 - 4.1x10-3 s-1 for both nitrogen and methane). 

g) The best nitrogen selectivity was obtained from the Ca2+ synthetic clinoptilolite. 
The second better sample was the natural untreated clinoptilolite. Additionally, the 
sorption capacity of the latter was equally large for both gases. 

   
In the final stage, breakthrough experiments were performed in a bed filled with 

raw clinoptilolite at atmospheric pressure and temperature, using helium - nitrogen, 
helium - methane and helium - nitrogen - methane gas mixtures. The total volumetric 
flows of the above mixtures ranged from 8-42 ml NPT/ min and the volume ratio from 3.8 
- 50%. In addition, experiments with helium - nitrogen - methane mixture at -20 oC (253 
K) were also carried out in order to confirm the selectivity reversal mentioned above. 

The conclusions derived from all the breakthrough experiments can be 
summarized as follows: 

a) Experimental values of nitrogen and / or methane adsorbed amounts for all the 
mixtures used were calculated from the breakthrough curves. Axial dispersion coefficients 
as well as diffusion time constants in the micro-pores for both gases were also determined. 
Theoretical values of these parameters, which were derived by the best fit of the 
mathematical model to experimental curves, were in good agreement with the 
experimental data. 

b) The nitrogen and methane adsorbed quantities from the nitrogen - helium and 
methane – helium breakthrough experiments were systematically lower (by about 20 to 
30%) than those determined gravimetrically under similar partial pressures. This can be 
attributed to two reasons. The first is the presence of helium which, although not adsorbed 
in the classical sense, it occupies some pore space thereby hindering the sorption and 
diffusion of the two other gases. The other reason is due to the outgassing conditions. In 
the gravimetric method, outgassing was performed under vacuum. On the other hand, in 
the chromatographic method outgassing was carried out under helium flow. In the latter 
case some "contaminants" that were initially adsorbed to the material might have not been 
completely removed and thus the available sorption sites are less than in the first case. 

c) The comparison of breakthrough experiments conducted at 25 oC (298 K) for 
pure components (mixture of nitrogen - helium and methane - helium) with the 
corresponding experiment of nitrogen - methane  - helium mixture at the same temperature 
revealed that sorption of nitrogen was influenced by the presence of methane to a small 
extent while the opposite was observed for methane. The sum of partial pressures of 
nitrogen and methane lie within the linear range of the isotherm, and therefore the sorption 
of each component should not be influenced by the presence of another. However the 
experimental results suggest that sorption is probably competitive, affecting particularly 
(much stronger) methane. The exact mechanism could not be determined from the 
experiments carried out. For such an effort special techniques (e.g. differential bed, Zero 
Length Chromatography - ZLC), are required. 

d) Regarding the diffusion time constants, a general comment is that the values 
calculated from the breakthrough experiments, both for methane and nitrogen, are lower 
than those of the gravimetric ones probably due to the presence of helium in the porous 
network of clinoptilolite. In addition, the breakthrough experiments performed with pure 
gases (mixtures of nitrogen - helium and methane - helium) revealed that there was a small 
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dependence of the diffusion time constants with concentration. For the nitrogen – methane 
- helium mixture at 25 oC (298 K) the diffusion time constant of nitrogen was 5 to 20 
times higher than that of methane. The corresponding values at -20 oC (253 K) were 20 to 
50 times. 

e) The axial dispersion coefficient, in principle depends on temperature, 
composition and flow. However it is not a critical parameter in the breakthrough 
experiments performed, as also shown by the simulations. The values of axial dispersion 
coefficient which were calculated from the theoretical model, ranged from 2.7 to 34.72 
cm2/min both for nitrogen and methane. However, this variation in the values does not 
affect appreciably the shape of the breakthrough curves. 

f) Methane permeates first in the breakthrough experiments that were performed 
using methane-nitogen-helium mixtures. The difference between the methane and nitrogen 
braktrough time was 20 minutes at 25 oC. This difference increases to 80 minutes as the 
temperature decreases to -20 oC. 

g) Both temperature and feed flow rate are the two main factors that can affect the 
separation. Lower temperatures favors the separation, while the effect of flow is more 
complicated since it is related to the average residence time of the components in the bed. 
Thus, the optimal value of the flow rate is mainly determined with mathematical 
simulations followed by experimental confirmation. 

The general conclusion from the experimental data so far is that clinoptilolite 
could be a potentially suitable sorbent material for the enrichment of natural gas based on 
the removal of nitrogen at high pressure through a "kinetic" PSA process. Nevertheless, 
further pilot-scale PSA experiments are required to confirm this and optimize the 
separation process. 

 
 
 
 

Πίνακας Συµβόλων 

 

 

αm Å2/µόριο Η µέση επιφάνεια των προσροφηµένων µορίων  

Αs m2/g Η ειδική επιφάνεια του πορώδους υλικού 

Ab cm2 Η επιφάνεια της κλίνης 

Α%  erg/mol Το διαφορικό µοριακό έργο προσρόφησης (Εξίσωση Α.22) 

b mbar-1 Σταθερά της εξίσωσης Langmuir (Εξίσωση Α.18) 

BLJ erg·cm12 Σταθερά στην έκφραση δυναµικού Lennard-Jones (Εξίσωση Α.6) 

c cm/s Η ταχύτητα φωτός (2.998·1010) 

cBET - Σταθερά της εξίσωσης BET (Εξίσωση Α.33) 

cLang - Σταθερά της εξίσωσης Langmuir (Εξίσωση Α.18) 

cm µόρια/cm3 Η µοριακή συγκέντρωση (Εξίσωση Α.59) 

ci mol/cm3 Η συγκέντρωση του συστατικού i στους µακροπόρους  
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*
iC  mol/cm3 H συγκέντρωση στην αέρια φάση του συστατικού i σε ισορροπία 

µε την ροφηµένη συγκέντρωση qi 
∞
iC  mol/cm3 Η συγκέντρωση του συστατικού i  στην αέρια φάση µετά την 

βηµατική επιβολή 
0
iC  mol/cm3 Η αρχική συγκέντρωση του συστατικού i  στην αέρια φάση  

C mol/cm3 Η συγκέντρωση στην αέρια φάση 

Co mol/cm3 Το µέγεθος της παλµικής επιβολής  

( )C s%  - Η µετασχηµατισµένη κατά Laplace συγκέντρωση στην αέρια 
φάση 

CLJ erg·cm6 Σταθερά στην έκφραση δυναµικού Lennard-Jones (Εξίσωση Α.6) 

C
αβ

 cm-1 Η καµπυλότητα της επιφάνειας υγρού µηνίσκου 

Db cm H εσωτερική διάµετρος της κλίνης 

D cm2/s Ο συντελεστής διάχυσης 

Dsd cm2/s Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης 

Do cm2/s H διορθωµένη διαχυτότητα ή συντελεστής Darken (Do=RTL) 

Dms cm2/s Ο συντελεστής µοριακής αυτοδιάχυσης 

'
ijD  cm2/s Οι δυαδικοί συντελεστές µοριακής διάχυσης Stefan – Maxwell 

του συστατικού i σε σχέση µε όλα τα υπόλοιπα συστατικά του 
µείγµατος  

DAB cm2/s O συντελεστής µοριακής διάχυσης των αερίων Α και Β 

Dp cm2/s Ο συνολικός συντελεστής διάχυσης στον πόρο στην περιοχή 

µετάβασης (
ABKp DDD

111
+= ) 

DΚ cm2/s Ο συντελεστής διάχυσης Knudsen 

*
piD  cm2/s Ο διορθωµένος ως προς τα δοµικά χαρακτηριστικά συντελεστής 

διάχυσης του συστατικού i  για το µακροσωµατίδιο ( *
piD  = 

εpDpi/τp ) 
Ds cm2/s Ο συντελεστής επιφανειακής διάχυσης 

o

sD  cm2/s Η ειδική σταθερά επιφανειακής διάχυσης  

Dov cm2/s Ο συνολικός συντελεστής διάχυσης που περιλαµβάνει την 
συνεισφορά της αέριας και επιφανειακής διάχυσης στο πόρο 

( ' 1
p

ov p s

p

D D K D
ε

ε

 −
= +   

 
) 

cor

pD  cm2/s Ο συνολικός συντελεστής διάχυσης διορθωµένος ως προς τα 
δοµικά χαρακτηριστικά του µακροσωµατιδίου ( /cor

p p ov pD Dε τ= ) 

Dmi cm2/s Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης του συστατικού i στο αέριο 
µείγµα 

DLi cm2/s Ο συντελεστής αξονικής διασποράς του συστατικού i στο αέριο 
µείγµα 
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Dci cm2/s Ο συντελεστής διάχυσης του συστατικού i στον 
µικροκρυσταλλίτη  

*
ciD  s-1 Η σταθερά χρόνου διάχυσης του συστατικού i µέσα στον 

µικροκρυσταλλίτη ( 2/ci cD r )  

db g/cm3 Η πυκνότητα της κλίνης    

dα g/cm3 Η φαινόµενη πυκνότητα του µακροσωµατιδίου    

dc g/cm3 Η κρυσταλλική πυκνότητα του µακροσωµατιδίου      

dcα g/cm3 Η φαινόµενη πυκνότητα των µικροκρυσταλλιτών    

Ε erg·C-1·m-1 H ένταση του ηλεκτρικού πεδίου 

Εα erg· mol -1 Η ελεύθερη ενέργεια προσροφήσεως (Εξίσωση Α.30) 

fΚ - Αδιάστατος συντελεστής που εκφράζει την αναλογία των 
προσπιπτόντων µορίων στα τοιχώµατα των πόρων που 
ανακλώνται τυχαία (Εξίσωση Α.64) 

f  O παράγοντας πάκτωσης του αζώτου (Εξίσωση Α.32) 

fg  Η τάση διαφυγής 

h erg·s Η σταθερά Planck  (6.626·10-27) 

Jri mol·cm-2·s-1 Η συνιστώσα της ροής διάχυσης του συστατικού i κατά την 
ακτινική διεύθυνση  

Ji mol·cm-2·s-1 Η συνιστώσα της ροής διάχυσης του συστατικού i  

kLang  Σταθερά η οποία παρέχεται από την κινητική θεωρία των αερίων 

(
( )1/2
2

av
Lang

N
k

MTRπ
= )(Εξίσωση Α.14) 

kΒ erg/K Η σταθερά Boltzmann (1.3807·10-16) 

k  Χαρακτηριστική παράµετρος εξίσωσης DR (Εξίσωση Α.25) 

Kci - Η φαινόµενη σταθερά ισορροπίας για το συστατικό i µε βάση τον 
όγκο του µικροσωµατιδίου (qi = ΚciCi) 

ki s-1 Ο συντελεστής ρυθµού βασισµένος στην συγκέντρωση της 
ροφηµένης φάσης 

fik  cm/s Ο συντελεστής µεταφοράς (αγωγιµότητα) του συστατικού i για το 
οριακό στρώµα στην επιφάνεια του µακροσωµατιδίου 

K
’
 - Η αδιάστατη σταθερά ισορροπίας ρόφησης εκφρασµένη σε 

µονάδες όγκου πόρου (γραµµοµόρια στην ροφηµένη φάση ανά 
µονάδα όγκου πόρου / γραµµοµόρια στην αέρια φάση ανά 
µονάδα όγκου πόρου) 

L cm Το συνολικό µήκος της κλίνης 

La  Συντελεστής αναλογίας (Εξίσωση Α.49) 

Lij  Οι φαινοµενολογικοί συντελεστές του Onsager 

mb g Η µάζα της κλίνης 

mg g Η µοριακή µάζα του αερίου 

me g Η µάζα του ηλεκτρονίου 
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m* g Το µέσο βάρος των µορίων των αερίων Α και Β 
(1/m*=1/mA+1/mB) 

M g/mol Το γραµµοµοριακό βάρος 

MAB g/mol Το µέσο γραµµοµοριακό βάρος των αερίων Α και Β 
(2/ΜΑΒ=1/ΜA+1/ΜB) 

nDA  Εµπειρική σταθερά εξίσωσης DA (Εξίσωση Α.30) 

n mol/g Η ποσότητα ροφηµένης ουσίας ανά µονάδα µάζας στερεού  

nm mol/g H χωρητικότητα µονοστοιβάδος  

Nav, - Ο αριθµός Avogadro (6.023·1023 µόρια) 

Νm. - Ο αριθµός των κενών θέσεων ανά µονάδα επιφάνειας (Εξίσωση 
Α.15) 

Ni mol.cm-3.s-1 Ο ρυθµός ρόφησης του συστατικού i ανά όγκο σωµατιδίων 

ΝΑ µόρια·cm-2s-1 Ο ρυθµός µοριακής ροής του συστατικού Α ανά επιφάνεια 

pµ C·m2·V-1 H πολωσιµότητα  

ΡA mbar Η µερική πίεση του συστατικού Α 

P mbar Η πίεση 

Po mbar Η τάση κορεσµού του προς ρόφηση αερίου 

iq  mol/ cm3 H µέση συγκέντρωση του συστατικού i στην στερεή φάση 

*
iq  mol/cm3 H ροφηµένη συγκέντρωση του συστατικού i σε ισορροπία µε την 

συγκέντρωση Ci 
qi mol/ cm3 Η συγκέντρωση της ροφηµένης ποσότητας στο µικροσωµατίδιο 

του συστατικού i 

is
q  mol/cm3 H ροφηµένη συγκέντρωση κορεσµού του συστατικού i 

q1 Kcal Η θερµότητα προσροφήσεως 

Q C·m2 Η τετραπολική ροπή . 

r
*
  H αδιαστατοποιηµένη ακτινική διάσταση (r/rc) 

rc cm Η ακτίνα του µικροκρυσταλλίτη 

r cm Απόσταση µεταξύ µορίων 

rm cm H µέση ακτίνα καµπυλότητας 

R erg·K-1·mol-1 Η σταθερά των αερίων 

Rp cm Η ακτίνα του µακροσωµατιδίου. 

Re  O αριθµός Reynolds = 
µ

ρ fpuR2
 

s erg·K-1·mol-1 H γραµµοµοριακή εντροπία  

Sc  O αριθµός Schmidt = 
mif Dρ

µ
 

tad Å To πάχος του ροφηµένου στρώµατος 
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t s Ο χρόνος 

T Κ Απόλυτη θερµοκρασία 

u cm/s Η ταχύτητα (superficial velocity) του ρευστού (ογκοµετρική 
παροχή / επιφάνεια κλίνης) 

um cm3 O όγκος προσροφηµένου αερίου (ανηγµένο σε κανονικές 
συνθήκες) 

m
V  cm3/g Ειδικός όγκος µάκρο/µέσο πόρων µακροσωµατιδίου 

Vb cm3 Ο όγκος της κλίνης 

Vf: cm3 Ο όγκος της ρευστής φάσης 

Vs cm3 Ο συνολικός όγκος των σωµατιδίων 

VL cm3/mol O γραµµοµοριακός όγκος του υγρού  

V&  cm3/s H συνολική ογκοµετρική παροχή στην είσοδο της κλίνης 
ανηγµένη στις συνθήκες πίεσης Ρ (mbar) και θερµοκρασίας Τ (K) 

του πειράµατος { 3 3 1013
( / ) ( / )

293
T

V cm s V cm NPT s
P

=& & } 

Χj  Τα δυναµικά που επηρεάζουν το υπό µελέτη σύστηµα 

yi , yj  Τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των συστατικών i , j στο µείγµα  

  

α1  Ο συντελεστής συµπυκνώσεως (Εξίσωση Α.14) 

αο erg/mol Η ενέργεια ενεργοποίησης της διάχυσης 

α cm3 Ο όγκος πολωσιµότητας [ =106·pµ/(4πεο)]  

β  Σταθερά οµοιότητας (Εξίσωση Α.24) 

γ erg/cm2 Η επιφανειακή τάση 

ε(r) erg Ενέργεια αλληλεπίδρασης λόγω  ελκτικών -απωστικών δυνάµεων  

εο C·m-1·V-1 H διηλεκτρική σταθερά του κενού  

εt  Το συνολικό πορώδες της κλίνης [εb+(1-εb)εp] 

εb  Το πορώδες της κλίνης. 

εp  Το πορώδες του σωµατιδίου. 

θ0  Το κλάσµα των κενών θέσεων ρόφησης 

θ1  Το κλάσµα των κατειληµµένων θέσεων ρόφησης 

θ  O βαθµός κορεσµού των µικροπόρων 

λ cm Η µέση ελεύθερη διαδροµή  των µορίων 

µd C·m Η µόνιµη διπολική ροπή (Εξίσωση Α.10) 

µ erg/mol Το χηµικό δυναµικό 

µp s Η πρώτη ροπή  
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µν poise Το δυναµικό ιξώδες του ρευστού 

ν s-1 Χαρακτηριστική συχνότητα του µορίου  

v1 s-1 Η συχνότητα ταλαντώσεως 

ρL g/cm3 H πυκνότητα του υγρού αζώτου 

ρf g/cm3 Η πυκνότητα της ρευστής φάσης 

σ Å Tο πάχος της µονοµοριακής στοιβάδας  

σ cm Η διάµετρος του µορίου 

σΑΒ Å Η µέση µοριακή διάµετρος (σΑΒ=(σΑ+σΒ)/2) 

σ2 s2 Η δεύτερη ροπή 

τ s Η χρονική διάρκεια του παλµού 

τp  Το δαιδαλώδες 

φ rad Η γωνία (Εξισώσεις Α.10 και Α.35) 

φ(z) erg Συνολική ενέργεια αλληλεπίδρασης (Εξίσωση Α.12) 

φµ erg Ενέργεια αλληλεπίδρασης λόγω  επαγόµενης διπολικής ροπής  

φFµ erg Ενέργεια αλληλεπίδρασης λόγω  µόνιµης διπολικής ροπής  

φFQ erg Ενέργεια αλληλεπίδρασης λόγω  τετραπολικής ροπής  

χ cm3 Η µαγνητική επιδεκτικότητα  

ΩD  Αδιάστατος παράγοντας, συνάρτηση της θερµοκρασίας, 
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Εισαγωγή 

 

Η ζήτηση σε φυσικό αέριο αναµένεται να αυξηθεί τα επόµενα χρόνια αφενός 

εξαιτίας της υιοθέτησης αυστηρότερων περιβαλλοντικών µέτρων που επιβάλλουν την 

χρήση καθαρότερων πηγών ενέργειας και αφ’ ετέρου λόγω της προβλεπόµενης 

παγκόσµιας αύξησης της ενεργειακής κατανάλωσης. Περίπου το 35% των 

παγκοσµίως διαθέσιµων αποθεµάτων φυσικού αερίου1 παραµένουν εµπορικώς 

ανεκµετάλλευτα εξαιτίας της παρουσίας σε σηµαντικές συγκεντρώσεις (τυπικά πάνω 

από 4% mol) προσµίξεων και πιο συγκεκριµένα αδρανών αερίων όπως άζωτο και 

διοξείδιο του άνθρακα, που έχουν ως αποτέλεσµα την µείωση της θερµογόνου 

δύναµής του.  

Αναφορικά µε την αποµάκρυνση του CO2 από το φυσικό αέριο υπάρχουν 

παγιωµένες βιοµηχανικές µέθοδοι όπως η Ryan-Holmes2,3,4 καθώς και οι στήλες 

απορρόφησης µε αµίνες, που λειτουργούν µε αρκετά χαµηλό κόστος. Από την άλλη 

πλευρά η τεχνολογία που κυρίως χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση του Ν2 από 

το CH4 είναι η κρυογενική απόσταξη, η οποία όµως παρουσιάζει υψηλό κόστος 

λειτουργίας5 λόγω της απαιτούµενης ψύξης, και καθίσταται οικονοµικά ελκυστική 

συνήθως σε περιπτώσεις µεγάλης κλίµακας εγκαταστάσεων επεξεργασίας 

κοιτασµάτων µε υψηλή συγκέντρωση σε Ν2 (τυπικές τιµές: συγκέντρωση Ν2 > 20% 

mol και παροχές > 170000 m3/d).  

Η απαίτηση για µείωση κατά 15% τόσο του πάγιου όσο και του λειτουργικού 

κόστους του προαναφερόµενου διαχωρισµού, όπως αυτή αποτυπώθηκε στην 

αναφορά του Gas Research Institute (G.R.I)1, έχει οδηγήσει τα τελευταία χρόνια την 

επιστηµονική έρευνα στην αναζήτηση εναλλακτικών τεχνολογιών. ∆ύο από τις πιο 

επικρατέστερες είναι η διεργασία Mehra και η ρόφηση µε κυκλική διακύµανση της 

πίεσης (pressure swing adsorption, P.S.A.)6, χωρίς ωστόσο καµία από τις δύο να 

πετυχαίνει τον οικονοµικό στόχο που δηλώθηκε παραπάνω.  

Ειδικότερα η πρώτη, που αναπτύχθηκε από την Advanced Extraction 

Technologies και βρίσκεται ήδη σε βιοµηχανική εφαρµογή, βασίζεται στην εκλεκτική 

απορρόφηση του µεθανίου από ένα διαλύτη παραφινικής φύσεως σε υψηλή πίεση. Το 

φυσικό αέριο ανακτάται στην συνέχεια κατά την εκτόνωση (flush evaporation) του 

διαλύτη σε χαµηλή πίεση.   
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Η επίτευξη ενός διαχωρισµού σε µια διεργασία P.S.A., από την άλλη πλευρά, 

βασίζεται σε διαφορές στις ροφηµένες ποσότητες - όπως εκφράζονται από τις 

ισόθερµες ρόφησης (θερµοδυναµική εκλεκτικότητα) – ή/και σε διαφορές στις 

διαχυτότητες (κινητική εκλεκτικότητα) που παρουσιάζουν τα συστατικά του προς 

επεξεργασία µείγµατος. Αυτήν τη στιγµή, δύο διεργασίες που βασίζονται στην 

P.S.A., η Nitrex και η Nitrotec - που αναπτύχθηκαν από την UOP και την Nitrotec 

Corporation αντίστοιχα - εφαρµόζονται ήδη σε 5 βιοµηχανικές εγκαταστάσεις στις 

ΗΠΑ. Και οι δύο χρησιµοποιούν σαν ροφητικό υλικό ενεργό άνθρακα ενώ ο 

διαχωρισµός βασίζεται  σε θερµοδυναµικούς παράγοντες. Πιο συγκεκριµένα, αρχικώς  

το µεθάνιο διέρχεται µέσω µιας στήλης ρόφησης όπου και προσροφάται εκλεκτικά 

στην πίεση τροφοδοσίας (περίπου 50-120 bar). Όταν η στήλη κορεστεί ακολουθεί το 

στάδιο της εκρόφησης / αναγέννησης όπου γίνεται εκτόνωση της πίεσης (1-2 bar) και 

απελευθερώνεται το µεθάνιο που έχει ροφηθεί. Το φυσικό αέριο που λαµβάνεται έτσι, 

είναι σε χαµηλή πίεση και για να διατεθεί πρέπει να επανασυµπιεστεί στην πίεση του 

δικτύου διανοµής µε συνέπεια το συνολικό λειτουργικό κόστος να καθίσταται τελικά 

συγκρίσιµο, αν όχι µεγαλύτερο µε αυτό της κρυογενικής απόσταξης.   

Μια µεγάλη βελτίωση ως προς το θέµα της ενεργειακής κατανάλωσης, θα 

µπορούσε να επιτευχθεί από την χρήση ενός ροφητικού υλικού που θα είχε την 

ικανότητα να αποµακρύνει εκλεκτικά (θερµοδυναµικά ή κινητικά) το άζωτο. Σε 

αυτήν την περίπτωση το µεθάνιο θα µπορούσε να ληφθεί άµεσα στην πίεση 

τροφοδοσίας χωρίς την ανάγκη επανασυµπίεσης, γεγονός που θα µπορούσε να 

ικανοποιήσει την απαίτηση του G.R.I.  

Παρότι η διεργασία P.S.A. από θεωρητικής απόψεως είναι η προσφορότερη -  

λόγω της διαθεσιµότητας σε υψηλή πίεση του ρεύµατος τροφοδοσίας (περίπου 50-

120 bar) - για την αποµάκρυνση του  N2 από το CH4, ο συγκεκριµένος διαχωρισµός 

καθίσταται ιδιαίτερα δυσχερής εξαιτίας της έλλειψης ενός ικανοποιητικού ροφητή. 

Ένας τέτοιος ροφητής θα πρέπει να παρουσιάζει υψηλή εκλεκτικότητα (είτε 

θερµοδυναµική είτε κινητική) ως προς το άζωτο σε σχέση µε το µεθάνιο. 

Αρκετές εργασίες έχουν δηµοσιευτεί αναφορικά µε την χρήση διαφόρων 

ροφητικών υλικών για τον διαχωρισµό του N2 από το CH4. Αναλυτικότερα, οι  Haq 

και Ruthven7,8,9 µελέτησαν την ρόφηση CO2, CH4, O2 και  N2 σε ζεόλιθους 4A και 

5A. Οι  Tezel και Apolonatos10 δηµοσίευσαν δεδοµένα ρόφησης  για CO, CH4 και N2 

σε διάφορους συνθετικούς ζεόλιθους. Ο Habgood11 ανέπτυξε µια διεργασία για τον 
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διαχωρισµό N2 / CH4 η οποία χρησιµοποιεί ζεόλιθο 4Α, αλλά η εφαρµογή της 

περιορίζεται σε χαµηλές θερµοκρασίες (−79 έως 0 οC) και για τροφοδοσία µε υψηλό 

περιεχόµενο σε µεθάνιο (≥ 90%).  Τέλος οι Ackley και  Yang12 ανέφεραν την χρήση 

µοριακού ηθµού άνθρακα (carbon molecular sieve, CMS) σε διεργασία P.S.A. χωρίς 

όµως να καταφέρουν να επιτύχουν την απαιτούµενη εµπορική προδιαγραφή 

καθαρότητας (90% CH4).  

Όπως προκύπτει από τα βιβλιογραφικά δεδοµένα13, η θερµοδυναµική 

εκλεκτικότητα (ισόθερµες ρόφησης) που παρουσιάζουν όλα τα συνηθισµένα 

ροφητικά υλικά όπως ο ενεργοποιηµένος άνθρακας (activated carbon), η αργιλία 

(activated alumina), η πυριτία (silica gel) και οι ζεόλιθοι (large pore zeolites and 

molecular sieves) είναι τέτοια ώστε να ευνοείται η ρόφηση του µεθανίου έναντι του  

αζώτου. Έτσι γίνεται προφανές ότι πρέπει να αναζητηθεί ένα ροφητικό υλικό που να 

παρουσιάζει µεγάλη κινητική εκλεκτικότητα ως προς το άζωτο αφού υπάρχει µια 

µικρή αλλά αξιοσηµείωτη διαφορά στις κινητικές διαµέτρους των δύο µορίων (3.8 Å 

για το CH4 και  3.64 Å για το N2). Από όλα τα υλικά που έχουν αναφερθεί έως τώρα 

στην βιβλιογραφία µόνο δύο φαίνεται να δίνουν τα πιο πολλά υποσχόµενα 

αποτελέσµατα: οι κλινοπτιλόλιθοι (clinoptilolites) και οι τιτανοπυριτίες 

(titanosilicates). 

Οι τιτανοπυριτίες και ιδιαίτερα µια τροποποιηµένη µορφή µε την εµπορική 

ονοµασία molecular gate που παρασκευάζεται από την εταιρεία Engelhard14, 

παρουσιάζουν πόρους διαµέτρου 3.8 Å, µε αποτέλεσµα να λειτουργούν σαν µοριακοί 

ηθµοί επιτρέποντας έτσι την διέλευση του CO2 (κινητική διάµετρος 3.4 Å) και του N2 

αλλά όχι και του CH4.  Ήδη υπάρχει βιοµηχανική εγκατάσταση P.S.A. που 

χρησιµοποιεί το συγκεκριµένο ροφητικό µέσο, η πίεση λειτουργίας όµως περιορίζεται 

στα 7 bar (100 psia).  

Από την άλλη πλευρά οι κλινοπτιλόλιθοι µε κατάλληλες τροποποιήσεις 

(ιοντοεναλλαγές)15,16,17,18,19 µπορούν να µεταβάλουν τα θερµοδυναµικά και κινητικά 

χαρακτηριστικά τους έτσι ώστε να καταστούν εν δυνάµει εναλλακτικά υλικά για τον 

διαχωρισµό N2 / CH4. Στην βιβλιογραφία  υπάρχουν αρκετές αναφορές που 

περιγράφουν τις απόπειρες που έχουν γίνει να χρησιµοποιηθεί ο κλινοπτιλόλιθος ή οι 

διάφορες ιοντοεναλλαγµένες µορφές του για την επίτευξη του προαναφερόµενου 

διαχωρισµού. Πιο συγκεκριµένα οι Frankiewicz και Donnelly20 έδειξαν ότι ένας Ca2+ 

- κλινοπτιλόλιθος θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί σε µια διεργασία  P.S.A., χωρίς 
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όµως να επιτυγχάνεται και η απαιτούµενη εµπορική προδιαγραφή ποιότητας. Επίσης 

δύο Ιαπωνικές ευρεσιτεχνίες (61-255,994 του 1986 και 62-132,542 του 1987) 

υποδεικνύουν την χρήση φυσικού και Ca2+ - ιοντοεναλλαγµένου κλινοπτιλόλιθου για 

την αποµάκρυνση του N2 από το CH4. Τέλος ο Chao21 προτείνει την χρήση Mg2+ - 

ιοντοεναλλαγµένου κλινοπτιλόλιθου για την παραπάνω εφαρµογή. Παρόλα τα 

ελπιδοφόρα αποτελέσµατα, τα διαθέσιµα δεδοµένα για τις ροφητικές ιδιότητες του 

κλινοπτιλόλιθου ως προς το N2 και το CH4, ιδίως για την περιοχή των υψηλών 

πιέσεων (≥ 10 bar) σπανίζουν.  

Αυτές οι δυνατότητές του καθώς και η αφθονία µε την οποία υπάρχει ως 

πέτρωµα στην Ελλάδα ήταν και οι αιτίες που τελικά οδήγησαν στο να επιλεγεί ο 

κλινοπτιλόλιθος ως  το προς µελέτη υλικό.  

Με βάση τα ανωτέρω οι κεντρικοί στόχοι της παρούσας διατριβής είναι: 

α) να καλυφθεί το κενό που υπάρχει για δεδοµένα ρόφησης N2 / CH4 από 

κλινοπτιλόλιθο σε υψηλές πιέσεις και β) να διερευνηθεί η δυνατότητα χρήσης 

του σε κινητικές διεργασίες P.S.A. για την αποµάκρυνση του N2 από το CH4. 

Για την επίτευξη των προαναφερόµενων στόχων ακολουθήθηκε ένα πλάνο 

που περιελάµβανε τρία στάδια. Αρχικώς παρασκευάστηκε µια πληθώρα δειγµάτων 

χρησιµοποιώντας διάφορες µεθόδους που περιελάµβαναν από απλή θραύση και 

χηµικούς καθαρισµούς µέχρι ιοντοεναλλαγές, ώστε να προκύψουν τροποποιηµένες 

µορφές του αρχικού πρωτογενούς ορυκτού. Στην συνέχεια τόσο το πρωτογενές όσο 

και τα τροποποιηµένα υλικά χαρακτηρίστηκαν µε διάφορες τεχνικές ώστε να 

καθοριστούν οι φυσικοχηµικές και δοµικές τους παράµετροι. Σε δεύτερο στάδιο, 

µέσω σταθµικών πειραµάτων,  προσδιορίστηκαν οι ροφητικές και κινητικές ιδιότητες 

των παραπάνω δειγµάτων ως προς N2 και CH4 σε διάφορες θερµοκρασίες (-20, 0 και 

25  oC) και πιέσεις (0-20 bar). Παράλληλα, µελετήθηκε η επίδραση των δοµικών 

παραµέτρων στη ροφητική συµπεριφορά των παρασκευασθέντων υλικών. Με βάση 

τα παραπάνω πειραµατικά δεδοµένα, επιλέχθηκαν τα δείγµατα εκείνα που 

παρουσίασαν τα περισσότερο υποσχόµενα αποτελέσµατα  αναφορικά µε τον 

διαχωρισµό N2 / CH4. Η διατριβή τελικά ολοκληρώθηκε µε την διεξαγωγή 

πειραµάτων καµπυλών διάρρηξης (breakthrough curves) ώστε να αποτιµηθεί η 

δυνατότητα των υποψηφίων δειγµάτων να χρησιµοποιηθούν για τον διαχωρισµού N2 

/ CH4 µέσω µιας κινητικής διεργασίας P.S.A.  
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1. Ρόφηση 

Αναπόσπαστο τµήµα κάθε χηµικής βιοµηχανίας είναι οι διεργασίες 

διαχωρισµού, µε αντιπροσωπευτικότερη αυτήν της κλασµατικής απόσταξης, που 

αποσκοπούν στην ανάκτηση των επιθυµητών υλικών από τα διάφορα µείγµατα της 

παραγωγικής διαδικασίας. Μετά το τέλος της ενεργειακής κρίσης (στα τέλη περίπου 

της δεκαετίας του εβδοµήντα) κατέστη προφανές ότι θα έπρεπε να αναπτυχθούν νέες 

εναλλακτικές µέθοδοι που θα αντικαθιστούσαν τις ήδη υπάρχουσες, κυρίως δε σε 

περιπτώσεις όπου η εφαρµογή τους ήταν ιδιαίτερα ενεργοβόρος (όπως π.χ. η χρήση 

της κλασµατικής απόσταξης για διαχωρισµούς ελαφρών αερίων ή ουσιών µε 

παραπλήσια σηµεία βρασµού). Μια από τις νέες µεθόδους που εφαρµόστηκε σχετικά 

πρόσφατα (1950) στη βιοµηχανία µε ιδιαίτερη αποτελεσµατικότητα κυρίως (αλλά όχι 

κατ’ ανάγκην) στον διαχωρισµό αερίων συστατικών βασίζεται στην ιδιότητα της 

προσρόφησης ή ορθότερα της φυσικής ρόφησης, δηλαδή στην ικανότητα των 

πορωδών υλικών να κατακρατούν διάφορα αέρια στην επιφάνειά τους. Η φυσική 

ρόφηση οφείλεται στην ανάπτυξη ελκτικών δυνάµεων µεταξύ των ατόµων του 

στερεού και των µορίων του αερίου. Είναι ένα φαινόµενο που εξελίσσεται γρήγορα, 

είναι µη ενεργοποιηµένη και αντιστρεπτή και συνοδεύεται από την έκλυση σχετικά 

µικρής ποσότητας θερµότητας (2 µε 3 φορές µικρότερη της θερµότητας εξάτµισης).  

Η άλλη κατηγορία προσρόφησης είναι η χηµειορόφηση η οποία οδηγεί στο 

σχηµατισµό δεσµού µεταξύ του ροφούµενου µορίου και της επιφάνειας του στερεού. 

Η χηµειορόφηση χαρακτηρίζεται από την απελευθέρωση µεγάλων ποσοτήτων 

θερµότητας, ενώ εξελίσσεται συνήθως αργά, είναι ενεργοποιηµένη και 

αναντίστρεπτη. Επειδή η παρούσα εργασία ασχολείται µε τη φυσική µόνο 

προσρόφηση, κάθε αναφορά στο φαινόµενο αυτό θα γίνεται µε τη χρήση, για λόγους 

συντοµίας, του όρου προσρόφηση. 

Η ιστορική αναδροµή της προσρόφησης ξεκινάει το 177322 όπου ο Scheele 

πραγµατοποίησε τις πρώτες ποσοτικές µετρήσεις. Το 1881 εισήχθηκε ο όρος 

προσρόφηση από τον Kayser23 ενώ αργότερα, το 1909, ο McBain24 πρότεινε τον όρο 

«ρόφηση» για να περιγράψει τη διείσδυση ενός αερίου και την τριχοειδή 

συµπύκνωση στους πόρους ή τα διάκενα ενός στερεού. Στα επόµενα 20 χρόνια, 

έγιναν αρκετές µετρήσεις ισόθερµων προσροφήσεως από τους Coolidge, Homfray, 

Lamb, Polanyi25 και άλλους χρησιµοποιώντας ως προσροφητή τον ξυλάνθρακα.  
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Οι δηµοσιεύσεις του Langmuir το 191626 οδήγησαν σε ριζική αλλαγή της 

µέχρι τότε προσέγγισης των φαινοµένων προσροφήσεως. Ήδη νωρίτερα ο Polanyi 

(1914) είχε παρουσιάσει την προσροφηµένη στοιβάδα, στη διεπιφάνεια αερίου-

στερεού, ως ένα λεπτό υµένιο µε πυκνότητα µειούµενη µε τη απόσταση από τη 

επιφάνεια του στερεού. Η σηµαντική προσφορά του Langmuir, ήταν ότι κατάφερε να 

ενοποιήσει τα µέχρι τότε διαθέσιµα δεδοµένα, υποστηρίζοντας την αρχή της 

µονοστοιβάδας και εισάγοντας την οµώνυµη εξίσωση. 

Το επόµενο σηµαντικό βήµα στην ιστορία της προσροφήσεως ήταν η εργασία 

των Brunauer και  Emmett, η οποία οδήγησε στη δηµοσίευση της θεωρίας των 

Brunauer- Emmett-Teller (BET) το 193827. Η εισαγωγή της έννοιας του σχηµατισµού 

της πολυστοιβάδας, έδινε θεωρητική βάση στις µέχρι τότε πειραµατικές µετρήσεις. Η 

µέθοδος ΒΕΤ, η οποία ακόµα και σήµερα χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό της 

επιφάνειας κόνεων και πορωδών υλικών, βασίζεται σε ένα αρκετά απλοποιηµένο 

µοντέλο προσροφήσεως, αν και υπάρχουν αρκετές άλλες εξισώσεις, οι οποίες δίνουν 

καλύτερη µαθηµατική περιγραφή της προσροφήσεως, από ό,τι η θεωρία ΒΕΤ. 

Το 1911, ο Zsigmondy28 παρατήρησε συµπύκνωση ατµών σε µικρούς πόρους, 

σε πιέσεις µικρότερες από την πίεση κορεσµού (Ρ0). Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται 

τριχοειδής συµπύκνωση και παίζει ιδιαίτερο ρόλο στην προσρόφηση από 

µεσοπορώδη υλικά. Κατά το διάστηµα 1950-70, εκτεταµένες έρευνες των Dubinin29 

και Kiselev για τις προσροφητικές ιδιότητες των µικροπορωδών υλικών (ενεργός 

άνθρακας, συνθετικοί ζεόλιθοι κλπ), έδειξαν ότι ο µηχανισµός προσροφήσεως σε 

πόρους µε διαστάσεις της τάξεως των µοριακών διαµέτρων είναι διαφορετικός από 

αυτόν της προσροφήσεως σε µεσοπορώδη υλικά ή σε ελεύθερες επιφάνειες. 

Υπέδειξαν µάλιστα ότι η προσρόφηση γίνεται µε πλήρωση των µικροπόρων 

(micropore filling), αντί για επιφανειακή κάλυψη  όπως συµβαίνει στα µεσοπορώδη 

υλικά. 

O όρος προσρόφηση (adsorption) χρησιµοποιήθηκε για την περιγραφή της 

αυξήσεως της συγκεντρώσεως ενός αερίου στην επιφάνεια ενός στερεού, σε αντίθεση 

µε τον όρο απορρόφηση (absorption), που περιέγραφε τη διείσδυση µορίων του 

αερίου µέσα στο πλέγµα του στερεού30. Το 1972, η ∆ιεθνής  Ένωση  Βασικής και 

Εφαρµοσµένης Χηµείας (IUPAC)31  όρισε ως προσρόφηση / εκρόφηση την αύξηση / 

µείωση της συγκεντρώσεως ενός ή περισσοτέρων συστατικών στη διεπιφάνεια 

στερεού-αερίου. Η επιφάνεια αυτή δεν είναι µόνο µια γεωµετρική επιφάνεια, αλλά 
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συνιστά µια ιδιαίτερη φάση, όπου οι τιµές των ιδιοτήτων  της  µεταβάλλονται 

συνεχώς µεταξύ των δύο οµοιογενών φάσεων32.  

 

 

1.1 Ισόθερµος προσρόφησης 

 

Όταν ένα πορώδες στερεό εκτεθεί εντός κλειστού χώρου σε συγκεκριµένη 

πίεση αερίου ή ατµού, προσροφά αέριο και έτσι προκύπτει µεταβολή στο βάρος του 

υλικού και στην πίεση του αερίου. Μετά από κάποιο χρόνο η πίεση του αερίου 

παραµένει σταθερή και το βάρος του στερεού δεν αυξάνει. Το ροφηµένο ποσό του 

αερίου υπολογίζεται από την πτώση της πίεσης ή / και την αύξηση βάρους του 

υλικού
33. 

Η ποσότητα αερίου που κατακρατείται από το στερεό είναι ανάλογη µε την 

µάζα του στερεού και εξαρτάται από την θερµοκρασία Τ, την πίεση του αερίου Ρ και 

τέλος από την φύση του αερίου και του στερεού. Αν η ποσότητα της ροφηµένης 

ουσίας σε mol/g στερεού είναι n, τότε: 

 

n=f (Ρ, T, gas, solid) Α.1α 

 

Για συγκεκριµένο σύστηµα αερίου-στερεού και σταθερή θερµοκρασία Τ η (Α.1α) 

γίνεται: 

 

n=f (Ρ)T, gas, solid Α.1β 

 

Αν η θερµοκρασία του πειράµατος είναι χαµηλότερη από την κρίσιµη θερµοκρασία 

του αερίου, η εξίσωση παίρνει την µορφή: 

 

n=f (Ρ/Ρo)T ,gas, solid Α.1γ 

 

όπου Ρο η τάση κορεσµού του προς ρόφηση αερίου. Οι εξισώσεις Α.1β και Α.1γ είναι 

εκφράσεις της “ισοθέρµου προσρόφησης”, που είναι ουσιαστικά η σχέση µεταξύ της 
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προσροφηµένης ποσότητας και της πίεσης ή σχετικής πίεσης, υπό σταθερή 

θερµοκρασία. 

 

1.2 ∆υνάµεις προσρόφησης 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το φαινόµενο της προσρόφησης αερίου από στερεό 

οφείλεται σε ελκτικές δυνάµεις που αναπτύσσονται µεταξύ των µορίων του αερίου 

και των ατόµων ή ιόντων που αποτελούν το στερεό. Οι δυνάµεις αυτές, αν και µπορεί 

να είναι ποικίλες, περιλαµβάνουν πάντα δυνάµεις διασποράς (που είναι ελκτικές) σε 

συνδυασµό µε απωστικές δυνάµεις µικρής εµβέλειας (short range repulsive forces). 

Σε περιπτώσεις ρόφησης µορίων µε µόνιµη διπολική ή τετραπολική ροπή (ή 

πολώσιµων µορίων)  από ιοντικά στερεά, παρουσιάζονται επίσης ηλεκτροστατικές 

δυνάµεις (coulombic forces), των οποίων η συνεισφορά µπορεί να είναι ιδιαίτερα 

έντονη, οδηγώντας σε ασυνήθιστα µεγάλες θερµότητες ρόφησης (25-30 kJ/mol). 

Τέτοιο παράδειγµα αποτελεί η  ρόφηση µικρών διπολικών µορίων όπως H2O και NH3 

από ζεόλιθους. Έτσι, ενώ ένα τέτοιο φαινόµενο συγκαταλέγεται επίσης ως φυσική 

ρόφηση, το ποσό θερµότητας που εκλύεται είναι παρόµοιας τάξης µεγέθους µε αυτό 

που παρατηρείται στη χηµειορόφηση, µε αποτέλεσµα τα διαχωριστικά όρια να 

γίνονται δυσδιάκριτα. Επιπλέον, στα συστήµατα αυτά η ρόφηση είναι πολύ 

εντοπισµένη και ο ρυθµός της συνήθως ελέγχεται από τη διάχυση των µορίων, µε 

αποτέλεσµα το όλο φαινόµενο να εκλαµβάνεται ως χηµική ρόφηση, παρά το γεγονός 

ότι πρόκειται για φυσική ρόφηση.  

 

1.2.1 Δυνάµεις διασποράς (dispersion-short range repulsive forces). 

Οι ελκτικές δυνάµεις διασποράς (dispersion forces) προκαλούνται από την 

ταχεία διακύµανση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας που συµβαίνει µέσα σε κάθε 

άτοµο. Η ταλάντωση αυτή επιφέρει τη δηµιουργία ηλεκτρικής ροπής σε κάποιο 

γειτονικό άτοµο, µε αποτέλεσµα την ανάπτυξη ελκτικών δυνάµεων µεταξύ τoυς. Η 

δυναµική ενέργεια  εp (erg) µεταξύ δύο ατόµων που βρίσκονται σε απόσταση r (cm), 

βάσει της κβαντοµηχανικής θεωρίας, δίνεται από µία σχέση34 της ακόλουθης µορφής:  

 

10
3

8
2

6
1)( −−− −−−= rCrCrCrpε  Α.2 
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η οποία ισχύει µόνο στην περίπτωση ατόµων που δεν είναι πολύ αποµακρυσµένα 

(απόσταση όχι µεγαλύτερη από 30 Å ή ορθότερα 5 µε 6 φορές την διάµετρο του 

ατόµου). Το αρνητικό πρόσηµο υποδηλώνει την ελκτική φύση των δυνάµεων, ενώ οι 

σταθερές C1, C2, C3 (µε µονάδες erg·cm
6
, erg·cm

8
, erg·cm

10
 αντίστοιχα) καλούνται 

συντελεστές διασποράς (dispersion coefficients) και συνδέονται κατ’ αντιστοιχία µε 

αλληλεπιδράσεις διπόλου-διπόλου, διπόλου-τετραπόλου και τετραπόλου-τετραπόλου. 

Εξαιτίας των προσεγγίσεων και παραδοχών που έχουν ήδη λάβει χώρα κατά την 

διατύπωση της παραπάνω έκφρασης, οι όροι µε δυνάµεις µικρότερες του -6 

θεωρούνται αµελητέοι και έτσι η εξίσωση Α.2 απλοποιείται στην ακόλουθη: 

 

6
1)( −−= rCrpε  Α.3 

 

Η έκφραση για τις απωστικές δυνάµεις, (short-range repulsive forces), η οποία 

προέρχεται από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονιακών νεφών των δύο ατόµων και 

βασίζεται επίσης στην κβαντοµηχανική θεωρία34, 35, περιγράφεται ως ακολούθως: 

 

( ) exp ( )LJr B arκε = −  Α.4 

 

όπου ΒLJ  και α σταθερές. Η µαθηµατική απλούστευση της παραπάνω σχέσης οδηγεί 

στην έκφραση: 

 

( ) m

LJr B rκε
−=  Α.5 

 

όπου m εµπειρική σταθερά που παίρνει συνήθως την τιµή 12. Έτσι η συνολική 

έκφραση για την δυναµική ενέργεια µεταξύ δύο ατόµων περιλαµβάνει το άθροισµα 

των ελκτικών και απωστικών δυνάµεων και γράφεται ως ακολούθως, (µε C1=CLJ): 

 

6 12( ) LJ LJr C r B rε − −=− +  Α.6 

  

Η παραπάνω σχέση περιγράφει το δυναµικό Lennard-Jones36. H γενική µορφή της 

καµπύλης ε(r) ως προς r, δίνεται στο Σχήµα Α.1. 
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ε(
r)

 

r

 

Σχήµα Α.1 Μεταβολή της δυναµικής ενέργειας ε(r) δύο ατόµων σε συνάρτηση µε 
την απόσταση µεταξύ των κέντρων τους. 

 

Για τον υπολογισµό της παραµέτρου CLJ  έχουν αναπτυχθεί εκφράσεις που 

την συνδέουν µε τις µοριακές ιδιότητες των ατόµων που συµµετέχουν στο φαινόµενο 

της ρόφησης. Από αυτές γνωστότερες είναι η σχέση των Kirkwοod και  Μüller37: 

 

( ) ( )

26

/ /
e A B

LJ

A A B B

m c
C

α α
α χ α χ

=
+

 Α.7 

 

και London 38: 

 

( )
(3 / 2) o o

A B A B
LJ o o

A B

h
C

ν ν α α
ν ν

=
+

 Α.8 

όπου  me : Η µάζα του ηλεκτρονίου (g), 

c : Η ταχύτητα του φωτός (cm/s), 

v : Χαρακτηριστική συχνότητα του µορίου (s-1),  

h : Η σταθερά Planck  (erg·s),  

χ  : Η µαγνητική επιδεκτικότητα (cm3) και  

α  : Ο όγκος πολωσιµότητας (cm3) =106·pµ/(4πεο) µε pµ την πολωσιµότητα 

(C·m2·V-1) και εο τη διηλεκτρική σταθερά του κενού (C·m-1·V-1) 
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1.2.2 Ηλεκτροστατικές δυνάµεις. 

 

Όταν το στερεό είναι πολικό, δηλαδή αν αποτελείται από ιόντα, ή όταν 

περιέχει πολικές οµάδες ή π-ηλεκτρόνια, δηµιουργεί γύρω του ηλεκτρικό πεδίο το 

οποίο επάγει διπολική ροπή σε οποιοδήποτε µόριο βρεθεί στην περιοχή του. Η 

προκύπτουσα ενέργεια αλληλεπίδρασης δίνεται από µία σχέση της ακόλουθης 

µορφής: 

 

21

2
p Eµ µφ =−  Α.9 

 

όπου E (J·C-1·m-1) η ένταση του πεδίου στο κέντρο του µορίου και pµ (C·m
2·V-1)  η 

πολωσιµότητα του µορίου. 

Επιπρόσθετα, αν το µόριο έχει µόνιµη διπολική ροπή µd, η αλληλεπίδρασή της 

µε το πεδίο συνεισφέρει έναν ακόµη ενεργειακό όρο που περιγράφεται από την 

ακόλουθη σχέση: 

 

φFµ = -Eµd cosϕ Α.10 

 

Στην παραπάνω εξίσωση το µd (C·m) συµβολίζει την διπολική ροπή του µορίου και ϕ 

είναι η γωνία µεταξύ του ανύσµατος της έντασης και του άξονα του διπόλου. Τέλος, 

αν το µόριο του αερίου έχει τετραπολική ροπή (σαν παράδειγµα αναφέρονται τα 

αέρια CO, CO2, N2), η αλληλεπίδρασή της µε τη βαθµίδα του πεδίου E συνεισφέρει 

έναν ακόµη ενεργειακό όρο που συµβολίζεται φFQ και δίνεται από την σχέση Α11. 

 

1
2FQ

E
Q

r
φ

∂
= −

∂
 Α.11 

 

όπου Q (C·m2)  η τετραπολική ροπή του µορίου. 

 



 15

1.2.3 Υπολογισµός της συνολικής ενέργειας αλληλεπίδρασης. 

Η ολική ενέργεια αλληλεπίδρασης, φ(z), ενός µορίου σε απόσταση z από την 

επιφάνεια δίνεται από τη γενική έκφραση: 

 

µµ φφφεφ +++= FQFrz )()(  Α.12 

 

Όπως προαναφέρθηκε, ο πρώτος όρος της παραπάνω εξίσωσης είναι παρών 

για όλες τις περιπτώσεις φυσικής ρόφησης, ενώ η συνεισφορά των ηλεκτροστατικών 

δυνάµεων εξαρτάται από τη φύση του αερίου που ροφάται και του µέσου ρόφησης. 

Για την εφαρµογή των ανωτέρω εξισώσεων θα πρέπει να ληφθούν υπόψη οι 

αλληλεπιδράσεις κάθε ατόµου του αερίου µορίου µε κάθε άτοµο ή ιόν των 

επιφανειακών στρωµάτων του στερεού. Η άθροιση των αλληλεπιδράσεων αυτών για 

κάθε άτοµο του αερίου δίνει τη συνολική ενέργεια ρόφησης. Εποµένως για τον πρώτο 

όρο της εξίσωσης Α.12, ισχύει: 

 

6 12( ) ( )ij ij ij ij

i j j

r C r B rε − −= − +∑ ∑ ∑  Α.13 

 

όπου rij, η απόσταση µεταξύ του αερίου µορίου i (ή για σύνθετο µόριο, του κέντρου 

του ατόµου i) και του κέντρου του ατόµου j της επιφάνειας του στερεού. Αν 

θεωρήσουµε µία συγκεκριµένη επιφάνεια κάποιου κρυσταλλικού στερεού, οι 

διαφορετικές τιµές των rij µπορούν να εκφραστούν από την απλή ποσότητα z, η οποία 

αντιπροσωπεύει την απόσταση µεταξύ του κέντρου του αέριου µορίου (ή ενός 

δεδοµένου ατόµου ή οµάδας ατόµων) και του επιπέδου που ορίζεται από τα κέντρα 

των ατόµων στο εξωτερικό στρώµα του στερεού. Για πρακτικούς λόγους, το 

παραπάνω άθροισµα αρκεί να υπολογιστεί για έναν περιορισµένο αριθµό ατόµων του 

στερεού, λόγω µεγάλης πτώσης του δυναµικού µε την απόσταση, όπως υποδεικνύεται 

από την εξίσωση Α.13.  

Θεωρητικά, η εξίσωση Α.12 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον υπολογισµό 

της δυναµικής ενέργειας οποιουδήποτε αερίου µορίου, σαν συνάρτηση της 

απόστασης z από τη επιφάνεια κάποιου στερεού. Στην πραγµατικότητα όµως ακόµη 

και για την περίπτωση συστήµατος απλών αερίων µορίων και στερεών απλού σχετικά 

πλέγµατος, η αβεβαιότητα στους υπολογισµούς είναι τόσο µεγάλη ώστε το τελικό 

αποτέλεσµα να αποτελεί µία χονδρική προσέγγιση. Αυτό συµβαίνει γιατί τόσο η 
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έκφραση για το δυναµικό Lennard-Jones, ε(r), είναι καθαρά προσεγγιστική, όσο και 

γιατί η απόσταση z υπολογίζεται µε βάση αυθαίρετες υποθέσεις σε ό,τι αφορά την 

ακριβή θέση της επιφάνειας του στερεού. Εντούτοις η καµπύλη φ(z) ως προς z, που 

προκύπτει από την εξίσωση Α.12, έχει την ίδια µορφή µε αυτή που προκύπτει για την 

αλληλεπίδραση δύο µεµονωµένων ατόµων (Σχήµα Α.1). Πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

δυναµική ενέργεια γίνεται τόσο µεγαλύτερη όσο µικραίνουν τα άτοµα της επιφάνειας 

του στερεού σε σχέση µε το µέγεθος των ατόµων του αερίου. Αυτό συµβαίνει γιατί ο 

αριθµός των ατόµων του στερεού σε απόσταση z από ένα άτοµο αερίου, γίνεται τόσο 

µεγαλύτερος όσο πιο πυκνή γίνεται η δοµή του. Η δυναµική ενέργεια φ(z) εκτός από 

την απόσταση z εξαρτάται και από την θέση του µορίου παράλληλα  µε την επιφάνεια 

του στερεού. Για τον λόγο αυτό για κάθε σηµείο της επιφάνειας καθώς z→0, όπως 

στο παράδειγµα ρόφησης He στο κρυσταλλικό πλέγµα στερεού Xe 39 (Σχήµα Α.2α), 

η φ(z) παίρνει µία ελάχιστη τιµή φ0 που εξαρτάται από τις συντεταγµένες x και y της 

θέσης προσρόφησης (Σχήµα Α.2β). 

 

 

 

S

PP

PP

Xe

Xe Xe

Xe

S S

SS

 

φ0 (Xe)

φ0 (P)

φ0 (S)

z

φ0(z)

 

Σχήµα Α.2α Ισοδυναµικές 
καµπύλες ρόφησης He σε στερεό 
Xe 

Σχήµα Α.2β Μεταβολή της δυναµικής ενέργειας 
κάθετα προς την επιφάνεια στις θέσεις S, P και Xe. 
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1.3 Πορώδη στερεά 

 

Οι προσροφητικές ιδιότητες των πορωδών υλικών καθορίζονται από την 

πορώδη δοµή τους, δηλαδή το σχήµα, τη µορφή, τον αριθµό και το µέγεθος των 

κενών χώρων (πόρων) του στερεού υποστρώµατος. Οι πόροι είναι δυνατόν να 

προέρχονται από τα κενά, τα οποία δηµιουργούνται είτε µεταξύ των σωµατιδίων που 

αποτελούν το υπόστρωµα είτε µεταξύ συσσωµατωµάτων των σωµατιδίων αυτών 

(Σχήµα Α.3). Επίσης, ορισµένοι πόροι οφείλονται σε ατέλειες του κρυσταλλικού 

στερεού. Τέλος, υπάρχουν πόροι, οι οποίοι σχηµατίζονται από την αποµάκρυνση 

ατόµων από το πλέγµα µε τη βοήθεια χηµικών αντιδράσεων40.  

 

   

Α Β Γ 

  

Σχήµα Α.3 Πόροι προερχόµενοι από  Α: Σφαιρικά σωµατίδια, Β: Πλάκες (slit like pores) 

και Γ: υπόδειγµα δικτύου πόρων 

 

Η IUPAC υιοθέτησε µια ταξινόµηση των πόρων ανάλογα µε το µέσο εύρος 

τους w, δεδοµένου ότι ο καθορισµός της γεωµετρίας των πόρων δεν είναι εύκολος. 

Σύµφωνα µε την IUPAC31 οι πόροι χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες: 

α) τους µακροπόρους, w > 50 nm  

β) τους µεσοπόρους, 2 < w < 50 nm 

γ) τους µικροπόρους, w < 2 nm 

Τα µεγέθη αυτά υπολογίζονται από την προσρόφηση Ν2 στους 77 Κ, η οποία 

πραγµατοποιείται µέσω διαφορετικών µηχανισµών όπως: πολυστοιβαδική κάλυψη 

για τους µακροπόρους, τριχοειδής συµπύκνωση για τους µεσοπόρους και πλήρωση 

για τους µικροπόρους. Τα κρίσιµα µεγέθη των 50 και 2 nm επιλέχθηκαν µε εµπειρικά 
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και φυσικά κριτήρια. Εύρος πόρων 50 nm αντιστοιχεί σε P/P0=0.96 για την ισόθερµο 

Ν2. 

Πειράµατα προσροφήσεως σε σχετικές πιέσεις µεγαλύτερες από P/P0=0.96 

παρουσιάζουν δυσκολίες και η εφαρµογή της θεωρίας της τριχοειδούς 

συµπυκνώσεως δεν έχει ικανοποιητικά ελεγχθεί. Το µικρότερο κρίσιµο εύρος των 2 

nm αντιστοιχεί σε P/P0=0.39 - από την εξίσωση Kelvin (§ 1.7) - όπου οι 

προσροφηµένες στοιβάδες του Ν2 είναι ασταθείς. Η θεωρία της τριχοειδούς 

συµπυκνώσεως δεν µπορεί να εφαρµοστεί σε πόρους µικρότερους των 2 nm. Οι 

µικροπόροι διαιρούνται σε δύο υποκατηγορίες: τους ultra-µικροπόρους41 (w < 0.7 

nm) και τους υπέρ-µικροπόρους42 (0.7 nm < w < 2 nm). Λαµβάνοντας υπόψη ότι το 

στατιστικό πάχος43 της στοιβάδας του προσροφηµένου Ν2 είναι 0.354 nm, είναι 

φανερό ότι το µέγιστο µέγεθος των ultra-µικροπόρων αντιστοιχεί στην προσρόφηση 

δύο στοιβάδων Ν2. 

 

 

1.4 Τύποι ισόθερµων 

 

Στην βιβλιογραφία έχουν καταγραφεί δεκάδες χιλιάδες ισόθερµες 

προσρόφησης,  µετρηµένες σε τεράστια ποικιλία υλικών. Η πλειοψηφία όµως των 

ισοθέρµων που αφορούν την φυσική προσρόφηση εντάσσονται σε πέντε κατηγορίες, 

σύµφωνα µε την κατάταξη που πρότειναν οι Brunauer, Deming, Deming και Teller44 

(BDDT). Το 1985 η IUPAC πρόσθεσε ένα ακόµα τύπο ισόθερµου, αυτόν της 

«κλιµακωτής» (Σχήµα  Α.4). 

Η ισόθερµος Ι (Langmuir) δηλώνει την παρουσία µικροπορωδών υλικών. Τα 

µόρια του αερίου, µέσα σε πόρους πολύ µικρών διαστάσεων, υπόκεινται στην 

επίδραση ενός ενισχυµένου δυναµικού λόγω της αλληλοεπικαλύψεως των δυναµικών 

από τα τοιχώµατα του πόρου. Αποτέλεσµα των ισχυρών αλληλεπιδράσεων είναι η 

αύξηση της ποσότητας του αερίου, η οποία προσροφάται σε χαµηλές σχετικές 

πιέσεις. Σε υψηλότερες πιέσεις, η κλίση της ισόθερµου σχεδόν µηδενίζεται 

(παρουσιάζει «plateau»), δηλώνοντας ότι η πορεία της προσροφήσεως σχεδόν 

σταµατά, δηλαδή ότι οι µικροπόροι έχουν πληρωθεί.  
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AD. 

DES

AD. 

 

Σχήµα Α.4  Κατάταξη ισόθερµων κατά BDDT 

 

Η ισόθερµος ΙΙ παρουσιάζεται σε µη πορώδη συστήµατα. Το προσροφηµένο 

αέριο σχηµατίζει αρχικά µονοστοιβάδα, που καλύπτει όλη την επιφάνεια του 

στερεού, και στην συνέχεια πολυστοιβάδες. Το σηµείο Β αντιστοιχεί στην πλήρη 

µονοµοριακή κάλυψη της επιφάνειας.  

Η ισόθερµος ΙΙΙ παρουσιάζεται σε µη πορώδη συστήµατα, όταν υπάρχουν 

εξαιρετικά ασθενείς αλληλεπιδράσεις µεταξύ στερεού και αερίου. Στην περίπτωση 

αυτή δεν υπάρχει ευκρινές σηµείο Β (µονοµοριακή κάλυψη), λόγω του ότι οι 

δυνάµεις µεταξύ των µορίων του αερίου είναι ισχυρότερες από της δυνάµεις µεταξύ 

µορίων στερεού και αερίου.   

Η ισόθερµος ΙV, λαµβάνεται από µεσοπορώδη υλικά και έχει ως κύριο 

χαρακτηριστικό τον βρόχο υστέρησης, που είναι ενδεικτικός της εµφάνισης του 

φαινοµένου της τριχοειδούς συµπύκνωσης του αερίου στους πόρους. Σε χαµηλές 

σχετικές πιέσεις έχει ίδια µορφή µε την ισόθερµο ΙΙ, αλλά σε υψηλότερες η καµπύλη 

παρουσιάζει µεγαλύτερη κλίση. Σε υψηλές σχετικές πιέσεις η κλίση µειώνεται 

σταθεροποιούµενη πλησίον της µονάδας. 

Η ισόθερµος V (που σε µικρές πιέσεις έχει ίδια µορφή µε την ισόθερµο ΙΙΙ) 

αφορά πορώδη στερεά, στα οποία αναπτύσσονται εξαιρετικά ασθενείς 

DES. 
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αλληλεπιδράσεις µεταξύ στερεού και αερίου αλλά παρόλα αυτά λαµβάνει χώρα το 

φαινόµενο της τριχοειδούς συµπύκνωσης. 

 Τέλος η ισόθερµος VI είναι χαρακτηριστική µη πορωδών στερεών µε 

εξαιρετικά οµοιόµορφη επιφάνεια. Το κάθε βήµα της καµπύλης µπορεί να συµβολίζει 

είτε το σχηµατισµό µιας επιπρόσθετης µονοµοριακής στοιβάδας (δηλαδή  πρώτο 

στρώµα, δεύτερο στρώµα κλπ) είτε την κάλυψη θέσεων στην επιφάνεια του στερεού 

µε διαφορετική ενεργότητα (διαφορετικά ενεργά κέντρα). 

 

 

1.5 Προσρόφηση αερίων από µικροπορώδη υλικά-Ισόθερµος Ι 

 

Σε µικροπορώδη υλικά, των οποίων οι πόροι έχουν εύρος µερικών µοριακών 

διαµέτρων, τα δυναµικά πεδία που αναπτύσσονται στα τοιχώµατα συµπλέκονται και 

η ενέργεια αλληλεπίδρασης του στερεού µε τα µόρια του αερίου είναι εξαιρετικά 

αυξηµένη
45. Το γεγονός αυτό οδηγεί σε αυξηµένη προσρόφηση, σε τέτοιο βαθµό, που 

γίνεται πλήρωση των πόρων σε αρκετά χαµηλές σχετικές πιέσεις. 

Η ισόθερµη τύπου Ι χαρακτηρίζεται από το τµήµα του “plateau” που είναι 

παράλληλο ή σχεδόν παράλληλο στον άξονα των σχετικών πιέσεων ενώ είναι 

δυνατόν να παρουσιάσει “ουρά” καθώς οι σχετικές πιέσεις πλησιάζουν την µονάδα. 

Το φαινόµενο της υστέρησης, αν και δεν είναι τυπικό, δεν είναι σπάνιο στα 

µικροπορώδη υλικά και είναι δυνατόν να παρουσιαστεί µε πολλές µορφές46. 

Σύµφωνα µε την παλαιότερη κλασσική άποψη, η οριακή τιµή (plateau) που 

παρουσιάζεται στην ισόθερµη τύπου Ι οφείλεται στο γεγονός ότι οι πόροι είναι τόσο 

στενοί που κορέννυνται µόλις αποτεθεί µία µονοµοριακή στοιβάδα αερίου στα 

τοιχώµατα τους. Με βάση την άποψη αυτή το plateau αντιστοιχεί σε πλήρη κάλυψη 

του υλικού από µονοστοιβάδα, το δε σχήµα της ισοθέρµου αρχικώς ερµηνεύθηκε µε 

βάση την εξίσωση Langmuir. 

 

1.5.1 Υπολογισµός ειδικής επιφάνειας και όγκου µικροπόρων 

Η εξίσωση Langmuir βασίζεται σε συγκεκριµένες παραδοχές και είναι η 

απλούστερη και η συνηθέστερα χρησιµοποιούµενη για την περιγραφή της 

προσρόφησης από µικροπορώδη υλικά. Οι παραδοχές αυτές αναφέρονται ακολούθως: 

1. Τα µόρια κατά την προσρόφηση καταλαµβάνουν συγκεκριµένες θέσεις.  



 21

2. Σε κάθε θέση προσροφήσεως µπορεί να τοποθετηθεί ένα µόνο µόριο. 

3. Η ενέργεια προσροφήσεως είναι η ίδια για όλες τις θέσεις και δεν υπάρχει   

    αλληλεπίδραση µεταξύ προσροφηµένων µορίων σε γειτονικές θέσεις. 

Η εξίσωση της ισόθερµου λαµβάνεται θεωρώντας δυναµική ισορροπία µεταξύ των 

ρυθµών ροφήσεως (συµπυκνώσεως) και εκροφήσεως (εξατµίσεως). Ορίζοντας ως θ1 

το κλάσµα των κατειληµµένων θέσεων σε µία στοιβάδα και θ0 το κλάσµα των κενών 

θέσεων (θ1+ θ0=1), ο ρυθµός συµπυκνώσεως θα ισούται µε : 

 

1 0cond Lang
R P kα θ=  A.14 

Όπου  α1 : Ο συντελεστής συµπυκνώσεως  

Ρ : Η πίεση  

kLang 
 : Σταθερά η οποία παρέχεται από την κινητική θεωρία των αερίων και 

δίνεται από τη σχέση 
( )1/2
2

av

Lang

N
k

MTRπ
=   

Nav : Ο αριθµός Avogadro  

R : Η σταθερά των αερίων 

M : Το µοριακό βάρος του προσροφούµενου µορίου 

T : Η απόλυτη θερµοκρασία 

 

Ο ρυθµός εκροφήσεως  ισούται µε: 

 

RTq

mevap evNR
/

11
1−= θ  A.15 

Όπου  Νm : Ο αριθµός των κενών θέσεων ανά µονάδα επιφάνειας  

v1  : Η συχνότητα ταλαντώσεως  

q1 :  Η θερµότητα προσροφήσεως 

 

Συνεπώς, κατά την ισορροπία θα ισχύει: 

 

/
1 0 1 1

qq RT

Lang m
P k N v eα θ θ −=  Α.16 

 

από την οποία λαµβάνεται η: 
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1

1
1 /

1 1

Lang

q RT

m Lang m

k Pan

n k Pa N e
θ

ν −= =
+

 Α.17 

 

όπου nm η χωρητικότητα της µονοστοιβάδας σε mol/g και n η συνολικά 

προσροφηµένη ποσότητα σε mol/g. Με απλή ανακατάταξη η εξίσωση Α.17 παίρνει 

την µορφή: 

 

 

µε 
1

1

/
1

Lang

q RT

m

k
b

N v e

α
−

= . Η σταθερά b, αν και έχει θεωρητική βάση, εµπεριέχει σταθερές 

που είναι άγνωστες ή αδύνατον να υπολογιστούν και γι’ αυτό συνήθως 

προσδιορίζεται πειραµατικά. Η παραπάνω σχέση, για µικρές τιµές του Ρ, λαµβάνει 

την µορφή θ1 = n/nm = bΡ (νόµος Henry). Η εξίσωση Langmuir µπορεί να γραφεί υπό 

την µορφή: 

 

0 01
 Lang m m

P P P P

n c n n
= +  A.19 

  

Η γραφική παράσταση του (Ρ/Ρο)/n ως προς Ρ/Ρο πρέπει να είναι ευθεία µε κλίση 

1/nm. Σύµφωνα µε την θεωρία του Langmuir το nm είναι ουσιαστικά η χωρητικότητα 

µονοστοιβάδος (mol/g) και εποµένως µέσω της εξίσωσης A.20 προκύπτει εύκολα η 

ειδική επιφάνεια του στερεού, Αs: 

 

2010
s m m AV

A n Nα −= ×  A.20 

Όπου  Αs  : Η ειδική επιφάνεια (m2/g στερεού)  

αm  : Η µέση επιφάνεια των προσροφηµένων µορίων στην συµπληρωµένη 

µονοστοιβάδα  (Å2/µόριο)  

ΝAV  : ο αριθµός Avogadro (µόρια/mol). 

 

 

 

1m

n bP

n bP
=

+
   ή   0

0

( / )

1 ( / )
Lang

m Lang

c P Pn

n c P P
=

+
 Α.18 
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Εναλλακτικά, εάν η χωρητικότητα της µονοστοιβάδας εκφραστεί σε όγκο 

προσροφηµένου αερίου (ανηγµένο σε κανονικές συνθήκες) um, τότε η ειδική 

επιφάνεια θα δίνεται από τη σχέση: 

 

2010
22414

m
s m AV

u
A Nα −= ×  A.21 

 

Οι Dubinin και Radushkevitch47 βασιζόµενοι στην θεωρία προσρόφησης 

Polanyi48, θεωρώντας ότι ο µηχανισµός προσρόφησης αερίων από µικροπορώδη 

υλικά είναι κορεσµός των πόρων και όχι ανάπτυξη προσροφηµένου υµενίου στα 

τοιχώµατα τους, διατύπωσαν µία εξίσωση για τον υπολογισµό του όγκου των 

µικροπόρων από την ισόθερµη προσρόφησης. Στην θεωρία που ανέπτυξε ο Dubinin 

χρησιµοποιούνται δύο παράγοντες: 

α) το διαφορικό µοριακό έργο προσρόφησης Α%  που εκφράζεται από την 

εξίσωση: 

 

0 ln 
Ρ

RT
Ρ Α =  

 
%  A.22 

 

β) ο βαθµός κορεσµού, θ, των µικροπόρων που ορίζεται ως:  

 

0V

V
=θ  

A.23 

όπου V0: ο συνολικός όγκος των µικροπόρων 

V: ο όγκος αερίου που έχει προσροφηθεί στην σχετική πίεση Ρ/Ρ0 

  

Το βασικό αξίωµα της θεωρίας είναι το ότι ο βαθµός κορεσµού, θ, είναι συνάρτηση 

τουΑ% , δηλαδή: 

 

( )fθ β= Α%  A.24 
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όπου β είναι ένας συντελεστής (σταθερά οµοιότητας) που “ρυθµίζει” τις 

χαρακτηριστικές καµπύλες του θ ως προς Α%  έτσι ώστε να συµπίπτουν µε την 

αντίστοιχη καµπύλη ατµού αναφοράς (ο Dubinin επέλεξε το βενζόλιο). Μία επιπλέον 

παραδοχή της θεωρίας είναι ότι ο λόγος 1 2/Α Α% % για τους ατµούς δύο διαφορετικών 

ουσιών 1 και 2 αντίστοιχα είναι ανεξάρτητος του θ και εποµένως το β είναι 

χαρακτηριστική σταθερά του ατµού. 

Κάνοντας την παραδοχή ότι η κατανοµή µεγέθους των πόρων είναι τύπου 

Gauss, οι Dubinin και Radushkevich κατέληξαν στην σχέση: 

 

2

exp kθ
β

  Α
 = −  
   

%
 A.25 

 

όπου k είναι χαρακτηριστική παράµετρος. Συνδυάζοντας τις εξισώσεις A.22, A.23 και 

A.25, προκύπτει η σχέση: 

 

2

2 2
0

0

RT
exp  -(2.303) k  log ( )

V
P P

V β

  
=   

   
 A.26 

 

που αποτελεί την εξίσωση Dubinin-Radushkevich (DR). Η εξίσωση µπορεί να γραφεί 

σε λογαριθµική µορφή: 

 

2
0 0logV=logV  log ( )

DR
D P P−  A.27 

 

όπου 

 

2
RT

D =2.303k  DR β
 
 
 

 A.28 

  

Ο ολικός όγκος των µικροπόρων V0 υπολογίζεται εύκολα από την τεταγµένη της 

γραφικής παράστασης του logV ως προς log
2
(Ρο/Ρ) (DR-plot).  

Ο Kaganer49 πρότεινε ότι η εξίσωση DR, µε ελαφρώς τροποποιηµένη µορφή, 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον υπολογισµό της ειδικής επιφάνειας µικροπορωδών 
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υλικών. Συγκεκριµένα διατήρησε την αρχή της χαρακτηριστικής καµπύλης και της 

κατά Gauss κατανοµής, αλλά αντικατέστησε την έννοια του κορεσµού των 

µικροπόρων µε αυτήν της επιφανειακής κάλυψης, αντικαθιστώντας τον βαθµό 

κορεσµού, V/V0, µε τον βαθµό κάλυψης n/nm. Η σχέση που προέκυψε είναι γνωστή 

ως εξίσωση Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK): 

 

2
m 0logn=logn  log ( )

DR
D P P−  A.29 

 

1.5.2 Κατανοµή εύρους µικροπόρων 

 

Η κατανοµή εύρους µικροπόρων χρησιµοποιώντας δεδοµένα προσρόφησης 

αποτελεί πεδίο εκτεταµένων ερευνών50, 51, 52. Οι Dubinin και Astakov πρότειναν µία 

τροποποιηµένη µορφή της εξίσωσης DR, που βασίζεται σε κατανοµή Weibull53 και 

όχι Gauss, για στερεά µε ετερογενή κατανοµή µικροπόρων. Η νέα εξίσωση είναι 

γνωστή ως Dubinin-Astakov (DA) και έχει την µορφή54: 

 

( )0
0

ln /
exp

DAn

a

RT P P
V V

E

  
 = − 
   

 A.30 

όπου   Εα: χαρακτηριστική ελεύθερη ενέργεια προσρόφησης και 

nDA: εµπειρική σταθερά. 

  

Οι παράµετροι nDA και Εα της εξίσωσης A.30 υπολογίζονται µε µη γραµµική 

προσαρµογή καµπύλης στα πειραµατικά δεδοµένα. Οι τιµές που προκύπτουν 

εισάγονται στην εξίσωση55: 

 

( ) ( )3 10 33 exp
DA DA

DA DA

n n

n n

DA

a a

d V V k k
n r r

dr E E

− + −
    ′ ′
 = −   
     

 A.31 

όπου  k΄: σταθερά αλληλεπίδρασης µε τιµή 2.96 kJ nm3/mol για το N2. 

 

Η καµπύλη dV/dr = f(r) δίνει την κατανοµή εύρους µικροπόρων.  
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1.5.3 ∆υναµικό Πεδίο Μικροπόρων 

 

Η προσρόφηση ενός µορίου πάνω σε µια επιφάνεια προσοµοιάζεται µε την 

αλληλεπίδραση ενός σφαιρικού µορίου µε τα άτοµα της επιφάνειας, όπου οι δυνάµεις 

που εµπλέκονται είναι Van der Waals. H αλληλεπίδραση αυτή περιγράφεται από το 

δυναµικό Lennard - Jones (εξίσωση A.6). 

Αργότερα οι Everett και Powl56 εξήγαγαν την ενέργεια αλληλεπιδράσεως 

µεταξύ ενός µορίου και των τοιχωµάτων κυλινδρικού πόρου και πόρου που 

σχηµατίζεται µεταξύ παραλλήλων επιπέδων (slit-like pore). Κρίσιµη παράµετρος για 

τον υπολογισµό της ενέργειας αλληλεπιδράσεως δεν είναι το µέγεθος των πόρων 

(εύρος πόρων), αλλά ο λόγος του µεγέθους των πόρων σε σχέση µε το µέγεθος του 

µορίου που προσροφάται, z/r0, όπου z το µισό εύρος των πόρων και r0 η ακτίνα του 

µορίου. Για µεγάλες τιµές z/r0, ο λόγος του δυναµικού αλληλεπιδράσεως ενός µορίου 

σε πόρο (φ), προς το δυναµικό αλληλεπιδράσεως του µορίου σε ελεύθερη επιφάνεια 

(φ*), παρουσιάζει δύο ελάχιστα (Σχήµα A.5α).  

 

 

Σχήµα A.5 Σχηµατική παράσταση του δυναµικού αλληλεπιδράσεως, φ/φ*, 
συναρτήσει του λόγο z/r0 για πόρο τύπου σχισµής56 (slit like pore). 

 

Αντίστοιχα, για µικρότερες τιµές του λόγου z/r0 ο λόγος φ/φ* παρουσιάζει ένα 

µόνο χαµηλότερο ελάχιστο (Σχήµα A.5γ). Ο λόγος φ/φ*, ο οποίος είναι το µέτρο της 

αυξήσεως της ενέργειας προσροφήσεως σε µικροπόρους, σε σχέση µε την 
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προσρόφηση σε ελεύθερη επιφάνεια, είναι σηµαντικός ακόµα και για τιµή z=1.5r0, 

ενώ η επίδρασή του σχεδόν εξαφανίζεται, για τιµή z=2r0. Η αύξηση του δυναµικού 

αλληλεπιδράσεως, φ, ουσιαστικά ανταποκρίνεται στην αύξηση του χρόνου 

παραµονής των µορίων της προσροφηµένης ουσίας κοντά στην επιφάνεια του 

προσροφητή, µε αποτέλεσµα να αυξάνει η πιθανότητα προσροφήσεως και άλλων 

µορίων σε γειτονικές θέσεις του πόρου. 

 Οι υπολογισµοί αυτοί οδηγούν στο συµπέρασµα ότι η προσρόφηση σε 

πόρους µοριακών διαστάσεων ακολουθεί διαφορετικό µηχανισµό από την 

προσρόφηση σε µεγαλύτερους πόρους. Σύµφωνα µε τα µέχρι τώρα δεδοµένα, 

υπάρχει, ανάλογα µε το σχήµα των πόρων, ένα χαρακτηριστικό άνω όριο µεγέθους - 

εκφρασµένο σε µοριακούς διαµέτρους σ των προσροφηµένων µορίων - στο οποίο οι 

πόροι παρουσιάζουν χαρακτηριστικά ανάλογα των µικροπόρων. Έτσι, για πόρους 

µεταξύ παραλλήλων επιπέδων (slit-like) το κρίσιµο αυτό µέγεθος είναι 1.5σ, ενώ για 

κυλινδρικούς πόρους περίπου 2.5σ (Σχήµα A.6). 

 

 

1.6 Προσρόφηση σε µη πορώδη υλικά-Ισόθερµος ΙΙ 

 

Η φυσική ρόφηση αερίου από µη πορώδη υλικά (δηλαδή υλικά χωρίς πόρους 

η µε πόρους τέτοιας διαµέτρου που δεν µπορούν να εισέλθουν τα µόρια των αερίων), 

 

Σχήµα A.6 Το δυναµικό αλληλεπιδράσεως, φ/φ*, σε σχέση µε το λόγο z/ r0 :  α) για 
κυλινδρικό πόρο και  β) για πόρο σχηµατιζόµενο από παράλληλες πλάκες56 (slit like 
pore).  
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στις περισσότερες των περιπτώσεων δίνει ισόθερµη τύπου II. Από µία τέτοια 

ισόθερµη είναι δυνατός ο υπολογισµός της µονοστρωµατικής χωρητικότητας nm, η 

οποία χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της ειδικής επιφάνειας Αs, δηλαδή της 

επιφάνειας σε m2, που κατέχει ποσότητα 1g του στερεού µέσω της εξίσωσης A.20. O 

υπολογισµός του nm, στην περίπτωση των µη πορωδών υλικών, γίνεται µε βάση τη 

θεωρία των Brunauer, Emmett και Teller.  Παρά το ότι η θεωρία αυτή βασίζεται σε 

ένα απλουστευµένο µοντέλο που εισάγει πολλές παραδοχές, τελικά οδηγεί σε µία 

έκφραση γνωστή και ως εξίσωση ΒΕΤ, από την οποία υπολογίζεται µε ακρίβεια, στις 

περισσότερες των περιπτώσεων, η ειδική επιφάνεια στερεού.  

Ένας απλός τρόπος για να ελεγχθεί η αξιοπιστία της προσδιοριζόµενης από 

την µέθοδο BET µονοστρωµατικής χωρητικότητας, και εποµένως της ειδικής 

επιφάνειας, είναι να συγκριθούν οι τιµές της, για διάφορα ροφητικά µέσα, µε αυτές 

που προκύπτουν από κάποια ανεξάρτητη µέθοδο. Η πλειοψηφία τέτοιων ελέγχων 

γίνεται συνήθως µε άζωτο στη θερµοκρασία βρασµού του, 77Κ, µε την τιµή του αm 

να υπολογίζεται57 από την πυκνότητα ρL του υγρού αζώτου µε βάση τη σχέση: 

 

2
3

m

L AV

M
f

N
α

ρ
 

=  
 

 A.32 

 

Η χρήση της ανωτέρω σχέσης γίνεται µε την υπόθεση ότι η διευθέτηση των 

µορίων στην επιφάνεια είναι η ίδια µε αυτή που θα συνέβαινε σε επίπεδη επιφάνεια 

τοποθετηµένη µέσα σε υγρό, χωρίς να συµβαίνει παραµόρφωση της αρχικής 

διευθέτησης. Το f ονοµάζεται παράγοντας πάκτωσης και παίρνει την τιµή 1.091 για 

12 γειτονικά µόρια στo υγρό και 6 γειτονικά µόρια επάνω σε επίπεδη επιφάνεια ενώ 

το Μ και ΝΑV είναι το µοριακό βάρος του αζώτου και ο αριθµός Avogadro 

αντίστοιχα.  

Ο πιο άµεσος τρόπος σύγκρισης είναι ο υπολογισµός της γεωµετρικής 

επιφάνειας του στερεού, παρόλο που υπάρχουν πειραµατικές δυσκολίες, οι οποίες 

πηγάζουν από την µεγάλη ευαισθησία που απαιτείται για την πραγµατοποίηση 

ισοθέρµου σε µονοκρύσταλλους, µε καλά ορισµένη επιφάνεια. Εναλλακτικά µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν µεγάλες επιφάνειες (µικρές πλάκες, στενοί κύλινδροι, µικρές 

σφαίρες), µε τον κίνδυνο οι τραχύτητες των επιφανειών να οδηγούν σε πραγµατική 

επιφάνεια κατά πολύ µεγαλύτερη της γεωµετρικής. 
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1.6.1 Μέθοδος BET 

 

Η µέθοδος ΒΕΤ βασίζεται στο µοντέλο Langmuir58, στο οποίο η επιφάνεια 

ενός στερεού εκλαµβάνεται σαν ένα σύνολο θέσεων ρόφησης. Εφαρµόζοντας το 

µοντέλο αυτό, οι Brunauer, Emmett και Teller κατέληξαν σε µία εξίσωση, 

χρησιµοποιούµενη ευρέως σε όλες τις περιπτώσεις πολυστρωµατικής ρόφησης. Οι 

παραδοχές που έκαναν είναι οι ακόλουθες: 

1. Για όλα τα ροφηµένα στρώµατα εκτός από το πρώτο, η θερµότητα ρόφησης q1 

       ισούται µε τη µοριακή θερµότητα συµπύκνωσης qL. 

2. Σε  όλα  τα   στρώµατα   εκτός   από   το   πρώτο   οι   συνθήκες   εξάτµισης -   

      συµπύκνωσης  είναι  ίδιες, δηλαδή ν2  =ν3 =…=νI  και  α2 = α3 =…=αI   (Εξ  

      Α.14, Α.15). 

3. Όταν η πίεση Ρ φτάνει την τάση  ατµών του υγρού, Ρo, για τη συγκεκριµένη 

      θερµοκρασία, η  ροφούµενη ουσία  συµπυκνώνεται πάνω στην επιφάνεια του  

      στερεού  µε  αποτέλεσµα  ο  αριθµός των   σχηµατιζόµενων   στρωµάτων  να  

      γίνεται άπειρος. 

H εξίσωση BET, έχει την ακόλουθη µορφή: 

 

( )
11 BET

o m BET m BET o

cP P

n P P n c n c P

−
= +

−
 A.33 

 

H παράµετρος cBET ορίζεται ως εξής: 

 

( )1 /1 2

2 1

Lq q RT

BETc e
α ν
α ν

−=  A.34 

 

Στην πράξη όµως χρησιµοποιείται η απλοποιηµένη της µορφή cBET=e
(q1-qL)/RT, όπου 

(q1 –qL) η καθαρή θερµότητα ρόφησης. Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να δοθεί έµφαση 

στην καθαρά προσεγγιστική φύση της απλοποιηµένης µορφής της εξίσωσης A.33. 

Είναι γνωστό ότι η θερµότητα ρόφησης του πρώτου στρώµατος µεταβάλλεται µε το 

κλάσµα επικάλυψης θθθθ1. Επίσης, από θεωρητικές µελέτες και ανάλυση πειραµατικών 

αποτελεσµάτων, έχει διαπιστωθεί ότι ο παράγοντας α1ν2 /α2ν1 µπορεί να αποκλίνει 

σηµαντικά από την τιµή 1. Οι συνήθεις τιµές κυµαίνονται από 0.02 έως 20 ενώ 

αναφέρονται και τιµές στο εύρος από 10-5 έως 10 59 . 
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Το γράφηµα Ρ/(n(Ρo-Ρ)) ως προς Ρ/Ρo, είναι µία ευθεία γραµµή µε κλίση 

s=(cBET-1)/nmcBET και αποτέµνουσα i=1/nmcBET. Η ταυτόχρονη επίλυση των δύο 

εξισώσεων δίνει τις τιµές της χωρητικότητας µονοστοιβάδας nm και της σταθεράς 

cBET.  

Αρχικά έγινε η υπόθεση ότι η γραµµική περιοχή της εξίσωσης BET 

περιορίζεται στο εύρος σχετικών πιέσεων από 0.05 έως 0.35. Έχουν όµως αναφερθεί 

παραδείγµατα ισόθερµων, όπως η ρόφηση N2 από καθαρό χλωριούχο νάτριο, όπου η 

γραµµικότητα περιορίζεται στο εύρος σχετικών πιέσεων από 0.01-0.1 και η ρόφηση 

N2  από µη γραφιτοποιηµένο άνθρακα60, όπου η γραµµικότητα περιορίζεται στο εύρος 

σχετικών πιέσεων από 0.005-0.15, ενώ υπάρχουν και παραδείγµατα όπως η ρόφηση 

κυκλοεξανίου από αργιλία στους 0 oC, όπου δεν υπάρχει γραµµικό τµήµα σε καµία 

περιοχή πιέσεων. 

 

1.7 Προσρόφηση αερίων από µεσοπορώδη υλικά-Ισόθερµος IV. 

 

H µελέτη των µεσοπορωδών υλικών συνδέεται άµεσα µε την ανάλυση της 

ισοθέρµου ρόφησης τύπου IV.  

 

 

Σχήµα Α.7  Ισόθερµος του τύπου IV ( ____ ) και του τύπου ΙΙ ( …… ).  Τµήµα 
∆ΕΖ – προσρόφηση.  Τµήµα ΖΙ∆ - εκρόφηση 



 31

Όπως φαίνεται στο Σχήµα Α.7, σε χαµηλές πιέσεις (περιοχή ΑΒΓ), 

παρατηρείται ταύτιση των ισόθερµων τύπου II και IV, ενώ από κάποιο σηµείο πίεσης 

και επάνω η ισόθερµη IV αρχίζει να αποκλίνει αυξητικά, τάση που αποδίδεται στο 

φαινόµενο της τριχοειδούς συµπύκνωσης, περιοχή ΓΕΖ, και τελικά σε πιέσεις κοντά 

στον κορεσµό, περιοχή ΖΗΘ, το ποσό που ροφάται δεν δείχνει να παρουσιάζει 

σηµαντική µεταβολή. Το ιδιαίτερο χαρακτηριστικό των ισόθερµων τύπου IV είναι ο 

βρόχος υστέρησης, του οποίου το σχήµα εξαρτάται κάθε φορά από το σύστηµα 

ροφητικής και ροφούµενης ουσίας. Ο βρόχος υστέρησης είναι αναπαραγωγίσιµος, 

αρκεί η εκρόφηση να ξεκινά από την περιοχή ΖΗΘ. Από την ανάλυση των ισόθερµων 

τύπου IV (κυρίως για άζωτο στους 77Κ), προκύπτουν αρκετά λογικές τιµές για την 

ειδική επιφάνεια Αs, ενώ υπάρχει η δυνατότητα να εκτιµηθεί προσεγγιστικά η 

κατανοµή µεγέθους πόρων. Η πρώτη προσπάθεια ανάλυσης έγινε από τον 

Zsigmondy61 ο οποίος παρουσίασε τη θεωρία της τριχοειδούς συµπύκνωσης. Ο 

Zsigmondy στηρίχθηκε σε βασικές θερµοδυναµικές αρχές του W. Tomson (Lord 

Kelvin), σύµφωνα µε τις οποίες η πίεση ατµού σε ισορροπία µε την υγρή φάση, για 

κοίλο µηνίσκο, είναι µικρότερη από την πίεση κορεσµού, Po, στην ίδια θερµοκρασία, 

πράγµα που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι  µπορεί να συµβεί συµπύκνωση στους 

πόρους κάποιου στερεού σε σχετική πίεση µικρότερη της µονάδας. Η εξίσωση που 

χρησιµοποιείται µέχρι σήµερα για την ανάλυση πειραµάτων ρόφησης σε µεσοπορώδη 

υλικά είναι γνωστή ως εξίσωση Kelvin και έχει τη µορφή: 

 

2 1
ln cosL

o m

VP

P RT r

γ
ϕ

−
=  A.35 

 

όπου Ρ/Ρo, η σχετική πίεση του ατµού σε ισορροπία µε µηνίσκο υγρού ο οποίος έχει 

µέση ακτίνα καµπυλότητας 1/rm=[(1/r1)+(1/r2)]/2], µε r1, r2 τις κύριες ακτίνες 

καµπυλότητας  και γ, VL  η επιφανειακή τάση και ο γραµµοµοριακός όγκος του υγρού 

σε [(dyn/cm)≡(erg/cm2)] και (cm3/mol) αντίστοιχα. Η γωνία διαβροχής, φ, θωρείται 

συνήθως µηδενική (πλήρης διαβροχή). Η εξίσωση αυτή ισχύει µε την προϋπόθεση ότι 

το VL είναι ανεξάρτητο της πίεσης, δηλαδή ότι το υγρό είναι ασυµπίεστο. Σύµφωνα 

µε τη θεωρία του Zigmondy, στο αρχικό τµήµα της ισόθερµης, (AΒΓ, Σχήµα Α.7), η 

ρόφηση περιορίζεται στη δηµιουργία ενός λεπτού στρώµατος πάνω στα τοιχώµατα 

των πόρων µέχρι το σηµείο ∆, όπου και κλείνει ο βρόχος υστέρησης. Από την πίεση 

αυτή αρχίζει τριχοειδής συµπύκνωση, πρώτα στους πόρους µικρότερου µεγέθους ενώ 
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στη συνέχεια, καθώς το υλικό εκτίθεται σε υψηλότερες πιέσεις, γεµίζουν όλο και 

µεγαλύτεροι πόροι, µε αποτέλεσµα  στην πίεση κορεσµού το όλο σύστηµα να είναι 

πλήρες συµπυκνώµατος. Με την υπόθεση κυλινδρικών πόρων και µηδενικής γωνίας 

επαφής, δηλαδή ηµισφαιρικού µηνίσκου, η ακτίνα καµπυλότητας ταυτίζεται µε την 

φαινόµενη ακτίνα rc των πόρων, που εκφράζει την ακτίνα των πόρων µείον το πάχος 

του λεπτού ροφηµένου στρώµατος στα τοιχώµατα, δηλαδή rm=rc=r-t, (Σχήµα A.8α).  

 

r
m

r
c

r
θ

θ

α 

r
c

r

t

β 

Σχήµα A.8α Ηµισφαιρικός µηνίσκος σε 

κορεσµένο πόρο κυλινδρικού σχήµατος. 

Σχήµα A.8β Πολυστρωµατική ρόφηση 

σε πόρο κυλινδρικού σχήµατος. 
 

Η εφαρµογή της εξίσωσης Κelvin, µε τις παραπάνω προϋποθέσεις, οδηγεί στην 

εκτίµηση της ελάχιστης ακτίνας πόρου από την οποία αρχίζει το φαινόµενο της 

τριχοειδούς συµπύκνωσης. Η εφαρµογή της εξίσωσης Kelvin και γενικά των 

κλασσικών εξισώσεων που ισχύουν για τριχοειδή, περιορίζεται σε εύρος µεγέθους 

πόρων (ακτίνας) από 10-250 Å. Η πειραµατική εµπειρία62 έχει δείξει ότι η ελάχιστη 

ακτίνα µπορεί να ποικίλλει από σύστηµα σε σύστηµα αλλά ποτέ δεν πέφτει κάτω από 

το όριο των 10 Å. 

 

1.7.1 Τριχοειδής συµπύκνωση. 

Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη παράγραφο, κατά την έκθεση 

µεσοπορώδους υλικού σε συνεχώς αυξανόµενες ποσότητες ατµού ή αερίου 

πραγµατοποιείται σταδιακή µετάβαση από πολυστρωµατική ρόφηση σε τριχοειδή 

συµπύκνωση, κατά τη διάρκεια της οποίας οι µικρότεροι πόροι γεµίζουν πλήρως µε 

υγρό. Αυτό συµβαίνει γιατί σε µικρούς πόρους µειώνεται η πίεση κορεσµού του 

ατµού, λόγω της επίδρασης της επιφανειακής τάσης, (εξίσωση Kelvin). H εξίσωση 
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Kelvin προκύπτει µέσω απλής θερµοδυναµικής και µηχανικής θεώρησης. Θεωρώντας 

ένα υγρό (α) που σχηµατίζει καµπύλη επιφάνεια και το οποίο βρίσκεται σε ισορροπία 

µε τους ατµούς του (β) η µηχανική ισορροπία αποδίδεται από την εξίσωση των 

Young – Laplace:  

 

1 2

2 1 1

m

P P C
r r r

β α αβ γ
γ γ

 
− = = = + 

 
 A.36α 

Όπου  γ : η επιφανειακή τάση του υγρού σε [(Ν/m)≡(J/m2)]  

Ρα, Ρβ : Οι πιέσεις των δύο φάσεων αντίστοιχα (Pa) 

Cαβ : Η καµπυλότητα της επιφάνειας του υγρού (m-1),  

rm : Η µέση ακτίνα  καµπυλότητα της επιφάνειας του υγρού (m) και  

r1, r2 : Οι κύριες ακτίνες καµπυλότητας της επιφάνειας του υγρού (m) 

 

ενώ η θερµοδυναµική ισορροπία από την εξίσωση των χηµικών δυναµικών των δύο 

φάσεων: 

 

β αµ µ=  A.37α 

 

∆ιαφορίζοντας τις Α.36α και Α.37α προκύπτουν οι ακόλουθες εξισώσεις:  

 

2

m

dP dP d
r

β α γ 
− =  

 
 A.36β 

d d
β αµ µ=  A.37β 

 

Επίσης για κάθε µία από τις συνυπάρχουσες φάσεις ισχύει η εξίσωση των Gibbs – 

Duhem: 

 

0s dT V dP d
α α α αµ+ + =  A.38α 

0s dT V dP d
β β β βµ+ + =  A.38β 

Όπου  s  : H γραµµοµοριακή εντροπία (J·K-1·mol-1) 

V : O γραµµοµοριακός όγκος (cm3/mol) 



 34

 

Υπό σταθερή θερµοκρασία ο συνδυασµός των εξισώσεων Α.38α, Α.38β και Α.37β 

δίνει την: 

 

V dP V dP
α α β β=  ή A.39α 

a

V
dP dP

V

β
α β=  A.39β 

 

Η εξίσωση Α.36β µπορεί, µέσω της Α.39β, να ξαναγραφεί ως: 

 

2

m

V V
d dP

r V

α β
β

α

γ  −
= 

 
 A.36γ 

 

Επειδή ο γραµµοµοριακός όγκος του υγρού είναι πολύ µικρότερος από αυτόν του 

αερίου, και αν υποτεθεί ότι ο ατµός συµπεριφέρεται σαν τέλειο αέριο, η εξίσωση 

Α.36γ µετατρέπεται στην: 

 

2

m

RT dP
d

r V P

β

α β

γ 
= − 

 
 ή A.36δ 

2
ln

m

RT
d d P

r V

β
α

γ 
= − 

 
 Α.36ε 

 

Ολοκληρώνοντας την Α.36ε από ∞ σε rm και από Ρ0 σε Ρ προκύπτει τελικά η 

εξίσωση  Kelvin.  

Σχετικά µε το βρόχο υστέρησης, που εµφανίζεται πάντα στην περιοχή 

τριχοειδούς συµπύκνωσης, έχουν ήδη δοθεί κάποιες λογικές εξηγήσεις. Σε µία από 

αυτές63 υποστηρίζεται ότι, κατά τη διάρκεια της ρόφησης σε µεσοπορώδες υλικό, 

πραγµατοποιείται σχηµατισµός διαδοχικών στρωµάτων πάνω στα τοιχώµατα των 

πόρων. Ολοκληρωµένος µηνίσκος σχηµατίζεται µόνο όταν φτάσουµε σε κορεσµό, 

δηλαδή όταν γεµίσει όλος ο πόρος. Συµπερασµατικά, η σχέση της πίεσης µε τη 

συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης κατά τη διάρκεια της ρόφησης διέπεται από τον 

κατάλληλο τύπο πολυστρωµατικής ρόφησης, που περιγράφεται από την εξίσωση 
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BET, παρόλο που αυτή δεν ισχύει για σχετικές πιέσεις µεγαλύτερες του 0.35. Από τη 

στιγµή που, µε διαδοχικές αυξήσεις της πίεσης, έχει προσεγγιστεί το όριο κορεσµού 

για τριχοειδή κάποιου συγκεκριµένου µεγέθους, η εκρόφηση πραγµατοποιείται πλέον 

από κυλινδρικούς µηνίσκους και η πίεση ισορροπίας δίνεται από την εξίσωση Kelvin. 

Σύµφωνα µε την παραπάνω θεωρία, το ροφηµένο στρώµα βρίσκεται σε  µετασταθή 

κατάσταση, ενώ το σύστηµα θεωρείται ισορροπηµένο όταν έχει δηµιουργηθεί υγρό 

συµπύκνωµα στους πόρους. Η φαινόµενη σταθερότητα του πολυστρωµατικού 

υµενίου εξαρτάται από την παρουσία ή απουσία πυρήνων οι οποίοι διευκολύνουν την 

µετατροπή σε υγρό. 

Μία άλλη ερµηνεία64 για το βρόχο υστέρησης στηρίζεται στο διαφορετικό 

σχήµα του µηνίσκου κατά τη ρόφηση και την εκρόφηση. Κατά τη διάρκεια της 

ρόφησης οι κυλινδρικοί πόροι γεµίζουν ακτινικά µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό 

κυλινδρικού µηνίσκου, (Σχήµα A.8β). Στην περίπτωση αυτή το 2/rm (εξίσωση A.36α) 

ισούται µε 1/rc. Έτσι η εξίσωση Kelvin γράφεται ως ακολούθως: 

 

1
ln ad L

o c

P V

P RT r

γ−
=  A.40α 

 

Κατά τη διάρκεια της εκρόφησης ο µηνίσκος έχει σχήµα ηµισφαιρίου και η εξίσωση 

Kelvin έχει τη µορφή:  

 

2 1
ln des L

o c

P V

P RT r

γ−
=  A.40β 

 

Από τη διαίρεση κατά µέλη των εξισώσεων A.40α και A.40β, προκύπτει: 
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όπου τα Ρad και Ρdes αντιπροσωπεύουν τις πιέσεις για το ίδιο ροφηµένο ποσό κατά το 

στάδιο ρόφησης και εκρόφησης αντίστοιχα.  

Οι περισσότερες από τις ισόθερµες σε µεσοπορώδη υλικά δείχνουν εξαιρετική 

συµφωνία µε την παραπάνω εξίσωση A.40γ. Τυχόν αποκλίσεις µπορεί να οφείλονται 
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είτε σε αποκλίσεις από την απλή κυλινδρική γεωµετρία, είτε στο ότι η ρόφηση 

πραγµατοποιείται µε εντελώς διαφορετικό µηχανισµό. 

Μία άλλη αιτία της ύπαρξης βρόχου υστέρησης είναι η παρουσία πόρων που 

επικοινωνούν µεταξύ τους µέσω στενώσεων (Σχήµα A.9). Στον πόρο Α και κατά τη 

διάρκεια της ρόφησης η συµπύκνωση αρχίζει σε σχετική πίεση (Ρ/Ρo)ad, που 

αντιστοιχεί σε ακτίνα rA σύµφωνα µε την εξίσωση A.40α. Κατά τη διάρκεια τις 

εκρόφησης, για να αρχίσει να αποµακρύνεται το συµπύκνωµα από τον ίδιο πόρο θα 

πρέπει πρώτα να αδειάσει η µεγαλύτερη από τις στενώσεις (Ε). Αυτό θα συµβεί σε 

πίεση (Ρ/Ρo)des που αντιστοιχεί σε ακτίνα rE < rA και εποµένως (Ρ/Ρo)des< (Ρ/Ρo)ad. 

 

A

E

B

Γ

∆

 

Σχήµα A.9 Κυλινδρικός πόρος (Α), που περιορίζεται από στενώσεις (Β, Γ, ∆, Ε). 

 

Επίσης πρέπει να αναφερθεί ότι έχουν αναπτυχθεί θεωρίες65,66, που 

ερµηνεύουν το φαινόµενο του βρόχου υστέρησης σε διάφορα είδη πρότυπων πόρων 

όπως πόροι τύπου “µελανοδοχείου”, πόροι µεταξύ σφαιρικών σωµατιδίων, πόροι 

µεταξύ παράλληλων πλακών και πόροι σχήµατος στερεάς γωνίας ή κώνου. Τέλος 

έχουν προταθεί θεωρητικά υποδείγµατα που αναπτύσσονται µε βάση τις µοριακές 

δυνάµεις προσρόφησης.   

 

1.7.2 Κατανοµή εύρους πόρων κυλινδρικού σχήµατος. 

Μέσω της εξίσωσης Kelvin, είναι δυνατή η εξαγωγή της κατανοµής εύρους 

των πόρων για κάποιο µεσοπορώδες υλικό. Στις πρώτες προσπάθειες67, το ήδη 

ροφηµένο στα τοιχώµατα ποσό θεωρούνταν αµελητέο, λόγω της µέχρι τότε έλλειψης 

βάσιµων πληροφοριών σχετικών µε το πάχος t
ad του ροφηµένου στρώµατος. Από 
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κάθε σηµείο της ισοθέρµου (ni, Ρi/Ρo), υπολογίζονταν ο όγκος Vp των πόρων µε 

ακτίνες rm ≥ rm,i, µέσω της απλής σχέσης Vp= ni VL. Λόγω της υπόθεσης κυλινδρικού 

µοντέλου, το rm (ακτίνα καµπυλότητας του µηνίσκου) ταυτίζονταν µε την ακτίνα r 

του πόρου. Με τη διαφόριση της καµπύλης Vp ως προς r προέκυπτε η κατανοµή 

εύρους πόρων dVp/dr. Στην πραγµατικότητα η παραπάνω κατανοµή χαρακτήριζε το 

µέγεθος του εσωτερικού τµήµατος των πόρων rc (core size), δηλαδή της ακτίνας των 

πόρων µείον το πάχος του ήδη ροφηµένου στρώµατος. Με την υπόθεση ότι το 

στατιστικό πάχος του ροφηµένου στρώµατος, tad, δεν εξαρτάται από την ακτίνα των 

πόρων, µπορεί να γίνει ο υπολογισµός του για το πορώδες υλικό, µε βάση την 

ισόθερµη ρόφησης αερίου σε µη πορώδη σκόνη από το ίδιο υλικό. H σχέση που 

χρησιµοποιείται είναι η ακόλουθη68: 

 

ad m

m

n
t

n
σ

 
=  

 
 A.41 

Όπου σm : Το πάχος της µονοµοριακής στοιβάδας (Å)  

n : Η προσροφηµένη ποσότητα στο µη πορώδες υλικό (mol/g) σε σχετική 

πίεση Ρ/Ρo  

nm : Η χωρητικότητα µονοστοιβάδας (mol/g), του µη πορώδους υλικού  

 

Στη συνέχεια περιγράφεται η διασπορά του εύρους των πόρων µε την 

κανονικοποιηµένη συνάρτηση κατανοµής, g(r)dr. H συνάρτηση αυτή δηλώνει το 

ποσοστό του συνολικού µήκους των πόρων, ανά µονάδα µάζας του υλικού, που 

αντιστοιχεί σε πόρους µε ακτίνα µεταξύ r και r+dr. Η αντίστοιχη κατανοµή όγκου 

των πόρων είναι η συνάρτηση Φ(r)=πr
2
L g(r), όπου L το συνολικό µήκος των πόρων 

και δηλώνει τον όγκο που αντιστοιχεί σε πόρους µεταξύ r και r+dr. H ανάλυση 

γίνεται µε βήµατα δVi ροφηµένης ποσότητας αερίου εκφραζόµενης ως όγκος υγρού 

στην ισόθερµο ρόφησης, ακολουθώντας πάντα την πορεία από την µεγαλύτερη προς 

την µικρότερη σχετική πίεση και στους δύο κλάδους, (ρόφηση-εκρόφηση). 

Θεωρώντας την ισορροπία στη σχετική πίεση (Ρ/Ρo)i, όπου υπάρχει συµπύκνωµα σε 

όλους τους πόρους µε r ≤ ri, o όγκος της ροφηµένης ουσίας σε πόρους που δεν έχουν 

συµπύκνωµα (r 
> ri) είναι: 
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Όπου ri : Η ακτίνα των πόρων που αντιστοιχεί στην πίεση (Ρ/Ρo)i  

ad

it : Το στατιστικό πάχος της πολυστοιβάδας που αντιστοιχεί στην πίεση 

(Ρ/Ρo)i  

Ai  : Η επιφάνεια των τοιχωµάτων των πόρων ακτίνας r 
> ri  

Li : Το συνολικό µήκος των πόρων ακτίνας r 
>ri 

 

Έτσι για µετάπτωση από (Ρ/Ρo)i, σε (Ρ/Ρo)i+1, έχουµε ότι η µείωση όγκου t

iVδ , λόγω 

µείωσης του t είναι: 

 

2t ad ad ad

i i i i i iV A t L t tδ δ π δ= −  A.43 

 

Ο όγκος πόρων που κατά το ίδιο βήµα έχασαν το συµπύκνωµα, p
1iV +δ είναι: 
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Όπου 1+iVδ  : Η ολική µείωση του όγκου κατά το βήµα (Ρ/Ρo)i σε (Ρ/Ρo)i+1 όπως 

προκύπτει από την ισόθερµη  

( )1 1 / 2i i ir r r+ += +  : Η µέση ακτίνα της οµάδας i των πόρων  

 

Γενικεύοντας την ανάλυση και υπό την προϋπόθεση κυλινδρικής γεωµετρίας των 

πόρων, προκύπτει από συνδυασµό των εξισώσεων A.43 και A.44, ότι: 
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2. ∆ιάχυση 

2.1 Συντελεστές διάχυσης 

 

Είναι γνωστό ότι η ύλη έχει την τάση να µετακινείται κατά τέτοιο τρόπο ώστε 

να εξαλείφει τις τοπικές ανισοκατανοµές στη σύσταση, και να οδηγεί το σύστηµα σε 

κατάσταση ισορροπίας. Η συµπεριφορά αυτή της ύλης ονοµάζεται διάχυση και είναι 

απλά µια έκφραση της τάσεως προς µεγαλύτερη εντροπία ή µέγιστη αταξία. Κατά τη 

διάχυση, η µεταφορά κάποιου ή κάποιων συστατικών σε σχέση µε τα υπόλοιπα 

συστατικά ενός συστήµατος αποδίδεται από την ακόλουθη σχέση69:  

 

_ _

i i iJ c u u
 = − 
 

 A.46 

Όπου  Ji : Η ροή διάχυσης του συστατικού i ανά µονάδα επιφανείας (mol/cm2 s), 

ci: Η συγκέντρωση του συστατικού i (mol/cm3), 

_

iu : Η µέση ταχύτητα των µορίων του συστατικού i (cm/s),  

:
N

i i

i

u y u=∑  Η µέση ταχύτητα των µορίων όλων των συστατικών N του συστήµατος 

(cm/s),  

 yi : Το γραµµοµοριακό κλάσµα του συστατικού i . 

 

Η διάχυση είναι εγγενής ιδιότητα της ύλης, σε κάθε θερµοκρασία άνω του 

απολύτου µηδενός70.  Το φαινόµενο της διάχυσης εκδηλώνεται µε δύο διαφορετικούς 

τρόπους:  

α) σαν αποτέλεσµα της ύπαρξης βαθµίδας συγκέντρωσης υπό ισοβαρείς και 

ισοθερµοκρασιακές συνθήκες, όπου ονοµάζεται διάχυση µεταφοράς (transport 

diffusion) και εκφράζεται από την εξίσωση του Fick71,72 : 

 

( )J Dgrad q= −
r

 A.47 

Όπου 
→

J : 
Το άνυσµα της ροής διάχυσης του συστατικού ανά µονάδα επιφανείας 

(mol·cm-2· s-1), 

D: Ο συντελεστής διαχύσεως (cm2/s), 

q: Η συγκέντρωση του διαχεόµενου συστατικού στο µέσο (mol/cm3 
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µέσου). 

 

Tο αρνητικό πρόσηµο δηλώνει ότι η ροή είναι σε αντίθετη κατεύθυνση από αυτή της 

αύξησης της συγκέντρωσης. 

β) σαν αυτοδιάχυση (self diffusion), απόρροια  της τυχαίας θερµικής κίνησης των 

στοιχειωδών σωµατιδίων (ατόµων ή µορίων) που απαρτίζουν το σύστηµα υπό 

συνθήκες θερµοδυναµικής ισορροπίας, οριζόµενη από την σχέση73: 

 

tDtr sd6)(2 =〉〈  A.48 

Όπου  〉〈 )(2 tr : Η µέση τιµή του τετραγώνου της απόστασης (cm2) που διανύεται 

από ένα στατιστικώς επαρκή αριθµό στοιχειωδών σωµατιδίων του 

υπό µελέτη συστήµατος σε συγκεκριµένη χρονική περίοδο t (sec), 

Dsd : Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης (cm2/s) (σταθερά αναλογίας 

εξαρτώµενη από την κινητικότητα των διαχεόµενων µορίων στο 

µέσο). 

 

Ο συντελεστής αναλογίας στην εξίσωση A.47 ή A.48 (D ή Dsd αντίστοιχα) 

εξαρτάται συνήθως από την συγκέντρωση και / ή τις χωροχρονικές συντεταγµένες. 

Συστήµατα στα οποία ο συντελεστής διάχυσης είναι ανεξάρτητος από την 

συγκέντρωση και τις χωροχρονικές συντεταγµένες χαρακτηρίζονται ως “ιδανικά”. 

Επειδή η παρούσα διατριβή πραγµατεύεται κυρίως φαινόµενα µεταφοράς µάζας σε 

πορώδη υλικά λόγω διαφοράς συγκέντρωσης, από εδώ και πέρα ο όρος διάχυση θα 

αναφέρεται στην διάχυση µεταφοράς όπως ορίζεται από την εξίσωση A.47. 

 

 

2.2 Θερµοδυναµικός συντελεστής διάχυσης 

 

Ο πρώτος νόµος του Fick (όπως εκφράζεται για µονοδιάστατη ροή) που 

αποτελεί παράλληλα και τον ορισµό του συντελεστή διάχυσης, παρουσιάζει σαν 

κινητήρια δύναµη της διάχυσης την βαθµίδα της συγκέντρωσης. Εµβαθύνοντας όµως 

στο φαινόµενο της διάχυσης και θεωρώντας το απλώς σαν µία µακροσκοπική 

εκδήλωση της τάσης προς ισορροπία, καθίσταται προφανές ότι η πραγµατική 

κινητήρια δύναµη είναι η βαθµίδα του χηµικού δυναµικού (µ), γεγονός που είχε 
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αναγνωριστεί αρχικά από τον Einstein74. Αν το φαινόµενο της µεταφοράς µάζας µε 

διάχυση αντιµετωπιστεί σαν ροή που οφείλεται στην βαθµίδα χηµικού δυναµικού, 

ισχύει η  εξίσωση 

 

au L
x

∂µ
∂

= −  A.49 

 

όπου u είναι η ταχύτητα του διαχεόµενου συστατικού και Lα συντελεστής αναλογίας. 

Ο ρυθµός ροής του συστατικού ανά µονάδα επιφάνειας J ισούται µε u q⋅ , όπου q η 

συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης (mol/cm3). Εξάλλου στην αέρια φάση75 ισχύει 

ότι )ln(0
gfRT+= µµ , όπου fg είναι η τάση διαφυγής της αέριας φάσης που 

βρίσκεται σε ισορροπία µε την συγκέντρωση q της ροφηµένης φάσης. Ο ρυθµός ροής 

τότε µπορεί να γραφεί ως:76 

 

ln( )

ln
gf q

J u q RTL
q x

∂

∂
∂

= ⋅ = − ⋅ ⋅
∂

 A.50 

 

Συγκρίνοντας την παραπάνω εξίσωση µε την εξίσωση A.47 καταλήγουµε στη σχέση: 

 

ln( ) ln( )

ln ln
g g

o

f f
D RTL D

q q

∂ ∂

∂ ∂
= ⋅ = ⋅  Α.51 

 

όπου Do=RTL η διορθωµένη διαχυτότητα ή συντελεστής Darken77. Για ιδανικό αέριο 

ή σε χαµηλές πιέσεις η πτητικότητα είναι ίση µε την πίεση και η σχέση Α.51 

µετατρέπεται στην:  

                                                                                                                                                                                  

q

P
DD o ln

ln

∂
∂

=  Α.52 

 

Από την εξίσωση Α.52 γίνεται φανερό ότι η εξάρτηση του συντελεστή 

διάχυσης από την συγκέντρωση οφείλεται είτε στον όρο Do είτε στον θερµοδυναµικό 

παράγοντα διόρθωσης (dlnΡ/dlnq). Ειδικότερα στα προσροφητικά υλικά - αφ’ ενός 

γιατί στην περιοχή κορεσµού η ισόθερµος γίνεται σχεδόν οριζόντια µε αποτέλεσµα το 
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dlnP/dlnq ∞→ , αφ’ ετέρου στις χαµηλές πιέσεις (περιοχή Henry) το dlnP/dlnq 1→  

- η εξάρτηση του θερµοδυναµικού παράγοντα διόρθωσης από την συγκέντρωση είναι 

πολύ µεγαλύτερη σε σχέση µε αυτή του όρου Dο. Μάλιστα σε πολλές περιπτώσεις 

έχει παρατηρηθεί πειραµατικά ότι η διορθωµένη διαχυτότητα είναι πρακτικώς 

ανεξάρτητη από την συγκέντρωση.    

Η παραπάνω συλλογιστική έχει επεκταθεί και στην περίπτωση µειγµάτων 

πολλών συστατικών βασιζόµενη στις αρχές της θερµοδυναµικής µη αντιστρεπτών 

διεργασιών 78,79,80. Βασικό αξίωµα της συγκεκριµένης θεωρίας είναι ότι η ροή µιας 

φυσικής ποσότητας είναι απόρροια όλων των δυνάµεων (µε την µορφή δυναµικών) 

που ασκούνται στο σύστηµα. Τα παραπάνω εκφράζονται µαθηµατικά από την σχέση:   

 

1

N

i ij j

j

J L X
=

= −∑  Α.53 

Όπου  Ji : Η γενικευµένη ροή της φυσικής ποσότητας i (π.χ. µάζα, 

θερµότητα, φορτίο κλπ.), 

Χj  : Τα δυναµικά που επηρεάζουν το υπό µελέτη σύστηµα, 

Lij : Οι φαινοµενολογικοί συντελεστές του Onsager. 

 

Για την περίπτωση διάχυσης πολυσυστατικού µείγµατος σε πορώδη υλικά υπό 

ισοθερµοκρασιακές συνθήκες η εξίσωση Α.53 για ένα συγκεκριµένο συστατικό i 

παίρνει την µορφή:  

 

1

N

i ij j

j

J L gradµ
=

= −∑  Α.54 

 

Λαµβάνοντας υπ’ όψη ότι το χηµικό δυναµικό του κάθε συστατικού j είναι 

συνάρτηση των ροφηµένων ποσοτήτων όλων των συστατικών του µείγµατος 

( 1 2,ln ( , ..., )o

j j j NRT P q q qµ µ= + )81, η Α.54 µετασχηµατίζεται στην: 

 

1

N

i ij j

j

J D gradq
=

= −∑  Α.55α 

( )
1

ln
, ,...,

N
k

ij ik i N

k j

P
D RTL q q

q=

∂
=

∂∑  Α.55β 
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Τα πειραµατικά ευρήµατα έχουν δείξει ότι σε πολλές περιπτώσεις οι µικτοί 

φαινοµενολογικοί συντελεστές Lij
82  είναι αµελητέοι µε αποτέλεσµα η εξίσωση Α.55β 

να απλοποιείται στην: 

 

ln

ln

i

ij i i i i i i

sd
ji j j j i j

j

P

D q P q P q P

qD q q q P q

q

∂
∂ ∂

= = =
∂∂ ∂

 Α.56α 

 

όπου sd i
i

i

RTL
D

q
=  ο συντελεστής αυτοδιάχυσης του συστατικού i, ο οποίος θεωρείται 

ανεξάρτητος της συγκέντρωσης. 

Ως χαρακτηριστικό παράδειγµα για την εφαρµογή των παραπάνω σε 

πραγµατικά συστήµατα, λαµβάνεται η περίπτωση δυαδικού µείγµατος που οι 

ισόθερµες ισορροπίας υπακούουν στην γενικευµένη εξίσωση του Langmuir: 

 

1
A A A

A

s A A B B

q b P

q b P b P
θ = =

+ +
 Α.57α 

1
B B B

B

s A A B B

q b P

q b P b P
θ = =

+ +
 Α.57β 

 

Με κατάλληλη αναδιάταξη των παραπάνω εξισώσεων λαµβάνεται η εξίσωση Α.57γ : 

 

1
1

1A B

A A B Bb P b P
θ θ− − =

+ +
 Α.57γ 

 

Με βάση την Α.57γ οι Α.57α και Α.57β παίρνουν την ακόλουθη µορφή :  

 

1
A

A A

A B

b P
θ
θ θ

=
− −

 Α.57δ 

1
B

B B

A B

b P
θ
θ θ

=
− −

 Α.57ε 
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Τώρα, αν στην Α.56α διαιρεθεί αριθµητής και παρανοµαστής µε το qs η  Α.56α 

µετατρέπεται στην Α.56β για τον προσδιορισµό του DAA και στην Α.56γ  για τον 

προσδιορισµό του DAΒ
83: 

 

AA A A

sd

A A A

D P

D P

θ
θ
∂

=
∂

 Α.56β 

AB A A

sd

A A B

D P

D P

θ
θ
∂

=
∂

 Α.56γ 

 

Από την Α.57δ µπορεί να προσδιοριστεί τόσο ο λόγος θΑ/ΡΑ όσο και οι παράγωγοι 

/A AP θ∂ ∂  και /A BP θ∂ ∂ : 

 

( )1A
A A B

A

b
P

θ
θ θ= − −   Α.57στ 

( )2

11

1
A B

A A A B

P

b

θ
θ θ θ

∂ −
=

∂ − −
  και Α.57ζ 

( )2

1

1
A A

B A A B

P

b

θ
θ θ θ

∂
=

∂ − −
 Α.57η 

 

Απλή αντικατάσταση των Α.57στ, Α.57ζ και Α.57η στις Α.56β και Α.56γ δίνουν τις 

παρακάτω εξισώσεις: 

 

BA

B

sd

A

AA

D

D

θθ
θ
−−

−
=

1
1

 Α.58α 

BA

A

sd

A

AB

D

D

θθ
θ
−−

=
1

 Α.58β 

 

Αντίστοιχες εκφράσεις για τους DBB και DBΑ προκύπτουν όταν χρησιµοποιηθεί η 

εξίσωση Α.57ε. Ο συντελεστής αυτοδιάχυσης sd

iD θεωρείται ανεξάρτητος της 

συγκέντρωσης όπως αναφέρθηκε παραπάνω και είναι το ανάλογο της διορθωµένης 

διαχυτότητας Darken για την περίπτωση πολυσυστατικού µείγµατος. Οι συντελεστές 

διάχυσης µεταφοράς Dij υπεισέρχονται στην εξίσωση Α.55α  ώστε να υπολογιστεί η 

ροή του κάθε συστατικού του µείγµατος.  
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Αυτό που πρέπει να τονισθεί από τα παραπάνω είναι ότι κατά την διάχυση ενός 

πολυσυστατικού µείγµατος σε πορώδες υλικό, στην ροή του οποιουδήποτε 

συστατικού συνεισφέρουν και τα χηµικά δυναµικά των υπολοίπων συστατικών.  

 

 

2.3 Μηχανισµοί διάχυσης  

 

Αρκετοί µηχανισµοί έχουν προταθεί για την περιγραφή του φαινοµένου της 

διάχυσης, µε το σύνολό τους  να κατατάσσονται σε δύο κύριες κατηγορίες:  

α) αυτούς που ισχύουν για διάχυση σε µικροπορώδη υλικά και  

β) αυτούς που ισχύουν για µέσο – µακροπόρους.  

Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι ο διαχωρισµός αυτός είναι εντελώς συµβολικός και έχει 

σαν στόχο την διευκόλυνση της παρουσίασης της σχετικής θεωρίας. Είναι γεγονός ότι 

πολλά µοριακά είδη, που παρουσιάζουν ενδιαφέρον σε βιοχηµικά συστήµατα, είναι 

µεγαλύτερα των 20 Å µε αποτέλεσµα να µην  µπορούν να εισέλθουν στους 

αποκαλούµενους µικροπόρους. Για αυτά τα µόρια, η διάχυση σε µεσοπόρους 

παρουσιάζει πολλά από τα χαρακτηριστικά που σχετίζονται µε αυτά της διάχυσης σε 

µικροπόρους όπως: έντονες στερεοχηµικές παρεµποδίσεις αλλά και  ισχυρή εξάρτηση 

της διαχυτότητας από την θερµοκρασία.  

Οι µηχανισµοί που έχουν προταθεί για την µελέτη της διάχυσης έχουν 

προκύψει από παρατηρήσεις κυρίως σε τριχοειδείς αγωγούς (που θεωρείται ότι έχουν 

σταθερές διαστάσεις και εντελώς λεία τοιχώµατα). Οι ίδιοι κατά βάση µηχανισµοί 

ισχύουν και στα µέσο/µάκρο πορώδη υλικά. Παρ’ όλα αυτά, η εκδήλωση του 

φαινοµένου στα τελευταία είναι αρκετά πιο πολύπλοκη λόγω του γεγονότος ότι 

υπεισέρχονται και δοµικοί παράγοντες (όπως π.χ. µέγεθος, κατανοµή και 

προσανατολισµός των πόρων, δαιδαλώδες κ.α.). Οι κυριότεροι µηχανισµοί 

παρατίθενται ακολούθως: 

 

α) Μοριακή ∆ιάχυση (Molecular Diffusion) 

 

Όταν η διάµετρος του πόρου είναι µεγάλη σε σχέση µε την µέση ελεύθερη 

διαδροµή των µορίων, οι συγκρούσεις µεταξύ των διαχεόµενων µορίων θα είναι πολύ 

πιο συχνές µεταξύ τους παρά µε τα τοιχώµατα των πόρων. Κάτω από αυτές τις 

συνθήκες η επίδραση των τοιχωµάτων είναι αµελητέα, µε αποτέλεσµα να επικρατεί η 
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µοριακή διάχυση όπου ο µηχανισµός της περιγράφεται από την κινητική θεωρία των 

αερίων
84. Οι ακόλουθες δύο σχέσεις αποδίδουν την µέση ελεύθερη διαδροµή:  

 

2 2

1

2 2
B

m

k T

c P
λ

π σ π σ
= =  Α.59 

Όπου λ : Η µέση ελεύθερη διαδροµή  (cm), 

cm : Η µοριακή συγκέντρωση (µόρια/cm3), 

σ: Η διάµετρος του µορίου (cm), 

kB : Η σταθερά Boltzmann (1,3807E-16 erg/K), 

Τ : Η θερµοκρασία (Κ), 

Ρ : Η πίεση (dyn/cm2). 

 

και τον συντελεστή µοριακής αυτοδιάχυσης: 

 

1/2

2

3

8
B B

ms

g

k T k T
D

P mσ π

 
=   

 
 Α.60 

Όπου Dms : Ο συντελεστής µοριακής αυτοδιάχυσης (cm2/s), 

mg : Η µοριακή µάζα του αερίου (g). 

 

Αν και η παραπάνω εξίσωση δίνει µια καλή εκτίµηση για τον συντελεστή 

αυτοδιάχυσης, εντούτοις για δυαδικό µείγµα αερίων Α και Β σε ισοβαρείς και 

ισοθερµοκρασιακές συνθήκες οδηγεί στο εσφαλµένο συµπέρασµα ότι ο συντελεστής 

διάχυσης DAB εξαρτάται ισχυρά από τις σχετικές αναλογίες των δύο συστατικών. 

Στην περίπτωση αυτή για τον υπολογισµό του συντελεστή µοριακής διάχυσης 

χρησιµοποιείται είτε η εξίσωση των Stefan – Maxwell85: 

 

1/2
'

*2

3

8 2
B B

AB

AB

k T k T
D

P m πσ
 =  
 

 A.61 

Όπου '
ABD  : Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης (cm2/s), 

kB : Η σταθερά Boltzmann (1,3807E-16 erg/K), 

Τ : Η θερµοκρασία (Κ), 

Ρ : Η πίεση (dyn/cm2), 
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σΑΒ : Η µέση µοριακή διάµετρος (σΑΒ=(σΑ+σΒ)/2, cm), 

m
*
 : Η µοριακή µάζα (1/m*=1/mA+1/mB). 

 

 είτε η εξίσωση των Chapman – Enskog86, που παρέχει µεγαλύτερη ακρίβεια: 

 

3/2

2 1/2

0.00266
AB

AB AB D

T
D

M Pσ
=

Ω
 A.62 

Όπου DAB : είναι ο συντελεστής µοριακής διάχυσης (cm2/s), 

ΩD : Αδιάστατος παράγοντας, συνάρτηση της θερµοκρασίας, 

Τ : Η θερµοκρασία (Κ), 

Ρ : Η πίεση (bar), 

σΑΒ : Η µέση µοριακή διάµετρος (σΑΒ=(σΑ+σΒ)/2, Å), 

MAB : Το µέσο µοριακό βάρος των συστατικών Α και Β 

(2/ΜΑΒ=1/ΜA+1/ΜB). 

 

Και οι δύο εκφράσεις (Α.61 και Α.62) ουσιαστικά υπολογίζουν το συντελεστή 

µοριακής διάχυσης. ∆ιαφέρουν όµως ως προς την µορφή εξαιτίας της διαφορετικής 

προσέγγισης και του θεωρητικού µοντέλου που βασίστηκαν για να ερµηνεύσουν το 

συγκεκριµένο φαινόµενο. Από τις παραπάνω σχέσεις γίνεται φανερό ότι ο 

συντελεστής διάχυσης για ένα δυαδικό σύστηµα είναι ανεξάρτητος από την 

συγκέντρωση. Για πολυσυστατικό αέριο µείγµα όµως το προαναφερόµενο 

συµπέρασµα δεν ισχύει. Γενικεύοντας την θεωρία των Stefan – Maxwell για την 

περίπτωση µειγµάτων µε παραπάνω από δύο συστατικά και µετά από ορισµένες 

απλοποιήσεις προκύπτει η ακόλουθη σχέση του συντελεστή µοριακής διάχυσης που 

ισχύει για κάθε συστατικό87:  

 

1

'1

−

≠ 










=

− ∑
ij ij

j

i

i

D

y

y

D
 A.63 

Όπου    Di : Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης του συστατικού i στο µείγµα 

(cm2/s), 

yi , yj : Τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των συστατικών i , j στο µείγµα , 

'
ijD : Οι δυαδικοί συντελεστές µοριακής διάχυσης Stefan – Maxwell 
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του συστατικού i σε σχέση µε όλα τα υπόλοιπα συστατικά του 

µείγµατος (cm2/s). 

 

 

β) ∆ιάχυση Knudsen 

 

Στην περίπτωση πόρων µικρού µεγέθους ή σε συνθήκες χαµηλής πίεσης, η 

µέση ελεύθερη διαδροµή των µορίων (Εξίσωση Α.59) µπορεί να γίνει συγκρίσιµη ή 

µεγαλύτερη από τη διάµετρο των πόρων. Συµβαίνει τότε οι συγκρούσεις των µορίων 

µε τα τοιχώµατα να είναι συχνότερες από τις διαµοριακές συγκρούσεις. Κάθε µόριο 

αερίου, προσκρούοντας στα τοιχώµατα του πόρου, ανταλλάσσει ενέργεια µε τα άτοµα 

ή µόρια της επιφάνειας και ανακλάται προς τυχαία κατεύθυνση, µε ταχύτητα 

ανεξάρτητη της ταχύτητας πρόσκρουσης. Επίσης, τα διάφορα συστατικά ενός 

µίγµατος αερίων ρέουν ανεξάρτητα το ένα από το άλλο. O παραπάνω µηχανισµός 

διάχυσης είναι γνωστός ως µηχανισµός Knudsen. Στην περιοχή Knudsen ο ρυθµός 

µεταφοράς ορµής από το ένα αέριο µόριο στο άλλο είναι αµελητέος, σε σύγκριση µε 

τον ρυθµό µεταφοράς ορµής από τα διαχεόµενα µόρια στα τοιχώµατα του πόρου. 

Λαµβάνοντας υπόψη  την κινητική θεωρία των αερίων για τον υπολογισµό της 

κατανοµής ταχυτήτων των µορίων, λαµβάνεται η ακόλουθη έκφραση για τον 

συντελεστή διάχυσης Κnudsen (DK)
88: 
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 A.64 

Όπου   DΚ : Ο συντελεστής διάχυσης Knudsen (cm2/s), 

kB : Η σταθερά Boltzmann (1,3807E-16 erg/K), 

Τ : Η θερµοκρασία (Κ), 

r : Η ακτίνα του πόρου (cm), 

fK : Αδιάστατος συντελεστής που εκφράζει την αναλογία των 

προσπιπτόντων µορίων στα τοιχώµατα των πόρων που 

ανακλώνται τυχαία (συνήθως παίρνει την τιµή 1), 

mg : Η µοριακή µάζα του αερίου (g), 

M : Το µοριακό βάρος του αερίου. 
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Από την παραπάνω σχέση γίνεται φανερό ότι ο συντελεστής διάχυσης Κnudsen, (DK), 

µεταβάλλεται ασθενώς µε την θερµοκρασία και είναι ανεξάρτητος της πίεσης, καθώς 

ο µηχανισµός διάχυσης δεν περιλαµβάνει διαµοριακές συγκρούσεις. Η εξάρτησή του 

από τη µοριακή µάζα είναι παρόµοια µε αυτή του συντελεστή µοριακής διάχυσης.  

 

 
γ) Περιοχή Μετάβασης (Transition Region) 

 

Όταν η µέση ελεύθερη διαδροµή, λ, γίνεται συγκρίσιµη µε τη διάµετρο του 

πόρου, η διαµοριακή µεταφορά ορµής είναι εξίσου σηµαντική µε τη µεταφορά ορµής 

από τα µόρια στα τοιχώµατα. Σε αυτή την περίπτωση, η διάχυση εξελίσσεται ως 

συνδυασµός του µοριακού µηχανισµού και του µηχανισµού Knudsen. Θεωρώντας 

ένα µείγµα αερίων Α και Β, η πτώση πίεσης που προκαλείται λόγω µεταφοράς ορµής 

από το αέριο Α στο τοίχωµα του πόρου δίνεται από τη σχέση: 

 

1 A A

wallB K

dP N

k T dz D

 − = 
 

 A.65 

Όπου   DΚ : Ο συντελεστής διάχυσης Knudsen(cm2/s), 

kB : Η σταθερά Boltzmann (1,3807E-16 erg/K), 

Τ : Η θερµοκρασία (Κ), 

ΡA : Η µερική πίεση του συστατικού Α (dyn/cm2), 

ΝΑ : Ο ρυθµός µοριακής ροής του συστατικού Α ανά επιφάνεια 

(µόρια/(cm2 sec)), 

z : ∆ιεύθυνση κάθετη στο τοίχωµα (cm). 

 

Ο ρυθµός µεταφοράς ορµής από το συστατικό Α στο συστατικό Β δίνεται από µία 

αντίστοιχη σχέση: 

 

( )1 A A A BA A A

gasB AB AB

N y N NdP N y N

k T dz D D

− +− − = = 
 

 A.66 

Όπου DAB : Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης (cm2/s), 

yΑ , yΒ : Τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των συστατικών Α , Β στο µείγµα. 
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µε τα υπόλοιπα σύµβολα να έχουν την ίδια ερµηνεία µε την προηγούµενη εξίσωση. 

Υποθέτοντας ότι τα δύο φαινόµενα είναι προσθετικά προκύπτει: 

 

( )1 A A A BA A A

totalp B K AB

N y N NN dP N

D k T dz D D

− + = − = + 
 

 A.67 

Όπου Dp : Ο συνολικός συντελεστής διάχυσης στον πόρο στην περιοχή 

µετάβασης (cm2/s). 

 

O ολικός συντελεστής διάχυσης, Dp, δίνεται τότε από τη σχέση 89, 90: 
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Ο παράγοντας 1-yA(1+NB/NA), αντιπροσωπεύει απλά τον λόγο της ροής διάχυσης 

προς τη συνολική ροή. Για ισοµοριακή αντιδιάχυση ισχύει NB = −NA και η παραπάνω 

εξίσωση ανάγεται σε απλό άθροισµα αντίστροφων κλασµάτων: 

 

ABKp DDD

111
+=  A.69 

 

που ισχύει και στην περίπτωση που το yA είναι αρκετά µικρό γιατί τότε ο όρος 

1 B
A

A

N
y

N

 
+ 

 
 είναι πολύ µικρός σε σχέση µε τη µονάδα. 

Επειδή DK ∝ r και DAB ∝ 1/Ρ, η παραπάνω έκφραση δείχνει καθαρά τη µετάβαση από 

την ροή Knudsen σε µικρούς πόρους και χαµηλές πέσεις προς µοριακή ροή σε 

µεγαλύτερους πόρους και µεγαλύτερες πιέσεις. 

 

δ) Επιφανειακή ∆ιάχυση (Surface Diffusion) 

 

Οι δύο µηχανισµοί που αναφέρθηκαν µέχρι τώρα περιγράφουν τη διάχυση 

στην ρευστή φάση, η οποία εντοπίζεται στην κεντρική περιοχή του πόρου. Αν 

πραγµατοποιείται ρόφηση στα τοιχώµατα, υπάρχει η πιθανότητα εµφάνισης µίας 

πρόσθετης ροής, εξαιτίας της διάχυσης µέσα από την ροφηµένη φάση. 
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Το φυσικώς ροφηµένο στρώµα παρουσιάζει και αυτό µία σχετική 

κινητικότητα, η οποία είναι σαφώς µικρότερη από αυτή των µορίων που βρίσκονται 

στην αέρια κατάσταση. Οι ροές στη ροφηµένη και στην αέρια φάση είναι κατά µία 

πρώτη προσέγγιση ανεξάρτητες µεταξύ τους. Σε µια τέτοια περίπτωση η συνολική 

διαχυτότητα (για ένα µόνο πόρο) εκφράζεται από την εξίσωση Α.7091:  

ov p sD D K D′= +  A.70 

Όπου   Ds : Η επιφανειακή διάχυση (cm2/s), 

K
’
 : η αδιάστατη σταθερά ισορροπίας ρόφησης εκφρασµένη σε 

µονάδες όγκου πόρου (γραµµοµόρια στην ροφηµένη φάση ανά 

µονάδα όγκου πόρου / γραµµοµόρια στην αέρια φάση ανά µονάδα 

όγκου πόρου). 

 

όπου το Dp περιλαµβάνει την συνεισφορά από την διάχυση Knudsen και τη µοριακή 

διάχυση (Εξίσωση Α.69). Εάν ευνοείται η ρόφηση (favorable), η µοριακή πυκνότητα 

στο ροφηµένο στρώµα είναι σχετικά µεγάλη. Ο βαθµός συνεισφοράς του κάθε όρου 

της παραπάνω εξίσωσης καθορίζεται από την σταθερά ισορροπίας µεταξύ ροφηµένης 

και αέριας φάσης. 

Αν η ισόθερµος ρόφησης δεν είναι γραµµική, τότε το Κ’  δεν είναι σταθερά 

αλλά συνάρτηση της συγκέντρωσης και εκφράζεται από την κλίση της ισοθέρµου 

( /q P∂ ∂ ). Για κάποιον πόρο µέσα σε στερεά µήτρα είναι πιο σωστό να εκφραστεί η 

σταθερά ισορροπίας σε όρους ολικού όγκου του στερεού, οπότε η εξίσωση A.70 

αντικαθίσταται από την: 
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 A.71 

 

όπου εp το πορώδες του σωµατιδίου. Από την εξίσωση A.70 γίνεται φανερό ότι η 

συνεισφορά της επιφανειακής διάχυσης εξαρτάται από τον λόγο K´Ds/Dp. Η 

επιφανειακή διάχυση είναι µία ενεργοποιηµένη διεργασία, αλλά η ενέργεια 

ενεργοποίησης είναι µικρότερη από την θερµότητα ρόφησης, οπότε ο παράγοντας 

K´Ds αυξάνει µε την πτώση της θερµοκρασίας. Η επιφανειακή διάχυση γίνεται 

εποµένως ασήµαντη σε θερµοκρασίες που είναι υψηλές σε σχέση µε το κανονικό 

σηµείο ζέσεως του ροφούµενου µέσου. Για τον συντελεστή επιφανειακής διάχυσης 
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έχουν προταθεί διάφορες θεωρητικές και ηµιεµπειρικές σχέσεις. Από αυτές η πιο 

διαδεδοµένη είναι του Higashi92,93: 

 

1
exp

1
o o

s s

a
D D

RT θ
− =   − 

 A.72 

Όπου   o

sD : Η ειδική σταθερά επιφανειακής διάχυσης (cm2/s), 

αο : η ενέργεια ενεργοποίησης της διάχυσης (J/mol), 

θ=q/qs : Το ποσοστό κάλυψης του πορώδους υλικού από την 

προσροφούµενη ουσία (αδιάστατο). 

 

Πιο προσεκτικές αναλύσεις πάντως έδειξαν ότι η εξάρτηση από την 

συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης (ο όρος (1-θ)
-1

) του συντελεστή επιφανειακής 

διάχυσης θα µπορούσε να αποδοθεί στον θερµοδυναµικό παράγοντα διόρθωσης 

(A.52). Στην περίπτωση µάλιστα  που η ισόθερµος ρόφησης περιγράφεται από την 

εξίσωση Langmuir, οι δύο εξισώσεις A.52 και A.72 είναι ταυτόσηµες.  

  

ε) Συντελεστές διάχυσης σε πορώδη υλικά 

Όλοι οι παραπάνω µηχανισµοί ισχύουν, όπως προαναφέρθηκε, για τριχοειδή 

πόρο µε οµοιόµορφη διάµετρο και λεία τοιχώµατα. Στα πορώδη υλικά όµως η 

κατάσταση είναι αρκετά πιο σύνθετη λόγω του πολύπλοκου δικτύου που 

σχηµατίζεται από αλληλοσυνδεόµενους αγωγούς µε διαφορετική γεωµετρία και 

προσανατολισµό. Τα παραπάνω ουσιαστικά προκαλούν µείωση της βαθµίδας 

συγκέντρωσης, µε αποτέλεσµα η θεωρητική ροή διάχυσης που υπολογίζεται για ένα 

πορώδες υλικό βάσει των συντελεστών από τους προαναφερόµενους µηχανισµούς να 

είναι στην πραγµατικότητα µεγαλύτερη από την πραγµατική. Για να αντισταθµιστεί 

αυτή η ασυµφωνία χρησιµοποιείται τελικά ένας «διορθωµένος», σε σχέση µε το 

θεωρητικό, συντελεστής διάχυσης cor

pD που δίνεται από τη σχέση :    

 

/cor

p p ov pD Dε τ=  A.73 

 
όπου το εp εκφράζει το γεγονός ότι η διάχυση λαµβάνει χώρα µέσω των πόρων και 

όχι της στερεής µήτρας, ενώ το δαιδαλώδες τp περιλαµβάνει την συνεισφορά όλων 

των υπολοίπων δοµικών παραµέτρων. Πειραµατικές µετρήσεις  δείχνουν ότι η τιµή 
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του δαιδαλώδους κυµαίνεται µεταξύ του 2 και του 5 94 χωρίς πάντως να αποκλείονται 

και µεγαλύτερες τιµές. Μια τυπική τιµή που λαµβάνεται είναι συνήθως 3 95. ∆ιάφορα 

µοντέλα έχουν αναπτυχθεί για τον θεωρητικό υπολογισµό του δαιδαλώδους. Ένα από 

αυτά το συνδέει µε τον αριθµό διασύνδεσης (Ν), δηλαδή το µέσο αριθµό πόρων που 

συνδέονται σ’ ένα κόµβο σύµφωνα µε την σχέση96: 

 

1
1

3
−
+

=
N

N
pτ  A.74 

 

Σύµφωνα µε την παραπάνω σχέση για ένα αριθµό διασύνδεσης µεταξύ 4 και 6 το 

δαιδαλώδες κυµαίνεται από 4 έως 5.  

 

στ) ∆ιάχυση σε µικροπόρους (Micropore Diffusion) 

 

Η διάχυση σε µικροπόρους καθορίζεται από αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 

διαχεόµενων µορίων και των τοιχωµάτων των αγωγών. Οι στερεοχηµικές 

παρεµποδίσεις είναι ιδιαιτέρως σηµαντικές, µε αποτέλεσµα η διάχυση να είναι µια 

ενεργοποιηµένη διαδικασία η οποία πραγµατοποιείται µέσω µιας ακολουθίας 

αλµάτων µεταξύ θέσεων χαµηλής σχετικά δυναµικής ενέργειας. Σαν παράδειγµα 

αναφέρεται το πλέγµα του  ζεόλιθου Α το οποίο αποτελείται από σχετικά µεγάλους 

κλωβούς (διαµέτρου ~11.2 Å) συνδεδεµένους σε κυβική διάταξη µέσω σχετικά 

µικρών οκταµελών δακτυλίων οξυγόνου. Έτσι ένα µόριο ευρισκόµενο σε έναν κλωβό 

καταλαµβάνει µια θέση χαµηλής δυναµικής ενέργειας, ενώ η διέλευση µέσω των 

οκταµελών δακτυλίων αποτελεί το ενεργειακό άλµα που πρέπει να υπερβεί το µόριο 

για να διαχυθεί (κατάσταση µεταβάσεως). Συνεπώς πολλά χαρακτηριστικά της 

διάχυσης σε µικροπορώδη υλικά οµοιάζουν µε αυτά της επιφανειακής διάχυσης ή της 

διάχυσης σε στερεά. Επίσης, επειδή τα µόρια που διαχέονται στους µικροπόρους δεν 

διαφεύγουν ποτέ από το δυναµικό πεδίο των τοιχωµάτων των αγωγών δεν υπάρχει 

ξεκάθαρη διάκριση µεταξύ ροφηµένης και αέριας φάσης στο εσωτερικό των πόρων. 

Έτσι θεωρείται ότι σε ένα µικροπορώδες υλικό υπάρχει µια συνολικά 

ενδοκρυσταλλικά προσροφηµένη ποσότητα που συµβολίζεται µε q. Τα µοντέλα που 

έχουν αναπτυχθεί για τη περιγραφή της µικροπορώδους διάχυσης καταλήγουν 

συνήθως σε σχέσεις της µορφής A.52 (σελ. 41) µε τον συντελεστή διορθωµένης 

διαχυτότητας Dο(q) να υπακούει σε µια σχέση τύπου Arrhenius. Σε αρκετές 
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περιπτώσεις ο Dο, ανάλογα µε τον υιοθετούµενο µηχανισµό, ταυτίζεται µε τον 

συντελεστή αυτοδιάχυσης Dsd ενώ σε άλλες πάλι ισούται µε το γινόµενο του 

συντελεστή αυτοδιάχυσης Dsd επί µία συνάρτηση της συγκέντρωσης της ροφηµένης 

ποσότητας q όπως προκύπτει βάσει θεωρητικών αναλύσεων97.   

 

 

2.4 Μέτρηση συντελεστή διάχυσης 

 

Ο προσδιορισµός του συντελεστή διάχυσης γίνεται κυρίως πειραµατικά. Τα 

τελευταία χρόνια όµως, αφ’ ενός εξαιτίας της αύξησης της ταχύτητας των 

ηλεκτρονικών υπολογιστών και αφ’ ετέρου λόγω της εµφάνισης νέων ισχυρότερων 

αλγόριθµων, κατέστη δυνατή και η θεωρητική πρόβλεψη του συντελεστή διάχυσης ή 

ακριβέστερα του συντελεστή αυτοδιάχυσης. Υπολογιστικές τεχνικές, όπως η 

εξοµοίωση Monte Carlo και η Μοριακή ∆υναµική (Molecular Dynamics), παρέχουν 

την δυνατότητα όχι µόνο του υπολογισµού αλλά και της διερεύνησης της επίδρασης 

διαφόρων παραγόντων (π.χ. συγκέντρωση, πορώδες πλέγµα κλπ.) επί της 

διαχυτότητας. Οι θεωρητικές µέθοδοι βασίζονται, επί το πλείστον, στην εύρεση της 

µέσης τιµής του τετραγώνου της απόστασης (cm2) που διανύεται από ένα 

στατιστικώς επαρκή αριθµό στοιχειωδών σωµατιδίων του υπό µελέτη συστήµατος σε 

συγκεκριµένη χρονική περίοδο t, είτε µέσω στοχαστικών διαδικασιών (Monte Carlo) 

είτε µέσω επίλυσης των στοιχειωδών εξισώσεων της κίνησης (Molecular Dynamics), 

και κατόπιν υπολογισµού του συντελεστή αυτοδιάχυσης από την εξίσωση Α.48.  

Αναφορικά µε τον πειραµατικό προσδιορισµό του συντελεστή διάχυσης, µια 

σύντοµη περιγραφή των χρησιµοποιούµενων τεχνικών δίνεται στον Πίνακα Α.1. 

 

Πίνακας Α.1 Πειραµατικές τεχνικές προσδιορισµού διαχυτότητας σε πορώδη υλικά 

 

Μέθοδος Μετρούµενο Μέγεθος 
Κλίµακα 

χώρου 

Κλίµακα 

χρόνου 

Φασµατοσκοπία 

Πυρηνικού Μαγνητικού 

Συντονισµού (NMR) 

Κατανοµή µεµονωµένων 

µορίων ή ατόµων και 

χρόνος. 

~Å 10-10 - 10-1 s 

Σκέδαση νετρονίων Απόσταση και χρόνος. ≤ nm ≤ 10-8 s 
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Τεχνικές Ιχνηθέτησης 
Κατανοµή ιχνηθετών και  

χρόνος. 
≥ µm ≥ min 

Pulsed Field Gradient 

NMR 
Απόσταση και χρόνος. µm . . mm ms … s 

Μετρήσεις σε µεταβατική 

ή µόνιµη κατάσταση 

Μεταβολή µάζας  / 

συγκέντρωσης και χρόνος 
≥ µm ≥ s 

 

Οι πρώτες τέσσερις µέθοδοι εφαρµόζονται σε συνθήκες ισορροπίας για τον 

προσδιορισµό του συντελεστή αυτοδιάχυσης (εξίσωση Α.48). Εν αντιθέσει, η 

τελευταία τεχνική χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό του συντελεστή διάχυσης 

µεταφοράς, αφού είναι απαραίτητη η ύπαρξη βαθµίδας συγκέντρωσης. Αυτού του 

είδους οι µετρήσεις µπορεί να γίνουν είτε σε µόνιµη είτε σε µεταβατική κατάσταση. 

Και οι δύο τύποι έχουν αντίστοιχα πλεονεκτήµατα και περιορισµούς. Η µέθοδος της 

µόνιµης κατάστασης περιλαµβάνει µετρήσεις ροής διαµέσου µεµβράνης υπό 

καθορισµένη βαθµίδα συγκέντρωσης. Στον αντίποδα, οι µεταβατικές µέθοδοι έχουν 

ευρύτερο πεδίο εφαρµογής και περιλαµβάνουν τόσο άµεσες µετρήσεις µέσω της 

µελέτης της κινητικής ρόφησης (όπως εκφράζεται από την µεταβολή της µάζας του 

δείγµατος σε µια διαφορική βηµατική µεταβολή της πίεσης) όσο και έµµεσες όπως η 

χρωµατογραφία. Η παρούσα διατριβή εστιάστηκε στις µεταβατικές µεθόδους και 

ειδικότερα στις σταθµικές (µέτρηση της κινητικής ρόφησης σε διάφορες πιέσεις) και 

στις χρωµατογραφικές.  

 

α) Σταθµικές Μέθοδοι (Gravimetric Methods) 

 

Αναλυτικότερα, στις µεταβατικές άµεσες µεθόδους (σταθµικές) επιβάλλεται 

µια βηµατική επιβολή στην πίεση και ακολούθως καταγράφεται η χαλάρωση της 

µάζας. Ο προσδιορισµός του συντελεστή διάχυσης βασίζεται στην προσαρµογή στα 

πειραµατικά κινητικά αποτελέσµατα (καµπύλη χαλάρωσης) µιας θεωρητικής 

καµπύλης που αποτελεί την λύση της εξίσωσης διάχυσης για τις κατάλληλες οριακές 

συνθήκες. Η ακρίβεια της υπολογιστικής λύσης εξαρτάται από το µαθηµατικό 

µοντέλο το οποίο θα χρησιµοποιηθεί, βάσει των ακόλουθων κριτηρίων:      

• Ρυθµού Μεταφοράς Θερµότητας – Ισοθερµοκρασιακό (γρήγορη µεταφορά 

θερµότητας) ή µη φαινόµενο, 
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• Γραµµικότητας της σχέσης Ισορροπίας - Γραµµική (που συνήθως εξασφαλίζεται 

αν επιβληθεί διαφορική αλλαγή της συγκέντρωσης) ή µη, 

• Αντίστασης που ελέγχει τον ρυθµό µεταφοράς µάζας: 

A. Επιφανειακή αντίσταση (οριακό στρώµα),  

B. Αντίσταση λόγω διάχυσης σε µικροπορώδες,  

C. Αντίσταση λόγω διάχυσης σε µακροπορώδες,  

D. Συνδυασµός δύο ή και των τριών παραπάνω αντιστάσεων, 

• Οριακών συνθηκών στην επιφάνεια του σωµατιδίου: 

A. Βηµατική αλλαγή ακολουθούµενη από σταθερή συγκέντρωση,  

B. Βηµατική αλλαγή ακολουθούµενη από µεταβαλλόµενη χρονικά 

συγκέντρωση,  

C. Περιοδική (ηµιτονοειδής) µεταβολή συγκέντρωσης. 

 

Αν θεωρηθεί ότι το σωµατίδιο (µακροσωµατίδιο) αποτελείται από την 

συνάθροιση  πολλών µικρότερων πορωδών σωµατιδίων (µικροκρυσταλλίτες), όπως 

φαίνεται στο παρακάτω Σχήµα Α.10, τότε για την περίπτωση ισοθερµοκρασιακού  

συστήµατος  όπου  

 

 

Σχήµα A.10 Γραφική αναπαράσταση σύνθετου σωµατιδίου. 
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περιλαµβάνονται και τα τρία είδη αντιστάσεων στην µεταφορά µάζας, οι εξισώσεις 

που απαρτίζουν το µαθηµατικό µοντέλο98,105 που περιγράφει την διάχυση ενός 

συστατικού είναι οι εξής: 
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 Όπου   q(r,t) : Η συγκέντρωση της ροφηµένης ποσότητας στο µικροσωµατίδιο 

(mol/cm3), 

c(R,t) : Η συγκέντρωση της αέριας φάσης στους µακροπόρους (mol/cm3), 

εp : Το πορώδες του σωµατιδίου, 

Dc : Ο συντελεστής διάχυσης για το µικροσωµατίδιο (cm2/s), 

*
pD : Ο συντελεστής διάχυσης για το µακροσωµατίδιο = εpDp/τp (cm2/s), 

rc : Η ακτίνα του µικροσωµατιδίου (cm), 

Rp : Η ακτίνα του µακροσωµατιδίου (cm), 

t : Ο χρόνος (s). 

 

Οι οριακές και αρχικές συνθήκες για το µικροσωµατίδιο είναι: 
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[ ]( , ) ( , )cq r t Q c R t=  Α.75β 

( ,0) 0q r =  
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0( ,0) ( )oq r Q C q= =  

Α.75γ 

 Όπου    Q(c) : Η συνάρτηση που εκφράζει την ισόθερµο ρόφησης, 

C
ο
 : Η αρχική συγκέντρωση της αέριας φάσης (mol/cm3). 

 

Ενώ για το µακροσωµατίδιο οι αντίστοιχες: 
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Α.76γ 

Όπου   C : Η συγκέντρωση της αέριας (bulk) φάσης (C=f(t) σε  mol/cm3), 

kf : Ο συντελεστής µεταφοράς (αγωγιµότητα) του οριακού στρώµατος 

στην επιφάνεια του µακροσωµατιδίου (cm/s). 

 

Το παραπάνω µοντέλο είναι τελείως γενικό και δεν προϋποθέτει καµία 

παραδοχή ως προς τον τύπο της ισοθέρµου ρόφησης ή την συναρτησιακή εξάρτηση 

των συντελεστών διάχυσης από την συγκέντρωση. Για την περίπτωση κλειστού 

συστήµατος υπεισέρχεται µία επιπλέον εξίσωση που εκφράζει το ισοζύγιο µάζας99 

για την αέρια φάση: 

 

*3 ( , )

p

s

f p

R Rp

VdC c R t
V D

dt R R =

∂
− =

∂
 Α.76δ 

Όπου   Vf  : Ο όγκος της αέριας φάσης (cm3), 

Vs : Ο συνολικός όγκος των σωµατιδίων (cm3). 

 

Οι εξισώσεις Α.75 και Α.76 µε τις αντίστοιχες αρχικές και συνοριακές 

συνθήκες έχουν λυθεί αναλυτικά για κλειστό ισοθερµοκρασιακό σύστηµα, για 

βηµατική επιβολή στην συγκέντρωση της αέριας φάσης και µε τις παραδοχές της 

αµελητέας αντίστασης στο οριακό στρώµα και γραµµικής σχέσης για την ισόθερµο 

ρόφησης. Παρ’ όλα αυτά, οι λύσεις που προκύπτουν είναι εξαιρετικά πολύπλοκες µε 

αποτέλεσµα πολύ συχνά να καθίσταται ελκυστικότερη η αριθµητική επίλυση των 

παραπάνω εξισώσεων, η οποία παρουσιάζει αφενός και τα πλεονεκτήµατα ότι ο ή οι 

συντελεστές διάχυσης µπορούν να εκφραστούν συναρτήσει της συγκέντρωσης, να 

χρησιµοποιηθεί οποιαδήποτε µορφή για την καµπύλη ρόφησης (όχι µόνο γραµµική) 
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καθώς και να διαµορφωθούν, µε τις κατάλληλες τροποποιήσεις, οι παραπάνω 

εξισώσεις και για την περίπτωση µειγµάτων. Έτσι για µείγµα του οποίου οι ισόθερµες 

ρόφησης των συστατικών του δεν εκφράζονται από γραµµικές σχέσεις (qi=Kcici), οι 

εξισώσεις Α.75 και Α.76 παίρνουν την ακόλουθη µορφή: 
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 Όπου  qi(r,t) : Η συγκέντρωση της ροφηµένης ποσότητας στο µικροσωµατίδιο 

(mol/cm3) του συστατικού i, 

ci(R,t) : Η συγκέντρωση της αέριας φάσης στους µακροπόρους (mol/cm3) 

του συστατικού i, 

Jri : Η συνιστώσα της ροής του συστατικού i κατά την ακτινική 

διεύθυνση (mol*cm-2*s-1) όπως δίνεται από τις εξισώσεις Ε.55α 

και Ε.56α, 

*
piD : Ο συντελεστής διάχυσης για το µακροσωµατίδιο = εpDpi/τp (cm2/s) 

του συστατικού i. 

 

ενώ οι οριακές και αρχικές συνθήκες Α.75α-γ και Α.76α-γ εφαρµόζονται πλέον για 

κάθε συστατικό ξεχωριστά 

 

β) Χρωµατογραφικές Μέθοδοι (Chromatographie methods) 

 

Παρόµοια συλλογιστική επικρατεί και στην περίπτωση των χρωµατογραφικών 

µεθόδων όπου επιβάλλεται µια βηµατική µεταβολή στη συγκέντρωση ενός ή 

περισσοτέρων συστατικών και καταγράφονται οι καµπύλες διάρρηξης. Οι 

συγκεντρώσεις των διαφόρων συστατικών στην έξοδο της στήλης αποτελούν τα 

πειραµατικά δεδοµένα επί των οποίων θα γίνει η προσαρµογή του θεωρητικού 

µοντέλου. Αναλυτικά, η εξίσωση συνέχειας για την µάζα του κάθε συστατικού έχει 

την ακόλουθη µορφή: 
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 Όπου   Ni : Ο ρυθµός ρόφησης του συστατικού i ανά όγκο σωµατιδίων 

(mol.cm-3.s-1), 

Ci : Η συγκέντρωση του συστατικού i στο ρευστό (mol/cm3), 

εb : Το πορώδες της κλίνης, 

 u : Η ταχύτητα (superficial velocity) του ρευστού (ογκοµετρική 

παροχή / επιφάνεια κλίνης, cm/s), 

DLi : Ο συντελεστής αξονικής διασποράς για το συστατικό i (cm2/s), 

z : Η αξονική διάσταση (cm), 

 L : Το συνολικό µήκος της κλίνης (cm), 

t : Ο χρόνος (s), 

n: Ο συνολικός αριθµός συστατικών. 

 

Οι οριακές συνθήκες για τα άκρα της κλίνης καθώς και η αρχική συνθήκη είναι: 

 

( )+− ==
=

−−=
∂
∂

00
0

zizi

z

i
Lib CCu

z

C
Dε  

µε 

∞

=
=− izi CC

0  (βηµατική επιβολή) 

τ
t

izi eCC
−∞

=
=−0

 (παλµική επιβολή) 

Α.79α 

0i
z L

C

z
=

∂
=

∂
 Α.79β 

0( ,0)i iC z C=  

ή 

( ,0) 0iC z =  

Α.79γ 

  Όπου   ∞
iC : Η συγκέντρωση του συστατικού i  στην αέρια φάση της κλίνης 

µετά την επιβολή, 

0
iC : Η αρχική συγκέντρωση του συστατικού i  στην αέρια φάση της 

κλίνης, 

τ :  Η χρονική διάρκεια του παλµού (s). 
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Ο αριθµός των προς επίλυση εξισώσεων που τελικά θα προκύψουν εξαρτάται 

από τις σχέσεις που χρησιµοποιούνται για να περιγραφεί ο ρυθµός ρόφησης Ni. Το 

πιο γενικό ενδεχόµενο αποτελεί αυτό ενός πολυσυστατικού µείγµατος του οποίου οι 

ισόθερµες ρόφησης των συστατικών του εκφράζονται από µη γραµµικές σχέσεις ενώ 

είναι συγκρίσιµες και οι τρεις αντιστάσεις στη διάχυση, οπότε η έκφραση για το Ni 

δίνεται τότε από την εξίσωση Α.80  
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σε συνδυασµό µε τις εξισώσεις Α.77 και Α.78. Για παράδειγµα παρατίθενται οι 

εκφράσεις για την περίπτωση µείγµατος δύο συστατικών Α και Β, όπου οι ισόθερµες 

ρόφησης αποδίδονται από µια γενικευµένη εξίσωση Langmuir (Εξίσωση A.57) και 

που είναι σηµαντικές οι αντιστάσεις στο οριακό στρώµα και στους πόρους των 

µικροκρυσταλλιτών:  
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Πολλές φορές χρησιµοποιούνται διάφορες παραδοχές που απλοποιούν κατά πολύ το 

πρόβληµα. Οι κυριότερες από αυτές είναι: 

 

Ι) αυτή της γραµµικής κινούσας δύναµης (Linear Driving Force LDF) :  
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 Όπου    
iq  : H µέση συγκέντρωση του συστατικού i στην στερεή φάση (mol/ 

cm3 σωµατιδίου),  

*
iq : H ροφηµένη συγκέντρωση του συστατικού i (mol/cm3 

σωµατιδίου) σε ισορροπία µε την συγκέντρωση Ci, 

*
iC : H συγκέντρωση στην αέρια φάση του συστατικού i (mol/cm3 

σωµατιδίου) σε ισορροπία µε την ροφηµένη συγκέντρωση 
iq , 

Kci : Η φαινόµενη σταθερά ισορροπίας για το συστατικό i µε βάση τον 

όγκο του µικροσωµατιδίου (qi = ΚciCi), 

ki : Ο συντελεστής ρυθµού (s-1) βασισµένος στην συγκέντρωση της 

ροφηµένης φάσης. 

 

και ΙΙ) αυτής που προκύπτει για διάχυση σε µικροπόρους µε σταθερό συντελεστή 

διάχυσης σε συνδυασµό µε επιφανειακή αντίσταση: 
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Το µαθηµατικό µοντέλο, πλέον των εκφράσεων για το Νi και των ισοζυγίων µάζας 

των συστατικών (Εξίσωση Α.79), συµπληρώνεται από: 
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• την εξίσωση που εκφράζει την ισόθερµο ρόφησης (π.χ. µια γενικευµένη εξίσωση 

Langmuir ή µια γραµµική σχέση):  

 

∑
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 Όπου       
isq  : H ροφηµένη συγκέντρωση κορεσµού του συστατικού i (mol/cm3 

µικροσωµατιδίου).  

  

• µια συνάρτηση που περιγράφει την PVT συµπεριφορά της αέριας φάσης και που 

συνήθως αποδίδεται από την καταστατική εξίσωση των τελείων αερίων : 
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Όπου    Ρ : Η πίεση (bar), 

T  :  Η θερµοκρασία (Κ), 

R  : Η σταθερά των αερίων (83.1447 bar*cm3/(mol*K)). 

 

• µία σχέση που εκφράζει την πτώση πίεσης µέσα στην κλίνη σε συνάρτηση µε την 

ταχύτητα ροής του αερίου (συνήθως χρησιµοποιείται η εξίσωση Carman - 

Kozeny)100  
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Όπου     µv : Το δυναµικό ιξώδες του ρευστού (poise). 

 

• και τέλος από τις εξισώσεις που εκτιµούν τα DLi
101

 και kfi
102  
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Όπου   Dmi : Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης του συστατικού i στο αέριο 

µείγµα (cm2/s),  

 DLi : Ο συντελεστής αξονικής διασποράς του συστατικού i στο αέριο 

µείγµα (cm2/s),  

fik  : Ο συντελεστής µεταφοράς (αγωγιµότητα) του συστατικού i για το 

οριακό στρώµα στην επιφάνεια του µακροσωµατιδίου (cm/s), 

Rp : Η ακτίνα του µακροσωµατιδίου (cm), 

Sc : O αριθµός Schmidt = v

f miD

µ
ρ

, 

Re : O αριθµός Reynolds = 
2 p f

v

R uρ

µ
, 

ρf : Η πυκνότητα της ρευστής φάσης (g/cm3). 

 

Αναφορικά µε τη ρόφηση ενός µόνο αερίου ή ενός αερίου από µείγµα µε 

αδρανές µη ροφούµενο αέριο, υπάρχουν αναλυτικές λύσεις για όλες τις 

προαναφερόµενες περιπτώσεις µε τις παραδοχές ισοθερµοκρασιακού συστήµατος, 

γραµµικής έκφρασης της ισορροπίας (qi = Kιci), σταθερής ταχύτητας ροής του 

αερίου, συντελεστών διάχυσης ανεξάρτητων από την συγκέντρωση και βηµατικής 

επιβολής για την συγκέντρωση στην είσοδο της κλίνης. 

Οι λύσεις που προκύπτουν είναι εξαιρετικά πολύπλοκες και δεν εφαρµόζονται 

εύκολα στην πράξη για τον προσδιορισµό των συντελεστών διάχυσης. Βάσει των 

παραπάνω παραδοχών, µία εναλλακτική προσέγγιση αποτελεί η επίλυση των 

σχετικών εξισώσεων στον χώρο Laplace και εν συνεχεία η συσχέτισή τους µε τις 

πειραµατικώς προσδιορισθείσες ροπές (1η και 2η) µέσω του θεωρήµατος van der Laan 
103: 
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Όπου     µp : Η πρώτη ροπή (s),  

 σ
2
 : Η δεύτερη ροπή (s2),  

t : Ο χρόνος (s), 

C : Η συγκέντρωση εξόδου από την στήλη (mol/cm3), 

( )C s% : Η µετασχηµατισµένη κατά Laplace συγκέντρωση εξόδου από την 

στήλη 

Co : Το µέγεθος της παλµικής επιβολής που ορίζεται ως η ποσότητα της 

ροφούµενης ουσίας που εγχέεται διαιρεµένη µε την συνολική 

χωρητικότητα της στήλης (mol/cm3) 

ρf : Η πυκνότητα της ρευστής φάσης (g/cm3). 

 

για παλµική επιβολή και: 

 

0

(1 / )p t C C dtµ
∞

∞= = −∫  Α.91 

2 2

0

2 (1 / ) pC C tdtσ µ
∞

∞= − −∫  Α.92 

 

για βηµατική επιβολή104. 

Από την εφαρµογή των παραπάνω εξισώσεων για την περίπτωση που είναι 

σηµαντικές και οι τρεις αντιστάσεις προκύπτουν οι ακόλουθες σχέσεις105,106,107: 

 

( )1p b b

L
K

u
µ ε ε= + −    Α.93 

22 22

2 * 2

( )
1

2 (1 ) 3 15 15 (1 )
p p c pb L b

p b f p c b

R R r KD u

uL L k D K D K

εε εσ
µ ε ε

−
 −  

= + + + +   − −    
 Α.94 
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 Όπου  Κ : H φαινόµενη αδιάστατη σταθερά ισορροπίας µε βάση τον όγκο 

του µακροσωµατιδίου = (1 )p p cKε ε+ − . 

 

Αν ακολουθηθεί η ίδια µέθοδος και στην περίπτωση που ο ρυθµός ρόφησης Νi 

εκφράζεται από τις εξισώσεις Α.82α και Α.82β (LDF) προκύπτει η εξίσωση Α.95:  

 

Από την σύγκριση των εξισώσεων Α.94 και Α.95 και µε την προϋπόθεση ότι η 

τιµή του Κ>>εp προκύπτει η έκφραση που είναι γνωστή σαν προσέγγιση 

Glueckauf108,109: 

 

2 2

*

1
3 15 15

p p c

f p c

R R r

kK k D KD

 
= + + 
  

 Α.96 

 

 

 

3. ∆ιεργασία προσρόφησης µε διακύµανση πίεσης (P.S.A.) 

3.1 Εισαγωγή 

 

Η διεργασία P.S.A. πρωτοπαρουσιάστηκε σε βιοµηχανική κλίµακα το 1957 – 

1958 από τους Skarstrom110 και Guerin de Montgareuil και Domine111. Παρόλα αυτά, 

πολλά από τα κύρια χαρακτηριστικά αυτής της διεργασίας είχαν σκιαγραφηθεί από 

παλαιότερα τόσο µε τις εργασίες του Kahle112 όσο και µε τις ευρεσιτεχνίες των 

Hasche και Dargan113, Perley114 και Finlayson και Sharp115. Η P.S.A. θεωρείται 

σήµερα µια παγιωµένη διεργασία και  χρησιµοποιείται ήδη σε αρκετές βιοµηχανικές 

εφαρµογές όπως πχ. για την παραγωγή αζώτου και οξυγόνου από τον αέρα, για τον 

διαχωρισµό υδρογόνου από τα αέρια του αναµορφωτή, για τον διαχωρισµό 

γραµµικών / διακλαδισµένων υδρογονανθράκων κ.α.  
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3.2  Κύκλα λειτουργίας 

 

Βασικό κριτήριο σε µία διεργασία P.S.A. είναι η ικανότητα του ροφητή να 

κατακρατεί ένα συστατικό (ή µια οικογένεια παρεµφερών συστατικών) από ένα αέριο 

µείγµα. Η εκλεκτικότητα αυτή µπορεί να βασίζεται είτε σε θερµοδυναµικούς 

παράγοντες (έκφραση των οποίων αποτελούν οι ισόθερµες ρόφησης) είτε σε 

κινητικούς (διαφορετικοί συντελεστές διάχυσης).  Όλες οι διεργασίες ρόφησης και 

εποµένως και η P.S.A. περιλαµβάνουν δύο στάδια: α) της φόρτισης ή ρόφησης 

(sorption cycle), κατά την διάρκειά του οποίου κατακρατούνται εκείνα τα συστατικά 

του προς διαχωρισµό µείγµατος που παρουσιάζουν την µεγαλύτερη συνάφεια µε το 

ροφητικό υλικό (π.χ. αυτά που ροφούνται ισχυρότερα ή διαχέονται γρηγορότερα στο 

ροφητή) και β) της εκρόφησης ή αναγέννησης (desorption or regeneration cycle), 

όπου τα κατακρατηθέντα συστατικά απελευθερώνονται ώστε να καθαριστεί το 

προσροφητικό υλικό. Το στάδιο της φόρτισης συνήθως τερµατίζεται όταν η 

συγκέντρωση, στο ρεύµα εξόδου, των ουσιών που επιθυµούµε να παρακρατούνται 

από την κλίνη ξεπεράσει ένα προκαθορισµένο όριο, το οποίο καθορίζεται βάσει 

οικονοµοτεχνικών κριτηρίων. Το αέριο προϊόν που διέρχεται από την κλίνη κατά την 

ρόφηση είναι γνωστό σαν «διήθηµα» ή «απόσταγµα» (raffinate) ενώ το προϊόν που 

λαµβάνεται κατά την αναγέννηση χαρακτηρίζεται µε τον όρο «εκχύλισµα» (extract). 

Οι επιθυµητές ουσίες  µπορούν να περιέχονται είτε στο διήθηµα είτε στο εκχύλισµα.  

Το κύριο πλεονέκτηµα της P.S.A. σε σχέση µε άλλες διεργασίες ρόφησης 

(όπως η T.S.A., Temperature Swing Adsorption) είναι ότι η πίεση µπορεί να 

µεταβληθεί σχετικά γρήγορα µε αποτέλεσµα να αυξάνεται ο ρυθµός παραγωγής 

προϊόντος ανά µονάδα όγκου κλίνης. Ο κυριότερος περιορισµός είναι ότι η P.S.A. δεν 

µπορεί να εφαρµοστεί σε περιπτώσεις όπου κάποια από τα συστατικά του µείγµατος 

προσροφούνται ισχυρά από το ροφητή.  

Μια διεργασία P.S.A. περιλαµβάνει δύο ή περισσότερες κλίνες ρόφησης (Σχήµα 

Α.11).  

Κάθε κλίνη υποβάλλεται σε µια ακολουθία από στοιχειώδη βήµατα, τα πιο κοινά από 

τα οποία είναι τα ακόλουθα116:  

• Συµπίεση στην πίεση λειτουργίας ( µε την τροφοδοσία ή το διήθηµα). 

• Ρόφηση σε υψηλή πίεση µε ταυτόχρονη παραγωγή διηθήµατος. 
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• Αποσυµπίεση (κατ’ οµορροή ή κατ’ αντιρροή σε σχέση µε το ρεύµα 

τροφοδοσίας). 

 

 

Σχήµα A.11  Γραφική αναπαράσταση µονάδας P.S.A. 

 

• Εκρόφηση ή αναγέννηση. Το στάδιο αυτό µπορεί να συνοδεύεται από 

εκκένωση, καθαρισµό της κλίνης µε διέλευση διηθήµατος ή, σε κινητικώς 

ελεγχόµενες διεργασίες, από αργή εξισορρόπηση ώστε να αποµακρυνθούν τα 

συστατικά που διαχέονται πιο αργά. 
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• Εξισορρόπηση πίεσης (η οποία χρησιµοποιείται σε πολλές παραλλαγές της 

P.S.A.  πριν την αποσυµπίεση, για εξοικονόµηση ενέργειας). 

• Έκπλυση σε υψηλή πίεση (που ακολουθεί αµέσως µετά το βήµα ρόφησης, για 

τον καθαρισµό της κλίνης µέσω διέλευσης του συστατικού που ροφάται 

ισχυρότερα από τον ροφητή).   

 

Ο µηχανισµός του διαχωρισµού (θερµοδυναµικός ή κινητικός) καθώς και το στάδιο 

απ’ όπου θα ανακτηθούν τα επιθυµητά προϊόντα (φόρτιση ή αναγέννηση) καθορίζουν 

τον αριθµό αλλά και την σειρά των βηµάτων, τα οποία θα εφαρµοστούν σε µία 

διεργασία P.S.A. Έτσι τα δυνατά κύκλα λειτουργίας, όπως  προκύπτουν από τον 

συνδυασµό των παραπάνω παραγόντων, είναι τελικά τέσσερα. Ως παράδειγµα 

αναφέρουµε το τροποποιηµένο κύκλο Skarstrom που εφαρµόζεται σε περιπτώσεις 

όπου τα επιθυµητά προϊόντα ανακτώνται κατά την φόρτιση ενώ ο διαχωρισµός 

καθορίζεται από θερµοδυναµικές παραµέτρους. Το συγκεκριµένο κύκλο χρησιµοποιεί 

δύο στήλες ρόφησης που υποβάλλονται εναλλάξ σε µια ακολουθία έξι βηµάτων 

(Σχήµα Α.12) έτσι ώστε να υπάρχει µια συνεχόµενη παραγωγή προϊόντος.  

 

 

Σχήµα A.12  Γραφική αναπαράσταση σταδίων διεργασίας P.S.A. 

 

COL 1 

COL 2 

Pressurization Adsorption 
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Equalization 
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Blow down Desorption Pressurization Adsorption 
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Αναλυτικότερα, κατά την διάρκεια του πρώτου βήµατος οι έξοδοι των δύο 

στηλών έχουν αποµονωθεί, το ρεύµα τροφοδοσίας εισέρχεται στην είσοδο της κλίνης 

Νο.2 µε αποτέλεσµα να αυξάνεται σταδιακά η πίεσή της στην τιµή λειτουργίας ενώ 

παράλληλα η κλίνη Νο.1 υφίσταται αποσυµπίεση (σε ατµοσφαιρική πίεση) επίσης 

από το άκρο εισαγωγής. Στο επόµενο βήµα το ρεύµα τροφοδοσίας εξακολουθεί και 

εισάγεται στην στήλη Νο.2, µε ταυτόχρονη όµως παραγωγή προϊόντος από το άκρο 

εξόδου της. Ένα µέρος του προϊόντος χρησιµοποιείται για τον κατ’ αντιροή 

καθαρισµό της στήλης Νο.1. Εν συνεχεία τα άκρα εισόδου των δύο κλινών 

αποσυνδέονται ενώ τα άκρα εξόδου τους συνδέονται µεταξύ τους, ώστε να επέλθει 

εξισορρόπηση των πιέσεων. Με τον τρόπο αυτό εξοικονοµείται ενέργεια αφού η 

πίεση στη µία στήλη αυξάνεται µερικώς µέσω της αποσυµπίεσης της άλλης. 

Ακολούθως το ρεύµα τροφοδοσίας συνδέεται στην εισαγωγή της στήλης Νο.1 για την 

περαιτέρω αύξηση της πίεσής της στο επιθυµητό επίπεδο ενώ η στήλη Νο.2 

αποσυµπιέζεται στην ατµόσφαιρα. Τέλος, τα δύο εναποµένοντα στάδια είναι όµοια µε 

τα προαναφερόµενα δεύτερο και τρίτο, µόνο που η παραγωγή  προϊόντος και η 

εξισορρόπηση της πίεσης γίνονται πλέον µέσω της κλίνης Νο.1.  

 

3.2 Μαθηµατικό µοντέλο P.S.A. 

 

Το µαθηµατικό µοντέλο που περιγράφει την διεργασία P.S.A. βασίζεται στις 

ακόλουθες παραδοχές: 

• ∆εν υπάρχει ακτινική διακύµανση της ροής 

• Ο νόµος των ιδανικών αερίων ισχύει για την αέρια φάση 

• Αξονική διασπορά λαµβάνει χώρα στην κλίνη 

• Η πτώση πίεσης κατά µήκος της κλίνης µπορεί να περιγραφεί ικανοποιητικά από 

την εξίσωση των Carman – Kozeny 

Οι εξισώσεις που απαρτίζουν το µαθηµατικό µοντέλο της P.S.A. περιλαµβάνουν το 

ισοζύγιο µάζας για το κάθε συστατικό (Εξίσωση Α.79), την έκφραση που περιγράφει 

την προσρόφηση από το ροφητικό µέσο (Εξίσωση Α.82),  την σχέση που αποδίδει 

την ισόθερµο ρόφησης (Εξίσωση Α.84  ή κάποια άλλη αντίστοιχη), την εξίσωση των 

τελείων αερίων (Εξίσωση Α.85), την εξίσωση Carman – Kozeny (Εξίσωση Α.86) για 

τον υπολογισµό της πτώσης πίεσης συναρτήσει της ροής στην κλίνη καθώς και τις 

εµπειρικές συσχετίσεις Α.86 και Α.87 που δίνουν µια εκτίµηση των συντελεστών 
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µεταφοράς µάζας DLi και kfi. Οι οριακές συνθήκες που επιβάλλονται καθορίζονται 

από το κύκλο λειτουργίας που έχει επιλεγεί καθώς και το στάδιο (συµπίεση, ρόφηση, 

αποσυµπίεση κλπ) στο οποίο βρίσκεται η στήλη την κάθε χρονική στιγµή.  Για 

παράδειγµα, στο κύκλο Skarstrom οι οριακές συνθήκες για το στάδιο της συµπίεσης 

είναι οι:  
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Στην περίπτωση που η διεργασία δεν µπορεί να θεωρηθεί ισοθερµοκρασιακή 

και µε την προϋπόθεση ότι η θερµοκρασίες τόσο του τοιχώµατος της κλίνης όσο και 

των σωµατιδίων είναι οµοιόµορφες, στο µαθηµατικό µοντέλο περιλαµβάνονται 

επιπλέον οι εξισώσεις διατήρησης της ενέργειας για τα σωµατίδια και την κλίνη 

καθώς και µια έκφραση που περιγράφει την εξάρτηση της ροφηµένης ποσότητας από 

την θερµοκρασία: 
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Όπου   -∆Hi : Η θερµότητα ρόφησης (J/mol), 
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LK  : Ο φαινόµενος αξονικός συντελεστής θερµικής αγωγιµότητας 

(J.cm-1.K-1.s-1), 

Τs : Η θερµοκρασία των σωµατιδίων (K), 

Τ  : Η θερµοκρασία της αέριας φάσης (K), 

Τ0  : Η  αρχική θερµοκρασία της αέριας φάσης (K), 

Τw : Η θερµοκρασία του τοιχώµατος (K), 

Τatm : Η θερµοκρασία της ατµόσφαιρας (K), 

s

pC  : Η θερµοχωρητικότητα του στερεού ανά µονάδα όγκου σωµατιδίου 

(J.cm-3.K-1), 

g

pC  : Η θερµοχωρητικότητα του αερίου ανά µονάδα όγκου (J.cm-3.K-1), 

Cpw : Η θερµοχωρητικότητα του τοιχώµατος ανά µονάδα όγκου 

(J.cm-3.K-1), 

h : Ο συντελεστής µεταφοράς θερµότητας από το σωµατίδιο προς το 

ρευστό (J.cm-2.s-1.K-1), 

hin : Ο συντελεστής µεταφοράς θερµότητας από το ρευστό προς το 

τοίχωµα (J.cm-2.s-1.K-1), 

hout : Ο συντελεστής µεταφοράς θερµότητας από το τοίχωµα προς την 

ατµόσφαιρα (J.cm-2.s-1.K-1), 

Rin : Η εσωτερική ακτίνα της κλίνης (cm), 

Rout : Η εξωτερική ακτίνα της κλίνης (cm),  

Aw : = 2 2( )
bout bin

R Rπ −  (cm2), 

( )* /
P

q T∂ ∂  : Η κλίση της ισοβαρούς, η οποία θεωρείται σταθερή για το 

συγκεκριµένο εύρος θερµοκρασιών , 

q’ : Η συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης (mol/cm3 σωµατιδίου). 

 

µε αντίστοιχες οριακές και αρχικές συνθήκες:  
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Ο προσδιορισµός των διαφόρων συντελεστών θερµότητας γίνεται µέσω εµπειρικών ή 

ηµιεµπειρικών σχέσεων που υπάρχουν στην βιβλιογραφία. Ενδεικτικά αναφέρονται 

οι συσχετίσεις του N. Wakao, για την εκτίµηση των h117 και KL 
118, του Leva για το 

hin
119: 

 

12 /0.190.813Re pR din

f

h d
e

λ
−=  Α.103 

Όπου   d : Η διάµετρος της κλίνης (cm), 

λf : Ο συντελεστής θερµικής αγωγιµότητας του ρευστού (J.cm-1.K-1.s-1), 

Rp : Η διάµετρος του σωµατιδίου (cm). 

 

καθώς και του Nusselt για το hout 
120: 

 

2( / * * ) 0.27 ( )o o

outh BTU hr ft F T F= ∆  Α.104 
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4. Ζεόλιθοι - Κλινοπτιλόλιθος 

Οι ζεόλιθοι ανήκουν στην ευρύτερη κατηγορία των αργιλοπυριτικών ορυκτών 

και ειδικότερα - µαζί µε τους άστριους (feldspars) και τους χαλαζίες (quartz) - στην 

υποκατηγορία των τεκτοπυριτικών (tectosilicates). Η ταξινόµηση τους αυτή 

προκύπτει από το γεγονός ότι οι βασικές δοµικές µονάδες τους, που αποτελούνται 

από τετράεδρα SiO4 και AlO4, συνδέονται µε τέτοιο τρόπο ώστε κάθε άτοµο 

οξυγόνου να µοιράζεται µεταξύ δύο γειτονικών τετραέδρων σχηµατίζοντας έτσι 

τρισδιάστατα ανιονικά δίκτυα. Από τα παραπάνω γίνεται φανερό ότι στα 

τεκτοπυριτικά υλικά η αναλογία (Si + Al) / O είναι 1 : 2, ενώ για κάθε Si4+ που 

αντικαθίσταται µέσα στο πλέγµα από Al3+  δηµιουργείται περίσσεια ενός αρνητικού 

φορτίου η οποία αντισταθµίζεται από ένα ηλεκτροχηµικώς ισοδύναµο κατιόν.   

Πιο συγκεκριµένα, για τους ζεόλιθους η διασύνδεση των δοµικών τους 

µονάδων γίνεται βάσει ενός συνεχώς επαναλαµβανόµενου µοτίβου, ξεχωριστό για 

κάθε τύπο ζεόλιθου, έτσι ώστε το προαναφερόµενο ανιονικό δίκτυο να έχει τη µορφή 

κρυσταλλικού πλέγµατος, του οποίου τα διάκενα σχηµατίζουν πόρους µοριακών 

διαστάσεων όπου υπεισέρχονται διάφορα µόρια (συνήθως µόρια νερού) καθώς και τα 

θετικώς φορτισµένα αντισταθµιστικά ιόντα. Επειδή η µικροπορώδης αυτή δοµή 

προσδιορίζεται από το κρυσταλλικό πλέγµα, είναι εξαιρετικά οµοιόµορφη χωρίς να 

παρουσιάζει κατανοµή µεγέθους όπως συµβαίνει στα υπόλοιπα πορώδη υλικά. 

Επιπρόσθετα τα αντισταθµιστικά κατιόντα τείνουν να καταλαµβάνουν καθορισµένες 

θέσεις µέσα στο πλέγµα, αν και διατηρούν σηµαντική ελευθερία κινήσεως, παίζοντας 

έτσι ένα σηµαντικό ρόλο στον προσδιορισµό των ροφητικών ιδιοτήτων των 

συγκεκριµένων υλικών. Ειδικότερα, οι ροφητικές ιδιότητες των ζεόλιθων εξαρτώνται 

από τρεις κυρίως παράγοντες: α) από τον λόγο Si / Al, β) από το κρυσταλλικό πλέγµα 

και γ) από τον αριθµό και το είδος των κατιόντων που εµπεριέχονται στη δοµή τους.  

Ειδικότερα, ο λόγος Si / Al σε ένα ζεόλιθο δεν είναι ποτέ µικρότερος από 2 

ενώ δεν υπάρχει άνω όριο, µε αποτέλεσµα να έχουν παρασκευαστεί σε ορισµένα είδη 

ζεόλιθων τα καθαρά πυριτικά τους ανάλογα. Οι ροφητικές ιδιότητές τους 

µεταβάλλονται συστηµατικά, ξεκινώντας από τις πλούσιες σε αργίλιο µορφές που 

παρουσιάζουν µεγάλη χηµική συγγένεια µε το νερό και άλλες πολικές ενώσεις και 

καταλήγοντας στις µικροπορώδεις πυριτίες όπως ο σιλικαλίτης (Silicalite), που είναι 

ουσιαστικά υδρόφοβες και απορροφούν κατά προτίµηση τις κανονικές παραφίνες 
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έναντι του νερού. Η µετάβαση από την υδρόφιλη προς την υδρόφοβη συµπεριφορά 

συνήθως συµβαίνει σε λόγο  Si / Al µεταξύ 8 και 10 121. 

Σε σχέση µε το κρυσταλλικό πλέγµα των ζεόλιθων, αυτό είναι απόρροια της 

σύνδεσης των αργιλοπυριτικών τετραέδρων µέσω δεσµών – Ο – . Σε πρώτο στάδιο τα 

προαναφερθέντα τετράεδρα σχηµατίζουν τις δευτεροταγείς δοµικές µονάδες που 

συνήθως περιλαµβάνουν δακτυλίους (τριµελείς έως δωδεκαµελείς), πρίσµατα καθώς 

και πιο σύνθετα σχήµατα. Σε δεύτερο στάδιο οι δευτεροταγείς οµάδες σχηµατίζουν 

τις τριτοταγείς δοµές που συνήθως περιλαµβάνουν πολύεδρα ή αλυσίδες. Τέλος η 

σύζευξη των τελευταίων µε καθορισµένο επαναλαµβανόµενο τρόπο είναι υπεύθυνη 

για τον σχηµατισµό του κρυστάλλου και εποµένως του πορώδους δικτύου. Με τον 

τρόπο αυτό, συνεπώς, οι ζεόλιθοι δρουν ως µοριακοί ηθµοί επιτρέποντας να διέλθουν 

µόρια καθορισµένων διαστάσεων και σχήµατος.  

Αναφορικά µε τα κατιόντα, αυτά επιδρούν στις ιδιότητες των ζεόλιθων µε 

διττό τρόπο: α) επηρεάζοντας το ηλεκτροστατικό πεδίο της επιφάνειάς τους και β) 

καταλαµβάνοντας συγκεκριµένες θέσεις µέσα στους πόρους, παρεµποδίζοντας έτσι 

την διέλευση των µεγάλων µορίων και επιτρέποντας αυτή των µικρότερων. Το 

σθένος και ο αριθµός των κατιόντων είναι οι κύριοι παράγοντες που επηρεάζουν την 

ροφητική συµπεριφορά των ζεόλιθων, η οποία µπορεί εποµένως να τροποποιηθεί 

µέσω κατάλληλης  ιοντοεναλλαγής. 

 Έως αυτή τη στιγµή έχουν παρασκευασθεί περίπου 150 συνθετικοί ζεόλιθοι 

µε κύριους εκπρόσωπους τους Α, Χ, Y και ZSM-5, ενώ επίσης έχουν καταγραφεί 

παραπάνω από 40 διαφορετικοί τύποι φυσικών ζεολίθων µε πιο γνωστά είδη τους 

καµπαζίτες (chabazite), τους µορντενίτες (mordenite), τους χοϊλανδίτες (heulandite), 

τους κλινοπτιλόλιθους (clinoptilolite)  και τους φαουτσασίτες (faujasite).   

Πιο συγκεκριµένα, ο κλινοπτιλόλιθος ανήκει στην οικογένεια του χοϊλανδίτη και 

είναι ισοµορφικός µε αυτόν. Παρουσιάζει υαλώδη λάµψη και σχηµατίζει πλακώδεις 

κρυστάλλους, άχρωµους σε λεπτή τοµή, αλλά κίτρινους, ρόδινους, κόκκινους ή 

καστανούς σε δείγµατα µεγαλύτερου πάχους. Έχει σκληρότητα 3.5 – 4.0 (Mohs)  

καθώς και µεγάλη αντοχή τόσο στα οξέα, λόγω της µεγάλης περιεκτικότητάς του σε 

πυρίτιο, όσο και στη θερµοκρασία (το πλέγµα του παραµένει σταθερό µέχρι τους 450 
oC περίπου). Κρυσταλλώνεται στο µονοκλινές σύστηµα µε αντιπροσωπευτικά µεγέθη 

κρυστάλλου a=1.762 nm, b=1.791 nm, c=0.739 nm, β=2.029 rad (ακτίνια) και όγκο 
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V=2.091 nm3 122. Η τυπική χηµική σύσταση του στοιχειώδους κελιού δίνεται από τον 

παρακάτω τύπο: 

( ) ( ) [ ]6 30 72 2, , 21
n m

Na K Ca Mg Al Si O H O  

µε n+2m = 6, χωρίς αυτό να σηµαίνει ότι στο φυσικό πέτρωµα δεν µπορούν να 

υπάρχουν και άλλα είδη κατιόντων, όπως Li+, Sr2+ ή Ba2+. Στο Σχήµα Α.13 

απεικονίζεται προοπτικά η κρυσταλλική δοµή του κλινοπτιλόλιθου σε σχέση µε τους 

κρυσταλλογραφικούς άξονες και το στοιχειώδες κελί, ενώ στο Σχήµα Α.14 

προβάλλεται η αντίστοιχη εικόνα ως προς τρισορθογώνιο σύστηµα αξόνων.   

 

 
 

Σχήµα A.13 Προοπτική κρυστάλλου 

κλινοπτιλόλιθου. 

Σχήµα A.14 Κρύσταλλος κλινοπτιλόλιθου ως 

προς τρισορθογώνιο σύστηµα αξόνων 

 

Η δευτεροταγής δοµή του είναι γνωστή ως 4-4-1 και περιλαµβάνει δύο 

διασυνδεδεµένους τετραµελείς δακτυλίους µέσω ενός πρόσθετου συνδετικού ατόµου 

πυριτίου ή αργιλίου (Σχήµα Α.15, οι µικρές σφαίρες αντιπροσωπεύουν άτοµα Si ή 

Al). Οι µονάδες αυτές συνδέονται σε σειρά η µία πίσω από την άλλη σχηµατίζοντας 

αλυσίδες. Οι «κρίκοι» αυτών των αλυσίδων αποτελούν την τριτοταγή δοµή γνωστή 

ως bre 10T (Σχήµα A.16). 
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Σχήµα A.15  ∆ευτεροταγής δοµή 
κλινοπτιλόλιθου 

Σχήµα A.16  Τριτοταγής δοµή 
κλινοπτιλόλιθου 

 

Τέλος, αυτές οι  αλυσίδες συνδέονται, µέσω 4-µελών και 5-µελών δακτυλίων, µε 

γειτονικές τους ώστε να σχηµατίσουν επίπεδα παράλληλα µε το XZ. Τα παραπάνω 

αποδίδονται µε πιο σαφή και κατανοητό τρόπο στο Σχήµα Α.17. 

 

Σχήµα A.17 Σχηµατισµός των επιπέδων ΧΖ του κλινοπτιλόλιθου 

 

Στα Σχήµατα Α.18 και Α.19 απεικονίζονται αντίστοιχα η κάτοψη και η πρόσοψη 

(όπως φαίνεται κατά µήκος του άξονα X) του επιπέδου  XZ.  

 

Σχήµα A.18  Κάτοψη του επιπέδου  XZ 
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Σχήµα A.19  Πρόσοψη (όπως φαίνεται κατά µήκος του άξονα X) του επιπέδου  XZ. 

 

Τα συγκεκριµένα επίπεδα διατάσονται κατακόρυφα (κάθετα ως προς τον 

άξονα Y) ενώ το κάθε ένα από αυτά έχει περιστραφεί γύρω από τον Y κατά 180ο σε 

σχέση µε το προηγούµενό του. Η διασύνδεσή τους µε απλούς δεσµούς Τ – Τ (όπου το 

Τ συµβολίζει Si ή Al) έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία του κρυσταλλικού 

πλέγµατος του κλινοπτιλόλιθου (Σχήµα Α.20)123. 

 

Το πορώδες δίκτυο που σχηµατίζει το κρυσταλλικό πλέγµα, αποτελείται από 

τρεις συνεπίπεδες σειρές καναλιών (επίπεδο XZ) που τέµνονται µεταξύ τους. Οι δύο  

από αυτές, µε την ονοµασία Α και Β, είναι παράλληλες, εκτείνονται κατά µήκος του  

άξονα Z και εναλλάσσονται µεταξύ τους. Η διατοµή των καναλιών τύπου Α έχει την 

µορφή δεκαµελούς δακτυλίου ενώ αυτή των καναλιών τύπου Β την µορφή 

οκταµελούς δακτυλίου. Τέλος  η τρίτη σειρά (κανάλια τύπου C) τέµνει τις άλλες δύο 

υπό γωνία 55ο και αποτελείται επίσης από οκταµελείς δακτυλίους124. Τα διάφορα 

 

Σχήµα A.20  Σχηµατισµός  κρυσταλλικού πλέγµατος του κλινοπτιλόλιθου 
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µόρια υπεισέρχονται στην δοµή  του κλινοπτιλόλιθου κατά το επίπεδο XZ ενώ δεν 

υπάρχει διάχυση κατά την κατεύθυνση του άξονα Y.  Προβολές των καναλιών (σε 

σύγκριση µε το στοιχειώδες κελί), οι σχετικές διαστάσεις τους καθώς και 

ολογραφικές προοπτικές τους δίνονται στα παρακάτω Σχήµατα (Α.21, 22, 23 και 24).  

 

 

Σχήµα A.21 Γραφική αναπαράσταση δακτυλίων κλινοπτιλόλιθου σε σχέση µε το στοιχειώδες 
κελί  

 

 

 

Σχήµα A.22 ∆ιαστάσεις (Å) δακτυλίων κλινοπτιλόλιθου (Οι µικρές σφαίρες αναπαριστούν τα 
άτοµα Πυριτίου και οι µεγάλες τα άτοµα Οξυγόνου).  
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Σχήµα A.23 Ολογραφική προοπτική των καναλιών τύπου Α και Β του κλινοπτιλόλιθου 
(πρόσοψη επιπέδου ΧΥ).  

 

 

Σχήµα A.24 Ολογραφική προοπτική των καναλιών του κλινοπτιλόλιθου (κάτοψη επιπέδου 
ΧΖ).  
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Αναφορικά µε τα αντισταθµιστικά κατιόντα, αν και έχουν µεγάλη 

κινητικότητα, συνήθως προτιµούν να καταλαµβάνουν συγκεκριµένες θέσεις στο 

πορώδες πλέγµα του κλινοπτιλόλιθου που είναι γνωστές ως Μ(1), Μ(2), Μ(3) και 

Μ(4) όπως φαίνεται και από το παρακάτω Σχήµα (Α.25). Κάθε στοιχειώδες κελί 

περιλαµβάνει 4 θέσεις Μ(1) / Μ(2), 4 θέσεις Μ(3) και 2 θέσεις Μ(4), ήτοι δηλαδή ένα 

σύνολο δέκα θέσεων124. Ως πιο προτιµητέα θέση για τα ιόντα καλίου είναι το κέντρο 

των οκταµελών δακτυλίων που σχηµατίζουν τα κανάλια τύπου C [θέση Μ(3)], ενώ 

για τα ιόντα µαγνησίου είναι αντίστοιχα το κέντρο των δεκαµελών δακτυλίων των 

καναλιών τύπου Α [θέση Μ(4)].    

 

Σχήµα A.25 Προβολές των καναλιών ως προς τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα ab και bc 
καθώς και σχετικές θέσεις των αντισταθµιστικών κατιόντων ως προς τους δακτυλίους του  
κλινοπτιλόλιθου.  

 

Οι θέσεις  Μ(1) και Μ(2) είναι ισοδύναµες και καταλαµβάνονται εξίσου από 

τα ιόντα νατρίου και ασβεστίου. Οι θέσεις αυτές βρίσκονται έκκεντρα τοποθετηµένες 
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τόσο ως προς τους δακτυλίους των καναλιών τύπου Α και Β όσο και ως προς αυτούς 

του τύπου C. Έτσι π.χ. σε έναν πλήρως ιοντοεναλλαγµένο Κ+ - κλινοπτιλόλιθο τα 4  

Κ+ - ιόντα θα καταλάβουν τις Μ(3) θέσεις ενώ τα υπόλοιπα 2 θα καταλάβουν 2 θέσεις 

Μ(2). Εποµένως η διάχυση σε έναν πλήρως ιοντοεναλλαγµένο Κ+ - κλινοπτιλόλιθο, 

και µόνο σε µια τέτοια περίπτωση, θα λαµβάνει χώρα προς µία µόνο διάσταση µέσω 

των καναλιών Α και Β (εφόσον τα κανάλια τύπου C έχουν γίνει απροσπέλαστα). Από 

τα παραπάνω γίνεται ολοφάνερο το πόσο σηµαντική είναι η επίδραση τόσο του 

είδους όσο και του αριθµού των κατιόντων στις κινητικές και ροφητικές ιδιότητες του 

κλινιπτιλόλιθου
16.  

Ο κλινοπτιλόλιθος υπάρχει σε µεγάλη αφθονία ως πέτρωµα. Στην Ελλάδα 

απαντάται στη Θράκη, στο Ιόνιο & στο Αιγαίο (Σάµος, Λέσβος, Μήλος κ.α.). Τα 

κοιτάσµατα που κρίνονται αξιοποιήσιµα προς το παρόν εντοπίζονται µόνο στη Θράκη 

επειδή είναι πιο µεγάλα, πιο προσβάσιµα και σε γενικές γραµµές έχουν πιο υψηλή 

καθαρότητα. Τα τελευταία χρόνια έχουν παρασκευαστεί επίσης δείγµατα συνθετικού 

κλινοπτιλόλιθου - µέσω υδροθερµικής κατεργασίας σε αυτόκλειστα - τα οποία 

παρουσιάζουν τις ίδιες ιδιότητες µε τα αντίστοιχα φυσικά..  

Ο κλινοπτιλόλιθος χρησιµοποιείται σε διάφορες βιοµηχανικές (κατάλυση, 

ρόφηση) και περιβαλλοντικές εφαρµογές (καθαρισµός υδάτων). Πιο αναλυτικά, σαν 

καταλύτης έχει χρησιµοποιηθεί σε διάφορες αντιδράσεις όπως ενδεικτικά για τον 

ισοµερισµού ξυλενίου και n-βουτενίου, για την αποµεθυλίωση του τολουολίου µε 

υδρογόνο, για την µετατροπή της µεθανόλης σε διµεθυλαιθέρα και του ακετυλενίου 

σε ακεταλδεΰδη καθώς και την καταλυτική αναγωγή του ΝΟ. Επίσης έχει 

χρησιµοποιηθεί σε διεργασίες ρόφησης για τον διαχωρισµό του αέρα σε N2 και O2,  

τον διαχωρισµό CO2 και N2 από ρεύµα υδρογονανθράκων καθώς και την 

αποµάκρυνση SO2 από τον αέρα. 

Άλλες εφαρµογές στις οποίες χρησιµοποιείται ο κλινοπτιλόλιθος είναι οι εξής: 

• Ως συµπληρωµατικό υλικό στη χαρτοβιοµηχανία (filler χαρτοπολτού). Βελτιώνει 

την αντοχή σε όλους σχεδόν τους τύπους χαρτιού. Στο χαρτί εφηµερίδας βρέθηκε 

ότι βελτιώνει την ευκρίνεια κατά την εκτύπωση φωτογραφιών. 

• Ως πρόσθετο σε τσιµέντα (ποζολανικές ιδιότητες & καλύτερη µόνωση). 

• Ως συµπλήρωµα (filler) στην παραγωγή πολυµερών. 

• Στην εκλεκτική προσρόφηση ατµών / αερίων / υγρών (ξήρανση αερίων ρευµάτων, 

εκλεκτική προσρόφηση οργανικών διαλυτών (για ανάκτηση ή καταστροφή) από 
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αέρια ρεύµατα, διαχωρισµός προπανίου – αιθυλενίου, ξήρανση αλκοολών & 

µειγµάτων υδρογονανθράκων, αποθείωση και αποµάκρυνση µερκαπτανών από 

έλαια, κηροζίνη και άλλα κλάσµατα απόσταξης πετρελαίου, αφυδάτωση 

χλωροϋδρογονανθράκων ψυκτικών κύκλων, αποσµητικά για οικιακούς κάδους 

απορριµάτων). 

• Στην ιοντοεναλλαγή & ρόφηση ιόντων: έλεγχος συγκέντρωσης αµµωνιακών σε 

ιχθυοκαλλιέργειες, ιοντοεναλλακτικές στήλες παραγωγής απιονισµένου νερού, 

αποµάκρυνση αρσενικού από υπόγεια ύδατα, άµµος για κατοικίδια. 

• Ως καταλύτης ή µήτρα για µεταλλικούς καταλύτες (καταλυτικές οξειδώσεις, 

αλκυλίωση, ισοµερίωση, αντιδράσεις υποκατάστασης). 

• Στην καπνοβιοµηχανία: Ως πληρωτικό υλικό σε φίλτρα τσιγάρων για 

κατακράτηση καρκινογόνων ουσιών ή ως πρόσθετο στον καπνό ώστε να 

καταλύεται η οξείδωση τέτοιων ενώσεων in situ. 

Επιπλέον έχει βρει εφαρµογή στην επεξεργασία των αστικών λυµάτων 

(αποµάκρυνση αµµωνίας), για τον καθαρισµό υδάτων που περιέχουν βαρέα µέταλλα 

(Pb2+, Cd2+, Cu2+) ή ραδιενεργά ισότοπα (137Cs, 134Cs, 90Sr και  89Sr) καθώς και ως 

βελτιωτικό εδάφους. Τέλος εισάγεται ως πρόσθετο (σε αναλογία 1-5 %) σε 

ζωοτροφές που προορίζονται για χοίρους, µηρυκαστικά και κοτόπουλα – όπου 

λειτουργεί σαν αντιδιαρροιϊκό  – ενώ πρόσφατα έχουν αναφερθεί και χρήσεις του 

στην ιατρική είτε σαν αντικαρκινικό σκεύασµα είτε ως φορέας βραδείας 

αποδέσµευσης άλλων φαρµάκων125.  
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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Το πειραµατικό έργο που απαιτήθηκε για την υλοποίηση των στόχων της 

διατριβής επιµερίστηκε σε τρεις ενότητες / βήµατα. Ακολούθως παρουσιάζονται 

συνοπτικά οι ανωτέρω ενότητες, προκειµένου να υπάρχει µια σαφής αντίληψη της 

πειραµατικής πορείας.  

Η πρώτη ενότητα αφορά στην παρασκευή και τον χαρακτηρισµό των υλικών. 

Οι κατεργασίες που χρησιµοποιήθηκαν περιελάµβαναν: α) την θραύση και κοσκίνιση 

του αρχικού πετρώµατος για την αποµόνωση των κλασµάτων µε την επιθυµητή 

κοκκοµετρία, β) τον καθαρισµό, ώστε να εµπλουτιστεί το ορυκτό σε κλινοπτιλόλιθο, 

γ) την επεξεργασία µε διάφορα µέσα (διαλύµατα) σκοπεύοντας αφενός στο να 

ενισχυθεί ο υδρόφοβος χαρακτήρας του υλικού, αφετέρου δε στο να βελτιωθούν τα 

πορώδη χαρακτηριστικά του και δ) ιοντοεναλλαγές των δειγµάτων µε στόχο την 

δηµιουργία όσο το δυνατό πιο οµοϊοντικών µορφών ώστε σε περαιτέρω στάδιο να 

µπορεί να εκτιµηθεί  η όποια επίδραση των κατιόντων στις ροφητικές ιδιότητες των 

κρυστάλλων. Ιοντοεναλλαγές πραγµατοποιήθηκαν επίσης και σε συνθετικό 

κλινοπτιλόλιθο µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο όπως και στο φυσικό. Εδώ πρέπει να 

τονιστεί ότι ο αριθµός των δειγµάτων που τελικώς παρασκευάστηκαν ήταν αρκετά 

µεγάλος λόγω της πληθώρας των πειραµατικών συνθηκών και των διαλυµάτων που 

δοκιµάστηκαν. Εν συνεχεία τα υλικά εξετάστηκαν µε τη βοήθεια συγκεκριµένων 

τεχνικών µε στόχο την µελέτη των φυσικοχηµικών τους ιδιοτήτων. Οι τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν οι εξής: α) ποροσιµετρία αζώτου (77 Κ) όπου λαµβάνονται 

δεδοµένα που σχετίζονται µε την πορώδη δοµή όπως ειδική επιφάνεια, όγκος πόρων, 

κατανοµή όγκου πόρων κλπ. β) περίθλαση και φθορισµός ακτίνων Χ (XRD – XRF, 

Παράρτηµα Ε.Ι.1) ώστε να προσδιοριστούν παράµετροι του κρυσταλλικού 

πλέγµατος, ποσοστά καθαρότητας καθώς και χηµική σύσταση των δειγµάτων, γ) 

ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας (SEM) για τον χαρακτηρισµό της µορφολογίας και δ) 

φασµατοµετρία υπέρυθρου (FTIR, Παράρτηµα Ε.Ι.2) από όπου παρέχονται στοιχεία 

για το κρυσταλλικό πλέγµα και τον υδρόφοβο χαρακτήρα των υλικών. 

Στη δεύτερη ενότητα διεξήχθησαν σταθµικά πειράµατα ρόφησης ώστε να 

διαπιστωθεί κυρίως η ροφητική συµπεριφορά των δειγµάτων ως προς το µεθάνιο και 

το άζωτο σε διάφορες θερµοκρασίες. Από αυτά τα αποτελέσµατα µπορούν να 

υπολογιστούν διάφορα θερµοδυναµικά και κινητικά µεγέθη όπως ισόθερµες και 

θερµότητες ρόφησης καθώς και συντελεστές διάχυσης.  

Στην τελική ενότητα κατασκευάστηκε κλίνη µε το υλικό που κρίθηκε ότι 

παρουσίασε τις καλύτερες ιδιότητες (αναφορικά µε το προηγούµενο στάδιο). Σε αυτή 
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την κλίνη έγιναν πειράµατα διάρρηξης (breakthrough). Τα αποτελέσµατα που 

προέκυψαν από τις δυναµικές (χρωµατογραφικές) και σταθµικές µεθόδους 

χρησιµοποιήθηκαν, σε συνδυασµό µε τα κατάλληλα θεωρητικά µοντέλα για την 

µελέτη των µηχανισµών διάχυσης της αέριας φάσης µέσα από το πορώδες δίκτυο του 

υλικού καθώς και για την αποτίµηση της απόδοσής του σε κινητική διεργασία 

διαχωρισµού αζώτου – µεθανίου µε PSA. 

Ακολουθεί αναλυτική περιγραφή των υλικών καθώς και των πειραµατικών 

διαδικασιών και διατάξεων για κάθε ενότητα ξεχωριστά.  

 

1. Παρασκευή δειγµάτων – Όργανα χαρακτηρισµού  

1.1 Υλικά 

 

α) Ορυκτός κλινοπτιλόλιθος που χορηγήθηκε από την εταιρεία S&B 

(Αργυροµεταλλευµάτων και Βαρυτίνης) 

β) Χλωριούχα άλατα Ca, Mg, Na, K,  Li, Cu (καθαρότητας > 99%, προ 

ανάλυσης) 

γ) Αέρια υψηλής καθαρότητας : 

 1. Ήλιο (He) 99.999 % 

2. Άζωτο (Ν2) 99,999 % 

3. ∆ιοξείδιο του Άνθρακα (CO2) 99.998 % 

4. Μεθάνιο (CH4) 99.95 % 

δ) Απιονισµένο και Υπερκαθαρό Νερό (18.2 ΜΩ/cm) 

 

 

1.2 Πειραµατική διαδικασία παρασκευής δειγµάτων  

 

Σαν βάση για την παρασκευή όλων των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε 

κλινοπτιλόλιθος προερχόµενος από τα κοιτάσµατα του Πεντάλοφου (Θράκη). Το 

ορυκτό υπέστη κατεργασία σε θραυστήρες και κατόπιν κοσκινίστηκε µε µηχανικό 

τρόπο έτσι ώστε να ληφθούν σωµατίδια ορισµένης κοκκοµετρίας. Τρία κλάσµατα µε 

περιοχές διαµέτρων 2.38-2.00 mm (mesh 8-10), 1.41-1.19 mm (mesh 14-16) και 

0.841-0.707 mm (mesh 20-25) καθώς και ένα µε διάµετρο µικρότερη των 0.088 mm 
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(mesh > 170) αποµονώθηκαν για να χρησιµοποιηθούν στις διάφορες πειραµατικές 

µετρήσεις. Από αυτά µόνο το τελευταίο (mesh > 170) υπεβλήθη σε περαιτέρω 

επεξεργασίες.  

Η ακολουθία των κατεργασιών περιελάµβανε αρχικώς βρασµό µε 

απιονισµένο νερό (περίπου 100 ml νερού ανά 1 g κλινοπτιλόλιθου) για 4 h µε στόχο 

την αποµάκρυνση των εµπεριεχοµένων υδατοδιαλυτών προσµίξεων (ορυκτές άργιλοι, 

διαλυτά άλατα και άµορφες ουσίες) και τον εµπλουτισµό του ορυκτού. Η όλη 

διαδικασία καθαρισµού επαναλήφθηκε συνολικά δύο φορές, µε διήθηση υπό κενό (σε 

διάταξη τύπου Buchner εφοδιασµένη µε ηθµό Whatman Νο5 fine crystallite) και 

έκπλυση µε 100 ml απιονισµένου νερού ύστερα από κάθε στάδιο.  

Για να ενισχυθεί ο υδρόφοβος χαρακτήρας του «εµπλουτισµένου» 

κλινοπτιλόλιθου πραγµατοποιήθηκε περαιτέρω κατεργασία µε διάλυµα  ΗCl 0.2Ν 

(περίπου 10 g κλινοπτιλόλιθου σε 200 ml διαλύµατος) σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος υπό ήπια ανάδευση (µαγνητική ανάδευση 100 r.p.m.) για 24 h. Η 

προαναφερόµενη διεργασία επαναλήφθηκε τέσσερις φορές µε ενδιάµεσες διηθήσεις 

και εκπλύσεις µε απιονισµένο νερό. Μετά την ολοκλήρωση της παραπάνω 

επεξεργασίας το υλικό ξηραίνονταν, αρχικώς σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και εν 

συνεχεία σε ξηραντήριο στους 110 οC για τουλάχιστον 48 h.      

Για την προετοιµασία των ιοντοεναλλαγµένων µορφών χρησιµοποιήθηκαν 

διαλύµατα συγκέντρωσης 1Μ χλωριούχων αλάτων των µετάλλων Ca2+, Mg2+, Cu2+, 

Na+, K+ και Li+ (20 ml διαλύµατος ανά 1 g κλινοπτιλόλιθου), σε θερµοκρασία 90 οC 

± 1 οC υπό ανάδευση (µαγνητική ανάδευση 400 r.p.m.) για περίπου 30 h. Μετά το 

πέρας της ιοντοεναλλαγής το κάθε δείγµα υποβαλλόταν σε διήθηση και έκπλυση µε 

απιονισµένο νερό (όπως αναφέρθηκε και στα προηγούµενα). Η αποτελεσµατικότητα 

των εκπλύσεων επιβεβαιωνόταν από την απουσία ιόντων χλωρίου στα διηθήµατα µέ 

χρήση νιτρικού αργύρου (AgNO3). Τέλος, ακολουθούσε ξήρανση των δειγµάτων 

αρχικώς σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και εν συνεχεία σε ξηραντήριο στους 110 οC 

για τουλάχιστον 48 h.  Πολλές από τις ιοντοεναλλαγές επαναλήφθηκαν (από τρεις 

έως πέντε φορές) µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο ώστε να διαπιστωθεί η 

επαναληπτικότητα της µεθόδου. Εδώ πρέπει να τονιστεί ακόµα µια φορά ότι όλη η 

παραπάνω πειραµατική πορεία αποτελεί µια βέλτιστη λύση, ένα συγκερασµό 

εργαστηριακών δοκιµών και βιβλιογραφικών «συνταγών» µε στόχο να 
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παρασκευαστούν όσο το δυνατό πιο οµοϊοντικά δείγµατα στο µικρότερο χρονικό 

διάστηµα
15, 126, 127.  

Ιοντοεναλλαγές (µε την ίδια διαδικασία που ακολουθήθηκε για τα δείγµατα 

φυσικού κλινοπτιλόλιθου) πραγµατοποιήθηκαν επίσης σε δείγµα Na+/K+ - συνθετικού 

κλινοπτιλόλιθου που χορηγήθηκε από τον καθηγητή L. Kevan, αφού µετατράπηκε 

πρώτα σε µορφή Η+ ύστερα από κατεργασία µε  διάλυµα NH4Cl 4Μ και έψηση στους 

350 οC. Ο συνθετικός κλινοπτιλόλιλος συντίθεται µέσω υδροθερµικής κατεργασίας 

µείγµατος (στο οποίο έχουν προστεθεί κρύσταλλοι φυσικού κλινοπτιλόλιθου ως 

πυρήνες ανάπτυξης) - που περιέχει  10 g διαλύµατος κολλοειδούς πυριτίας, 0.78 g 

άνυδρου Al(OH)3, 0.59 g διαλύµατος NaOH 6Μ και 2.8 g διαλύµατος KaOH 6Μ - σε 

αυτόκλειστο στους 180 oC για 60 h. Περισσότερες λεπτοµέρειες σχετικά µε την 

σύνθεση δίδονται στην βιβλιογραφία128,129,130.  

 

1.3 Περίθλαση και φθορισµός Ακτίνων Χ 

 

Για να είναι η µέτρηση αντιπροσωπευτική του δείγµατος, αλλά και για να 

αποφευχθούν φαινόµενα σκέδασης από την επιφάνεια, θα πρέπει τα υλικά που 

προορίζονται για περίθλαση (XRD) καθώς και για φθορισµό ακτίνων Χ (XRF) να 

είναι όσο το δυνατόν πιο λειοτριβηµένα (κατά προτίµηση σωµατίδια µικρότερα από 

200 mesh). Η άλεση έγινε σε κυλινδρόµυλο συγκεκριµένου τύπου (Εικόνα Β.1) της 

εταιρείας RETSCH µε χρήση ειδικού πρόσθετου (grinning aid / lubricants) που 

αφενός υποβοηθά την όλη διαδικασία και αφετέρου παρεµποδίζει ή εξαλείφει τυχόν 

επιµόλυνση του δείγµατος µε υλικό προερχόµενο από τα εξαρτήµατα του 

κυλινδρόµυλου
131 .  

 

  

Εικόνα Β.1  Μύλοι τύπου δακτυλίων (ring and puck type) 
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Ενδεικτικά αναφέρεται ότι οι συνθήκες λειοτρίβησης που χρησιµοποιήθηκαν 

στην παρούσα διατριβή ήταν: α) χρόνος άλεσης 90 s, β) πρόσθετο Dupont Vertral XF 

(2,3 Dihydroperfluoropentane) σε αναλογία 7 ml ανά 10 g κλινοπτιλόλιθου, και γ) 

µύλος και εξαρτήµατα από σκληρυµένο χάλυβα. Η συσκευή άλεσης ήταν η RS 200 

επίσης της εταιρείας RETSCH. 

Η κρυσταλλική δοµή καθώς και η καθαρότητα των υλικών που παρασκευάσθηκαν 

πιστοποιήθηκε µέσω περίθλασης ακτίνων Χ (XRD). Τα δείγµατα που 

χρησιµοποιήθηκαν για µέτρηση προέρχονταν από κάθε στάδιο κατεργασίας 

(πρωτογενές ορυκτό, εµπλουτισµένο, κατεργασµένο µε ΗCl και ιοντοεναλλαγµένο). 

Τα φάσµατα µετρήθηκαν σε ένα όργανο Philips X’Pert (Εικόνα Β.2).  

 

 

Εικόνα Β.2  Όργανο περίθλασης ακτίνων Χ Phillips X’Pert 

 

Οµογενοποιηµένη σκόνη από κάθε δείγµα (σύµφωνα µε την προαναφερόµενη 

διαδικασία λειοτρίβησης), χωρίς περαιτέρω προετοιµασία, τοποθετείτo σε κατάλληλο 

δειγµατοφορέα και εν συνεχεία εισάγονταν στο όργανο. Τα δείγµατα µετρήθηκαν, 

βάσει βιβλιογραφικών πρακτικών, µεταξύ 4° και 45° (2θ) µε βήµα 0.025° και χρόνο 

µέτρησης 2 s/βήµα.  

Η στοιχειακή ανάλυση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε σε 

φασµατοφωτόµετρο φθορισµού ακτίνων Χ (Wavelength dispersive X-ray 

fluorescence WD-XRF) Phillips PW-2400, σχηµατική αναπαράσταση του οποίου 

δίνεται στο Σχήµα Β.1. Το συγκεκριµένο όργανο διαθέτει δύο ανιχνευτές (αερίου και 
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σπινθηρισµού), οκτώ διαφορετικούς κρυστάλλους ανάλυσης καθώς και σωλήνα 

ακτίνων Χ υψηλής ισχύος (60 KV, 125 mA, 3000 W max). Έχει τη δυνατότητα να 

δεχθεί δείγµατα σε υγρή ή στερεή µορφή καθώς και σε σκόνη µε κατάλληλη 

προετοιµασία, ενώ µπορεί να αναλύσει οποιοδήποτε αριθµό και συνδυασµό 

στοιχείων από Be(4) έως U(92) και σε συγκεντρώσεις από ppm έως 100%. Τέλος 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί τόσο για ποιοτική όσο και για ποσοτική ανάλυση. 

 

 

 

Σχήµα Β.1 Σχηµατική αναπαράσταση φασµατοφωτόµετρου  φθορισµού ακτίνων Χ 

Phillips PW 2400 

 

 

Για την ποσοτική ανάλυση, καθοριστικό παράγοντα για την ορθότητα και την 

ακρίβεια των αποτελεσµάτων αποτελεί η σωστή προπαρασκευή του δείγµατος. ∆ύο 

είναι οι κύριες µέθοδοι προετοιµασίας στην φασµατοµετρία φθορισµού ακτίνων Χ: η 

σύντηξη (fusion), όπου είναι και αυτή που χρησιµοποιήθηκε, καθώς και η δηµιουργία 

δοκιµίων (pellets) µε συµπίεση.  
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Εικόνα Β.3  Φασµατοφωτόµετρο  φθορισµού ακτίνων Χ Phillips PW 2400 

 

Αναλυτικότερα 1.4 g λειοτριβηµένου ζεόλιθου (όπως περιγράφηκε 

λεπτοµερέστερα παραπάνω) αναµιγνύονται µε 7.0 g εµπορικού συλλιπάσµατος 

τήξεως (Spectroflux 100, τετραβορικό λίθιο Li2B4O7). Το µείγµα ακολούθως 

συντήκεται σε χωνευτήρια λευκοχρύσου στους 1100 °C για 20 min σε ειδική 

συσκευή (Fluxy Claisse) και τέλος τοποθετείται σε ειδικά εκµαγεία, επίσης 

λευκοχρύσου, για µορφοποίηση σε κατάλληλες για το όργανο διαστάσεις132,133. Όλες 

οι παράµετροι µέτρησης όπως ενδεικτικά η τάση της πηγής ακτίνων Χ, το βήµα της 

γωνίας περιστροφής του ανιχνευτή, η περιοχή σάρωσης, ο τύπος κρυστάλλου που 

χρησιµοποιηείται για την ανάλυση του φάσµατος, το είδος του ανιχνευτή και ο 

χρόνος µέτρησης καθορίζονται αυτόµατα από το λογισµικό του οργάνου (SUPER Q) 

ανάλογα µε τα προσδιοριστέα χηµικά στοιχεία. Φυσικά όλες οι παραπάνω 

παράµετροι µπορούν να τροποποιηθούν καταλλήλως από τον χρήστη για 

βελτιστοποίηση του αποτελέσµατος. Η βαθµονόµηση του φασµατοφωτόµετρου  

γίνεται µε ειδικά αργιλοπυριτικά πρότυπα (NIST standards) ώστε να περιοριστούν 

όσο το δυνατόν περισσότερο οι αλληλεπιδράσεις υποστρώµατος (matrix effects). 

Όλες οι απαραίτητες διορθώσεις για την αντιστάθµιση των παρεµβολών (φασµατικών 

ή µήτρας) πραγµατοποιούνται αυτόµατα από το λογισµικό του οργάνου ενώ 

παράλληλα παρέχονται και τα αποτελέσµατα της ποσοτικής ανάλυσης.  
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1.4 Φασµατοφωτόµετρο υπερύθρου (FTIR) 

 

Για τη λήψη των φασµάτων υπερύθρου χρησιµοποιήθηκε ένα 

φασµατοφωτόµετρο Nicolet 6700 FTIR (Εικόνα Β.4). Το όργανο ήταν εφοδιασµένο 

µε κρύσταλλο διαµαντιού ολικής ανάκλασης (Attenuated Total Reflection accessory, 

Σχήµα Β.2) παρέχοντας έτσι τη δυνατότητα µέτρησης φασµάτων σε λειοτριβηµένα 

δείγµατα. Επίσης διέθετε ανιχνευτή MCT-B (Mercuric Cadmium Telluride), 

ψυχόµενο µε υγρό άζωτο, ο οποίος παρουσιάζει 4-10 φορές υψηλότερη ευαισθησία 

και καλύτερη γραµµικότητα σε σχέση  από τους  συµβατικούς DTGS ανιχνευτές. Τα 

φάσµατα κάθε υλικού αποτελούσαν το µέσο όρο 32 σαρώσεων στην περιοχή 4000–

400 cm−1 µε ανάλυση 4 cm−1. 

 

 

 

Εικόνα Β.4  Φασµατοφωτόµετρου υπερύθρου Nicolet 6700 
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Σχήµα Β.2 Σχηµατική αναπαράσταση κρύσταλλου διαµαντιού απλής ανάκλασης 

(Attenuated Total Reflection accessory)  

 

 

 

1.5 Ποροσίµετρο αζώτου   

 

Για τον προσδιορισµό της ειδικής επιφάνειας καθώς και άλλων 

χαρακτηριστικών µεγεθών (π.χ. συνολικός όγκος πόρων, κατανοµή µεγέθους πόρων 

κλπ) της πορώδους δοµής των υλικών χρησιµοποιήθηκε ποροσιµετρία Ν2 σε 

θερµοκρασία 77 Κ. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε αυτόµατο ποροσίµετρο 

αερίων του οίκου Quantachrome τύπου Autosorb-1, µε αναβάθµιση ΜΡ/Kr (Σχήµα 

Β.3). Η συγκεκριµένη αναβάθµιση περιλαµβάνει περιστροφική αντλία λαδιού 

(Edwards E2M5) σε συνδυασµό  µε µοριακή αντλία (turbo molecular - Edwards EXC 

300) καθώς και δύο επιπλέον απόλυτα πιεσόµετρα υψηλής ευαισθησίας (εύρος 0-10 

torr) που βρίσκονται τοποθετηµένα, από ένα, στο χώρο του δείγµατος και στο χώρο 

προετοιµασίας δόσης (manifold). Με τον παραπάνω πρόσθετο εξοπλισµό µπορούν να 

επιτευχθούν µετρήσεις σε πολύ χαµηλούς λόγους Ρ/Ρο (~1*10-5), που απαιτούνται 

συνήθως για τη µελέτη µικροπορωδών υλικών.  

Η πειραµατική διαδικασία περιλαµβάνει αρχικώς την τοποθέτηση των 

δειγµάτων σε κατάλληλες υάλινες κυψελίδες και στη συνέχεια την απαέρωσή τους 
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στους αντίστοιχους σταθµούς, υπό υψηλό κενό (10-5 torr) και θερµοκρασία 350 οC 

για 24-48 ώρες. Η θερµοκρασία απαέρωσης των 350 οC επιλέχθηκε για δύο βασικούς 

λόγους: α) είναι το όριο ασφαλείας των θερµαντικών µανδυών του οργάνου για 

συνεχή λειτουργία και β) πάνω από τους 400 οC παρατηρείται µερική απαργιλίωση 

του δικτύου και µια µετακίνηση των Al προς τις εξωτερικές θέσεις του 

κρυστάλλου134,135.  

 

 

H απαιτούµενη µάζα δείγµατος, για την πραγµατοποίηση ακριβούς ανάλυσης, 

καθορίζεται από την αναµενόµενη ειδική επιφάνεια, (m2/gr), και την αναλυτική 

ικανότητα του οργάνου, (>1.0 m2). Η διαδικασία εκτελέσεως των πειραµάτων είναι 

πλήρως αυτοµατοποιηµένη, αφού καθοριστούν πρώτα τρεις κύριοι παράµετροι: α) τα 

επιθυµητά πειραµατικά σηµεία ισορροπίας Ρ/Ρο, β) ο χρόνος ισορροπίας (εύρος 0-99 

min) που µπορεί να είναι διαφορετικός για κάθε σηµείο και γ) το όριο ανοχής (όπως 

 

 
Σχήµα  Β.3 Ποροσίµετρο αερίων Autosorb-1. 

Η-He, Ν-Ν2, ∆-∆είγµα, Μ-Manifold (Κεντρικό τµήµα συσκευής), Cal.-

Calibration (Χώρος ογκοµετρήσεως), Α-Απαέρωση, Σρ-Ρυθµιστική 

στρόφιγγα, V-Μετρητής κενού (Pirani), P-Μέτρηση πιέσεως, Ρ0-

Μέτρηση τάσεως ατµών. 
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προκύπτει από σχετικούς πίνακες του οργάνου), δηλαδή το πόσο κοντά επιτρέπεται 

να είναι τελικά οι πραγµατικές τιµές του Ρ/Ρο  σε σχέση µε τις επιθυµητές. 

Η µέτρηση σε ένα συγκεκριµένο σηµείο Ρ/Ρο πραγµατοποιείται ως εξής: 

αρχικώς µετρείται η πίεση Ρ στο χώρο του δείγµατος και ακολούθως η πίεση στον 

χώρο δόσης (manifold) αυξάνεται σε µια τέτοια τιµή έτσι ώστε όταν η βαλβίδα ∆1 

ανοίξει η σχετική πίεση στο χώρο του δείγµατος να γίνει ίση µε την επιθυµητή τιµή 

Ρ/Ρο συν το άνω όριο ανοχής που έχει καθοριστεί για το συγκεκριµένο σηµείο, µε την 

προϋπόθεση ότι δεν συµβαίνει ρόφηση. Για παράδειγµα, αν έχει οριστεί σηµείο 

µέτρησης σε Ρ/Ρο = 0.1 µε εύρος ανοχής ίσο µε  0.001-0.003 τότε η πίεση στο 

manifold θα ρυθµιστεί σε τέτοιο επίπεδο ώστε µετά την εκτόνωση στο χώρο του 

δείγµατος και υποθέτοντας ότι δεν πραγµατοποιείται ρόφηση,  η σχετική πίεση να 

λάβει την τιµή 0.103.  

Όταν η πίεση στο manifold φθάσει στο καθορισµένο επίπεδο, ανοίγει η 

βαλβίδα ∆1 για οχτώ δευτερόλεπτα επιτρέποντας το δείγµα να προσροφήσει από το 

συνδυασµένο όγκο δείγµατος – manifold. Στην συνέχεια ο χώρος του δείγµατος 

αποµονώνεται και µετράται η πίεσή του µετά από δεκαπέντε δευτερόλεπτα. Αν η 

σχετική πίεση έχει πέσει κάτω από την καθορισµένη τιµή ανοχής (για παράδειγµα 

κάτω από 0.1-0.003 = 0.097, σε σχέση µε το προαναφερόµενο παράδειγµα) τότε 

προγραµµατίζεται νέα δόση στο manifold µε βάση τα παραπάνω. Σε αντίθετη 

περίπτωση, και αφού παρέλθει ένα λεπτό, η συσκευή περνάει σε κατάσταση ελέγχου 

ισορροπίας. Κατά τον έλεγχο ισορροπίας η πίεση στο χώρο του δείγµατος µετράται 

ανά έξι δευτερόλεπτα.  Τα κριτήρια ισορροπίας είναι αφενός η σχετική πίεση να µην 

πέσει κάτω από την προκαθορισµένη τιµή µείον το κάτω όριο ανοχής (0.1 – 0.001 = 

0.099 για το συγκεκριµένο παράδειγµα) και αφετέρου η µεταβολή της πίεσης να είναι 

µικρότερη από 0.0008 atm για το χρόνο ισορροπίας που έχει καθοριστεί. 

Αν δεν ικανοποιείται κάποια από τις παραπάνω συνθήκες, 

επαναπρογραµµατίζεται νέα δόση. Σε αντίθετη περίπτωση το δείγµα θεωρείται 

ισορροπηµένο και το όργανο προχωράει για τον προσδιορισµό του επόµενου σηµείου 

της ισοθέρµου. Η συνολικώς ροφηµένη ποσότητα για το κάθε σηµείο προκύπτει από 

τη σχέση: 

 

s

k

N

i

m

i

a

k nnn ∆+∆=∑
=1

 Β.1 
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 Όπου     a

kn  : Η συνολικώς ροφηµένη ποσότητα (mol) για το σηµείο k της 

ισοθέρµου, 

m

in∆   : Η διαφορά των γραµµοµορίων που υπάρχουν στο manifold 

πριν και µετά την εκτόνωση στο χώρο του δείγµατος για την i 

δόση (mol), 

Ν  : Ο συνολικός αριθµός των δόσεων που απαιτήθηκαν για τον 

προσδιορισµό του k σηµείου της ισοθέρµου και 

s

k

s

k

s

k nnn −=∆ −1  : Τα γραµµοµόρια που υπάρχουν στην αέρια φάση στον χώρο 

του δείγµατος πριν ξεκινήσει η µέτρηση για το σηµείο k καθώς 

και αµέσως µετά από την επίτευξη της ισορροπίας για το 

συγκεκριµένο σηµείο (mol), µε ko= 0. 

 

Αφού προσδιοριστεί πλήρως η ισόθερµος ακολουθεί η επεξεργασία των 

αποτελεσµάτων για τον υπολογισµό παραµέτρων όπως η ειδική επιφάνεια, ο όγκος 

πόρων, η κατανοµή τους, κλπ. Η θεωρητική ανάλυση απαιτεί την εφαρµογή της 

θεωρίας που αναπτύχθηκε στα Κεφάλαια Α.1.5.1, Α.1.5.2, Α.1.6.1 & Α.1.7.2. Το 

ποιες ακριβώς εξισώσεις θα χρησιµοποιηθούν καθορίζεται από το σχήµα της 

καµπύλης ρόφησης (Κεφάλαιο Α.1.4).  

 

 

2. Σταθµική συσκευή προσδιορισµού ισοθέρµων ρόφησης  

2.1 Περιγραφή του οργάνου 

 

Ισόθερµες ρόφησης αζώτου (Ν2) και µεθανίου (CH4) σε δύο θερµοκρασίες, 0 
oC (273 K) και 25 oC (298 Κ), προσδιορίσθηκαν µε την σταθµική µέθοδο για το 

σύνολο των δειγµάτων, ενώ σε κάποια από αυτά και στους -20 oC (253 Κ), ώστε να 

διαπιστωθεί η επίδραση της θερµοκρασίας στο συντελεστή διάχυσης. 

∆ειγµατοληπτικά µετρήθηκαν επίσης ισόθερµες διοξειδίου του άνθρακα στις 

παραπάνω θερµοκρασίες για ορισµένα δείγµατα.  
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Όλα τα πειράµατα διεξήχθησαν χρησιµοποιώντας ένα αυτόµατο όργανο 

υψηλής πίεσης (Intelligent Gravimetric Analyser IGA-001 της εταιρείας HIDEN 

ISOCHEMA) συνδεδεµένο σε Η/Υ. Όπως φαίνεται και από το παραπάνω Σχήµα 

(Β.4) η συσκευή περιλαµβάνει ένα µικροζυγό ακριβείας (ανάλυση ± 0.1 µg) µε 

βραχίονα διπλής ανάρτησης (για το δείγµα και το αντίβαρο αντίστοιχα, βλ. Σχήµα 

Β.5). 

 

Σχήµα  Β.4 Σταθµικό σύστηµα µέτρησης (όπου R ασφαλιστική βαλβίδα και S 

στρόφιγγα προσαρµοσµένη σε βηµατικό κινητήρα) 
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Η αρχή λειτουργίας του µικροζυγού βασίζεται στο φαινόµενο της επαγωγής. 

Πιο συγκεκριµένα, ο βραχίονας του µικροζυγού (που είναι σχεδόν απόλυτα 

ζυγισµένος ως προς το κέντρο του) αποτελεί το ρότορα, ο οποίος περιστρέφεται στο 

εσωτερικό ενός ηλεκτροµαγνήτη (στάτορας). Μέσα από τον ηλεκτροµαγνήτη 

διέρχεται ρεύµα τέτοιας εντάσεως ώστε ο βραχίονας να διατηρείται σε οριζόντια 

θέση, η οποία ανιχνεύεται µέσω ενός αισθητήρα. Αν υπάρχει µεταβολή του βάρους 

είτε στο χώρο του δείγµατος είτε στου αντίβαρου ο βραχίονας τείνει να περιστραφεί. 

Η κίνηση αυτή ανιχνεύεται από τον αισθητήρα, ο οποίος δίνει εντολή σε ένα PID 

ρυθµιστή να µεταβάλει την ένταση του ρεύµατος που διαρρέει τον ηλεκτροµαγνήτη 

µε τέτοιο τρόπο ώστε ο βραχίονας να επανέλθει στην οριζόντια θέση. Αυτή η αλλαγή 

στην ένταση του ρεύµατος, µέσω του επαγωγικού φαινοµένου, µεταφράζεται σε 

µεταβολή βάρους από τα ηλεκτρονικά κυκλώµατα του ζυγού.  

Μαζί µε τον µικροζυγό στην ίδια διάταξη περιλαµβάνονται επίσης τρία 

πιεσόµετρα 0.1, 1 και 20 bar αντίστοιχα καθώς και δύο βαλβίδες - µία εισαγωγής και 

µία εξαγωγής - προσαρµοσµένες σε βηµατικούς κινητήρες. Όλα τα παραπάνω 

στοιχεία βρίσκονται σε ειδικό θάλαµο υπό σταθερή θερµοκρασία (50 oC), ώστε να 

ελαχιστοποιείται ο ηλεκτρονικός θόρυβος. 

Τέλος, η συσκευή είναι εξοπλισµένη µε σύστηµα κενού αποτελούµενο από 

διαφραγµατική αντλία (Vacumbrand MZ-2D) σε συνδυασµό  µε µοριακή αντλία 

(turbo molecular - PFEIFFER TMU 60) και µετρητή κενού (Edwards Penning CP25-

K) καθώς και µονάδα θερµοστάτησης για την απαέρωση / θέρµανση των δειγµάτων.  

 

Σχήµα  Β.5  Λεπτοµέρεια του µικροζυγού 
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2.2  Πειραµατική διαδικασία 

 

Η εισαγωγή του δείγµατος στο ζυγό πραγµατοποιείται µέσω µιας 

ηµιαυτόµατης διαδικασίας που περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια: 

α) Ανάρτηση όλων των παρελκόµενων στοιχείων (όπως πχ. των αντίβαρων, του 

δειγµατοφορέα κλπ.) πλην του δείγµατος και καταγραφή της αρχικής ένδειξης του 

ζυγού Lini.  

β) «Φόρτωση» του δείγµατος, καταγραφή της νέα ένδειξης Lfin και υπολογισµό της 

αρχικής µάζας του (Ls) από την διαφορά των δύο διαδοχικών ενδείξεων (Ls = Lfin - 

Lini).  

γ) Απαέρωση του υλικού εντός του ζυγού (in situ) περίπου για 12-24 h στους 350 οC 

υπό υψηλό κενό (10-7 mbar). Καθ’ όλη τη διάρκεια αυτού του σταδίου η µάζα του 

δείγµατος καταγραφόταν από το λογισµικό του οργάνου ανά τακτά χρονικά 

διαστήµατα (η συχνότητα δειγµατοληψίας ρυθµίζεται αυτόµατα από το πρόγραµµα). 

Η απαέρωση θεωρούνταν ότι είχε επιτευχθεί όταν η µάζα του δείγµατος δεν 

µεταβάλλονταν.  

δ) Προσδιορισµός (αυτόµατα από το ίδιο το όργανο) της αρχικής απαερωµένης µάζας 

του δείγµατος (Mo) λαµβάνοντας υπ’ όψη και τα φαινόµενα άνωσης του αέρα.  

Πιο συγκεκριµένα η µάζα του δείγµατος (Ls) που εισάγεται αρχικώς στον ζυγό 

είναι το άθροισµα της καθαρής µάζας του υλικού (Mo) µε πυκνότητα ρο καθώς και 

των προσροφηµένων από την ατµόσφαιρα ενώσεων, µάζας m2 και πυκνότητας ρ2 

όπως ζυγίζονται στον αέρα πυκνότητας ρair : 

 

2
2

(1 ) (1 )air air
s o

o

L M m
ρ ρ
ρ ρ

= − + −  Β.2 

 

Μετά την απαέρωση η διαφορά µάζας (Dmo) που προκύπτει περιλαµβάνει 

εκτός από την απώλεια της µάζας m2 και όλες τις συνεισφορές από τις ανώσεις των 

διαφόρων στοιχείων που είναι αναρτηµένα στον ζυγό. Αν συµβολίσουµε µε m3, m4 

κλπ τα αντικείµενα που είναι αναρτηµένα στην πλευρά του δείγµατος και µε  m1', m2' 

κλπ τα αντικείµενα που είναι αναρτηµένα στην πλευρά του αντίβαρου τότε η απώλεια 

µάζας λόγω της απαέρωσης δίνεται από την σχέση 
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' '
2 3 1 2' '

2 3 1 2

(1 ) ... ...air air air air air
o o

o

Dm m M m m m
ρ ρ ρ ρ ρ
ρ ρ ρ ρ ρ

= + + + + − − −  Β.3 

 

Λύνοντας την εξίσωση Β.2 ως προς Μο και αντικαθιστώντας την στην Β.3 

παίρνουµε µε αναδιάταξη των όρων την εξίσωση Β.4 
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Β.4 

 

Κατόπιν µε απλή αντικατάσταση της τιµής m2 στην Β.2 υπολογίζουµε την 

τιµή Μο. Παρόµοιες σχέσεις ισχύουν και για τον υπολογισµό της διόρθωσης για τα 

φαινόµενα άνωσης σε κάθε σηµείο της ισοθέρµου. Ειδικότερα, αν µε Dma 

συµβολισθεί η µεταβολή της µάζας µεταξύ δύο διαδοχικών σηµείων της ισοθέρµου, 

όπως δίνεται απευθείας από τον ζυγό ως πρωτογενής µέτρηση, και µε  rgο,  rg3 ... rg1',  

rg2'  ( rgο = rg2) οι πυκνότητες του αερίου που περιβάλλει το κάθε στοιχείο του ζυγού 

(λόγω διαφορετικών θερµοκρασιών που µπορούν να επικρατούν σε κάθε τµήµα του 

ζυγού: αν, για παράδειγµα, µια ισόθερµος προσδιορίζεται σε θερµοκρασία -20 οC 

τότε το αέριο στο χώρο του δείγµατος βρίσκεται σε αυτή την θερµοκρασία και άρα 

έχει διαφορετική πυκνότητα σε σχέση µε τα υπόλοιπα τµήµατα του ζυγού) τότε η 

διορθωµένη µάζα Dmab δίνεται από τη σχέση:  
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 Β.5 

 

Οι πυκνότητες του αερίου υπολογίζονται από µια καταστατική εξίσωση της µορφής  
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MW P

rg
R T z P T

=  Β.6 

Όπου   z(P,T)  : 
Ο συντελεστής συµπιεστότητας του συγκεκριµένου αερίου σε 

πίεση Ρ και θερµοκρασία Τ,  

MW  : Το µοριακό βάρος,  

R : Η σταθερά των αερίων.  

 

Για τη ρύθµιση της θερµοκρασίας στους -20 oC (253 Κ), 0 oC (273 K) και 25 
oC (298 Κ) χρησιµοποιήθηκαν κορεσµένο λουτρό πάγου/ΝaCl, λουτρό πάγου και 

θερµοστατούµενο ελαιόλουτρο (Julabo MW-2) αντίστοιχα. Η ρύθµιση της πίεσης στα 

προκαθορισµένα σηµεία επιτυγχάνεται µέσω ενός αναλογικού-ολοκληρωτικού-

διαφορικού (PID) ρυθµιστή που οδηγεί τους βηµατικούς κινητήρες των δύο 

βαλβίδων.  

Η πειραµατική διαδικασία ξεκινούσε αφού είχαν καθοριστεί όλες οι 

απαραίτητες πειραµατικές παράµετροι (όπως ενδεικτικά το αέριο που θα 

χρησιµοποιηθεί, τα σηµεία πίεσης για τα οποία θα προσδιοριστούν οι τιµές της 

ισοθέρµου, η ελάχιστη και µέγιστη χρονική διάρκεια ισορροπίας για το κάθε σηµείο) 

και παράλληλα η θερµοκρασία µέσα στο χώρο του δείγµατος είχε σταθεροποιηθεί 

στα επιθυµητά επίπεδα. Το κριτήριο ισορροπίας σε κάθε σηµείο ήταν η µάζα του 

δείγµατος να έχει φθάσει στο 99.9% της θεωρητικά υπολογισµένης τιµής που 

προκύπτει από την προσαρµογή µιας εκθετικής καµπύλης στα πειραµατικά κινητικά 

δεδοµένα. Η εκθετική συνάρτηση επιλέχθηκε για το λόγο ότι σε µεγάλους χρόνους η 

γραφική της παράσταση προσοµοιάζει αυτή µιας κινητικής καµπύλης. Η εκθετική 

σχέση έχει τη µορφή 

 

( )( ) 1 exp( )initm t M dM kt= + − −  Β.7 

Όπου  m(t) : Η µάζα του δείγµατος την τυχαία χρονική στιγµή t,  

dM = Μfinal - Μinit  : Μfinal η τελική µάζα ισορροπίας στην οποία «χαλαρώνει» το 

δείγµα ύστερα από µια βηµατική επιβολή της πίεσης), Μinit η 

αρχική µάζα ισορροπίας του δείγµατος, 

k : Μια αυθαίρετη σταθερά χρόνου.  
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Η παραπάνω εξίσωση εµπεριέχει δύο παραµέτρους, τις k και dM οι οποίες 

προσδιορίζονται µέσω ελαχίστων τετραγώνων. Για κάθε καινούργιο κινητικό 

πειραµατικό σηµείο που προστίθεται, οι δύο παράµετροι επαναπροσδιορίζονται. Με 

τη συσσώρευση όλο και περισσότερων πειραµατικών σηµείων οι παράµετροι 

σταθεροποιούνται και συγκλίνουν προς κάποιες τελικές τιµές που θεωρούνται και οι 

βέλτιστες. Ο τελικός χρόνος ισορροπίας, µε την προϋπόθεση ότι το κριτήριο  

ισορροπίας είναι η µάζα του δείγµατος να έχει φθάσει στο 99.9% της θεωρητικής 

τιµής, υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

6.91
1 0.999 exp( )kt t

k
− = − ⇒ =  Β.8 

 

Ο ζυγός προχωρεί στο επόµενο σηµείο της ισοθέρµου αν έχει ικανοποιηθεί το 

κριτήριο ισορροπίας µάζας ή αν ο χρόνος ισορροπίας υπερβεί ένα προκαθορισµένο 

από τον χρήστη όριο. Με στόχο να εξοµοιωθούν οι συνθήκες που επικρατούν σε µια 

κινητική διεργασία PSA, ο µέγιστος χρόνος ισορροπίας για κάθε σηµείο καθορίστηκε 

στα 10 min. Η ροφηµένη ποσότητα προκύπτει από την ένδειξη του ζυγού αφού 

διορθωθεί ως προς την άνωση. Η πλειονότητα των ισοθέρµων Ν2 προσδιορίστηκε για 

πιέσεις έως 20 bar (µερική πίεση Ν2 στα κοιτάσµατα φυσικού αερίου). Το δείγµα στη 

συνέχεια απαερωνόταν ξανά (3 h, 350 οC) και αφού επανερχόταν στην αρχική του 

µάζα ακολούθως προσδιοριζόταν η ισόθερµη CH4 έως 20 bar και µε τον ίδιο µέγιστο 

χρόνο ισορροπίας για κάθε σηµείο (10 min).   

 

 

3. Πειράµατα προσδιορισµού καµπυλών διάρρηξης -

(Breakthrough Curves)  

3.1 Πειραµατική διάταξη 

 

Η διάταξη µελέτης καµπυλών διάρρηξης (breakthrough curves) έχει τη 

δυνατότητα εκτελέσεως πειραµάτων υπό ροή σε υψηλές πιέσεις (µέχρι 20 bar) και 

θερµοκρασίες µέχρι 350 οC, µε τη βοήθεια ειδικού θερµαντικού µανδύα. Είναι 

κατασκευασµένη εξ ολοκλήρου από ανοξείδωτο χάλυβα (σωλήνες ¼ " και 1/8 " τύπου 
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SS 316) και η σύνδεση των διαφόρων τµηµάτων γίνεται µε συνδέσµους Swagelok® 

και VCR®. Τα βασικά µέρη από τα οποία αποτελείται η συσκευή (Σχήµα Β.6) είναι: 

1) Ο χώρος ανάµειξης αερίων 

2) Το τµήµα της κλίνης και 

3) Ο αναλυτής. 

 

Αναλυτικότερα, ο χώρος ανάµειξης αερίων περιλαµβάνει τρεις ηλεκτρονικούς 

ρυθµιστές ροής (Bronkhorst EL-FLOW F-201CV, digital mass flow controllers), 

εργοστασιακά βαθµονοµηµένους για διάφορα αέρια (όπως πχ. N2, CH4, He, H2, CO2 

κλπ.). Ο ενδιάµεσος έχει δυναµικότητα από 0.1 - 5 ml ΝTP / min ενώ οι υπόλοιποι 

δύο από 4 - 200 ml ΝTP / min. Οι έξοδοι των παραπάνω ρυθµιστών ενώνονται σε ένα 

σύνδεσµο τύπου σταυρού (Swagelok®), ενώ ενδιαµέσως σε κάθε ρεύµα 

παρεµβάλλονται βαλβίδες αποµόνωσης. Σε κάθε όργανο, πριν την είσοδό του έχει 

τοποθετηθεί ειδικό φίλτρο σωµατιδίων (Swagelok® F-series 2 µm). Το άζωτο και το 

µεθάνιο εισέρχονται µέσω µιας τρίοδης βαλβίδας µέσω της οποίας µπορεί να επιλεγεί 

το ποιος ρυθµιστής ροής θα χρησιµοποιηθεί (ο εύρους 0.1 - 5 ή 4 - 200 ml ΝTP / 

min).  Επιπλέον, στη γραµµή παροχής ηλίου υπάρχουν τοποθετηµένα εν σειρά 

χρωµατογραφικά φίλτρα υγρασίας και οργανικών της εταιρείας Alltech έτσι ώστε το 

αέριο αυτό να είναι όσο το δυνατό καθαρότερο. 

Το τµήµα κλίνης περιλαµβάνει: α) την ίδια την κλίνη, β) τον αγωγό 

παράκαµψης (by pass) γ) από ένα φίλτρο σωµατιδίων (Swagelok® F-series 0.5 µm) 

στην είσοδο και στην έξοδο της κλίνης, δ) δύο τριοδικές στρόφιγγες ώστε να υπάρχει 

 

Σχήµα  Β.6 Συσκευή µελέτης καµπυλών διάρρηξης ( breakthrough curves) 
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η δυνατότητα παράκαµψης της ροής ε) ένα διαφορικό πιεσόµετρο (ΑΒΒ 2600 T, 0-

260 in H2O) και στ) έναν ηλεκτρονικό ρυθµιστή πίεσης (back pressure regulator EL-

Press, 0-20 bar, 400 ml/min, της εταιρείας Bronkhorst). 

Η κλίνη είναι κατασκευασµένη από σωλήνα ανοξείδωτου χάλυβα (τύπου SS 

316) µήκους 29.5 cm και εσωτερικής διαµέτρου 2.7 cm. Στις άκρες του έχουν 

συγκολληθεί  φλάντζες τύπου UF 40. Στο κέντρο κάθε φλάντζας έχει διανοιχθεί οπή 

διαµέτρου 2.0 cm η οποία έχει διαµορφωθεί κατάλληλα για να προσαρµόζεται 

δακτύλιος του οποίου η µία του επιφάνεια είναι καλυµµένη µε µεταλλικό πλέγµα 45 

mesh έτσι ώστε να µην διαφεύγει το πληρωτικό υλικό της κλίνης. Οι δακτύλιοι 

«κουµπώνουν» στην θέση τους µέσω ειδικής περόνης ασφαλείας σχήµατος Ω. Η 

στήλη συνδέεται µε τη συσκευή µέσω συνδέσµων VCR (µε παρεµβύσµατα – 

φλάντζες από Νικέλιο). 

Τέλος ο αναλυτής είναι ένας φασµατογράφος µάζας αερίων (PFEIFFER 

OMNISTARTM GSD 301 O2 gas analysis system), ο οποίος συνδέεται στην όλη 

διάταξη µετά τον ρυθµιστή πίεσης µέσω ενός συνδέσµου τύπου Τ (Swagelok®) και 

περιγράφεται λεπτοµερέστερα στη συνέχεια. 

 

 
Εικόνα Β.5  Φασµατογράφος µάζας αερίων PFEIFFER OMNISTARTM GSD 301 O2 
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3.2 Αναλυτής Αερίων (αέριος φασµατογράφος µάζας) 

 

Το όργανο ανάλυσης είναι ένας αέριος φασµατογράφος µάζας της εταιρείας 

PFEIFFER. Αποτελείται από τρία µέρη: α) το σύστηµα εισαγωγής, β) το τµήµα κενού 

και γ) τον αναλυτή µαζών µε τις κατάλληλες ηλεκτρονικές διατάξεις. 

 

Το τµήµα εισαγωγής εικονίζεται στο Σχήµα Β.7 και περιλαµβάνει ένα 

θερµοστατούµενο ανοξείδωτο τριχοειδή σωλήνα διαµέτρου 1/16 " µήκους 1 m, δύο 

ηλεκτροµαγνητικές βαλβίδες και ένα διάφραγµα. Το αέριο εισέρχεται µέσω του 

τριχοειδούς σωλήνα, ο οποίος θερµαίνεται στους 120 οC για να αποφεύγεται η 

υγροποίηση των υδρατµών, µε ροή 1-2 ml/min (όταν γίνεται εισαγωγή σε 

ατµοσφαιρική πίεση). Από αυτή, µόνο ένα πολύ µικρό ποσοστό  διέρχεται τελικά – 

µέσω ενός διαφράγµατος (aperture) διαµέτρου 0.02 µm  – προς τον αναλυτή ενώ το 

υπόλοιπο αποµακρύνεται µέσω της δεύτερης ηλεκτροµαγνητικής βαλβίδας από την 

αντλία κενού. Η συνθήκη αυτή είναι αναγκαία ώστε η πίεση µέσα στο φασµατογράφο 

µάζας να είναι µικρότερη από 1*10-5 mbar.  

Το τµήµα κενού περιλαµβάνει µία αντλία διαφράγµατος (PFEIFFER MVP 

006) σε συνδυασµό µε µοριακή αντλία (turbo molecular - PFEIFFER TMU 071) 

καθώς και έναν µετρητή κενού µε εύρος από 1*10-9 έως 1000 mbar (PFEIFFER 

Compact Full Range Gauge PKR 251). Ο αναλυτής παρουσιάζεται διαγραµµατικά 

στο Σχήµα Β.8. 

 

Σχήµα  Β.7 Σύστηµα εισαγωγής φασµατογράφου µάζας 



 106

Αποτελείται από την πηγή ιονισµού, ένα τετραπολικό φίλτρο µάζας και από 

δύο ανιχνευτές: α) έναν τύπου Faraday (Faraday Cup) και β) έναν πολλαπλασιαστή 

ηλεκτρονίων (C-SEM Channeltron Secondary Electron Multiplier). Ο τελευταίος 

παρουσιάζει τουλάχιστον 100 φορές µεγαλύτερη ευαισθησία από τον πρώτο. 

 

 
 

Ο φασµατογράφος µάζας µπορεί να δουλέψει µε οποιονδήποτε συνδυασµό 

ανιχνευτών. Η ηλεκτρονική διάταξη είναι υπεύθυνη για τη  λειτουργία του αναλυτή 

ενώ υπάρχει και η δυνατότητα εισαγωγής και επεξεργασίας αναλογικών και 

ψηφιακών σηµάτων. Τέλος, η σύνδεση µε Η/Υ µέσω σειριακής θύρας εξασφαλίζει 

τόσο την αποθήκευση των δεδοµένων όσο και το χειρισµό όλου του φασµατογράφου.  

Για τη διεξαγωγή µιας µέτρησης είναι απαραίτητη η δηµιουργία της κατάλληλης 

µεθόδου. Οι κύριες παράµετροι που πρέπει να εισαχθούν είναι: α) ο καθορισµός του 

εύρους µαζών ή των µεµονωµένων µαζών προς προσδιορισµό, β) το χρονικό 

διάστηµα της µέτρησης και γ) ο τύπος του ανιχνευτή που θα χρησιµοποιηθεί. Με το 

που αναπτυχθεί η µέθοδος, ο αναλυτής είναι έτοιµος να χρησιµοποιηθεί για την 

συγκεκριµένη µέτρηση. 

 

 

 

 

Σχήµα Β.8  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση αναλυτή µάζας QMA 200 M 
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3.3 Πειραµατική διαδικασία προσδιορισµού καµπυλών διάρρηξης 

 

Αρχικώς συνδέεται απευθείας το ήλιο στον ένα ρυθµιστή ροής (εύρος 4 - 200 

ml ΝTP / min) ενώ στην τρίοδη βαλβίδα κατά περίπτωση το µεθάνιο ή το άζωτο. Με 

τον παραπάνω τρόπο σύνδεσης είναι δυνατόν να επιτευχθούν αρκετά χαµηλές 

συγκεντρώσεις σε µεθάνιο ή άζωτο, καθώς η τρίοδη έχει άµεση πρόσβαση στον 

ρυθµιστή ροής µε εύρος 0.1 - έως 5 ml ΝTP / min. Στην περίπτωση διεξαγωγής 

πειράµατος µε µείγµα ηλίου - αζώτου – µεθανίου η τρίοδη βαλβίδα εισαγωγής 

παρακάµπτονταν και το κάθε αέριο συνδεόταν απευθείας σε κάθε έναν από τους τρεις 

ρυθµιστές ροής (το άζωτο στον ρυθµιστή µε εύρος 0.1 - έως 5 ml ΝTP / min). Σε όλες 

τις φιάλες των αερίων υπάρχουν τοποθετηµένοι µειωτήρες διπλής εκτόνωσης 

ρυθµισµένοι στα 5 bar.  

Στη συνέχεια το σύστηµα κλίνης, τριοδικών βαλβίδων, φίλτρων και αγωγού 

παράκαµψης ζυγίζεται, πληρώνεται η κλίνη µε το ροφητικό υλικό (κλάσµα 

κλινοπτιλόλιθου συγκεκριµένης κοκκοµετρίας) και το όλο σύστηµα προσαρµόζεται 

ξανά πάνω στην συσκευή. Ακολουθεί απαέρωση πάνω στην συσκευή (in situ) υπό 

ροή ηλίου (15-20 ml/min) µέσα από τη στήλη και θέρµανσή της στους 350 οC. Ανά 

τακτά χρονικά διαστήµατα (10 min) λαµβάνεται δείγµα από τα απαέρια και 

αναλύεται από το φασµατογράφο µάζας, έτσι ώστε να διαπιστωθεί το πέρας της 

απαέρωσης. Εναλλακτικά, η κλίνη µπορεί επίσης να απαερωθεί και εκτός της 

διάταξης, σε υψηλό κενό (<10-6 mbar) και θέρµανση στους 350 οC για 24 ώρες.  

Με το πέρας της απαέρωσης και αφού η θερµοκρασία επανέλθει στα επίπεδα 

περιβάλλοντος, διακόπτεται η ροή ηλίου, η κλίνη αποµονώνεται µέσω των 

προαναφερθεισών τρίοδων βαλβίδων και στη συνέχεια αποµακρύνεται (µαζί µε τις 

βαλβίδες, τα φίλτρα και τον αγωγό παράκαµψης) από την συσκευή για να ζυγιστεί εκ 

νέου. Αυτό γίνεται για να προσδιοριστεί το καθαρό βάρος του υλικού. Στη συνέχεια 

επανατοποθετείται στην πειραµατική διάταξη και οι τρίοδες βαλβίδες (by pass) 

στρέφοντας µε τέτοια φορά ώστε τα αέρια να διέρχονται µέσω του παρακαµπτήριου 

αγωγού και όχι µέσω της κλίνης, ακριβώς όπως απεικονίζει το Σχήµα Β.5.  

Για τα πειράµατα σε ατµοσφαιρική πίεση η πειραµατική διαδικασία ξεκινά 

θέτοντας συγκεκριµένη ροή ηλίου (µέσω του αντίστοιχου ρυθµιστή) η οποία αρχικώς 

διέρχεται από τον παρακαµπτήριο αγωγό ώστε να καθαριστεί η συσκευή. Ακολούθως 

το ήλιο οδηγείται µέσα από την κλίνη και παράλληλα καταγράφεται το σήµα 
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υποβάθρου του φασµατογράφου µάζας. Τέλος εισάγονται οι τιµές για τις ροές αζώτου 

ή/και µεθανίου στους ρυθµιστές ροής και ταυτόχρονα ανοίγονται οι κατάλληλες 

βαλβίδες αποµόνωσης. Η στιγµή που ανοίγονται οι βαλβίδες αποµόνωσης θεωρείται 

και ο χρόνος έναρξης του πειράµατος. Η παραπάνω πειραµατική διαδικασία 

διαφοροποιείται ελαφρώς κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων υπό πίεση όπου κατά 

το στάδιο της ροής ηλίου µέσα από την κλίνη ρυθµίζεται η πίεση, µέσω του 

αντίστοιχου ρυθµιστή, στην τιµή που θα διεξαχθεί το πείραµα. Με το που η πίεση 

φθάσει στα επιθυµητά επίπεδα τότε εισάγονται όπως παραπάνω περιγράφηκε, και οι 

ροές των υπολοίπων αερίων.  

Ανάλογα µε τη συνολική ροή και τη σύσταση του µείγµατος καθορίζεται και 

ο ρυθµός ανάλυσης του φασµατογράφου µάζας. Συνήθως υψηλές ογκοµετρικές 

παροχές απαιτούν και µεγάλους ρυθµούς ανάλυσης (περίπου ανά ένα µε δύο 

δευτερόλεπτα) ώστε να ληφθεί µια ευκρινής καµπύλη διάρρηξης. 

Η βαθµονόµηση του αναλυτή έχει προηγηθεί της έναρξης των πειραµατικών 

µετρήσεων µε τη διέλευση αερίων µειγµάτων ηλίου, µεθανίου και αζώτου γνωστής 

σύστασης. Το πείραµα θεωρείται ότι έχει τελειώσει όταν στην έξοδο της κλίνης η 

σύσταση του αερίου είναι η ίδια µε αυτήν της τροφοδοσίας.    
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1. Φυσικοχηµικές αναλύσεις 

1.1 Χαρακτηρισµός πρωτογενούς (ανεπεξέργαστου) ορυκτού 

 

Από τους φυσικούς, πλούσιους σε πυρίτιο, ζεόλιθους ο κλινοπτιλόλιθος (της 

οικογένειας του Χοϊλανδίτη) είναι αυτός που βρίσκεται σε µεγαλύτερη αφθονία136. 

Οι φυσικές και χηµικές του ιδιότητες εξαρτώνται σε µεγάλο βαθµό από το κοίτασµα 

από το οποίο προέρχεται. Έτσι, για να υπάρξει µια σταθερή βάση αναφοράς και ένα 

µέτρο σύγκρισης, κρίθηκε σκόπιµο να χαρακτηρισθεί εκτενώς το πρωτογενές ορυκτό 

ώστε να προσδιοριστούν µε ακρίβεια τα διάφορα χαρακτηριστικά του, τα οποία 

παρουσιάζονται ακολούθως. Στον Πίνακα Γ.1 αναφέρονται διάφορες φυσικές 

ιδιότητες του υλικού.  

 

Πίνακας Γ.1  Φυσικές ιδιότητες του πρωτογενούς κλινοπτιλόλιθου. 

 

Το πιο αξιοπρόσεκτο στα αποτελέσµατα αυτά είναι οι τιµές της ειδικής επιφάνειας 

ΒΕΤ (29 m2/g) καθώς και του ειδικού όγκου µικροπόρων (0.012 cm3/g) - όπως 

προσδιορίστηκαν µε βάση τις εξισώσεις ΒΕΤ (Α.33, Κεφάλαιο Α.6.1) και Dubinin - 

Radushkevich (Α.27, Κεφάλαιο Α.5.1) αντίστοιχα - οι οποίες είναι αναπάντεχα 

χαµηλές για ένα µικροπορώδες υλικό όπως ο κλινοπτιλόλιθος (µεγαλύτερη διάµετρος 

πόρων : 7.5 Å). Αυτό αποδίδεται στη δυσκολία των µορίων του αζώτου (κινητική 

διάµετρος 3.64 Å) να διέλθουν στους πόρους του υλικού (κανάλια Α, Β, C µε 

διαστάσεις 7.5x3.1 Å, 4.6x3.6 Å και 4.7x2.8 Å αντίστοιχα, Κεφάλαιο Α.4) αφού 

λόγω µειωµένης διαχυτότητας - απόρροια της χαµηλής θερµοκρασίας (77 Κ) στην 

οποία διεξάγεται η ποροσιµετρία - δεν δύνανται πλέον να υπερνικήσουν τις έντονες 

στερεοχηµικές παρεµποδίσεις από το κρυσταλλικό πλέγµα που ασκούνται  µέσω των 

αντισταθµιστικών κατιόντων.  

Ιδιότητα Μονάδες Τιµή 

Χρώµα - Ανοιχτό κίτρινο 

Ειδική Επιφάνεια ΒΕΤ m2/g 29 ± 2 

Ειδικός Όγκος Μικροπόρων (Dub. – Rad.) cm3/g 0.012 ± 0.002 

Κατανοµή Μεγέθους Σωµατιδίων (για το 

κλάσµα µε mesh > 170) 
µm 

Μέγιστα στα 

40-50 & 3-5 
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Η ταυτοποίηση του υλικού καθώς και ο προσδιορισµός της ορυκτολογικής 

του σύνθεσης (Πίνακας Γ.2) πραγµατοποιήθηκαν µέσω πειραµάτων περίθλασης 

ακτίνων Χ  (Σχήµα Γ.1).  

 

Πίνακας Γ.2  Ορυκτολογική σύνθεση του ανεπεξέργαστου ορυκτού 
 

Κλινοπτιλόλιθος 

(Clinoptilolite) 

Σµεκτίτες 

(Smectite) 

Χαλαζίας, Άστριοι, Μίκες, ∆ολοµίτες 

(Quartz, Feldspar, Mica, Dolomites) 

80 – 90 % < 10 % <10 % 

 

 

Σχήµα Γ.1  Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ του ανεπεξέργαστου κλινοπτιλόλιθου 

 

Το πέτρωµα χαρακτηρίζεται από υψηλή περιεκτικότητα σε κλινοπτιλόλιθο (> 85% 

κ.β.) ενώ οι εµπεριεχόµενες προσµίξεις αποτελούνται κυρίως από άργιλους 

(οικογένεια Σµεκτίτη), Χαλαζία, Άστριους, Μίκες και ∆ολοµίτες. Τόσο ο χοϊλανδίτης 

όσο και ο κλινοπτιλόλιθος, σαν ισοµορφικά ορυκτά, εµφανίζουν παρόµοια φάσµατα 

µε χαρακτηριστικές κορυφές στις 9.5ο (~ 9.3 Å) και 22.5ο (~ 3.95 Å), που 

προέρχονται από ανακλάσεις στα κρυσταλλικά επίπεδα 020 και 004 αντίστοιχα. 

Η διαφορά έγκειται στο γεγονός ότι για τον κλινοπτιλόλιθο η εντονότερη κορυφή 

παρουσιάζεται στις 22.5ο, όπως παρατηρείται και στο Σχήµα Γ.1, σε αντίθεση µε τον 

χοϊλανδίτη που έχει ισχυρότερη κορυφή στις 9.5ο 137. 



 112

Η χηµική σύσταση (% κ.β.) του υλικού µε βάση το στοιχειώδες κελλί (unit 

cell) αποδίδεται από τον εµπειρικό τύπο (Na,K)4(Ca,Mg)[Al6Si30O72] x 14H2O µε 

βάση τα αποτελέσµατα της στοιχειακής ανάλυσης (Πίνακας Γ.3).  

 

Πίνακας Γ.3  Χηµική σύσταση (XRF) πρωτογενούς ορυκτού 
 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2 LOI Σύνολο 

69.80 11.80 0.17 1.41 1.14 0.76 4.12 1.66 9.14 100.00 

 

Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι η περιεκτικότητα σε νερό προέκυψε θεωρώντας 

ότι όλη η απώλεια µάζας, όπως προσδιορίζεται από την µέθοδο LOI (Παράρτηµα 

E.I.4), οφείλεται αποκλειστικά και µόνο στην αποµάκρυνση του ενδοκρυσταλλικού 

ύδατος. Σε αυτό συνηγορεί και το γεγονός ότι παρόµοιες τιµές απώλειας µάζας (από 8 

έως 12 % κ.β.) παρατηρήθηκαν επίσης κατά το στάδιο προετοιµασίας (απαέρωση 

στους 350 οC) των δειγµάτων για τη διεξαγωγή µετρήσεων ποροσιµετρίας αζώτου.  

 

Στο Σχήµα Γ.2 απεικονίζεται εικόνα από ηλεκτρονικό µικροσκόπιο. Είναι 

εµφανές ότι το ορυκτό αποτελείται από µία συσσωµάτωση κρυστάλλων 

ανοµοιογενούς µορφολογίας, των οποίων το µέγεθος  κυµαίνεται από δέκατα του µm 

έως µερικές δεκάδες µm. 

 

 

 

Σχήµα Γ.2  Εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας (SEM) 
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1.2   Χαρακτηρισµός εµπλουτισµένων (κατεργασµένων) υλικών 

 

Το ακατέργαστο υλικό µετά τον αρχικό καθαρισµό του (βρασµό µε 

απιονισµένο νερό) που είχε ως επακόλουθο την αποµάκρυνση µέρους των 

προσµίξεων, ξεπέρασε σε καθαρότητα το 93% κ.β., όπως υπολογίστηκε από τα 

φάσµατα περίθλασης. Με στόχο να βελτιωθούν τα πορώδη χαρακτηριστικά του 

(αύξηση ειδικής επιφάνειας και όγκου πόρων) ο εµπλουτισµένος κλινοπτιλόλιθος 

υπεβλήθη σε µια σειρά κατεργασιών µε οξέα (οξαλικό, φωσφορικό, νιτρικό, θειικό 

και υδροχλωρικό), άλατα (χλωριούχο αµµώνιο) ή και συνδυασµό των παραπάνω. 

∆ιαλύµατα βάσεων δεν χρησιµοποιήθηκαν αφού προσβάλλουν αρκετά πιο έντονα το 

δοµικό πλέγµα, σε σχέση µε τα αντίστοιχης κανονικότητας οξέα138. Από όλες τις 

προαναφερόµενες κατεργασίες που δοκιµάστηκαν τέσσερις ήταν αυτές που έδωσαν 

τα καλύτερα αποτελέσµατα (Πίνακας Γ.4) αναφορικά µε την πορώδη δοµή: 

α) επαναλαµβανόµενες εκπλύσεις (τέσσερις) µε 0.2 Ν HCl οξέος 

β) ιοντοεναλλαγές (µία και δύο επαναλήψεις) µε διάλυµα 4 Μ ΝΗ4Cl και  

γ) έκπλυση µε 0.25 Ν HCl οξέος ακολουθούµενη από ιοντοεναλλαγή µε διάλυµα 4Μ 

    ΝΗ4Cl 

 

Πίνακας Γ.4  Ειδικές επιφάνειες ΒΕΤ και όγκοι πόρων 
 

∆είγµα Κατεργασία 
Επιφάνεια 

BET (N2)  m
2
/g 

Ειδ. Όγκος Μικροπόρων 

(Dub.-Rad.) cm
3
/g 

Ολικός Ειδ. Όγκος 

Πόρων cm
3
/g 

C0 Πρωτογενές Ορυκτό 29 0.012 0.087 

C134 4M NH4Cl 180 0.096 0.144 

C153 0.25 N HCl, 4 M NH4Cl 198 0.100 0.143 

C168 2 x 4 M NH4Cl 190 0.110 0.141 

C195D 4 x 0.2N HCl 188 0.100 0.134 

 

Με βάση τα στοιχεία του Πίνακα Γ.4, γίνεται φανερό ότι οι κατεργασίες αυτές 

προκάλεσαν αύξηση της ειδικής επιφάνειας και του όγκου των πόρων σε σχέση µε 

τον ανεπεξέργαστο κλινοπτιλόλιθο. Έτσι η ειδική επιφάνεια σχεδόν εξαπλασιάστηκε, 

ο ειδικός όγκος µικροπόρων οκταπλασιάστηκε ενώ ο όγκος των µέσο/µάκρο πόρων 

(υπολογιζόµενος σαν η διαφορά µεταξύ ολικού και όγκου µικροπόρων) περίπου 

διπλασιάστηκε. Η αύξηση αυτή του όγκου των µέσο/µάκρο πόρων αποδίδεται στη 

συµβολή από την διάνοιξη κενών περιοχών που σχηµατίζονται µεταξύ των 
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µικροκρυστάλλων (interparticle porosity) και που πριν την κατεργασία δεν ήταν 

προσβάσιµες λόγω παρεµβολής των διαφόρων προσµίξεων. Οι µεταβολές στα 

υπόλοιπα πορώδη χαρακτηριστικά σχετίζονται άµεσα µε τον τρόπο που 

αλληλεπιδρούν τόσο το υδροχλωρικό οξύ όσο και το αµµωνιακό άλας µε τις δοµικές 

µονάδες (άτοµα Si και Al) του ζεόλιθου.  

Αναλυτικότερα, ο κλινοπτιλόλιθος εκδηλώνει µια ιδιαίτερη «προτίµηση» προς 

τα κατιόντα 4NH +  µε συνέπεια η ιοντοεναλλαγή µε το αντίστοιχο χλωριούχο άλας να 

µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε ένα µόνο στάδιο και µε σχετικά µεγάλη απόδοση (> 

80 %). Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να αποµακρύνεται µεγάλο µέρος των αρχικώς 

ευρισκόµενων αντισταθµιστικών ιόντων, όπως γίνεται φανερό και στα αποτελέσµατα 

των στοιχειακών αναλύσεων που παρουσιάζονται στον Πίνακα Γ.5 και σε µορφή 

ραβδογράµµατος στο Σχήµα Γ.3.  

 

 

Πίνακας Γ.5  Στοιχειακές αναλύσεις ανεπεξέργαστου και κατεργασµένων 

κλινοπτιλόλιθων 

 

 

Η εκλεκτικότητα αυτή οφείλεται αφενός στο µικρό µέγεθος των 

ενυδατωµένων ιόντων 4NH +  (~ 3.3 Å) που τους επιτρέπει να διέλθουν στο πορώδες 

δίκτυο µε σχετική ευκολία και αφετέρου στην ανάπτυξη τόσο ιοντικών δεσµών µε τα 

παρακείµενα  άτοµα όσο και δεσµών υδρογόνου µε τα µόρια νερού του πλέγµατος. 

 

∆είγµα 

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

TiO2 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

MgO 

(%) 

CaO 

(%) 

Na2O 

(%) 

K2O 

(%) 

LOI 

(%) 
ΣΥΝΟΛΟ 

Πρωτογενές 69.80 11.80 0.17 1.41 1.14 0.76 4.12 1.66 9.14 100.00 

4x0.2N HCl 70.40 11.65 0.26 2.02 0.7 1.08 3.03 1.44 9.42 100.00 

NH4Cl 4M 72.15 12.26 0.13 0.82 0.60 0.52 0.11 1.02 12.39 100.00 
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Σχήµα Γ.3  Στοιχειακές αναλύσεις ανεπεξέργαστου και κατεργασµένων κλινοπτιλόλιθων 

 

Ειδικότερα οι σιλανοµάδες που γειτονεύουν µε τρισθενή άτοµα αργιλίου είναι 

ιδιαιτέρως δραστικές, δηµιουργώντας έτσι ηλεκτροστατικά πεδία που ελκύουν ιόντα 

4NH
+  και πιθανώς µόρια νερού139, όπως φαίνεται στην «αντίδραση» R.1.   

 

 

R.1 

 

Επίσης, στους τρεις τύπους καναλιών (A, B και C, κεφάλαιο Α.4) του 

κλινοπτιλόλιθου εµπεριέχονται και µόρια νερού µε τα οποία τα αµµωνιακά κατιόντα 

σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου134.  Η θέρµανση  αυτών των αµµωνιακών µορφών 

υπό κενό ή παρουσία αέρα, βάσει της  αντίδρασης R.2:   
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R.2 

οδηγεί στην απελευθέρωση αµµωνίας και στη δηµιουργία σιλανοϋδροξυλοµάδων 

που, αν και πολικές, παράγουν ωστόσο ασθενέστερα ηλεκτροστατικά πεδία σε σχέση 

µε τον πρωτογενή ζεόλιθο140. Η παραπάνω αντίδραση λαµβάνει χώρα µετά τους 200 

oC ενώ πλήρης αποµάκρυνση των αµµωνιακών επιτυγχάνεται περίπου στους 500 oC.  

Συνεπώς η αύξηση της ειδικής επιφάνειας και του όγκου µικροπόρων αποδίδεται 

τόσο στην αποµάκρυνση της πλειονότητας των αρχικώς ευρισκόµενων 

αντισταθµιστικών κατιόντων όσο και της αλλαγής της κατανοµής των 

εναποµείναντων µέσα στο πορώδες πλέγµα µε αποτέλεσµα το δίκτυο του 

κλινοπτιλόλιθου να γίνεται πλέον εύκολα προσβάσιµο από τα µόρια του αζώτου 

ακόµα και στις χαµηλές θερµοκρασίες που επικρατούν στην ποροσιµετρία.  Φάσµατα 

FTIR ελήφθησαν τόσο για το φυσικό όσο και για τον 4NH
+  κλινοπτιλόλιθο και 

απεικονίζονται σε υπέρθεση στο Σχήµα Γ.4.  

 

 

Σχήµα Γ.4  Φάσµατα FTIR φυσικού και ΝΗ4+ κλινοπτιλόλιθου 
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Γενικά σε ένα FTIR φάσµα ζεολίθου µπορούµε να διακρίνουµε τις εξής 

περιοχές
137: 

Ι) Περιοχή 1300-700 cm-1. Οι παρατηρούµενες κορυφές είναι οι εντονότερες και είναι 

αποτέλεσµα δονήσεων των ατόµων που συµµετέχουν στους δεσµούς Si–O–Si και Si–

O–Al των δοµικών τετραέδρων (TO4, όπου T = IVSi ή IVAl). Ειδικότερα η κορυφή 

στα 1080 cm-1 οφείλεται στις ασύµµετρες δονήσεις έκτασης των δεσµών Τ-Ο  ενώ η 

κορυφή στα 790 cm-1 στις αντίστοιχες συµµετρικές141. 

ΙΙ) Περιοχή 420-500 cm-1 όπου αντιστοιχεί στις δονήσεις κάµψης των 

προαναφερόµενων δεσµών.  

ΙΙΙ) Περιοχή 3700 – 1600  cm-1 όπου εµφανίζονται τρεις κορυφές χαρακτηριστικές 

της παρουσίας νερού ως ακολούθως : α) στα 3444 cm-1 που σχετίζονται µε τους 

δεσµούς υδρογόνου που αναπτύσσονται µεταξύ υδροξυλίων και ιόντων οξυγόνου των 

δοµικών τετραέδρων, β) στα 3626 cm-1 για τις δονήσεις έκτασης των δεσµών Ο-Η 

των υδροξυλίων και γ) στα 1637 cm-1 για τις δονήσεις κάµψης των µορίων του νερού.  

IV) Περιοχή 500-700 cm-1
 οι κορυφές της οποίας αποδίδονται σε δονήσεις του 

πλέγµατος και δεν εξαρτώνται από την φύση των αντισταθµιστικών κατιόντων ή το 

λόγο Si/Al του υλικού128,137.  

Με βάση τα παραπάνω και από τη σύγκριση των δύο φασµάτων προκύπτουν 

οι εξής βασικές παρατηρήσεις:  

Ι) Πιστοποιείται η ύπαρξη των αµµωνιακών µέσω των κορυφών στα 3253 και 1439 

cm-1, χαρακτηριστικές των δονήσεων έκτασης και κάµψης αντίστοιχα του δεσµού Ν-

Η, που εµφανίζονται στο φάσµα του 4NH + - κλινοπτιλόλιθου. 

II) Επιβεβαιώνεται η µειωµένη ποσότητα νερού που εµπεριέχουν οι 4NH
+  

κλινοπτιλόλιθοι µέσω της µείωσης των εντάσεων των τριών κορυφών στην περιοχή 

3700 – 1600 cm-1 134 και τέλος  

ΙΙI) ∆εν διαπιστώνεται κάποια αξιοσηµείωτη παραµόρφωση του κρυσταλλικού 

πλέγµατος καθώς οι κορυφές στην περιοχή 1300-600 cm-1 παραµένουν ουσιαστικά 

αµετάβλητες στα δύο φάσµατα. 

Η συγκέντρωση των αµµωνιακών στο επεξεργασµένο στερεό προσδιορίστηκε 

µε την µέθοδο Kjeldalh (Παράρτηµα E.Ι.5, παράγραφος 3) και βρέθηκε ίση µε 182 

meq / 100 g δείγµατος ή 4.73 % κ.β. (εκφρασµένη σαν [ 4NH + ]2Ο ). Το ότι δεν 

χρησιµοποιήθηκε ανάλυση φθορισµού ακτίνων Χ (XRF) οφείλεται στο γεγονός ότι 
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στις υψηλές θερµοκρασίες της σύντηξης (1100 oC) – απαραίτητο στάδιο 

προετοιµασίας για την ανάλυση XRF – τα ιόντα 4NH +  διασπώνται σε αµµωνία (µε 

βάση την αντίδραση R.2) µε αποτέλεσµα η συγκεκριµένη µέθοδος να µην µπορεί να 

ανιχνεύσει τα άτοµα αζώτου. Για να διαπιστωθεί ο βαθµός υποκατάστασης των 

κατιόντων από τα ιόντα 4NH +  χρειάζεται να είναι γνωστή η ιοντοεναλλακτική 

χωρητικότητα (Cation Exchenge Capacity, CEC) του κλινοπτιλόλιθου, που εκφράζει 

την συνολική ποσότητα των κατιόντων του πλέγµατος που µπορούν να 

ιοντοεναλλαχθούν. Αυτή µπορεί να βρεθεί είτε πειραµατικά µε διάφορες µεθόδους 

(στην παρούσα χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του οξικού αµµωνίου, Παράρτηµα E.Ι.5) 

είτε θεωρητικά από την στοιχειακή ανάλυση µέσω του αριθµού των ατόµων αργιλίου 

(αναλυτική περιγραφή του θεωρητικού τρόπου δίνεται σε επόµενη παράγραφο). Η 

έκταση της ιοντοεναλλαγής για τα ιόντα 4NH
+  υπολογίστηκε σε 0.92 % (CEC = 198 

meq / 100 g δείγµατος) µε βάση την πειραµατική προσέγγιση ή 0.80 % (CEC = 227 

meq / 100 g δείγµατος) µε βάση την θεωρητική προσέγγιση. 

 

Από την άλλη πλευρά, οι κατεργασίες µε HCl προσφέρουν µια αυξηµένη 

υδροφοβικότητα στον κλινοπτιλόλιθο που προκαλείται από την απαργιλίωση του 

ζεόλιθου σύµφωνα µε την αντίδραση R.3140:  

 

 

R.3 

 

 που συνοδεύεται από παράλληλη απώλεια κρυσταλλικότητας. Στο στάδιο της 

απαέρωσης οι υδροξυλοµάδες διασπώνται και σχηµατίζονται δύο δεσµοί Si-O-Si. 

Όσο πιο πυκνό είναι το οξύ τόσο πιο έντονη είναι η απαργιλίωση που υφίσταται το 

υλικό και κατά συνέπεια µεγαλύτερη και η παραµόρφωση που παρατηρείται στον 

κρύσταλλο. Για παράδειγµα, βάσει των στοιχειακών αναλύσεων, ο λόγος Si/Al από 

5.0 που είναι περίπου για τον ανεπεξέργαστο ζεόλιθο γίνεται 5.3 και 15.9 για 

κατεργασίες µε 0.5N και 5N HCl αντίστοιχα. Παραταύτα, η χρήση HCl 0.2N, ενώ 
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αυξάνει την υδρόφοβη συµπεριφορά, δεν επηρεάζει ιδιαίτερα τη δοµή του υλικού 

(όπως διαπιστώνεται από τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ που παρατίθενται 

παρακάτω) ταυτόχρονα δε έχει το πλεονέκτηµα ότι µε επαναλαµβανόµενες εκπλύσεις 

µπορούν να βελτιωθούν τα πορώδη χαρακτηριστικά του υλικού. Αυτό γίνεται 

ολοφάνερο από το Σχήµα Γ.5 όπου απεικονίζεται η µεταβολή της ειδικής επιφάνειας 

ΒΕΤ και του ειδικού όγκου µικροπόρων συναρτήσει του αριθµού εκπλύσεων µε 0.2 

Ν ΗCl. 

 

 

Σχήµα Γ.5 ∆ιάγραµµα ειδικής επιφάνειας ΒΕΤ κλινοπτιλόλιθου σε συνάρτηση µε 
τον αριθµό κατεργασιών µε 0.2 Ν ΗCl 

 

Το µέγιστο και για τις δύο παραµέτρους παρουσιάζεται στις τέσσερις 

εκπλύσεις και ήταν ο λόγος για τον οποίο επιλέχθηκε ο συγκεκριµένος αριθµός 

κατεργασιών που περιγράφεται και στο πειραµατικό µέρος. Η περαιτέρω µείωση της 

ειδικής επιφάνειας και του όγκου µικροπόρων οφείλεται πιθανώς στο γεγονός ότι η 

συνεχόµενη απαργιλίωση οδηγεί σε µερική αποδόµηση του πορώδους δικτύου. Στο 

Σχήµα Γ.6 παρατίθενται τα FTIR φάσµατα τόσο για το φυσικό κλινοπτιλόλιθο όσο 

και για δείγµατα που έχουν επεξεργαστεί µε ΗCl. Από το Σχήµα αυτό µπορούν να 

συναχθούν τα παρακάτω συµπεράσµατα: 
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Ι) Η µείωση που παρατηρείται στις εντάσεις των κορυφών στην περιοχή 3700 -1600 

cm-1
  αποδίδεται στη µείωση του περιεχόµενου νερού και κατά συνέπεια στην αύξηση 

του υδρόφοβου χαρακτήρα του κλινοπτιλόλιθου.  

ΙΙ) Οι κορυφές στην περιοχή 1300-700 cm-1 παρουσιάζουν µία µετατόπιση προς τα 

αριστερά (ήτοι προς µικρότερα µήκη κύµατος) καθώς η κατεργασία µε το ΗCl γίνεται 

εντονότερη (είτε λόγω αύξησης του αριθµού των εκπλύσεων είτε λόγω αύξησης της 

συγκέντρωσης του διαλύµατος). Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, όσο εντονότερη 

γίνεται η κατεργασία µε το  ΗCl τόσο πιο µεγάλη είναι και η απαργιλίωση που 

υφίσταται ο κλινοπτιλόλιθος. Με αυτόν τον τρόπο µειώνεται ο αριθµός των δεσµών 

O–Al  στα  δοµικά τετράεδρα και αυξάνεται αντίστοιχα ο αριθµός των δεσµών O–Si 

οι οποίοι είναι ισχυρότεροι και άρα απαιτούν ακτινοβολία µεγαλύτερης ενέργειας για 

να διεγερθούν.  

ΙΙΙ) Οι κορυφές στην περιοχή 700 – 400 cm-1 δεν εµφανίζουν κάποια µετατόπιση. Η 

έντασή τους όµως αυξάνει σε σχέση µε την δριµύτητα της κατεργασίας. Οι κορυφές 

αυτές οφείλονται στις δονήσεις των τετραµελών και πενταµελών δακτυλίων των 

δευτεροταγών δοµικών οµάδων. Με την απαργιλίωση οι δακτύλιοι αυτοί γίνονται 

περισσότερο «οµοιόµορφοι» και άρα πιθανώς συντονίζονται σε µεγαλύτερο βαθµό 

στα συγκεκριµένα µήκη κύµατος142. 

   

 

Σχήµα Γ.6 Φάσµατα IR για τον φυσικό και για διάφορους κατεργασµένους µε HCl 
κλινοπτιλόλιθους 
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Εν κατακλείδι,  τόσο για τις κατεργασίες µε το διάλυµα 0.2 Ν HCl όσο και για 

τις ιοντοεναλλαγές µε το διάλυµα 4 Μ 4NH Cl+  γίνεται φανερό, µε βάση τα φάσµατα 

υπερύθρου, ότι δεν παρατηρείται κάποια ουσιαστική αλλοίωση της κρυσταλλικής 

δοµής. Το συµπέρασµα αυτό επιβεβαιώνεται επίσης από τα φάσµατα περίθλασης 

ακτίνων Χ που ελήφθησαν από τα υλικά που υπέστησαν τις παραπάνω κατεργασίες 

(Σχήµα Γ.7 και Πίνακας Γ.6).  

 

 

Πίνακας Γ.6 ∆οµικές παράµετροι (XRD) του φυσικού και των κατεργασµένων 

κλινοπτιλόλιθων 

 

Παράµετροι Στοιχειώδους Κελίου 

∆είγµα 
a (nm) b (nm) c (nm) β 

o
 V (nm

3
) 

Πρωτογενές 1.762 1.791 0.739 116.25 2.091 

HCl 4X0.2N 1.765 1.800 0.739 116.25 2.105 

NH4Cl 4M 1.768 1.804 0.740 116.07 2.121 

 

 

Σχήµα Γ.7 Συγκριτικά φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ µεταξύ ανεπεξέργαστου και 
κατεργασµένων κλινοπτιλόλιθων  (Τα φάσµατα έχουν µετατοπιστεί κατά 1000 µονάδες 
για λόγους ευκρίνειας) 
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Επίσης γίνεται φανερό ότι µε τις προαναφερόµενες µεθόδους «καθαρισµού» 

επιτυγχάνεται µια αύξηση του µικροπορώδους που οφείλεται αφενός στην 

αποµάκρυνση των κατιόντων που παρεµπόδιζαν την διέλευση των µορίων του 

αζώτου (για την θερµοκρασία των 77Κ) µέσα από το πορώδες δίκτυο του υλικού και 

αφετέρου στις ενδοκρυσταλλικές διόδους που δηµιουργούνται από την αποµάκρυνση 

των ατόµων αργιλίου (τουλάχιστον για τις κατεργασίες µε το HCl)126. 

Τέλος οι 4NH +  κλινοπτιλόλιθοι διαθέτουν το πλεονέκτηµα ότι µπορούν να 

υποβληθούν σε περαιτέρω ιοντοεναλλαγές στερεάς κατάστασης (solid state ion 

exchange, SSIE) µε διαφορετικά κατιόντα, καθιστώντας την επιλογή αυτή από 

οικολογικής και οικονοµικής απόψεως ελκυστικότερη. Τουναντίον, τα υλικά που 

κατεργάστηκαν µε HCl εκδηλώνουν αυξηµένη υδροφοβικότητα. Η τελευταία 

ιδιότητα είναι ιδιαίτερης σπουδαιότητας για ένα ροφητικό υλικό το οποίο πρόκειται 

να χρησιµοποιηθεί σε µια διεργασία ρόφησης εµπλουτισµού του φυσικού αερίου, έτσι 

ώστε να µπορέσει να αντεπεξέλθει στην τυπική συγκέντρωση νερού (100 kg/Mm3 

STP) που θα υπάρχει στην τροφοδοσία. Αυτή ήταν άλλωστε και η αιτία που τελικά 

επιλέχθηκαν για να υποβληθούν σε ιοντοεναλλαγή τα δείγµατα που κατεργάστηκαν 

µε την µέθοδο των τεσσάρων διαδοχικών εκπλύσεων µε 0.2 Ν HCl. 

 

 

 

1.3 Χαρακτηρισµός ιοντοεναλλαγµένων µορφών 

 

Επειδή ο φυσικός κλινοπτιλόλιθος περιέχει πλήθος ιόντων (Ca2+, Να+, Κ+, 

Μg2+), κρίθηκε επιβεβληµένη η δηµιουργία µορφών που να περιέχουν ένα µόνο 

κατιόν, ώστε να καταστεί έτσι δυνατή η διερεύνηση της επίδρασης που αυτά έχουν 

στις ροφητικές ιδιότητες του υλικού. Αυτό πραγµατοποιήθηκε µέσω ιοντοεναλλαγών, 

όπως αναφέρθηκε και πρωτύτερα, στο υλικό που υπέστη κατεργασία τεσσάρων 

διαδοχικών εκπλύσεων µε 0.2Ν HCl. Η έκταση της ιοντοεναλλαγής επηρεάζεται από 

παράγοντες όπως η θερµοκρασία, ο χρόνος, η συγκέντρωση και το pH των 

διαλυµάτων, το είδος του κατιόντος καθώς και η κοκκοµετρία του υλικού. Οι 

ακριβείς συνθήκες που τελικά επιλέχθηκαν (µετά από πλήθος δοκιµών) για την 

συγκεκριµένη διαδικασία περιγράφονται µε λεπτοµέρεια στο Πειραµατικό Μέρος 
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(Κεφάλαιο Β.1.2) και αποτελούν ένα συγκερασµό, µια χρυσή τοµή µεταξύ χρονικής 

διάρκειας και «αποτελεσµατικότητας» της ιοντοεναλλαγής. Εκτός από τον καθορισµό 

των πειραµατικών συνθηκών, βάρος δόθηκε και στον έλεγχο της επαναληπτικότητας 

της µεθόδου. Έτσι για πολλά κατιόντα οι ιοντοεναλλαγές επαναλήφθηκαν αρκετές 

φορές (από τρεις έως πέντε) στις επιλεγµένες συνθήκες ώστε να διαπιστωθεί αν 

υπάρχει επαναληπτικότητα. Τα αποτελέσµατα των στοιχειακών αναλύσεων έδειξαν 

αµελητέα διακύµανση, της τάξης του 1.5-2%. Ενδεικτικά παρουσιάζονται (Πίνακας 

Γ.7 και Σχήµα Γ.8) µόνο τα αποτελέσµατα της ιοντοεναλλαγής µε Κάλιο, η οποία 

επαναλήφθηκε πέντε φορές για τις ακόλουθες συνθήκες: χρόνος κατεργασίας = 30 h, 

διάλυµα KCl 1N, θερµοκρασία = 90 oC. 

 

Πίνακας Γ.7 Χηµική ανάλυση (XRF) των Κ+ - τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων 

(όλες οι τιµές παρουσιάζουν απόκλιση ±1.5%) 

 

∆είγµα 

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

TiO2 

(%) 

Fe2O

3 (%) 

MgO 

(%) 

CaO 

(%) 

Na2O 

(%) 

K2O 

(%) 

LOI 

(%) 
Σύνολο 

Επανάληψη 1 73.05 10.28 0.12 0.77 0.48 0.37 0.11 9.67 5.15 100.00 

Επανάληψη 2 72.96 10.46 0.12 0.78 0.62 0.70 0.12 8.74 5.50 100.00 

Επανάληψη 3 73.04 10.67 0.13 0.76 0.68 1.31 0.10 7.55 5.76 100.00 

Επανάληψη 4 72.96 10.54 0.13 0.74 0.52 0.42 0.12 9.49 5.09 100.00 

Επανάληψη 5 72.67 10.07 0.13 0.85 0.60 0.70 0.12 8.69 6.17 100.00 

 

 

Για όλες τις ιοντοεναλλαγές που πραγµατοποιήθηκαν, σαν γενικές 

παρατηρήσεις αναφέρονται τα κάτωθι: 

α) Ο χρόνος της ιοντοεναλλαγής δεν ξεπέρασε το διάστηµα των 30 ωρών 

β) Καµία ιοντοεναλλαγή για τα εξεταζόµενα ιόντα και για τις συνθήκες διεξαγωγής 

των πειραµάτων δεν πραγµατοποιήθηκε κατά 100% και 

γ) Τα µονοσθενή κατιόντα παρουσίασαν µεγαλύτερη ευκολία στην ιοντοεναλλαγή,  

µε εξαίρεση το λίθιο, από ό,τι τα δισθενή.  

Έτσι, η επιλογή του χρόνου κατεργασίας δεν ήταν τυχαία αλλά προέκυψε από την 

παρακολούθηση της κινητικής των ιοντοεναλλαγών (Σχήµα Γ.9). Από το σχήµα αυτό 

γίνεται φανερό ότι οι όλες ιοντοεναλλαγές είχαν σχεδόν ολοκληρωθεί στο πλαίσιο 

των 30 h. 
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Σχήµα Γ.8  Χηµική ανάλυση (XRF) των Κ+ - τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων 
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Σχήµα Γ.9 Κινητική των ιοντοεναλλαγών σε κλινοπτιλόλιθο για Κ+, Νa+, Ca2+ και 

4NH
+ . 
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Η χηµική σύσταση των διαφόρων µορφών κλινοπτιλόλιθων που προέκυψαν µετά το 

πέρας των ιοντοεναλλαγών παρουσιάζεται στον Πίνακα Γ.8 και στο Σχήµα Γ.10.  

 

Πίνακας Γ.8 Χηµική ανάλυση (XRF) του φυσικού και των ιοντοεναλλαγµένων 

κλινοπτιλόλιθων (όλες οι τιµές παρουσιάζουν απόκλιση ±1.5-2%) 

 

∆είγµα 

SiO2 

(%) 

Al2O3 

(%) 

TiO2 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

MgO 

(%) 

CaO 

(%) 

Na2O 

(%) 

K2O 

(%) 

LOI 

(%) 
Σύνολο 

Πρωτογενές 69.80 11.80 0.17 1.41 1.14 0.76 4.12 1.66 9.14 100.00 

Μορφή Κ+ 72.81 10.39 0.12 0.77 0.60 0.77 0.11 8.63 5.80 100.00 

Μορφή Na+ 67.56 12.48 0.19 0.81 0.64 0.84 6.07 0.95 10.46 100.00 

Μορφή Li+ 67.43 12.62 0.2 0.91 0.29 0.36 4.54 1.02 11.47 98.84 

Μορφή Ca2+ 69.82 11.39 0.12 0.77 0.62 4.11 0.17 2.39 10.62 100.00 

Μορφή Mg2+ 71.8 11.52 0.18 0.77 2.65 0.46 1.93 1.06 9.63 100.00 

Μορφή Cu2+ 69.25 11.20 0.12 0.77 0.35 0.70 1.13 0.75 10.27 100.00 

CuO (%) = 5.46          
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Σχήµα Γ.10 Χηµική ανάλυση (XRF) του φυσικού και των ιοντοεναλλαγµένων 
κλινοπτιλόλιθων 

 

Από τα παραπάνω δεδοµένα µπορούν να προσδιοριστούν στοιχεία όπως η έκταση της 

ιοντοεναλλαγής, η χωρητικότητα ιοντοεναλλαγής (cation exchange capacity CEC)  
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καθώς και το σφάλµα ισοζυγίου φορτίου (charge balance error), τα οποία 

παρουσιάζονται στον Πίνακα Γ.9.  

 

Πίνακας Γ.9  Στοιχεία ιοντοεναλλαγής (XRF) των τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων 

 

∆είγµα Si:Al 
CEC 

(meq/100g) 
Έκταση 

Ιοντοεναλλαγής % 

Έλλειµµα 

Φορτίου % 

Μορφή Κ+ 5.95 213 86.0 -14.6 

Μορφή 4NH
+  5.63 227 80.0 -12.5 

Μορφή Na+ 4.60 255 77.0 -9.00 

Μορφή Li+ 4.54 259 30.0 -5.37 

Μορφή Ca2+ 5.21 233 63.0 -0.40 

Μορφή Cu2+ 5.30 232 60.0 -1.34 

Μορφή Mg2+ 5.30 236 56.0 1.17 

 

Η «θεωρητική» χωρητικότητα ιοντοεναλλαγής, εκφρασµένη ως 

γραµµοϊσοδύναµα ανά 100 γραµµάρια υλικού (ή εναλλακτικά ανά γραµµάριο), 

µπορεί να υπολογιστεί µε δύο τρόπους:  

α) από το άθροισµα των ιόντων Al3+ και  Fe3+  που υπάρχουν στο στερεό, αφού η 

παρουσία κάθε ενός τέτοιου ατόµου δηµιουργεί περίσσεια ενός αρνητικού φορτίου 

που πρέπει να αντισταθµιστεί από κάποιο κατιόν έτσι ώστε το υλικό να παραµένει 

ηλεκτρικώς ουδέτερο,  

β) από το άθροισµα των γραµµοϊσοδύναµων όλων των αντισταθµιστικών κατιόντων 

που υπάρχουν στον κλινοπτιλόλιθο.  

Το σφάλµα ισοζυγίου φορτίου ορίζεται ως η διαφορά αυτών των δύο τιµών. Τέλος, το 

πηλίκο των γραµµοϊσοδύναµων του κατιόντος µε το οποίο πραγµατοποιήθηκε η  

ιοντοεναλλαγή προς την συνολική δυναµικότητα ιοντοενναλλαγής αντιπροσωπεύει 

και την έκταση της ιοντοεναλλαγής. Η έκταση της ιοντοεναλλαγής για κάποιο κατιόν 

αποτελεί ορισµό της εκλεκτικότητας του υλικού ως προς το κατιόν αυτό. Από τα 

δεδοµένα του Πίνακα Γ.9 προκύπτει ότι η εκλεκτικότητα του κλινοπτιλόλιθου ως 

προς τα κατιόντα που δοκιµάσθηκαν ακολουθεί τη σειρά K+ > 4NH +  > Na+ > Ca2+ > 

Cu2+ > Mg2+ > Li+ , η οποία συµφωνεί µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα125,143,144,145. Η 

µη επίτευξη πλήρους ιοντοεναλλαγής σε καµµία από τις εξεταζόµενες περιπτώσεις 
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µπορεί να οφείλεται σε αρκετούς λόγους µε επικρατέστερους τους παρακάτω : α) η 

ιοντική ισχύς του διαλύµατος ιοντοεναλλαγής είναι ανεπαρκής για να 

υποκατασταθούν κάποια από τα κατιόντα που είναι ισχυρώς προσροφηµένα στο 

πλέγµα και β) το µέγεθος και η θέση ορισµένων κατιόντων είναι τέτοια που δεν τους 

επιτρέπεται η έξοδος από το κρυσταλλικό δίκτυο. Μια µερική εξήγηση, που 

σχετίζεται µε το µέγεθος των κατιόντων, µπορεί να δοθεί αν ληφθεί υπόψη η ακτίνα 

ενυδάτωσης των υπό εξέταση κατιόντων καθώς και η ισχύς µε την οποία τα µόρια 

του νερού προσκολλούνται πάνω σε αυτά. 

Ο Πίνακας Γ.10 παραθέτει τις ιονικές ακτίνες, τις ακτίνες ενυδάτωσης καθώς 

και τις θερµότητες ενυδάτωσης για το K+, 4NH
+ , Na+, Li+, Ca2+, Cu2+  και Mg2+ 

146,147,148.  

Πίνακας Γ.10  Ακτίνες και θερµότητες ενυδάτωσης για τα κατιόντα  K+, 4NH
+ , Na+, 

Li+, Ca2+, Cu2+  και Mg2+ (25 oC, 1 bar) 

 

Κατιόν 
Ιοντική Ακτίνα 

(Å) 

Ακτίνα Ενυδάτωσης 

(Å) 

Θερµότητα Ενυδάτωσης 

(kcal/mol) 

K+ 1.33 3.32 79 

4NH +  1.48 3.33 - 

Na+ 0.97 3.57 97 

Li+ 0.68 3.82 124 

Ca2+ 0.99 4.12 373 

Cu2+ 0.87 4.19 502 

Mg2+ 0.66 4.27 459 

 

Όπως φαίνεται από τον παρακάτω πίνακα υπάρχει µια αντίστροφη σχέση 

µεταξύ της ακτίνας ενυδάτωσης και της ιοντικής ακτίνας. Επίσης είναι φανερό ότι τα 

µονοσθενή ιόντα συνδέονται ασθενέστερα (όπως προκύπτει από τις θερµότητες 

ενυδάτωσης) µε τα µόρια νερού σε σχέση µε τα δισθενή. Αν και ο πίνακας αφορά 

τιµές για θερµοκρασία 25 oC, η τάση αυτή αναµένεται να ισχύει και για τους 90 oC, 

θερµοκρασία στην οποία πραγµατοποιήθηκαν οι ιοντοεναλλαγές. 

Συνεπώς τα µονοσθενή ιόντα, µε λιγότερα και χαλαρότερα συνδεδεµένα 

µόρια νερού, είναι στην πραγµατικότητα µικρότερα και πιο ευκίνητα από ό,τι τα 

δισθενή.  Τέλος, το γεγονός ότι τα δισθενή κατιόντα κινούνται µε δυσκολία στο 
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πορώδες πλέγµα, γίνεται ακόµα πιο κατανοητό αν ληφθεί υπ’ όψιν ότι το µέγεθος της 

ακτίνας ενυδάτωσής είναι συγκρίσιµο µε τις αντίστοιχες διαστάσεις (3.0x7.6Å, 

3.3x4.6 Å και 2.6x4.7 Å) που παρουσιάζουν οι τρεις τύποι καναλιών A, Β και C του 

κλινοπτιλόλιθου149. Εξαίρεση στα παραπάνω αποτελεί το λίθιο, του οποίου η 

ιοντοεναλλαγή επιτεύχθηκε µόνο κατά 30%. Παρόµοια συµπεριφορά για το λίθιο 

αναφέρεται και από τους A. Jayaraman et al.18 όπου η απόδοση της ιοντοεναλλαγής 

ήταν 39%, µε άλλες όµως συνθήκες (0.2 M διάλυµα  λιθίου σε αυτόκλειστο στους 

134 oC και 3 atm πίεση για 24 h). Στις πιο πιθανές αιτίες που µπορούν να εξηγήσουν 

αυτήν την απόκλιση περιλαµβάνονται: α) ότι η στοιχειακή ανάλυση πιθανώς να µην 

είναι απολύτως ακριβής αναφορικά µε το λίθιο, αφού το τελευταίο δεν 

προσδιορίζεται άµεσα αλλά από την διαφορά στο ισοζύγιο µαζών των άλλων 

στοιχείων και β) ότι το φαινόµενο της ιοντοεναλλαγής για το λίθιο είναι πιο 

πολύπλοκο και υπεισέρχονται και άλλοι παράγοντες µε κύριο ενδεχόµενο το λίθιο να 

περιορίζεται µόνο στα εξωτερικά τµήµατα του πορώδους δικτύου και να µην 

διεισδύει στα ενδότερα των καναλιών.  

 

 

Σχήµα Γ.11 Φάσµατα  περίθλασης  ακτίνων Χ για τον  πρωτογενή κλινοπτιλόλιθο  καθώς 
και για τις  τροποποιηµένες µορφές. (Κάθε φάσµα  είναι µετατοπισµένο κατά 1000 
counts/s σε σχέση µε το προηγούµενο για λόγους ευκρίνειας) 
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Για τα ιοντοεναλλαγµένα υλικά ελήφθησαν φάσµατα XRD (Σχήµα Γ.11), µε 

σκοπό να  διερευνηθούν τυχόν µεταβολές στην κρυσταλλικότητα καθώς και στις 

παραµέτρους του στοιχειώδους κελίου, που θα µπορούσαν να προκύψουν από την 

ίδια την διαδικασία της ιοντοεναλλαγής. Η σύγκριση των δειγµάτων σε σχέση µε το 

ανεπεξέργαστο ορυκτό δεν απεκάλυψε καµιά σηµαντική διαφοροποίηση στα δοµικά 

χαρακτηριστικά τους.  

Εκτός από το «οξινισµένο» φυσικό ορυκτό, ιοντοεναλλαγές επιτελέστηκαν 

και σε συνθετικό δείγµα, οι οποίες οδήγησαν στην παρασκευή τροποποιηµένων 

µορφών Ca2+ και Mg2+ (Κεφάλαιο Β.1.2).  Στο Σχήµα Γ.12 παρουσιάζεται  εικόνα 

από ηλεκτρονική µικροσκοπία του συνθετικού Na+/K+ υλικού καθώς και του 

ιοντοεναλλαγµένου Νa+ φυσικού κλινοπτιλόλιθου για λόγους σύγκρισης.  

 

Από τις εικόνες αυτές διαπιστώνεται ότι η κατανοµή του µεγέθους των ζεολιθικών 

κρυστάλλων  στο φυσικό δείγµα είναι αρκετά ευρεία (από µερικά δέκατα του µm έως 

αρκετές δεκάδες µm) σε αντίθεση µε το συνθετικό δείγµα του οποίου η κατανοµή 

είναι αρκετά στενή (της τάξης των µερικών  µm). 

Επίσης η µορφή των συνθετικών σωµατιδίων είναι πιο ανοικτή µε τους 

µικροκρύσταλλους να έχουν φυλλόµορφο σχήµα εν αντιθέσει µε τους αντίστοιχους 

του φυσικού κλινοπτιλόλιθου που είναι συµπαγείς και έχουν την τάση να 

σχηµατίζουν συσσωµατώµατα. Με βάση τα παραπάνω αναµένεται ότι τα δύο είδη 

δειγµάτων θα παρουσιάζουν διαφορετική συµπεριφορά ως προς την διάχυση των 

διαφόρων αερίων συστατικών. 

 
 

Σχήµα Γ.12 Φωτογραφία SEM  Na+/K+ συνθετικού (αριστερά) και   Na+ φυσικού (δεξιά) 
κλινοπτιλόλιθου 
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Αν εξαιρεθούν οι µορφολογικές διαφορές από την ηλεκτρονική µικροσκοπία, 

το συνθετικό (Na+/K+) καθώς και τα φυσικά δείγµατα εµφανίζονται όµοια τόσο ως 

προς τη χηµική σύσταση όσο και ως προς την φασµατοσκοπία περίθλασης ακτίνων 

Χ, όπως διαπιστώνεται από το Σχήµα  Γ.13 όπου παρουσιάζονται αντίστοιχα τα 

φάσµατα XRD του φυσικού (α)  και του συνθετικού (β) κλινοπτιλόλιθου και τον 

Πίνακα Γ.11 όπου δίνεται η χηµική σύνθεση καθώς και οι παράµετροι του 

στοιχειώδους κελίου για τα προαναφερόµενα υλικά.    

 

 

Σχήµα Γ.13 Φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ για τον πρωτογενή (α) και για τον Νa+ / 
Κ+ συνθετικό κλινοπτιλόλιθο (β) 
 

 

Πίνακας Γ.11 Χηµική ανάλυση (XRF) και δοµικές παράµετροι (XRD) του φυσικού 

και συνθετικού κλινοπτιλόλιθου 

 

Παράµετροι Στοιχειώδους Κελίου 

∆είγµα 

Σύσταση Στοιχειώδους 

Κελίου a (nm) b (nm) c (nm) β 
o
 

Si/Al 

Ανεπεξέργαστος (K,Na)4(Mg,Ca) [Al6Si30O72] 1.762 1.791 0.739 116.25 4.14 

Συνθετικός Na+/K+ K4.45Na1.40[Al5.73Si30.27O72] 1.761 1.782 0.738 116.00 5.14 
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Οι ειδικές επιφάνειες για όλα τα ιοντοεναλλαγµένα δείγµατα (φυσικά και 

συνθετικά) όπως υπολογίζονται από τις ισόθερµες Ν2 στους 77 Κ παρατίθενται στον 

Πίνακα  Γ.12, ενώ ενδεικτικές καµπύλες παρουσιάζονται στα Σχήµατα Γ.14 και Γ.15. 

 

Πίνακας Γ.12 Αποτελέσµατα  ισοθέρµων Ν2 στους 77 Κ 

 

 

Σχήµα Γ.14 Ισόθερµες ρόφησης Ν2 στους 77Κ. Οι καµπύλες για τις ιοντικές µορφές 
Νa+/Κ+ και Li+ είναι µετατοπισµένες κατά 50 και 100 cm3/g για λόγους ευκρίνειας.  

 

∆είγµα Ιοντοεναλλαγή ΒΕΤ (m2/g) 
Ειδικός Όγκος πόρων 

(Dub.-Rad.), cm3/g 

Συνολικός Όγκος 

πόρων, cm3/g 

CO Πρωτογ. ορυκτό 29 0.012 0.087 

C111 K+ 188 0.074 0.143 

C206 Na+ 172 0.092 0.134 

C207 Ca2+ 146 0.078 0.115 

C220 Mg2+ 174 0.092 0.121 

C222b Cu2+ 144 0.076 0.113 

C310 Li+ 113 0.061 0.078 

CsynNa Συνθετικός  Na+/ K+ 32 0.016 0.076 

CsynH Συνθετικός H+ 299 0.16 0.18 

CsynLi Συνθετικός Li+ 36 0.024 0.034 

CsynMg Συνθετικός Mg2+ 230 0.13 0.145 

CsynCa Συνθετικός Ca2+ 210 0.11 0.128 
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Σχήµα Γ.15 Ισόθερµες ρόφησης Ν2 στους 77Κ. 

 

Όλες οι καµπύλες εµφανίζουν βρόχο υστέρησης τύπου Η3 (σύµφωνα µε την 

ταξινόµηση της IUPAC) που είναι χαρακτηριστικός για πόρους µεταξύ παραλλήλων 

πλακών, στην περιοχή 0.5-1 P/P0. Η ύπαρξη αυτού του είδος βρόχου εµφανίζεται σε 

όλα τα δείγµατα κλινοπτιλόλιθου και είναι σε συµφωνία µε την µορφολογία του 

(Σχήµα Γ.12) που περιλαµβάνει την συνάθροιση φυλλόµορφων µονοκλινών 

κρυστάλλων, οφείλεται δε είτε σε πολυστρωµατική προσρόφηση είτε σε τριχοειδή 

συµπύκνωση που λαµβάνει χώρα στα διάκενα που σχηµατίζονται µεταξύ αυτών των 

κρυστάλλων ή ακόµα και στους µεσοπόρους των προσµίξεων (χαλαζίες, άστριους). 

Επίσης στο ίδιο σχήµα (Γ.14) και για όλα τα υπό µελέτη δείγµατα (µε εξαίρεση το 

πρωτογενές ορυκτό και το συνθετικό ανάλογο) παρατηρείται µια απότοµη αύξηση 

της προσρόφησης αζώτου στην περιοχή των πολύ χαµηλών σχετικών πιέσεων (P/P0 < 

0.1). Κατά βάση αυτή η αύξηση στην συγκεκριµένη περιοχή σχετικών πιέσεων είναι 

ενδεικτική της ύπαρξης µικροπορώδους που προέκυψε από το γεγονός ότι οι 

διεργασίες καθαρισµού ή/και ιοντοεναλλαγής οδήγησαν σε αποµάκρυνση 

ακαθαρσιών ή/και κατιόντων (τουλάχιστον µερική), που παρεµπόδιζαν την διάχυση 

του Ν2 στο πορώδες δίκτυο. Υπό αυτή την έννοια η έκφραση «µεγαλύτερη ειδική 

επιφάνεια» δεν σηµαίνει την δηµιουργία νέας αλλά απλώς ευκολότερη πρόσβαση 
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στην ήδη υπάρχουσα. Το συγκεκριµένο συµπέρασµα υποστηρίζεται και από το 

γεγονός ότι σε µετρήσεις ρόφησης σε υψηλή θερµοκρασία (Σχήµα Γ.16) τόσο το 

πρωτογενές ορυκτό όσο και ο Na+ /Κ+ συνθετικός κλινοπτιλόλιθος - που έχουν και τις 

µικρότερες ειδικές επιφάνειες (Σχήµα Γ. 15) - παρουσίασαν και την µεγαλύτερη 

ροφητική ικανότητα σε σχέση µε τα άλλα δείγµατα. Επίσης γίνεται φανερό ότι τα 

διάφορα κατιόντα επηρεάζουν σε διαφορετικό βαθµό το πορώδες καθώς και τις 

επιφανειακές ιδιότητες των δειγµάτων.  
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Σχήµα Γ.16  Ισόθερµες ρόφησης Ν2 στους 298 Κ. 

 

 

Ανακεφαλαιώνοντας, τα κυριότερα συµπεράσµατα που προκύπτουν σε σχέση 

µε τις χηµικές κατεργασίες στις οποίες υπεβλήθη ο κλινοπτιλόλιθος είναι τα εξής: 

α) Οι διάφορες διεργασίες «καθαρισµού» τόσο µε υδροχλωρικό οξύ (4 διαδοχικές 

εκπλύσεις µε διάλυµα 0.2Ν) όσο και µε χλωριούχο αµµώνιο (1 ή 2 εκπλύσεις µε 

διάλυµα 4Μ) καθώς και οι ιοντοεναλλαγές, κάνουν ευκολότερα προσβάσιµο το 

µικροπορώδες του κρυστάλλου ή τουλάχιστον ένα µέρος του. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα, βάσει των µετρήσεων ποροσιµετρίας αζώτου, τα επεξεργασµένα 

δείγµατα να εµφανίζουν κατά έξι φορές µεγαλύτερες ειδικές επιφάνειες και κατά 
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οκτώ φορές µεγαλύτερο ειδικό όγκο µικροπόρων σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές 

του πρωτογενούς ορυκτού. Επιπρόσθετα ο όγκος των µέσο/µάκρο πόρων 

(υπολογιζόµενος σαν η διαφορά µεταξύ ολικού και όγκου µικροπόρων) περίπου 

διπλασιάστηκε.  

β) Τα υλικά που κατεργάστηκαν µε HCl εκδηλώνουν επιπλέον αυξηµένη 

υδροφοβικότητα (όπως διαπιστώνεται από τα λαµβανόµενα φάσµατα FTIR), ιδιότητα 

που είναι ιδιαίτερης σπουδαιότητας για ένα ροφητικό υλικό το οποίο πρόκειται να 

χρησιµοποιηθεί σε µια διεργασία ρόφησης για τον εµπλουτισµό του φυσικού αερίου, 

έτσι ώστε να µπορέσει να αντεπεξέλθει στην τυπική συγκέντρωση νερού (100 

kg/Mm3 STP) που θα υπάρχει στην τροφοδοσία.  

γ) Για τις πειραµατικές συνθήκες που εφαρµόστηκαν τόσο στις διάφορες διεργασίες 

«καθαρισµού» όσο και στις ιοντοεναλλαγές δεν παρατηρήθηκε, βάσει των φασµάτων 

περίθλασης ακτίνων X (ΧRD), ιδιαίτερη επίδραση στην κρυσταλλική δοµή των 

ζεολιθικών δειγµάτων. 

δ) Η σειρά εκλεκτικότητας ως προς τα κατιόντα που χρησιµοποιήθηκαν στις 

διεργασίες ιοντοεναλλαγής είναι η ακόλουθη : K+ > Na+ > Ca2+ > Cu2+ > Mg2+ > Li+  

(µε αυξανόµενη βαθµίδα δυσκολίας από αριστερά προς τα δεξιά), και είναι σύµφωνη 

µε τις βιβλιογραφικές αναφορές. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί εν µέρει αν ληφθούν 

υπόψη οι ακτίνες ενυδάτωσης των ιόντων και όχι αυτές καθαυτές  οι ιοντικές τους 

ακτίνες.  

ε) Όλες οι διεργασίες ιοντοεναλλαγής ήταν επαναλήψιµες (η διακύµανση που 

υπολογίστηκε από τις στοιχειακές αναλύσεις ήταν της τάξεως του 1.5-2%), ενώ καµία 

ιοντοεναλλαγή δεν επιτεύχθηκε κατά 100% (τόσο βάσει της πειραµατικώς όσο και 

της θεωρητικώς προσδιοριζόµενης ιοντοεναλλακτικής χωρητικότητας, CEC), γεγονός 

που επίσης συµφωνεί µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα.  
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2. Σταθµικά πειράµατα ρόφησης 

2.1 Ισόθερµες ρόφησης 

  

Μετά τον δοµικό χαρακτηρισµό των υλικών που παρασκευάστηκαν, 

ακολούθησε η διερεύνηση της δυνατότητάς τους να χρησιµοποιηθούν για τον 

εµπλουτισµό του φυσικού αερίου µέσω µιας διεργασίας ρόφησης (µε επικρατέστερη 

την P.S.A.). Σε µια τέτοια διεργασία, οι δύο βασικές παράµετροι που καθορίζουν την 

απόδοση ενός υλικού είναι αφενός η ποσότητα της ουσίας που µπορεί να 

παρακρατηθεί σε συγκεκριµένες συνθήκες συγκέντρωσης (πίεσης) και θερµοκρασίας, 

στοιχείο που αποδίδεται από την ισόθερµο ρόφησης, και αφετέρου ο ρυθµός 

προσρόφησης αυτής της ουσίας, µέγεθος που εκφράζεται από το συντελεστή 

διάχυσης. Και οι δύο αυτοί παράγοντες µπορούν να καθοριστούν ταυτόχρονα µέσω 

της σταθµικής µεθόδου και πειραµατικής διάταξης που περιγράφονται αναλυτικά στο 

Πειραµατικό Μέρος (Κεφάλαια Β.2.1 και Β.2.2). 

Αρχικά κρίθηκε απαραίτητο να προσδιορισθούν για κάθε δείγµα οι ισόθερµες 

ρόφησης για τα καθαρά αέρια: CO2, N2, και CH4 (οι κύριες προσµίξεις που 

εµπεριέχονται στο φυσικό αέριο). Από τα πρώτα πειράµατα όµως διαπιστώθηκε ότι η 

αποµάκρυνση του CO2 από το φυσικό αέριο δεν παρουσιάζει ιδιαίτερη δυσκολία 

καθότι για όλα τα δείγµατα (φυσικό, τροποποιηµένα και συνθετικά) και σε όλες τις 

θερµοκρασίες η ρόφησή του, τόσο από θερµοδυναµικής όσο και από κινητικής 

απόψεως, ευνοείται έναντι αυτής του N2 και του CH4 (ενδεικτικά παρουσιάζονται οι 

σχετικές καµπύλες για τα καθαρά αέρια στο Σχήµα Γ.17). Το γεγονός αυτό µπορεί να 

ερµηνευτεί εύκολα αν ληφθεί υπόψη ότι το CO2 εµφανίζει αυξηµένες τιµές 

τετραπολικής ροπής σε σχέση µε το Ν2 ή το CH4 (που δεν διαθέτει κανενός είδος 

πολικότητα) µε αποτέλεσµα να ενισχύεται το δυναµικό ρόφησης και άρα να 

προσροφάται σε µεγαλύτερες ποσότητες. Επίσης η κινητική διάµετρος του µορίου 

του CO2 (3.4 Å) είναι µικρότερη των υπολοίπων και έτσι διεισδύει στο κρυσταλλικό 

πλέγµα του κλινοπτιλόλιθου ταχύτερα και µε µεγαλύτερη ευκολία.  Επιπρόσθετα σε 

θερµοκρασία δωµατίου το Ν2 και το CH4 είναι υπερκρίσιµα σε αντίθεση µε το CO2, 

µε αποτέλεσµα η ρόφηση του τελευταίου να είναι ευκολότερη (λόγω και της 

συµπύκνωσης που λαµβάνει χώρα). 
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Η ανάλυση αυτών των πρώτων ισοθέρµων οδήγησε σε δύο βασικές 

διαπιστώσεις: 

α) Όπως και τα υπόλοιπα πορώδη υλικά (αργιλίες, άνθρακες κλπ)150 έτσι και ο 

κλινοπτιλόλιθος ευνοεί, από θερµοδυναµικής απόψεως, τη ρόφηση του CH4 και όχι 

αυτή του Ν2 και  

β) ο προσδιορισµός µιας «πραγµατικής» ισόθερµης προσρόφησης (όπου κάθε σηµείο 

περιγράφει θερµοδυναµική ισορροπία), τόσο για το Ν2 όσο και για το  CH4, 

αποτελούσε µια εξαιρετικά χρονοβόρα διαδικασία αφού η επίτευξη ισορροπίας σε 

κάθε σηµείο πίεσης ξεπερνούσε στην πλειοψηφία των περιπτώσεων τα 600 λεπτά, 

όπως ενδεικτικά φαίνεται στο Σχήµα Γ.18, όπου απεικονίζεται η κινητική καµπύλη 

(relaxation curve) για καθαρό CH4 σε µια βηµατική αύξηση της πίεσης από 0 σε 200 

mbar (0 – 0.02 MPa) σε δείγµα φυσικού κλινοπτιλόλιθου τροποποιηµένου µε Na+. 

Στο συγκεκριµένο σχήµα παρατηρείται µια απότοµη αύξηση της µάζας του 

δείγµατος στα πρώτα 100 λεπτά, ο ρυθµός της οποίας (οριζόµενος ως dm/dt – 

διαφορά µάζας προς χρόνο) σταδιακά µειώνεται σε µια περίπου σταθερή τιµή.   
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Σχήµα Γ.17 Ισόθερµες ρόφησης στους 25 oC (298 Κ) σε δείγµα κλινοπτιλόλιθου 
κατεργασµένου µε 4Χ0.2Ν HCl.  
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Σχήµα Γ.18 Κινητική ρόφησης CH4 στους 25 oC (298 Κ) για βήµα πίεσης 0-200 mbar (0 
– 0.02 MPa)σε δείγµα ιοντοεναλλαγµένου Na+ κλινοπτιλόλιθου 

 

Η πειραµατική αυτή διαπίστωση µπορεί να ερµηνευτεί αν υποτεθεί ότι τα 

µόρια των αερίων εισέρχονται αρχικά στους µεγάλους πόρους του κλινοπτιλόλιθου 

(που σχηµατίζονται από τους δεκαµελείς δακτυλίους) και στη συνέχεια διαχέονται 

και στους µικρότερους (οκταµελείς δακτυλίους). Μια άλλη εναλλακτική εξήγηση, 

που πιθανώς µπορεί να ισχύει, είναι να θεωρηθεί ότι υπάρχει µια γρήγορη διάχυση 

των αέριων στα εξωτερικά τµήµατα των µικροκρυσταλλιτών - όπου η παρουσία των 

αντισταθµιστικών κατιόντων και συνεπώς η παρεµπόδιση που αυτά ασκούν 

ενδεχοµένως είναι µικρότερη - η  οποία επιβραδύνεται προχωρώντας προς το 

εσωτερικό καθώς εκεί η συγκέντρωση των ιόντων του πλέγµατος είναι πλέον 

µεγαλύτερη (πιθανώς λόγω µειωµένης διαχυτότητας των ιόντων κατά το στάδιο 

καθαρισµού – ιοντοεναλλαγής).   

Για να αποκλειστεί το γεγονός ότι η παραπάνω συµπεριφορά είναι απόρροια 

ηλεκτρονικής ολίσθησης (drift) του ζυγού, διενεργήθηκαν δύο σειρές τυφλών 

πειραµάτων µε την ίδια ακριβώς διαδικασία και στις ίδιες συνθήκες όπως και η 

κανονική µέτρηση, µόνο που στη µεν πρώτη αντί για Ν2 ή CH4 χρησιµοποιήθηκε ως 

προσροφούµενη ουσία He, στη δε δεύτερη τοποθετήθηκε ως δείγµα ένα µη πορώδες 

ανάλογο (απλό γυαλί). Και στις δύο περιπτώσεις η ολίσθηση του ζυγού ήταν σχεδόν 

µηδενική, γεγονός που απέκλεισε την πιθανότητα πειραµατικού σφάλµατος. Πρέπει 



 138

να τονιστεί πάντως ότι παρόµοια συµπεριφορά έχει παρατηρηθεί και από άλλες 

ερευνητικές οµάδες
151. Επίσης έγινε έλεγχος για να διαπιστωθεί αν αυτή η 

παρατηρούµενη αργή αυξητική τάση στις κινητικές καµπύλες οφείλεται σε 

προσρόφηση των προσµίξεων (πχ. υγρασίας) που υπάρχουν στα αέρια. Κατόπιν των 

σχετικών υπολογισµών προέκυψε ότι η µέγιστη θεωρητική τιµή που θα προέκυπτε 

από την προσρόφηση των προσµίξεων είναι τουλάχιστον τρεις φορές χαµηλότερη 

από την πειραµατικώς διαπιστωθείσα. 

Από τα προαναφερόµενα διαπιστώνεται ότι η επιλεκτική κατακράτηση του Ν2 

από το φυσικό αέριο, που είναι και το ζητούµενο, δεν µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

βάσει ιδιοτήτων ισορροπίας (θερµοδυναµική εκλεκτικότητα) τουλάχιστον σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Έτσι, η µόνη εναλλακτική προσέγγιση που υπήρχε ήταν 

να διερευνηθεί η δυνατότητα εκµετάλλευσης των κινητικών παραµέτρων για την 

επίτευξη του προαναφερόµενου διαχωρισµού. Στη στροφή προς αυτή την κατεύθυνση 

συνέβαλαν και οι παρατηρήσεις που προήλθαν από την απευθείας σύγκριση των 

κινητικών καµπυλών του  N2 και CH4. Για παράδειγµα, το Σχήµα Γ.19 απεικονίζει τις 

κινητικές καµπύλες αζώτου - µεθανίου, σε αδιάστατη µορφή, για το πρωτογενές 

υλικό στους 0 oC (273 Κ) και για βήµα πίεσης από τα 1000 στα 1250 mbar (0.1 - 

0.125 MPa).  
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Σχήµα Γ.19 Αδιάστατες κινητικές καµπύλες N2/CH4 στους 0 oC (273 Κ) στο δείγµα  
φυσικού κλινοπτιλόλιθου.  
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Είναι φανερό ότι η καµπύλη του N2 προσεγγίζει την ισορροπία πολύ ταχύτερα 

απ’ ό,τι η αντίστοιχη του CH4, υποδεικνύοντας  ότι  µια διεργασία ρόφησης µε 

αρκετά γρήγορο κύκλο (πχ. µικρότερο από 3 λεπτά) θα µπορούσε να οδηγήσει σε 

έναν αποδοτικό διαχωρισµό. Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε αντίστοιχα 

πειραµατικά δεδοµένα που αναφέρθηκαν από άλλους ερευνητές18. 

 

 

Το συµπέρασµα ότι ο διαχωρισµός του N2 πρέπει τελικώς να βασίζεται σε κινητικά 

κριτήρια σε συνδυασµό µε τους µεγάλους χρόνους ισορροπίας οδήγησε στην 

αναγκαιότητα να βρεθεί ένας πιο αντιπροσωπευτικός τρόπος «αξιολόγησης» των 

δειγµάτων. Λαµβάνοντας επίσης υπόψη ότι αφενός η διάρκεια ενός τυπικού κύκλου 

σε µια διεργασία ρόφησης είναι της τάξης των µερικών λεπτών (περίπου 3-5 λεπτά) 

και αφετέρου ότι ένα µεγάλο ποσοστό της µάζας ισορροπίας (περίπου 60-70%) σε 

συγκεκριµένο σηµείο πίεσης προσροφάται από το υλικό στα πρώτα 10 µε 15 λεπτά 

(ένθετο διάγραµµα στο Σχήµα Γ.18), αποφασίστηκε τελικά να µην προσδιοριστούν 

«κλασικές» ισόθερµες ισορροπίας, εγχείρηµα που θα καθίστατο εξαιρετικά 

χρονοβόρο να πραγµατοποιηθεί λόγω της πληθώρας των µετρήσεων που θα έπρεπε 

να διεξαχθούν σε µεγάλο αριθµό δειγµάτων σε διαφορετικές θερµοκρασίας και για 

διάφορα αέρια, και τελικά χωρίς πρακτικό ενδιαφέρον. Αντ’ αυτού ελήφθησαν τελικά 

(οιονεί) καµπύλες ρόφησης, στις οποίες το κύριο χαρακτηριστικό ήταν ότι ο µέγιστος  

χρόνος ισορροπίας για κάθε σηµείο πίεσης δεν υπερέβαινε τα 10 λεπτά. Στα σχήµατα 

που ακολουθούν (Γ.20 και Γ.21) παρατίθενται οι «ισόθερµες» προσρόφησης  Ν2 και 

CH4 για δύο θερµοκρασίες: 25 oC (298 K) και 0 oC (273 Κ).  
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Σχήµα Γ.20 «Ισόθερµες» ρόφησης N2 στους 25 oC (298 K) και 0 oC (273 Κ) σε δείγµατα  φυσικού 
και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 
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Σχήµα Γ.21. «Ισόθερµες» ρόφησης CH4 στους 25 oC (298 K) και 0 oC (273 Κ) σε δείγµατα  
φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 
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Όλες οι καµπύλες είναι τυπικές για µικροπορώδη υλικά, µε το σχήµα τους να 

οµοιάζει αυτό του τύπου Langmuir, χωρίς όµως να υπάρχει το χαρακτηριστικό 

οριζόντιο πλατώ. Μεταξύ όλων των δειγµάτων, ο ακατέργαστος κλινοπτιλόλιθος 

εµφάνισε την υψηλότερη ροφητική ικανότητα στους 25 oC (298 Κ) τόσο για το 

µεθάνιο όσο και για το άζωτο (Σχήµα Γ.22).  

 

Το πρωτογενές ορυκτό είναι ένας πολύπλοκος ζεόλιθος που περιέχει µια 

ποικιλία από ιόντα τοποθετηµένα σε διαφορετικές θέσεις µέσα στο πορώδες δίκτυο. 

Έτσι η επίδραση των κατιόντων τόσο στην κινητική όσο και στην θερµοδυναµική 

συµπεριφορά του υλικού δεν µπορεί να εκτιµηθεί άµεσα. Τα µερικώς 

ιοντοεναλλαγµένα δείγµατα Li+ παρουσίασαν την µεγαλύτερη χωρητικότητα 

ρόφησης στους 25 oC (298 Κ), ενώ τα δείγµατα της Cu2+ µορφής την µικρότερη για 

τα δύο αέρια και για τις δύο θερµοκρασίες. Μια πιθανή εξήγηση στο γεγονός αυτό 

είναι ότι τα ιόντα Cu2+ καταλαµβάνουν τέτοιες θέσεις µέσα στο πορώδες δίκτυο του 

κλινοπτιλόλιθου, ώστε να προκαλούν µια πιο αποτελεσµατική φραγή των καναλιών 

του µε αποτέλεσµα µια πιο αργή διάχυση των µελετώµενων αερίων λόγω 

στερεοχηµικών παρεµποδίσεων.   
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Σχήµα Γ.22 Ροφηµένες Ποσότητες Ν2 και CH4 στους 25 oC (298 Κ) σε δείγµατα  
φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 



 143

Όλα τα δείγµατα φαίνεται να ροφούν περισσότερο CH4 από N2 στους 25 oC 

(298 Κ) (Σχήµα Γ.22). Παρόλα αυτά η τάση αυτή αντιστρέφεται πλήρως στους 0 oC 

(273 Κ) (Σχήµα Γ.23) για το πρωτογενές ορυκτό καθώς και για τις Na+, Mg2+ και 

Cu2+ µορφές.  
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Σχήµα Γ.23. Ροφηµένες Ποσότητες Ν2 και CH4 στους 0 oC (273 Κ) σε δείγµατα  
φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 

 

Επίσης µπορεί να παρατηρηθεί ότι οι ροφηµένες ποσότητες είναι µειωµένες 

σε χαµηλότερη θερµοκρασία γεγονός που έρχεται σε αντίθεση µε την θερµοδυναµική 

της ρόφησης. Εδώ πρέπει να τονιστεί πάλι ότι οι πειραµατικές τιµές που 

καταγράφηκαν δεν αντιπροσωπεύουν πραγµατικές τιµές ισορροπίας αφού το χρονικό 

διάστηµα της τάξης των 10 λεπτών που είχε οριστεί σαν ο µέγιστος χρόνος 

ισορροπίας για το κάθε σηµείο (µε σκοπό να εξοµοιωθεί η διεργασία PSA) απείχε 

κατά πολύ από την πραγµατική τιµή που απαιτούνταν για να ισορροπήσει το δείγµα, 

και που σε πολλές περιπτώσεις ξεπερνούσαν τα 600 λεπτά. Λαµβάνοντας υπ’ όψη τα 

παραπάνω το φαινόµενο αυτό µπορεί να εξηγηθεί µε έναν ευθύ τρόπο: Οι παραπάνω 

καµπύλες (Σχήµατα Γ.20 και Γ.21) είναι το αποτέλεσµα του συνδυασµού δύο 

παραγόντων, της ρόφησης και της διάχυσης, για τους οποίους οι θερµοκρασιακές 

µεταβολές έχουν αντίθετη επίδραση. ∆ηλαδή, καθώς η θερµοκρασία µειώνεται, η 

ροφηµένη ποσότητα στην ισορροπία πρέπει να αυξάνεται (η προσρόφηση είναι µια 
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εξώθερµη διεργασία) ενώ η διαχυτότητα πρέπει να µειώνεται (επειδή η µοριακή 

κινητικότητα µειώνεται). Υπό αυτή την έννοια είναι φανερό ότι ο κινητικός όρος 

(διάχυση) υπερτερεί και ότι η επιβράδυνση της κινητικής εξαιτίας των χαµηλότερων 

θερµοκρασιών οδηγεί σε µικρότερες ροφηµένες ποσότητες (µέσα στο πλαίσιο του 

επιτρεπόµενου χρόνου ισορροπίας). Η κινητική επίδραση είναι εµφανώς περισσότερο 

ισχυρή για το CH4 απ’ ό,τι για το N2 οδηγώντας έτσι σε αυτήν την αντιστροφή 

εκλεκτικότητας που παρατηρείται. Μάλιστα τα αποτελέσµατα αυτά γίνονται ακόµη 

πιο εµφανή σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Πιο συγκεκριµένα, για πειράµατα που 

πραγµατοποιήθηκαν στον φυσικό ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο καθώς και στον 

τροποποιηµένο µε Ca2+ στους -20 oC (253 Κ) η αναστροφή υπήρξε ακόµη εντονότερη 

(Σχήµα Γ.24). 
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Σχήµα Γ.24 Ροφηµένες Ποσότητες Ν2 και CH4 στους 0 oC (273 K) και -20 oC (253 Κ) σε 
δείγµατα  φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 



 145

 

Με βάση τις ισόθερµες προσρόφησης υπολογίστηκαν ιδανικές τιµές 

εκλεκτικότητας συναρτήσει της πίεσης για ισοµοριακά µείγµατα N2 και CH4 

(Σχήµατα Γ.25 & Γ.26). Ως ιδανική εκλεκτικότητα ορίζεται ο λόγος της 

προσροφηµένης µάζας N2 προς την αντίστοιχη του CH4 για την ίδια πίεση.  
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Σχήµα Γ.25 Τιµές εκλεκτικότητας εκφρασµένης ως ο λόγος της προσροφηµένης 
µάζας N2 προς την αντίστοιχη του CH4 για την ίδια πίεση στους 25 oC (298 K) και 0 
oC (273 Κ) σε δείγµατα  φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων. 
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Λόγω του απλουστευµένου χαρακτήρα της παραπάνω µεθόδου (αφού η 

εκλεκτικότητα υπολογίζεται στις ροφηµένες ποσότητητες των καθαρών συστατικών 

ξεχωριστά και όχι ως µείγµα), τέτοιες ιδανικές τιµές δεν αντιπροσωπεύουν την 

πραγµατική απόδοση των υλικών σε συνθήκες διεργασίας (π.χ. κύκλο PSA). Παρόλα 

αυτά, τέτοιοι υπολογισµοί έχουν αξία για συγκριτικούς κυρίως λόγους, ενώ 

παράλληλα δίνουν µια εκτίµηση της δυνατότητας του υλικού να χρησιµοποιηθεί στο 

διαχωρισµό N2 / CH4, καθώς οι τιµές των «ισοθέρµων» συνδυάζουν θερµοδυναµικές 

και κινητικές πληροφορίες. Επίσης πρέπει να τονιστεί ότι η πραγµατική 

εκλεκτικότητα των δειγµάτων για το µείγµα N2 / CH4 αναµένεται να είναι στην 

πραγµατικότητα αρκετά καλύτερη, επειδή η ρόφηση των δύο µορίων είναι 

ανταγωνιστική (αφού οι διατιθέµενες θέσιες ρόφησης είναι συγκεκριµένες) και έτσι  

το ταχύτερα ροφούµενο N2 µπορεί να αποκλείσει το πιο αργό CH4. Όπως µπορεί να 

γίνει αντιληπτό από το Σχήµα Γ.26, στους 25 oC (298 Κ) όλα τα δείγµατα είναι 

εκλεκτικά ως προς το CH4. Η εκλεκτικότητα αντιστρέφεται στους 0 oC (273 Κ). 

Όπως εξηγήθηκε και προηγουµένως, η συµπεριφορά αυτή αποδίδεται σε µια 

αλληλεπίδραση µεταξύ κινητικής και θερµοδυναµικής. Λεπτοµερέστερα, η ρόφηση 

CH4  ευνοείται «θερµοδυναµικώς» αλλά παρεµποδίζεται κινητικώς. Από αυτή την 
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Σχήµα Γ.26 Τιµές εκλεκτικότητας N2/CH4 για πίεση 10 bar (1MPa) στους 25 oC (298 K) 
και 0 oC (273 Κ) σε δείγµατα  φυσικού και τροποποιηµένων κλινοπτιλόλιθων 
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άποψη, επειδή η κινητική παρεµπόδιση ελαχιστοποιείται σε υψηλές θερµοκρασίες, η 

«θερµοδυναµική» εκλεκτικότητα επικρατεί. Από την άλλη µεριά, µε τη µείωση της 

θερµοκρασίας ο κινητικός όρος κυριαρχεί επιβάλλοντας ισχυρούς περιορισµούς στα 

µόρια CH4 καθιστώντας έτσι το πορώδες δίκτυο του ζεόλιθου πρακτικώς µη 

προσβάσιµο (για τους χρόνους που επιτράπηκαν για ισορροπία). 

Επίσης διεξήχθησαν πειράµατα ρόφησης N2 και CH4 στους -20 oC (253 Κ) µε 

τον προαναφερόµενο τρόπο (µέγιστος επιτρεπτός χρόνος ισορροπίας για κάθε σηµείο 

10 min) και για τα συνθετικά δείγµατα, αφού η κινητική συµπεριφορά τους ήταν 

παρόµοια µε αυτή των φυσικών δειγµάτων, µε χρόνους ισορροπίας που επίσης 

ξεπερνούσαν τα 600 λεπτά. Οι σχετικές καµπύλες για τους συνθετικούς Ca2+ και 

Mg2+ κλινοπτιλόλιθους παρουσιάζονται στο Σχήµα Γ.27.  
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Συνθετικός Ca2+
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Σχήµα Γ.27 Ροφηµένες ποσότητες Ν2 και CH4 στους -20 oC (253 Κ) σε δείγµατα  
συνθετικών κλινοπτιλόλιθων. 

 

Η εκλεκτικότητα ως προς το N2 του Ca2+ συνθετικού κλινοπτιλόλιθου είναι η 

καλύτερη από όλα τα δείγµατα που µετρήθηκαν σε οποιαδήποτε θερµοκρασία.   

Συνοψίζοντας φαίνεται ότι το πρωτογενές ορυκτό παρουσιάζει την καλύτερη 

απόδοση σε σχέση µε τα άλλα δείγµατα (εξαιρουµένου του Ca2+ συνθετικού) ως ένας 

δυνητικός ροφητής για κινητικές διεργασίες PSA διαχωρισµού αζώτου / µεθανίου. Οι 
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διάφοροι τύποι κατιόντων που είναι παρόντες στο πορώδες δίκτυο καθώς και η 

κατανοµή τους είναι ο κύριος παράγοντας που προσδιορίζει τις ροφητικές και 

κινητικές ιδιότητες του ανεπεξέργαστου ζεόλιθου. Απ’ όσα αναφέρθηκαν έως τώρα, 

φαίνεται ότι οι διάφορες κατεργασίες και ιοντοεναλλαγές διαταράσσουν τόσο την 

κατανοµή των κατιόντων όσο και το ηλεκτροστατικό πεδίο στο εσωτερικό των πόρων 

του κλινοπτιλόλιθου, µε αποτέλεσµα οι προαναφερόµενες ιδιότητες να 

µεταβάλλονται µε τέτοιο τρόπο ώστε ο διαχωρισµός αζώτου / µεθανίου να καθίσταται 

ακόµα δυσχερέστερος. 

 

 

2.2 Συντελεστές διάχυσης    

 

Αναφορικά µε τα κινητικά δεδοµένα πρέπει να τονιστούν τα εξής: Όπως 

φαίνεται από το Σχήµα Γ.18 (σελίδα 137), ο χρόνος των δέκα λεπτών δεν επαρκεί για 

την επίτευξη θερµοδυναµικής ισορροπίας. Όσες φορές µάλιστα επιβλήθηκαν, στα 

πλαίσια δοκιµών, µεγάλοι χρόνοι χαλάρωσης (> 100 λεπτά) µετά από µια βηµατική 

επιβολή στην πίεση, η µεταβολή της µάζας ακολουθούσε την ίδια συµπεριφορά· 

δηλαδή απότοµη αύξηση στα πρώτα πέντε λεπτά, µια σταθεροποίηση για τα επόµενα 

τριάντα λεπτά και ακολούθως µια συνεχιζόµενη βραδεία αύξηση. Παρόλα αυτά τα 

δεδοµένα που συλλέγονται ακόµα και για τον χρόνο των δέκα λεπτών κρίνονται 

ικανοποιητικά για να υπολογιστούν συντελεστές διάχυσης και να αντληθούν έτσι 

πολύτιµα συµπεράσµατα για την κινητική συµπεριφορά τόσο του µεθανίου όσο και 

του αζώτου στα διάφορα δείγµατα.  

Ο υπολογισµός του συντελεστή διάχυσης των µικροκρυσταλλιτών – ή 

ορθότερα της σταθεράς χρόνου διάχυσης ( 2/
c c

D r , time diffusion constant) αφού είναι 

άγνωστη η ακτίνα rc των µικροκρυσταλλιτών – γίνεται κατά βάση µέσω της 

προσαρµογής στα πειραµατικά κινητικά δεδοµένα µιας θεωρητικής καµπύλης που 

αποτελεί την λύση της εξίσωσης διάχυσης (Εξίσωση Α.75) για βηµατική επιβολή. 

Στην περίπτωση που θεωρήσουµε τη διάχυση εντός των πόρων των ζεολιθικών 

µικροκρυσταλλιτών (µικροπορώδης διαχυτότητα), που συνθέτουν το µακροσκοπικό 

σωµατίδιο, ως την κύρια αντίσταση που καθορίζει την ροή των µορίων εντός του 

κλινοπτιλόλιθου, η λύση της δεύτερης εξίσωσης του Fick για βηµατική επιβολή 

δίνεται από την σχέση  Γ.1:  
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όπου rc η ακτίνα του µικροκρυσταλλίτη. Αν και η παραπάνω εξίσωση ισχύει για 

σφαίρες, εντούτοις µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για σωµατίδια διαφορετικού 

σχήµατος µε την προϋπόθεση ότι η rc θα αντικατασταθεί από την ισοδύναµη ακτίνα 

r  που ορίζεται ως η ακτίνα σφαίρας που έχει τον ίδιο λόγο εξωτερικής επιφάνειας 

προς όγκο µε το θεωρούµενο σωµατίδιο. Στην περίπτωση του κλινοπτιλόλιθου, τόσο 

του συνθετικού όσο και του φυσικού, οι µικροκρυσταλλίτες έχουν φυλλόµορφο 

σχήµα (πλάκες) και άρα r  = 3l όπου 2l το πάχος της πλάκας152.  

Η παραπάνω εξίσωση, για να µπορέσει να εφαρµοστεί στα υπό εξέταση 

υλικά, θα πρέπει αφενός να διασφαλιστεί ότι ο συντελεστής διάχυσης παραµένει 

σταθερός (ανεξάρτητος της συγκέντρωσης για κάθε βήµα), τουλάχιστον κατά την 

διάρκεια της µέτρησης της κινητικής (άρα για κάθε σηµείο της ισοθέρµου), και 

αφετέρου να αποκλειστεί η ύπαρξη άλλων αντιστάσεων στη διάχυση (όπως πχ. 

αντίσταση οριακού στρώµατος ή διάχυση σε µάκρο/µεσοπόρους).  

Για την ικανοποίηση της πρώτης απαίτησης επιλέχθηκαν όσο το δυνατό 

µικρότερου εύρους βηµατικές επιβολές στην πίεση, µε την προϋπόθεση όµως ότι 

παρατηρούνται µετρήσιµες µεταβολές στη µάζα. Για να ελεγχθεί η παραπάνω 

προσέγγιση, πραγµατοποιήθηκαν τέσσερα «δοκιµαστικά» πειράµατα µε διαφορετικά 

βήµατα πίεσης σε δείγµα Mg2+ συνθετικού κλινοπτιλόλιθου και αέριο µεθάνιο. Η 

επιλογή του συγκεκριµένου συνδυασµού έγινε γιατί αφενός το συνθετικό δείγµα 

παρουσιάζει πιο οµοιόµορφη και «ανοιχτή» δοµή από τα φυσικά (Σχήµα Γ.12, σελ. 

129) και αφετέρου γιατί το µεθάνιο έχει την µεγαλύτερη κινητική διάµετρο. Τα 

αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµάτων απεικονίζονται στο Σχήµα Γ.28.  

Οι σταθερές χρόνου διάχυσης ( 2/c cD r ) – οι οποίες υπολογίστηκαν µέσω του 

Origin® 8 λαµβάνοντας υπόψη τους πενήντα πρώτους όρους της εξίσωσης Γ.1 και µε 

προς αριστοποίηση παραµέτρους τις m∞ , D/r2- κυµάνθηκαν στην περιοχή 1-2.2 x 10-4 

s-1, αποδεικνύοντας ότι δεν υπάρχει σηµαντική εξάρτηση από την πίεση.  

Για να διαπιστωθεί εάν η αντίσταση των µέσο/µάκρο πόρων έχει κάποια συνεισφορά, 

διεξήχθησαν ξανά πειράµατα ρόφησης σε πρωτογενές υλικό αλλά αυτή τη φορά µε 

σωµατίδια µεγαλύτερης κοκκοµετρίας (1.2 mm) σε σχέση µε εκείνα του αρχικώς 
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χρησιµοποιηθέντος (0.050 mm). Για βήµα πίεσης 0 – 200 mbar(0-0.02 MPa) και 

θερµοκρασία 25 oC (298 Κ) οι σταθερές χρόνου διάχυσης τόσο για το άζωτο όσο και 

για το µεθάνιο δεν διαφοροποιήθηκαν αισθητά µεταξύ των δύο κοκκοµετριών και 

κυµάνθηκαν για το µεν άζωτο στην τιµή του 9 x 10
-4 

s
-1 για δε το µεθάνιο στην τιµή 

του 1.3 x 10
-3 

s
-1.   

 

 Έτσι µπορεί να χρησιµοποιηθεί η εξίσωση Γ.1 µε αρκετή ασφάλεια για να 

υπολογιστούν οι σταθερές χρόνου διάχυσης του µεθανίου και του αζώτου στα 

διάφορα υλικά που παρασκευάστηκαν. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται στον πίνακα 

Γ.13. Από τη µελέτη του πίνακα φαίνεται ότι οι σταθερές χρόνου διάχυσης για το 

µεθάνιο είναι µεγαλύτερες από αυτές του αζώτου για τους 25 oC (298 Κ). Το 

αντίστροφο συµβαίνει στους 0 oC (273 Κ). Επίσης από τους 25 oC (298 K) στους 0 oC 

(273 Κ) οι σταθερές χρόνου διάχυσης τόσο του µεθανίου όσο και του αζώτου 

µειώνονται.  
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Σχήµα Γ.28 Κινητικά αποτελέσµατα CH4 στους 25 oC (298 Κ) σε δείγµα  Mg2+ συνθετικού 
κλινοπτιλόλιθου. 

0-500 mbar 
D/r

2=2.2x10-4 s-1 
±4.16x10-6 0-250 mbar 

D/r
2=1.5x10-4 s-1 
±3.38x10-6 

0-400 mbar 
D/r

2=1.4x10-4 s-1 
±7.43x10-7 

0-300 mbar 
D/r2=1.0x10-4 s-1 

±9.76x10-7 
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Πίνακας Γ.13  Σταθερές χρόνου διάχυσης ( 2/c cD r ) (s-1
) 

 

Η µείωση µάλιστα είναι µεγαλύτερη για το µεθάνιο σε σχέση µε αυτή του αζώτου. 

Αυτό είναι απολύτως λογικό, αν αναλογιστούµε ότι το µέγεθος του µορίου του 

µεθανίου είναι µεγαλύτερο από αυτό του αζώτου (κινητική ακτίνα CH4 ίση µε 3.8 Å 

έναντι 3.64 Å του Ν2) και άρα οι στερεοχηµικές παρεµποδίσεις που ασκούνται σε 

αυτό είναι εντονότερες.  Όλα αυτά έρχονται σε πλήρη συµφωνία και επιβεβαιώνουν 

τα όσα αναφέρθηκαν παραπάνω περί αντιστροφής της εκλεκτικότητας  µε την µείωση 

της θερµοκρασίας (Σχήµα Γ.25 σελ. 145). 

Ανάλυση των κινητικών αποτελεσµάτων έγινε και στα «δοκιµαστικά» 

πειράµατα, για τα οποία ο χρόνος ισορροπίας επετράπη να ξεπεράσει τα 100 λεπτά. 

Σε αυτές τις περιπτώσεις η εξίσωση Γ.1 αποδείχθηκε αναποτελεσµατική να 

περιγράψει το φαινόµενο, ιδίως στην περιοχή των µεγάλων χρόνων (t> 100 min). Για 

να µπορέσει να ξεπεραστεί αυτό το πρόβληµα, η εξίσωση Γ.1 τροποποιήθηκε 

κατάλληλα ώστε να περιγράφει πιο πιστά τον όλο µηχανισµό. Έτσι, αν υποτεθεί ότι η 

διάχυση συµβαίνει παράλληλα αλλά ανεξάρτητα στα δύο είδη (από πλευράς 

µεγέθους) «καναλιών», που διαθέτει ο κρύσταλλος του κλινοπτιλόλιθου, αλλά µε 

διαφορετικό ρυθµό, τότε η µορφή που παίρνει η εξίσωση Γ.1 για το µοντέλο των δύο 

πόρων είναι η ακόλουθη: 
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298 Κ 273 Κ 
∆είγµα Ιοντοεναλλαγή 

Ν2 CH4 Ν2 CH4 

C0 Πρωτογ. ορυκτό 9.3E-04 1.3E-03 6.5E-04 2.7E-05 

C111 K+ 1.7E-03 3.8E-03 - - 

C206 Na+ 1.0E-03 1.2E-03 7.7E-04 1.4E-04 

C207 Ca2+ 1.6E-03 2.5E-03 1.3E-03 1.1E-03 

C220 Mg2+ 2.7E-03 3.3E-03 2.3E-03 4.7E-04 

C222b Cu2+ 1.6E-03 4.0E-03 7.0E-04 1.2E-04 

C310 Li+ 3.3E-03 4.1E-03 2.8E-03 1.6E-03 

CsynNa Συνθετικός  Na+/ K+ 1.4E-03 1.9E-04 - - 
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όπου Αr είναι o συντελεστής βαρύτητας προς προσδιορισµό από το µοντέλο. Μια 

σύγκριση των δύο εξισώσεων για βήµα πίεσης 250 – 500 mbar (0.025 -0.05 MPa) µε 

CH4 στους -20 oC (253 Κ) και σε δείγµα Mg2+  συνθετικού κλινοπτιλόλιθου δίνεται 

στα Σχήµατα Γ.29 και Γ.30.  
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Σχήµα Γ.29 Κινητική καµπύλη CH4 στους -20 oC (253 Κ) σε δείγµα  Mg2+ 

συνθετικού Κλινοπτιλόλιθου (εξίσωση Γ.1). 
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Σχήµα Γ.30 Κινητική καµπύλη CH4 στους -20 oC (253 Κ) σε δείγµα  Mg2+ 

συνθετικού Κλινοπτιλόλιθου (εξίσωση Γ.2). 
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Για την προσαρµογή της εξίσωσης Γ.2 στα πειραµατικά δεδοµένα χρησιµοποιήθηκε 

επίσης το πρόγραµµα Origin® 8 µε n=50 και προς αριστοποίηση παραµέτρους τις m∞ 

, D1/r
2 , D2/r

2 και Α. Είναι φανερό ότι στην δεύτερη περίπτωση η εξίσωση Γ.2 

περιγράφει µε µεγάλη ακρίβεια τα πειραµατικά δεδοµένα.  Οι δύο σταθερές χρόνου 

διάχυσης που υπολογίζονται από την εξίσωση Γ.2 διαφέρουν µεταξύ τους 

τουλάχιστον κατά µία τάξη µεγέθους και µε βαρύτητα 60 / 40, γεγονός που δείχνει ότι 

όντως υπάρχει µια διαφοροποίηση στο ρυθµό διάχυσης του µεθανίου µέσα στα 

διαφορετικά κανάλια του κρυσταλλικού πλέγµατος. Παρόµοια συµπεράσµατα 

ισχύουν και για το άζωτο, αλλά σε µικρότερο βαθµό. Ο Πίνακας Γ.14 δίνει τις δύο 

σταθερές χρόνου διάχυσης καθώς και τον συντελεστή βαρύτητας για ορισµένα 

δείγµατα στα οποία πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές σε µεγάλους χρόνους ισορροπίας 

όπου και διαφαίνεται η ίδια  τάση.  

 

Πίνακας Γ.14  Σταθερές χρόνου διάχυσης (Εξίσωση Γ.2, βήµα 0.025 – 0.05 MPa) 

 

∆είγµα D1/r
2(s-1) A % D2/r

2(s-1) (1-A) % 

Συνθετικός Ca2+ , N2, T=253K 3x10-3 71 5x10-4 29 

Συνθετικός Mg2+ , CH4, T=253K 3x10-4 63 2x10-5 37 

C310  Li+,  N2, T=273K 3.6x10-3 78 4.2x10-4 22 

 

Ως τελευταία παρατήρηση επισηµαίνεται ότι οι τιµές που προσδιορίστηκαν 

τόσο για τις ροφηµένες ποσότητες αζώτου και µεθανίου όσο και για τις σταθερές 

χρόνου διάχυσης των δύο αυτών αερίων είναι συγκρίσιµες µε αυτές της 

βιβλιογραφίας, τουλάχιστον για την περιοχή των χαµηλών πιέσεων (έως 1 atm) όπου 

υπάρχουν διαθέσιµα δεδοµένα από σταθµικές µεθόδους. Στους πίνακες που 

ακολουθούν (Γ.15, Γ.16 και Γ.17) δίνονται συγκριτικά οι βιβλιογραφικές καθώς και 

οι πειραµατικές τιµές για τις ροφηµένες ποσότητες αζώτου, µεθανίου και σταθερών 

χρόνου διάχυσης αντίστοιχα. Όπως φαίνεται από τους παρακάτω πίνακες, για 1 atm 

και 25 oC, οι βιβλιογραφικές τιµές για την ροφηµένη ποσότητα αζώτου κυµαίνονταν 

από 0.22 – 0.65 mmol/g ενώ για του µεθανίου από 0.07 – 0.93 mmol/g, για τα 

διάφορα είδη ιοντοεναλλαγµένων κλινοπτιλόλιθων. Οι αντίστοιχες τιµές που 

προέκυψαν από την παρούσα εργασία είναι από 0.19 – 0.70 και 0.22 - 2.0 mmol/g. 
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Επίσης οι βιβλιογραφικές σταθερές χρόνου διάχυσης που αναφέρονται παρουσιάζουν 

για το άζωτο διακύµανση από 5.6x10
-4

 έως 2.2x10
-2

 s
-1ενώ για το µεθάνιο από 2.0x10

-

5
 έως 1.1x10

-3
 s

-1. Οι αντίστοιχες τιµές που προσδιορίστηκαν πειραµατικά είχαν πολύ 

µικρότερη διακύµανση και ήταν της τάξης 9.3x10
-4

 έως 4.1x10
-3

 s
-1 τόσο για το άζωτο 

όσο και για το µεθάνιο.  

 

Πίνακας Γ.15  Συγκριτικός πίνακας ροφηµένων ποσοτήτων αζώτου (P=1atm) 

(Οι δύο τελευταίες γραµµές του πίνακα αναφέρονται σε P=7atm) 

 

 

Πίνακας Γ.16  Συγκριτικός πίνακας ροφηµένων ποσοτήτων µεθανίου (P=1atm) 

(Οι δύο τελευταίες γραµµές του πίνακα αναφέρονται σε P=7atm) 

 

 

Πειραµατικές τιµές  

@ 25
ο
C 

Βιβλιογραφικές
18

 τιµές  

@ 22
ο
C 

Βιβλιογραφικές
15

 τιµές  

@ 27
ο
C ∆είγµα 

% 

Ιοντοεναλ. 

Ν2 

mmol/g 

% 

Ιοντοεναλ. 

Ν2 

mmol/g 

% 

Ιοντοεναλ. 

Ν2 

mmol/g 

Πρωτογ.  - 0.70 - 0.56 - 0.65 

K+ 86 0.41 - 0.52 104 0.48 

Na+ 77 0.20 70 0.6 102 0.51 

Ca2+ 63 0.24 66 0.41 89 0.22 

Mg2+ 56 0.19 59 0.45 72 0.45 

Li+ 30 0.56 39 0.44 - - 

Πρωτογ.  - 1.45 - 1.04 - - 

Mg2+ 56 0.45 59 0.98 - - 

Πειραµατικές τιµές  
@ 25οC 

Βιβλιογραφικές
18

 τιµές  

@ 22
ο
C 

Βιβλιογραφικές
15

 τιµές  

@ 27
ο
C ∆είγµα 

% 

Ιοντοεναλ. 

CH4 

mmol/g 

% 

Ιοντοεναλ. 

CH4 

mmol/g 

% 

Ιοντοεναλ. 

CH4 

mmol/g 

Πρωτογ.  - 2.0 - 0.70 - 0.87 

K+ 86 0.70 - 0.93 104 0.93 

Na+ 77 0.20 70 0.27 102 0.27 

Ca2+ 63 0.22 66 0.19 89 0.07 

Mg2+ 56 0.22 59 0.79 72 0.83 

Li+ 30 0.79 39 0.72 - - 

Πρωτογ.  - 2.75 - 0.82 - - 

Mg2+ 56 0.60 59 1.29 - - 
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Πίνακας Γ.17  Συγκριτικός πίνακας σταθερών χρόνου διάχυσης 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Τα κύρια συµπεράσµατα που προκύπτουν από τα σταθµικά πειράµατα ρόφησης είναι 

τα παρακάτω: 

α) Η αποµάκρυνση του CO2 από το φυσικό αέριο δεν παρουσιάζει ιδιαίτερη 

δυσκολία, καθότι για όλα τα δείγµατα (φυσικό, τροποποιηµένα και συνθετικά) και σε 

όλες τις θερµοκρασίες η ρόφησή του, τόσο από θερµοδυναµικής όσο και από 

κινητικής απόψεως, ευνοείται έναντι αυτής του N2 και του CH4. Η παρατήρηση αυτή 

αποδίδεται στις αυξηµένες τιµές τετραπολικής ροπής που εµφανίζει το CO2 σε σχέση 

µε το Ν2 ή το CH4 (που δεν διαθέτει κανενός είδος πολικότητα), στη µικρότερη – 

έναντι των άλλων δύο αερίων - κινητική διάµετρο του µορίου του καθώς και στο 

γεγονός ότι στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των πειραµάτων το Ν2 και το CH4 είναι 

υπερκρίσιµα σε αντίθεση µε το CO2, µε αποτέλεσµα η ρόφηση του τελευταίου να 

είναι ευκολότερη (λόγω και της συµπύκνωσης που λαµβάνει χώρα). 

β) Η ρόφηση του µεθανίου ευνοείται «θερµοδυναµικώς» αλλά όχι κινητικώς έναντι 

εκείνης του αζώτου. Επιπλέον η διάχυση τόσο του µεθανίου όσο και του αζώτου είναι 

έντονα ενεργοποιηµένα φαινόµενα λόγω των στερεοχηµικών παρεµποδίσεων από τα 

κατιόντα του κρυσταλλικού πλέγµατος του κλινοπτιλόλιθου. Μείωση της 

θερµοκρασίας προκαλεί µείωση της διαχυτότητας. Η επίδραση αυτή είναι εντονότερη 

στο µεθάνιο λόγω και του µεγαλύτερου µεγέθους του µορίου του. 

γ) Η επίτευξη ισορροπίας σε κάθε σηµείο πίεσης κατά τον προσδιορισµό των 

ισόθερµων προσρόφησης (όπου κάθε σηµείο περιγράφει θερµοδυναµική ισορροπία), 

τόσο για το Ν2 όσο και για το CH4, αποτελούσε µια εξαιρετικά χρονοβόρα διαδικασία 

αφού ξεπερνούσε στην πλειοψηφία των περιπτώσεων τα 600 λεπτά. Έτσι, 

λαµβάνοντας υπόψη ότι αφενός η διάρκεια ενός τυπικού κύκλου σε µια διεργασία 

ρόφησης είναι της τάξης των µερικών λεπτών (περίπου 3-5 λεπτά) και αφετέρου ότι 

Πειραµατικές τιµές  

@ 25
ο
C 

Βιβλιογραφικές
18

 τιµές  

@ 22
ο
C ∆είγµα 

Ν2 CH4 Ν2 CH4 

Πρωτογ.  9.3E-04 1.3E-03 1.1E-03 2.0E-05 

K+ 1.7E-03 3.8E-03 2.2E-02 5.8E-04 

Na+ 1.0E-03 1.2E-03 5.6E-04 4.1E-04 

Ca2+ 1.6E-03 2.5E-03 6.5E-04 1.1E-03 

Mg2+ 2.7E-03 3.3E-03 1.8E-02 6.0E-05 

Li+ 3.3E-03 4.1E-03 6.2E-03 3.8E-04 
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ένα ποσοστό της τάξης του 65% περίπου της πραγµατικής µάζας ισορροπίας είχε 

προσροφηθεί από τα προς µελέτη υλικά στα πρώτα 10 µε 15 λεπτά, αποφασίστηκε 

τελικά να µην προσδιοριστούν «κλασικές» ισόθερµες ισορροπίας. Αντ’ αυτού 

ελήφθησαν τελικά (οιονεί) καµπύλες ρόφησης, στις οποίες το κύριο χαρακτηριστικό 

ήταν ότι ο µέγιστος χρόνος ισορροπίας για κάθε σηµείο πίεσης δεν υπερέβαινε τα 10 

λεπτά. 

δ) Για τον περιορισµένο χρόνο ισορροπίας των δέκα λεπτών που επιτράπηκε για κάθε 

σηµείο των ισοθέρµων, το µεθάνιο ροφάται περισσότερο από το άζωτο για όλα τα 

δείγµατα (ανεπεξέργαστο, χηµικώς κατεργασµένα, ιοντοεναλλαγµένα και συνθετικά) 

στους 25 oC. Μια αναστροφή αυτής της εκλεκτικότητας υπέρ της κατακράτησης  

αζώτου παρατηρείται µε την µείωση της θερµοκρασίας. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι ρόφηση και διάχυση είναι δύο παράγοντες για τους οποίους οι θερµοκρασιακές 

µεταβολές έχουν αντίθετη επίδραση. Έτσι, επειδή η κινητική παρεµπόδιση 

ελαχιστοποιείται σε υψηλές θερµοκρασίες, η «θερµοδυναµική» εκλεκτικότητα 

επικρατεί. Από την άλλη µεριά, µε τη µείωση της θερµοκρασίας ο κινητικός όρος 

κυριαρχεί επιβάλλοντας ισχυρούς περιορισµούς, κυρίως στα µόρια CH4. Αυτό 

υποδεικνύει ότι µια διεργασία ρόφησης (PSA) µε γρήγορο κύκλο πιθανώς να 

οδηγούσε σε έναν αποτελεσµατικό διαχωρισµό του αζώτου ως προς το µεθάνιο.  

ε) Ο ρυθµός διάχυσης είναι αρκετά έντονος στα αρχικά στάδια µιας βηµατικής 

διαταραχής, στη συνέχεια όµως µειώνεται σε µια χαµηλή τιµή, η οποία διατηρείται 

για µεγάλα χρονικά διαστήµατα. Μια ερµηνεία σε αυτό το φαινόµενο δίνεται αν 

θεωρήσουµε ότι τα µόρια των αερίων εισέρχονται αρχικά στους µεγάλους πόρους του 

κλινοπτιλόλιθου (που σχηµατίζονται από τους δεκαµελείς δακτυλίους) και στη 

συνέχεια διαχέονται και στους µικρότερους (οκταµελείς δακτυλίους). Εναλλακτικά, 

τα αντισταθµιστικά κατιόντα µπορεί να έχουν περιοριστεί στο εσωτερικό του 

κρυστάλλου και άρα να επικρατεί µια γρήγορη διάχυση των αέριων µορίων στα 

εξωτερικά τµήµατα, η οποία κατόπιν επιβραδύνεται καθώς αυτά προωθούνται προς 

το εσωτερικό αφού παρεµποδίζονται πλέον από τα ιόντα του πλέγµατος. 

στ) Ο ρυθµός του κινητικού φαινοµένου καθορίζεται από την διάχυση στους 

µικροπόρους των κρυσταλλιτών, από τους οποίους απαρτίζεται το µακροσκοπικό 

σωµατίδιο του κλινοπτιλόλιθου. Η επίδραση της διάχυσης στους µέσο/µάκρο πόρους 

καθώς και αυτής στο οριακό στρώµα είναι ανεπαίσθητη.  
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ζ) Την καλύτερη εκλεκτικότητα αζώτου προς µεθάνιο επέδειξε ο Ca2+ συνθετικός 

κλινοπτιλόλιθος. Το αµέσως καλύτερο δείγµα ήταν ο φυσικός ανεπεξέργαστος 

κλινοπτιλόλιθος, µάλιστα η ροφητική του  ικανότητα ήταν εξίσου µεγάλη και για τα 

δύο αέρια.  

 

Με βάση όλα όσα αναφέρθηκαν παραπάνω, θα έπρεπε να επιλεγεί ο Ca2+ 

συνθετικός κλινοπτιλόλιθος για τα πειράµατα µελέτης καµπυλών διάρρηξης. Η 

αναγκαιότητα όµως ειδικού εργαστηριακού εξοπλισµού καθώς και το υψηλό 

κόστος παρασκευής του συνθετικού δείγµατος στις ποσότητες που απαιτούνταν 

για την διεξαγωγή των προαναφερόµενων πειραµάτων είχε σαν αποτέλεσµα να 

χρησιµοποιηθεί τελικά το δεύτερο υποψήφιο υλικό που είναι ο φυσικός 

ανεπεξέργαστος κλινοπτιλόλιθος.   

 

 

 

3. Πειράµατα καµπυλών διάρρηξης  

3.1 Πειράµατα καµπυλών διάρρηξης αζώτου (σε µείγµα µε ήλιο) 

  

Με τα πειράµατα διάρρηξης (Breakthrough) αποτιµάται η απόδοση του 

υλικού σε συνθήκες που προσεγγίζουν αυτές µιας διεργασίας διαχωρισµού (ρόφηση). 

Τα κύρια µεγέθη που υπολογίζονται σε αυτού του είδους τα πειράµατα, µε κατάλληλη 

επιλογή των πειραµατικών συνθηκών, είναι  ο µέσος χρόνος παραµονής  µp ή t  

(Εξίσωση Α91) και η διασπορά σ2 (Εξίσωση Α92). Με βάση αυτές τις τιµές µπορούν 

να εξαχθούν πολύτιµα συµπεράσµατα αναφορικά µε την ικανότητα ρόφησης 

(adsorption capacity, equilibrium constant) αλλά και τους µηχανισµούς διάχυσης που 

λαµβάνουν χώρα στο πορώδες δίκτυο του κλινοπτιλόλιθου. Σε όλα τα πειράµατα που 

εκτελέστηκαν χρησιµοποιήθηκε κλίνη που περιείχε ανεπεξέργαστο / πρωτογενή 

κλινοπτιλόλιθο και της οποίας τα χαρακτηριστικά στοιχεία δίνονται στον Πίνακα 

Γ.18. 
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Πίνακας Γ.18  Χαρακτηριστικά στοιχεία κλίνης 

 

ΜΕΓΕΘΟΣ ΜΟΝΑ∆Α ΤΙΜΗ 

Μήκος κλίνης (L) (cm) 29.5 

Εσωτερική διάµετρος κλίνης (Db) (cm) 2.70 

Επιφάνεια κλίνης  (Ab) (cm2) 5.73 

Όγκος κλίνης  (Vb) (cm3) 168.9 

Μάζα κλίνης  (mb) (g) 136.50 

Πυκνότητα κλίνης  (db) (g/cm3) 0.81 

Πορώδες κλίνης  (εb) - 0.51 

Μέση ακτίνα µακροσωµατιδίων (Rp) (cm) 0.065 

Κρυσταλλική πυκνότητα σωµατιδίων (dc) (g/cm3) 2.313 

Φαινόµενη πυκνότητα µικροκρυστάλλων (dca) (g/cm3) 1.862 

Όγκος µέσο/µάκρο πόρων µακροσωµατιδίου ( mV ) (cm3/g) 0.07 

Φαινόµενη πυκνότητα µακροσωµατιδίων (da) (g/cm3) 1.647 

Πορώδες σωµατιδίου (εp) - 0.12 

Συνολικό πορώδες κλίνης (εt) - 0.57 

 

Πολλά από τα µεγέθη που παρατίθενται στον συγκεκριµένο Πίνακα µπορούν 

να µετρηθούν άµεσα ή προκύπτουν από την εφαρµογή απλών γεωµετρικών σχέσεων. 

Για τα υπόλοιπα κρίνεται σκόπιµο να δοθούν κάποιες περαιτέρω λεπτοµέρειες για τον 

τρόπο υπολογισµού τους. Έτσι, η µάζα της κλίνης µετρήθηκε αφού πρώτα το υλικό 

απαερώθηκε in situ µε ροή He (15 ml NPT/min) και θέρµανση στους 350 οC 

(Κεφάλαιο Β.3.3), ώστε να µη ληφθεί υπόψη η υγρασία που αυτό εµπεριέχει. Η 

πυκνότητα της κλίνης ορίζεται από το λόγο της µάζας προς τον όγκο της (mb/Vb). Η 

κρυσταλλική πυκνότητα του κλινοπτιλόλιθου προσδιορίστηκε µε πυκνοµετρία ηλίου 

στο ποροσίµετρο αζώτου. Η φαινόµενη πυκνότητα των µικροκρυστάλλων 

υπολογίστηκε από τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα. Ο ειδικός όγκος των µέσο/µάκρο 

πόρων από τα στοιχεία της ποροσιµετρίας αζώτου, ως η διαφορά µεταξύ του 

συνολικού ειδικού όγκου µείον τον ειδικό όγκο των µικροπόρων (Πίνακας Γ.4, 

σελίδα 113). Τέλος τα διάφορα πορώδη και η φαινόµενη πυκνότητα των σωµατιδίων 

δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις: 
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( )cama dVd /1/1 +=  Γ.3 

abb dd /1−=ε  Γ.4 

( )cammp dVV /1/ +=ε  Γ.5 

( ) pbbt εεεε −+= 1  Γ.6 

 

Εδώ πρέπει να διευκρινιστεί ότι ως πορώδες σωµατιδίου αναφέρεται µόνο αυτό που 

σχετίζεται µε τον όγκο των µέσο/µάκρο πόρων. 

Αρχικώς εκτελέστηκαν πειράµατα ρόφησης αζώτου στους 25 oC (298 Κ) και 

σε συνολική πίεση ίση µε την ατµοσφαιρική (0.099 MPa). Για το λόγο αυτό 

χρησιµοποιήθηκαν µείγµατα ηλίου – αζώτου µε την µερική πίεση του αζώτου να 

καθορίζεται από την σχετική του αναλογία. Το ήλιο επιλέχθηκε ως φέρον αέριο 

επειδή στη θερµοκρασία των 25 oC (298 Κ) δεν ροφάται από τον κλινοπτιλόλιθο, 

όπως προέκυψε από τις δοκιµές που διεξήχθησαν στη σταθµική διάταξη για να 

διαπιστωθεί η ηλεκτρονική ολίσθηση του ζυγού (Βλέπε Κεφάλαιο Γ.2.1, § 5). Οι 

αναλογίες αζώτου κυµάνθηκαν από περίπου 2 έως 50.1 % (κ.ο.) και οι συνολικές 

ογκοµετρικές παροχές από περίπου 10 – 22 ml ΝΡΤ/min. Οι κύριες πειραµατικές 

παράµετροι που χρησιµοποιήθηκαν παρατίθενται στον Πίνακα Γ.19.  

 

Πίνακας Γ.19  Πειράµατα προσδιορισµού καµπυλών διάρρηξης 

 

Αρ. Πειράµατος 
Συνολική Ροή  

(ml ΝΡΤ/min) 
% N2 

Ν2_10 17.0 3.8 

Ν2_11 12.8 3.8 

Ν2_12 8.5 3.8 

Ν2_13 21.3 3.8 

Ν2_14 17.4 6.6 

Ν2_15 16.7 2.0 

Ν2_16 9.9 4.4 

Ν2_17 13.1 50.1 

 

Από τον παραπάνω πίνακα γίνεται φανερό ότι οι πειραµατικές συνθήκες 

επικεντρώθηκαν κυρίως προς τις χαµηλές αναλογίες αζώτου, καθώς η επεξεργασία 
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των αποτελεσµάτων είναι ευκολότερη, ενώ υπάρχουν και µικρότερα περιθώρια 

σφάλµατος. Πιο συγκεκριµένα, το γραµµοµοριακό κλάσµα του αζώτου περιορίστηκε 

σε χαµηλά επίπεδα (<0.1, εκτός από το πείραµα Ν2_17) ώστε α) να εξασφαλιστεί  ότι 

οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν στην γραµµική περιοχή της καµπύλης ισορροπίας 

και β) ότι η ταχύτητα ροής παραµένει ουσιαστικώς σταθερή κατά µήκος της κλίνης 

και δεν επηρεάζεται αισθητά από την ρόφηση του αζώτου. Επιπλέον οι συνολικές 

ογκοµετρικές ροές δεν ξεπέρασαν τα 22 ml ΝΡΤ/min αφενός για να περιοριστούν 

φαινόµενα «ολίσθησης» (channeling) του αερίου στα τοιχώµατα της κλίνης αφετέρου 

για να υπάρξει όσο το δυνατόν µικρότερη πτώση πίεσης εντός της κλίνης. Μάλιστα 

το τελευταίο ενδεχόµενο ελέγχθηκε µετρώντας την διαφορά πίεσης (µέσω διαφορικού 

πιεσόµετρου) στα δύο άκρα της κλίνης και βρέθηκε ότι ήταν αµελητέα (<0.1 mbar). 

Τέλος πρέπει να τονιστεί ότι οι χρόνοι σε όλες τις καµπύλες διάρρηξης που 

παρουσιάζονται έχουν διορθωθεί ως προς τους «νεκρούς» όγκους (όπου «νεκροί» 

όγκοι θεωρούνται το τµήµα της συσκευής που παρεµβάλλεται µεταξύ των ρυθµιστών 

ροής και του σηµείου εισόδου της κλίνης καθώς και αυτό από την έξοδο της κλίνης 

έως το σηµείο δειγµατοληψίας του φασµατογράφου µάζας. Λεπτοµέρειες δίνονται 

στο Παράρτηµα Ε.ΙΙ). 
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N2_13 (3.8%), F=21.3 ml NPT/min

N2_14 (6.6%), F= 9.9 ml NPT/min

 

Σχήµα Γ.31  Καµπύλες διάρρηξης Ν2 στους 25 oC (298 Κ) και 990 mbar (0.099 MPa)  
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Στο Σχήµα Γ.31 παρουσιάζονται ενδεικτικά οι καµπύλες διάρρηξης, σε 

αδιαστατοποιηµένη µορφή, για δύο µείγµατα  ηλίου – αζώτου µε σύσταση ως προς το 

άζωτο 3.8 και 6.6 % και συνολικές ογκοµετρικές ροές 21.3 και 9.9 ml ΝΡΤ/min 

αντίστοιχα (Πειράµατα Ν2_13 και Ν2_14 στον Πίνακα Γ.19). 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, από τις καµπύλες διάρρηξης µπορούν να 

προσδιοριστούν ο µέσος χρόνος παραµονής / πρώτη ροπή µp (Εξίσωση Α91) και η 

διασπορά / δεύτερη κεντρική ροπή σ2 (Εξίσωση Α92). Από αυτά τα στοιχεία και 

µέσω των εξισώσεων Α.93 και Α.94 µπορούν να υπολογιστούν αντίστοιχα η σταθερά 

ισορροπίας Κ για το άζωτο, µε βάση τον όγκο του σωµατιδίου (αδιάστατο µέγεθος 

που εκφράζεται ως η συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης προς τη συγκέντρωση της 

αέριας φάσης) και η αθροιστική συνεισφορά των τριών αντιστάσεων στη διάχυση του 

αζώτου (διάχυση εντός οριακού στρώµατος, διάχυση στους µέσο/µάκρο πόρους και 

διάχυση στους µικροπόρους). Τα παραπάνω µεγέθη υπολογίστηκαν από τα δεδοµένα 

των πειραµάτων που διεξήχθηκαν µε µείγµα ηλίου - αζώτου συγκέντρωσης 3.8% και 

δίνονται συγκεντρωµένα στον Πίνακα Γ.20. 

 

Πίνακας Γ.20  Αποτελέσµατα επεξεργασίας καµπυλών διάρρηξης (3.8 % Ν2) 

 

Exp. No.  
F 

(ml/min) 
µp 

(min) 
K 

σ
2
 

(min
2
) 

u 
(cm/min) 

1/u
2
 

(min
2
/cm

2
) 

2 2/ 2 pL uσ µ  

min 

N2_10 17.0 94.9 18.5 2585 3.0 0.11 1.4 

N2_11 12.8 113.2 16.4 3801 2.2 0.20 2.0 

N2_12 8.5 166.5 16.1 9577 1.5 0.45 3.4 

N2_13 21.3 81.4 19.9 1919 3.7 0.07 1.2 

 
 
 

Για τον υπολογισµό των συντελεστών διάχυσης, η εξίσωση Α.94 µε αναδιάταξη των 

όρων της παίρνει την ακόλουθη µορφή: 
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 Γ.7 
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Με βάση την παραπάνω εξίσωση και τα στοιχεία του προηγούµενου πίνακα 

κατασκευάζεται το διάγραµµα του Σχήµατος Γ.32, όπου η κλίση αντιπροσωπεύει το 

εbDL ενώ η αποτέµνουσα τον δεύτερο όρο του δεξιού σκέλους της Γ.7.  

 

 

H σταθερά ισορροπίας του αζώτου κυµαίνεται περίπου από 16 έως 20 µε µέσο όρο 

18.2 και απόκλιση ± 10% που είναι στα πλαίσια του πειραµατικού σφάλµατος. 

Επίσης ο συντελεστής αξονικής διασποράς DL προσδιορίστηκε από τα πειραµατικά 

δεδοµένα σε 11.7 cm2/min (0.2 cm2/s).  

Ο όρος 
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15153

ε

ε
 υπολογίστηκε από την αποτέµνουσα του 

διαγράµµατος στο Σχήµα Γ.32 και βρέθηκε ίσος µε 0.4 min.  

Με σκοπό να εκτιµηθεί η σχετική βαρύτητα της κάθε αντίστασης που 

περιλαµβάνεται στον παραπάνω όρο, υπολογίστηκε από την εξίσωση Α.87 και από 

την ακτίνα Rp του µακροσωµατιδίου η σταθερά χρόνου (Rp/3kf) για τη διάχυση του 

αζώτου στο οριακό στρώµα και από τις εξισώσεις Α.62, Α.64 και Α.69  η σταθερά 

χρόνου ( 2 /15p p pR Dε ) για τη διάχυση του αζώτου στους µέσο/µάκρο πόρους. Το 

άθροισµά των δύο αυτών όρων ήταν 0.01 min και από αυτό διαπιστώνεται ότι η 

y = 5.9535x + 0.7423

R2 = 0.9996
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Σχήµα Γ.32  ∆ιάγραµµα 2 2/ 2 pL uσ µ ως προς 1/u2 , {Τ = 298 Κ , 038.0
2
=Ny  , Ρ = 

0.099 MPa  (990 mbar)}. 
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κύρια αντίσταση στη διάχυση του αζώτου µέσα στον κλινοπτιλόλιθο προέρχεται από 

τους µικροπόρους, γεγονός που βρίσκεται σε αντιστοιχία µε το ανάλογο συµπέρασµα 

που προέκυψε από τα σταθµικά πειράµατα. Η τιµή του 2/ cc rD  υπολογίστηκε σε 

9.4x10-3 min-1 (1.6x10-4 s-1) που, αν και ίδιας τάξης µεγέθους, είναι εντούτοις 

µικρότερος από αυτόν της σταθµικής µεθόδου (9.3x10-4 s-1, σελίδα 151) καθώς και 

από τις τιµές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία (1.1x10
-3

 s
-1

)
18. 

 Όλα τα πειράµατα που παρατίθενται στον πίνακα Γ.20 διεξήχθησαν σε 

σταθερή συγκέντρωση αζώτου (3.8%) αλλά σε διαφορετικές ροές, έτσι ώστε µε αυτό 

τον τρόπο να υπολογιστούν ο συντελεστής αξονικής διασποράς καθώς και το ελέγχον 

στάδιο της κινητικής. Η παραπάνω ανάλυση εµπεριέχει την σιωπηλή παραδοχή ότι η 

σχέση ισορροπίας, στην περιοχή συγκεντρώσεων που επιτελέστηκαν τα πειράµατα 

αυτά είναι γραµµική. Ο έλεγχος αυτής της υπόθεσης έγινε πραγµατοποιώντας 

µετρήσεις µε µείγµατα ηλίου - αζώτου διαφορετικών συγκεντρώσεων, των οποίων τα 

αποτελέσµατα δίνονται στον Πίνακα Γ.21  

 

Πίνακας Γ.21  Αποτελέσµατα πειραµάτων καµπυλών διάρρηξης σε διάφορες 

συγκεντρώσεις Ν2 

 

Exp. No. % Ν2 
PN2 

(mbar) 
CN2 

(mmol/cm
3
) 

Nt 
(mmol) 

Na 
(mmol) 

qv 
(mmol/cm

3
) 

qs 
(mmol/g) 

K 

N2_15 1.95 19 0.000767 1.28 1.21 0.0146 0.0089 19.1 

N2_13 3.82 38 0.001534 2.66 2.53 0.0305 0.0185 19.9 

N2_16 4.36 44 0.001776 3.12 2.97 0.0358 0.0217 20.2 

N2_14 6.60 65 0.002623 4.51 4.29 0.0517 0.0314 19.7 

Ν2_17 50.5 500 0.02018 39.23 37.26 0.4497 0.2730 22.3 

 

όπου: PN2 και CΝ2 (PN2 = CΝ2 RT) είναι αντίστοιχα η µερική  πίεση και συγκέντρωση 

στην αέρια φάση του αζώτου σε ολική πίεση Ρ = 990 mbar (0.099 MPa) και 

θερµοκρασία Τ = 25 
o
C ( 298 Κ), Nt η ολική ποσότητα αζώτου που κατακρατήθηκε 

από την κλίνη, Na η ολική ροφηµένη ποσότητα αζώτου που κατακρατήθηκε από την 

κλίνη (Na = Nt - εbCΝ2), qs η ροφηµένη ποσότητα αζώτου ανά γραµµάριο υλικού (Na / 

mb), qv η ροφηµένη ποσότητα αζώτου ανά cm3 σωµατιδίου (qs x da) και τέλος Κ η 

αδιάστατη σταθερά ισορροπίας (qv /CN2). Η σχέση µεταξύ qs ή qv και PN2 ή CN2 

αντίστοιχα είναι γραµµική, όπως προκύπτει από το Σχήµα Γ.33 και έτσι επαληθεύεται 
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η προαναφερόµενη παραδοχή. Οι αντίστοιχες τιµές του Κ από τις σταθµικές µεθόδους 

κυµάνθηκαν µεταξύ 26 και 29.  

 

Σχήµα Γ.33 ∆ιάγραµµα συγκέντρωσης ροφηµένης φάσης ως προς τη 
συγκέντρωση της αέριας φάσης. Το ένθετο διάγραµµα αποδίδει την περιοχή 
των πολύ χαµηλών συγκεντρώσεων {µείγµα He-N2, Τ = 298 Κ, Ρ = 0.099 MPa 
(990 mbar)}. 

 

Για να διευκολυνθεί ο αναγνώστης, όλα τα απαραίτητα δεδοµένα της ρόφησης 

αζώτου από τον ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο (µέσω της σταθµικής µεθόδου) στους 

25 οC (298K) και σε πιέσεις έως 0.125 ΜPa (1250 mbar) δίνονται στον Πίνακα Γ.22 

ενώ στο Σχήµµα Γ.20 απεικονίζεται η αντίστοιχη σχέση  συγκέντρωσης – ροφηµένης 

ποσότητας.  

 

Πίνακας Γ.22  Αποτελέσµατα ρόφησης Ν2 από τον ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο 

(Σταθµική µέθοδος, Τ = 25 οC (298K) )  

 
PN2 

(mbar) 
CN2 

(mmol/cm
3
) 

qs 
(mmol/g) 

qv 
(mmol/cm

3
) 

K 

0 0 0 0 - 

250 0.0101 0.16 0.26 26.2 

480 0.0194 0.31 0.51 26.4 

700 0.0282 0.5 0.83 29.2 

950 0.0383 0.68 1.12 29.3 

1250 0.0504 0.87 1.44 28.5 
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y = 28.616x

R2 = 0.9977
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Σχήµα Γ.34 ∆ιάγραµµα  συγκέντρωσης  ροφηµένης  φάσης ως προς τη  συγκέντρωση 
της αέριας φάσης. Σταθµική µέθοδος (N2 σε ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο, Τ = 298 Κ). 
 

 

Στη συνέχεια, στο Σχήµα Γ.35 παρατίθεται η καµπύλη διάρρηξης από το πείραµα 

αζώτου αναλογίας 50%, από όπου διαπιστώνεται ότι η καµπύλη διάρρηξης 

παρουσιάζει ανάλογη συµπεριφορά µε τις καµπύλες χαλάρωσης που παρατηρήθηκαν 

σε µεγάλους χρόνους στα σταθµικά πειράµατα. Όπως παρατηρείται, στα πρώτα 300 

περίπου λεπτά η συγκέντρωση στο άκρο της στήλης έχει φθάσει στο 85% της 

συγκέντρωσης εισόδου. Μετά το σηµείο αυτό η συγκέντρωση εξόδου αυξάνει µε 

αργό ρυθµό και χρειάζονται άλλα επιπλέον 800 λεπτά για να ανέλθει στην τιµή 

κορεσµού (ίση µε τη συγκέντρωση εισόδου). Επειδή το µείγµα είναι σχετικά πυκνό, 

δεν ικανοποιείται πλέον η προϋπόθεση της σταθερής ταχύτητας κατά µήκος της 

στήλης και άρα απαιτούνται άλλες εξισώσεις από αυτές που προαναφέρθηκαν για  

τον υπολογισµό της ροφηµένης ποσότητας αζώτου.  
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Σχήµα Γ.35  Καµπύλη  διάρρηξης  Ν2  { yN2 = 0.505,   Τ = 298 Κ,   Ρ = 0.099  MPa  

(990 mbar)}. Το ένθετο διάγραµµα αναπαριστά την περιοχή των χαµηλών χρόνων 

 

Η εξίσωση Γ.8 εκφράζει το ολοκληρωτικό ισοζύγιο µάζας για το άζωτο 
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όπου µε F και C συµβολίζονται αντίστοιχα η ογκοµετρική παροχή και η 

συγκέντρωση. Ο εκθέτης in συµβολίζει τα µεγέθη στην είσοδο της κλίνης (που είναι 

σταθερά µε τον χρόνο) ενώ ο εκθέτης out συµβολίζει τα µεγέθη στην έξοδο της 

κλίνης (που είναι µεταβλητά µε τον χρόνο). Οι δείκτες αναφέρονται στο αέριο (άζωτο 

ή ήλιο). Λαµβάνοντας υπόψη ότι η ολική συγκέντρωση στην κλίνη είναι σταθερή 

(επειδή η πίεση και η θερµοκρασία παραµένουν σταθερές), καθώς και ότι η ποσότητα 

του ηλίου που εισέρχεται είναι ίση µε εκείνη που εξέρχεται, λαµβάνονται οι 

εξισώσεις Γ.9 & Γ.10 

 

2 2
( ) ( ) .out out in in total

N He N He total

P
C t C t C C C const

RT
+ = + = = =  Γ.9 

( ) ( )in in out out

He HeF C F t C t=  Γ.10 
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Αν συµβολιστεί µε I(t) ο λόγος της συγκέντρωσης εξόδου προς τη συγκέντρωση 

εισόδου του αζώτου (που για γραµµική απόκριση του φασµατογράφου µάζας είναι 

επίσης ίσος προς το λόγο των σχετικών εντάσεων) και αντικαθιστώντας τις Γ.9 και 

Γ.10 στην Γ.8, προκύπτει η σχέση Γ.11 που δίνει την συνολική ροφηµένη ποσότητα 

αζώτου από την κλίνη για το χρονικό διάστηµα ∆t = t2 – t1 . 
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Με βάση την Γ.11, οι τιµές της ροφηµένης ποσότητας αζώτου στα 300 και στα 1100 

λεπτά υπολογίστηκαν σε 39.2 mmol (0.287 mmol/g) και 72.45 mmol (0.53 mmol/g). 

Συνοψίζοντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα, αναφορικά πάντα µε τη ρόφηση 

αζώτου, παρατηρείται ότι οι ροφηµένες ποσότητες που υπολογίστηκαν από τις 

καµπύλες διάρρηξης ήταν κατά περίπου 15 - 30 % χαµηλότερες σε σχέση µε αυτές 

των σταθµικών, µε την απόκλιση να είναι µεγαλύτερη στην περιοχή των πολύ 

χαµηλών πιέσεων. Το ποσοστό αυτό µειώνεται µε την αύξηση της πίεσης και στα 

0.05 ΜPa (500 mbar) είναι µικρότερο του 15%. Η απόκλιση αυτή µπορεί να αποδοθεί 

εύλογα στην διαφοροποίηση που υπάρχει µεταξύ της σταθµικής και της 

χρωµατογραφικής πειραµατικής διαδικασίας. Έτσι στη µεν σταθµική µέθοδο όλος ο 

όγκος των µικροκρυστάλλων είναι διαθέσιµος να καταληφθεί µόνο από το άζωτο. 

Αντίθετα, στα πειράµατα διάρρηξης, το ήλιο παρόν αρχικώς σε όλο το κρυσταλλικό 

πορώδες, αν και δεν ροφάται µε την θερµοδυναµική έννοια του όρου, δρα εν τούτοις 

ανταγωνιστικά ως προς το άζωτο και µάλιστα µε διπλό τρόπο : α) παρεµποδίζοντας 

την διάχυση του αζώτου στα διάφορα κανάλια του κλινοπτιλόλιθου και β) 

µειώνοντας τον διαθέσιµο για ρόφηση χώρο. Μια άλλη εξήγηση που µπορεί να δοθεί 

σχετίζεται µε τη µικρότερη ευαισθησία, που πιθανώς έχει ο φασµατογράφος µάζας σε 

σχέση µε το µικροζυγό που χρησιµοποιείται στις σταθµικές µεθόδους. Αν και στην 

πραγµατικότητα κοντά στο πλατώ της καµπύλης διάρρηξης η συγκέντρωση στην 

έξοδο της κλίνης εξακολουθεί να αυξάνει µε αργό ρυθµό, στην πράξη η µεταβολή 

αυτή δεν γίνεται αντιληπτή από τον ανιχνευτή του φασµατογράφου µάζας, µε 

αποτέλεσµα να παρουσιάζεται µια υποεκτίµηση της ροφηµένης ποσότητας. Το 

φαινόµενο αυτό γίνεται ιδιαίτερα έντονο στις χαµηλές συγκεντρώσεις και όσο 

προσεγγίζεται πιο κοντά το σηµείο κορεσµού. 
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Παράλληλα µε την επεξεργασία των πειραµατικών αποτελεσµάτων 

καταστρώθηκε και ένα µοντέλο για να διαπιστωθεί αν υπάρχει η δυνατότητα 

πρόβλεψης των καµπυλών διάρρηξης. Οι εξισώσεις που το απαρτίζουν καθώς και 

λεπτοµέρειες που αφορούν στην επίλυσή τους δίνονται στο Παράρτηµα Ε.ΙΙΙ. Το 

µοντέλο περιλαµβάνει τρεις παραµέτρους - τη σταθερά ρόφησης Κ, το συντελεστή 

αξονικής διασποράς DL και τη σταθερά χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD  

- οι οποίες µπορούν να µεταβληθούν ώστε να επιτευχθεί η καλύτερη δυνατή ταύτιση 

των πειραµατικών καµπυλών διάρρηξης µε αυτές που προκύπτουν υπολογιστικά. 

Καµπύλες διάρρηξης, µε τις παραµέτρους να λαµβάνουν τόσο τις προσδιορισθείσες 

µε τη µέθοδο των ροπών τιµές [Κ=22.1 (ως η κλίση στο διάγραµµα Γ.33), DL=11.7 

cm
2
/min και 2/ cc rD  = 0.0094 min

-1
 (όπως προέκυψαν από την ανάλυση των 

πειραµάτων του Πίνακα Γ.20)] όσο και τις βελτιστοποιηµένες (όπως καθορίζονται 

από το µοντέλο), υπολογίστηκαν για τα πειράµατα µε αναλογία αζώτου 3.8% 

(Ν2_11), 6.60% (Ν2_14) και 50.05% (Ν2_17) και οι οποίες απεικονίζονται 

αντίστοιχα στα Σχήµατα Γ.36, 37 και 38.  
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Σχήµα Γ.36 Καµπύλη διάρρηξης Ν2 (yN2=0.038, F=12.8 ml NPT/min,  Τ=298Κ,   
Ρ=0.099 MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ=17.0, DL = 11.7 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.0054 min-1.  
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Σχήµα Γ.37 Καµπύλη  διάρρηξης  Ν2  (yN2 = 0.06, F=17.4 ml NPT/min,    Τ = 298 Κ,   Ρ 
= 0.099  MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ=23.0, DL = 9.7 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.0054 min-1. 
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Σχήµα Γ.38  Καµπύλη  διάρρηξης  Ν2  (yN2 = 0.505,   F=13.1 ml NPT/min,  Τ = 298 Κ,   
Ρ = 0.099  MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ=20.0, DL = 4.7 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.0104 min-1.  
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Οι βελτιστοποιηµένες τιµές (αναφέρονται σε κάθε ένα σχήµα χωριστά) 

προσδιορίστηκαν από το λογισµικό επίλυσης, µε χρήση µεθόδων αριστοποίησης 

(Παράρτηµα Ε.ΙΙΙ.2), ώστε να υπάρχει η καλύτερη δυνατή σύµπτωση µεταξύ των 

«θεωρητικών» (δηλαδή αυτών που προσδιορίζονται από το µοντέλο) και 

πειραµατικών καµπυλών. Επίσης πρέπει να τονιστεί ότι η πρόβλεψη του µοντέλου για 

το πείραµα συγκέντρωσης 50% και µόνο, ήταν επιτυχής µέχρι περίπου τα 300 λεπτά, 

ενώ από εκεί και πέρα αποτύγχανε να προσοµοιώσει την πραγµατική συµπεριφορά.  

Από τα παραπάνω Σχήµατα διαπιστώνεται ότι οι καµπύλες που προκύπτουν 

µε χρήση των παραµέτρων από τη µέθοδο των ροπών υποεκτιµούν ή υπερεκτιµούν τη 

συγκέντρωση εξόδου στους αρχικούς χρόνους ενώ ταυτίζονται µε τις πειραµατικές 

καµπύλες στους τελικούς χρόνους. Μια εξήγηση για αυτό το φαινόµενο σχετίζεται µε 

το συντελεστή αξονικής διασποράς και δίνεται στη συνέχεια.  

Σε σχέση µε τις βελτιστοποιηµένες τιµές σηµειώνονται τα εξής: 

α) οι βελτιστοποιηµένες τιµές των συντελεστών ρόφησης Κ που 

υπολογίστηκαν  από το µοντέλο κυµαίνονται από 17 έως 23 και είναι πολύ κοντά στις 

πειραµατικές τιµές (19-22, Πίνακας Γ.21) που υπολογίστηκαν από τα πειράµατα 

διάρρηξης. 

β) οι σταθερές χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD , όπως προέκυψαν 

από το µοντέλο, κυµάνθηκαν από 0.0054 – 0.0104 min-1 και είναι επίσης πολύ κοντά 

στην τιµή από την µέθοδο των ροπών (0.0094 min-1). Αν και βρισκόµαστε στην 

γραµµική περιοχή της ισοθέρµου, οπότε ο θερµοδυναµικός συντελεστής διόρθωσης  

q

p

ln

ln

∂
∂

 (συντελεστής Darken, Εξίσωση Α.52) είναι ίσος µε την µονάδα, δεν 

αποκλείεται το ενδεχόµενο ο συντελεστής Darken να είναι συνάρτηση της 

συγκέντρωσης και άρα οι µικρές διαφοροποιήσεις της σταθεράς χρόνου διάχυσης 

στους µικροκρυσταλλίτες να οφείλονται στο γεγονός αυτό. Σε κάθε περίπτωση, οι 

µεταβολές αυτές είναι µικρές και απόλυτα αποδεκτές όσον αφορά τους συντελεστές 

διάχυσης.  

γ) ο συντελεστής αξονικής διασποράς που προέκυψε από την αριστοποίηση 

µειώθηκε από 11.7 σε 4.7 cm2/min καθώς αυξάνονταν η αναλογία του αζώτου από 

3.8 σε 50.1 %. Ακόµη και η τιµή των 11.7 cm2/min που προσδιορίστηκε  από τη 

µέθοδο των ροπών είναι  145 φορές µικρότερη σε σχέση µε αυτή που υπολογίζεται 
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από την Εξίσωση Α.88 και τρεις φορές µικρότερη σε σχέση µε την τιµή που δίνει η 

εξίσωση Γ.12153  

 

 

[όπου χρειάστηκε, ο συντελεστής µοριακής διάχυσης Dm υπολογίστηκε από την 

σχέση Chapman - Enskog (εξίσωση Α.62) και για το µίγµα ηλίου αζώτου σε ολική 

πίεση Ρ = 0.099 MPa (990 mbar) και θερµοκρασία Τ = 25 oC (298 Κ) βρέθηκε ότι 

έχει τιµή 42.7 cm2/min (0.7 cm2/s) και είναι  ανεξάρτητος από την σύσταση]. Τόσο 

από την εξίσωση Α.88 όσο και από την Γ.12, είναι εµφανές ότι ο συντελεστής 

αξονικής διασποράς είναι συνάθροιση δύο όρων. Ο πρώτος εκφράζει την επίδραση 

της µοριακής διάχυσης και ο δεύτερος, που είναι συνάρτηση της ταχύτητας και των 

χαρακτηριστικών της κλίνης, εκφράζει την επίδραση της τύρβης. Στα αρχικά στάδια 

των πειραµάτων το άζωτο ροφάται από τον κλινοπτιλόλιθο εξ ολοκλήρου. Αυτό έχει 

σαν αποτέλεσµα η συνεισφορά των δύο όρων να είναι µειωµένη (αφού δεν υπάρχει 

µοριακή διάχυση του αζώτου ως προς το ήλιο και επιπλέον, για τις µεγάλες 

συγκεντρώσεις σε άζωτο, η ογκοµετρική παροχή είναι µειωµένη αφού παρακρατείται 

πλήρως το άζωτο) και έτσι ο συντελεστής αξονικής διασποράς στην πραγµατικότητα 

είναι µικρότερος από αυτόν τον ενιαίο χρονικά σε όλη την κλίνη, που χρησιµοποιεί 

ως παράµετρο το µοντέλο. Έτσι εξηγείται και η υπερεκτίµηση της συγκέντρωσης 

στην έξοδο της κλίνης, που φαίνεται στα Σχήµατα Γ.37 και 38. Με το πέρασµα του 

χρόνου, και καθώς αρχίζει σιγά σιγά να εξέρχεται από την κλίνη το άζωτο, οι 

συνθήκες ροής που λαµβάνονται υπόψη στις προαναφερόµενες εξισώσεις 

αποκαθίστανται σταδιακά και έτσι ο συντελεστής αξονικής διασποράς προσεγγίζει 

την τιµή που βρέθηκε µέσω της µεθόδου των ροπών. Επίσης, πρέπει να επισηµανθεί 

ότι οι περισσότερες από τις προαναφερόµενες συσχετίσεις έχουν προκύψει για µη 

πορώδη σωµατίδια ή για αέρια που δεν προσροφούνται, οπότε οι συνθήκες διασποράς 

είναι σταθερές καθ’ όλη την διάρκεια του πειράµατος.   
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3.2 Πειράµατα καµπυλών διάρρηξης µεθανίου (σε µείγµα µε ήλιο) 

 

 Παρόµοια µέθοδος ακολουθήθηκε και στην περίπτωση του µεθανίου, όπου οι 

συστάσεις και οι συνολικές ροές που χρησιµοποιήθηκαν σε κάθε πείραµα 

αναφέρονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα Γ.23. 

 

Πίνακας Γ.23 Πειράµατα προσδιορισµού καµπυλών διάρρηξης 

 
Αρ. Πειράµατος Συνολική Ροή (ml ΝΡΤ/min) % CH4 

CH4_ 10_10 17.1 4.1 

CH4_ 15_15 25.6 4.1 

CH4_ 20_20 34.2 4.1 

CH4_ 12_12 21.1 4.1 

CH4_16 32.6 24.5 

CH4_ 17 32.4 49.4 

 

 

Από τις πρώτες κιόλας µετρήσεις παρατηρήθηκαν δύο σηµαντικές διαφοροποιήσεις 

στη συµπεριφορά της στήλης απέναντι στο µεθάνιο. Η πρώτη σχετίζεται µε την 

ευκολία εξόδου του µεθανίου από την κλίνη σε σύγκριση µε το άζωτο, για 

παρεµφερείς ογκοµετρικές παροχές. Αυτό φαίνεται καλύτερα στο Σχήµα Γ.39, όπου 

απεικονίζονται οι καµπύλες διάρρηξης για άζωτο (σύσταση 3.8%, συνολική ροή 21.3 

ml ΝΡΤ/min) και µεθάνιο (σύσταση 4.1%, συνολική ροή 21.1 ml ΝΡΤ/min). Αν και, 

αυστηρά, άµεση σύγκριση δεν µπορεί να υπάρχει, αφού οι πειραµατικές συνθήκες δεν 

είναι ακριβώς οι ίδιες µεταξύ των δύο περιπτώσεων, εντούτοις η συνολική 

γραµµοµοριακή παροχή του µεθανίου είναι µικρότερη από αυτή του αζώτου και άρα 

το γεγονός ότι το µεθάνιο, τουλάχιστον στους αρχικούς χρόνους, εξέρχεται από την 

στήλη πιο γρήγορα από ό,τι το άζωτο είναι πραγµατικό.  
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Η δεύτερη διαφορά έγκειται στην πολύ µεγαλύτερη δυσκολία να «καθαριστεί» η 

στήλη µετά τον κορεσµό της από το µεθάνιο. Ειδικότερα, ενώ η εκρόφηση του 

αζώτου ήταν µια διαδικασία που µπορούσε να πραγµατοποιηθεί πολύ εύκολα µε ροή 

καθαρού ηλίου (περίπου 15 ml ΝΡΤ/min για 4-6 ώρες), για το µεθάνιο το στάδιο της 

αναγέννησης απαιτούσε πολύ εντονότερες συνθήκες, που περιελάµβαναν θέρµανση 

στους 350 oC και υψηλότερες ροές ηλίου για µεγαλύτερα χρονικά διαστήµατα (20 

ml/min για 24-30 ώρες).     

Η ίδια συλλογιστική, πάνω στην οποία βασίστηκε η διαµόρφωση του Πίνακα Γ.20 

και του Σχήµατος Γ.32 για την περίπτωση του αζώτου, χρησιµοποιήθηκε και για την 

δηµιουργία κατ’ αντιστοιχία του Πίνακα Γ.24 και του Σχήµατος Γ.40 για το µεθάνιο. 

Η σταθερά ισορροπίας κυµαίνεται περίπου από 60 έως 87 µε µέσο όρο 73 και 

απόκλιση ± 15%, που είναι στα πλαίσια του πειραµατικού σφάλµατος. Ο συντελεστής 

αξονικής διασποράς DL προσδιορίστηκε από την κλίση και βρέθηκε ίσος µε 54 

cm2/min (0.90 cm2/s). 
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Σχήµα Γ39  Καµπύλες διάρρηξης Ν2 , CH4 στους 298 Κ και 990 mbar (0.099 MPa)  
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Πίνακας Γ.24  Αποτελέσµατα επεξεργασίας καµπυλών διάρρηξης (4.1 % CH4) 

 

Exp. No. 
F 

(ml/min) 
µp  

(min) 
K 

σ
2
 

(min
2
) 

u 
(cm/min) 

1/u
2
 

(min
2
/cm

2
) 

2 2/ 2 pL uσ µ  

(min) 

CH4 _10_10 17.1 297 60.3 69439 3.0 0.11 3.9 

CH4 _15_15 25.6 250 73.4 40279 4.5 0.05 2.3 

CH4 _20_20 34.2 214 87.3 28774 6.0 0.03 1.6 

CH4 _12_12 20.5 280 68.2 57870 3.6 0.08 3.1 
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 υπολογίστηκε από την αποτέµνουσα του 

παραπάνω διαγράµµατος και βρέθηκε ίσος µε 0.43 min-1. Με τον ίδιο τρόπο, όπως 

και για το άζωτο, εκτιµήθηκε η σχετική βαρύτητα τόσο της αντίστασης του οριακού 

στρώµατος όσο και της αντίστασης των µέσο/µάκρο πόρων. Το άθροισµά τους ήταν 

0.006 min-1 και από αυτό διαπιστώνεται ότι η κύρια αντίσταση στη διάχυση του 

µεθανίου µέσα στον κλινοπτιλόλιθο επίσης προέρχεται από τους µικροπόρους, 

He-CH4 T=298 K

y = 27.525x + 0.8467

R
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Σχήµα Γ.40  ∆ιάγραµµα 2 2/ 2 pL uσ µ ως προς 1/u2 , {Τ = 298 Κ , 
4

0.041CHy =  , Ρ = 

0.099 MPa  (990 mbar)}. 
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γεγονός που βρίσκεται σε αντιστοιχία µε το ανάλογο συµπέρασµα που προέκυψε από 

τα σταθµικά πειράµατα. Η τιµή του 2/ cc rD  υπολογίστηκε σε 2.17x10
-3 

min
-1

 (3.6x10
-5 

s
-1

)  που είναι όµως 36 φορές µικρότερος από αυτόν της σταθµικής µεθόδου (1.3x10
-3

 

s
-1

) αλλά αρκετά κοντά στην τιµή που αναφέρεται στην βιβλιογραφία (3.6x10
-5 

s
-1

)
18. 

Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν µε µείγµατα ηλίου - 

µεθανίου διαφορετικών συγκεντρώσεων δίνονται στον Πίνακα Γ.25, µε τα σύµβολα 

να έχουν αντίστοιχη σηµασία µε εκείνα της περίπτωσης του αζώτου. Η σχέση µεταξύ  

qs ή qv και PCH4 ή CCH4 αντίστοιχα είναι γραµµική, όπως προκύπτει από το Σχήµα 

Γ.41. Οι αντίστοιχες τιµές του Κ από τις σταθµικές µεθόδους κυµάνθηκαν µεταξύ 95 

και 103.  

 

Πίνακας Γ.25 Αποτελέσµατα πειραµάτων καµπυλών διάρρηξης σε διάφορες 

συγκεντρώσεις CH4 

 

Exp. No. 
% 

CH4 
PCH4 

(mbar) 
CCH4 

(mmol/cm
3
) 

Na 
(mmol) 

qv 
(mmol/cm

3
) 

qs 
(mmol/g) 

K 

CH4 _15_15 4.1 41 0.001655 10.1 0.12 0.07 73.4 

CH4 _16 24.5 243 0.009807 53.6 0.65 0.39 65.9 

CH4 _17 49.5 490 0.019776 106.3 1.28 0.78 64.9 

 

y = 65.11638x

R
2
 = 0.99974
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Σχήµα Γ.41  ∆ιάγραµµα  συγκέντρωσης  ροφηµένης  φάσης ως προς τη  
συγκέντρωση της αέριας φάσης. {µείγµα He-CH4, Τ = 298 Κ, Ρ = 0.099 MPa (990 
mbar)}. 
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Ο Πίνακας Γ.26 και το Σχήµα Γ.42 περιέχουν πληροφορίες για τη ρόφηση µεθανίου 

από τον ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο (µέσω της σταθµικής µεθόδου) στους 25 οC 

(298K) και σε πιέσεις έως 0.069 ΜPa (690 mbar), κατ’ αντιστοιχία µε τον Πίνακα 

Γ.22 και το Σχήµα Γ.34 για την περίπτωση του αζώτου.  

 

Πίνακας Γ.26  Αποτελέσµατα ρόφησης CH4 από τον ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο 

(Σταθµική µέθοδος, Τ = 25 οC (298K) )  

 
PCH4 

(mbar) 
CCH4 

(mmol/cm
3
) 

qs 
(mmol/g) 

qv 
(mmol/cm

3
) 

K 

0 0 0 0 - 

320 0.0129 0.8 1.32 102.3 

510 0.0206 1.2 1.98 96.2 

690 0.0278 1.6 2.64 94.9 
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Σχήµα Γ.42 ∆ιάγραµµα  συγκέντρωσης  ροφηµένης  φάσης ως προς τη  συγκέντρωση 
της αέριας φάσης. Σταθµική µέθοδος (CH4 σε ακατέργαστο κλινοπτιλόλιθο, Τ = 298 Κ). 
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Τα αποτελέσµατα από την εφαρµογή της µεθόδου των ροπών για τη ρόφηση 

µεθανίου δείχνουν ότι οι τιµές τόσο για τις ροφηµένες ποσότητες (περίπου 25 - 30 %) 

όσο και για το συντελεστή διάχυσης που υπολογίστηκαν από τα πειράµατα των 

καµπυλών διάρρηξης είναι κατά πολύ µικρότερες από τις αντίστοιχες των σταθµικών. 

Με βάση τα παραπάνω εκτιµάται ότι η επίδραση του ηλίου είναι εντονότερη για το 

µεθάνιο απ’ ό,τι για το άζωτο, γεγονός που ήταν αναµενόµενο λόγω του µεγαλύτερου 

µεγέθους του. Το ίδιο µοντέλο, στο οποίο βασίστηκε η πρόβλεψη των καµπυλών 

διάρρηξης στην περίπτωση του αζώτου, χρησιµοποιήθηκε και για την περίπτωση του 

µεθανίου. Καµπύλες διάρρηξης µε τις παραµέτρους του µοντέλου (σταθερά ρόφησης 

Κ, συντελεστής αξονικής διασποράς DL και σταθερά χρόνου διάχυσης στους 

µικροπόρους 2/ cc rD ) να λαµβάνουν τόσο τις προσδιορισθείσες βάσει της µεθόδου 

των ροπών τιµές (Κ=65  DL=54.0 cm2/min και 2/ cc rD = 0.00217 min-1) όσο και τις 

βελτιστοποιηµένες, υπολογίστηκαν για τα πειράµατα µε αναλογία µεθανίου 4.1% 

(CH4_15_15), 24.50% (CH4 _16) και 49.40% (CH4_17) και οι οποίες απεικονίζονται 

αντίστοιχα στα Σχήµατα Γ.43, 44 και 45. 
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Σχήµα Γ.43  Καµπύλη  διάρρηξης  CH4  (yCH4 = 0.041, F=25.6 ml NPT/min,  Τ = 298 Κ,   
Ρ = 0.099  MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ=74.7, DL = 34.72 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.000514 min-1.  
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Σχήµα Γ.44  Καµπύλη  διάρρηξης  CH4  (yCH4 = 0.245, F=32.6 ml NPT/min,  Τ = 298 Κ,   
Ρ = 0.099  MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ=70.0, DL = 14.2 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.000207 min-1). 
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Σχήµα Γ.45  Καµπύλη  διάρρηξης  CH4  (yCH4 = 0.494, F=32.4 ml NPT/min,  Τ = 298 Κ,   
Ρ = 0.099  MPa). Βέλτιστες τιµές παραµέτρων Κ = 50.0, DL = 4.72 cm2/min και 2/ cc rD = 

0.00207 min-1). 
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Από τα παραπάνω Σχήµατα διαπιστώνεται ότι οι καµπύλες που προκύπτουν 

µε χρήση των παραµέτρων από τις ροπές κυρίως υποεκτιµούν τη συγκέντρωση 

εξόδου στους αρχικούς χρόνους. Σε σχέση µε τις βελτιστοποιηµένες τιµές 

σηµειώνονται τα εξής: 

α) οι τιµές των συντελεστών ρόφησης Κ που υπολογίστηκαν κυµαίνονται από 

50 έως 75 που, αν και παρεµφερείς µε τις πειραµατικές τιµές (65 - 73, Πίνακας Γ.18), 

εντούτοις παρουσιάζουν µεγαλύτερο εύρος διακύµανσης σε σχέση µε τις τελευταίες. 

β) οι σταθερές χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD  κυµάνθηκαν από 

2.1x10-4 – 2.1x10-3 min-1. Παρότι η µέγιστη τιµή σχεδόν ταυτίζεται µε την τιµή που 

προκύπτει από την εφαρµογή της µεθόδου των ροπών (2.17x10-3 min-1) και σε αυτή 

την περίπτωση η διακύµανση των τιµών των εκτιµήσεων είναι πολύ µεγάλη.  

γ) ο συντελεστής αξονικής διασποράς που προέκυψε από την αριστοποίηση 

προσδιορίστηκε από 34.72 σε 4.72 cm2/min καθώς αυξάνονταν η αναλογία του 

αζώτου από 4.1 σε 49.4 %,  που κατά µέσο όρο είναι τουλάχιστον 3 φορές µικρότερη 

από την αντίστοιχη των ροπών (54.0 cm2/min). Η τιµή των 54 cm2/min που 

προσδιορίστηκε πειραµατικά είναι 30 φορές µικρότερη σε σχέση µε αυτή που 

υπολογίζεται από την Εξίσωση Α.88 και δύο φορές µεγαλύτερη σε σχέση µε την τιµή 

που δίνει η εξίσωση Γ.12 [όπου χρειάστηκε, ο συντελεστής µοριακής διάχυσης Dm 

υπολογίστηκε από την σχέση Chapman - Enskog (εξίσωση Α.62) και για το µίγµα 

ηλίου µεθανίου σε ολική πίεση Ρ = 0.099 MPa (990 mbar) και θερµοκρασία Τ = 298 

Κ βρέθηκε ότι έχει τιµή 42.48 cm2/min (0.708 cm2/s) και είναι  ανεξάρτητος από την 

σύσταση].  

 

Η σύγκριση των πειραµάτων διάρρηξης µεταξύ αζώτου και µεθανίου που 

διεξήχθησαν στους 298 Κ κατέδειξε τα ακόλουθα: 

α)  οι πειραµατικές τιµές των σταθερών ρόφησης Κ του αζώτου είναι κατά 

τέσσερις φορές µικρότερες από εκείνες του µεθανίου, ενώ οι αριστοποιηµένες τιµές 

που προέκυψαν από την χρήση του υπολογιστικού µοντέλου είναι περίπου τρεισήµισι 

φορές µικρότερες.  

β) οι συντελεστές χρόνου διάχυσης του αζώτου, όπως προσδιορίστηκαν από 

τις ροπές, είναι πενταπλάσιοι από εκείνους του µεθανίου. Οι αντίστοιχες 

«θεωρητικές» τιµές είναι αντίστοιχα από 5 έως 25 φορές µεγαλύτερες. 
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γ) οι συντελεστές αξονικής διασποράς όπως προέκυψαν από τις ροπές 

διαφέρουν κατά ένα παράγοντα 5, µε τη µεγαλύτερη τιµή να παρατηρείται στην 

περίπτωση του µεθανίου. Οι «θεωρητικές» τιµές που υπολογίστηκαν παρουσίασαν 

µικρότερη διαφοροποίηση. Ειδικότερα για τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν σε 

αναλογίες 50 %, τόσο για το µεθάνιο όσο και για το άζωτο, οι «θεωρητικοί» 

συντελεστές αξονικής διασποράς είχαν ακριβώς την ίδια τιµή (4.7 cm2/min) ενώ οι 

τιµές άρχιζαν να αποκλίνουν περισσότερο προς την περιοχή των χαµηλών αναλογιών. 

Η «ταύτιση» των τιµών των συντελεστών αξονικής διασποράς για µεθάνιο και άζωτο 

βρίσκεται σε συµφωνία και µε τις σχέσεις  Α.88 και Γ.12. Βάσει αυτών των 

συσχετίσεων, αφού οι συντελεστές µοριακής διάχυσης στους 298 Κ είναι παρόµοιοι 

για το άζωτο και το µεθάνιο και εφόσον οι συνθήκες ροής που χρησιµοποιήθηκαν στα 

διάφορα πειράµατα ήταν παρεµφερείς, είναι αναµενόµενο - τουλάχιστον από 

θεωρητικής απόψεως - οι συντελεστές αξονικής διασποράς για τα δύο αέρια να 

εξισώνονται.  

 

 

3.3 Πειράµατα καµπυλών διάρρηξης αζώτου - µεθανίου (σε µείγµα µε 

ήλιο) 

 

  Η τελική αποτίµηση του κλινοπτιλόλιθου για πιθανή χρησιµοποίηση σε 

διεργασίες διαχωρισµού µέσω ρόφησης έγινε πραγµατοποιώντας πειράµατα 

διάρρηξης µε µείγµα αζώτου – µεθανίου σε ήλιο στους 25 oC (298 K) και στους -20 
oC (253 Κ). Οι συστάσεις τόσο του αζώτου όσο και του µεθανίου επιλέχθηκαν µε 

τέτοιο τρόπο ώστε, αν δεν υπήρχε το ήλιο, η σχετική τους αναλογία Ν2/CH4 να  ήταν 

περίπου 30/70, προσοµοιάζοντας έτσι περιπτώσεις ιδιαιτέρως «δύσκολων» 

κοιτασµάτων. Οι συνθήκες των πειραµάτων δίνονται στον Πίνακα  Γ.27.  

Οι ροφηµένες ποσότητες Ν2 και CH4 προσδιορίστηκαν µέσω µιας τροποποιηµένης 

µορφής της εξίσωσης Γ.11, που εφαρµόζεται για την περίπτωση του δυαδικού 

µίγµατος. Έτσι, οι εξισώσεις Γ.8 (αντίστοιχα για άζωτο και για µεθάνιο) και Γ.10 

εξακολουθούν και ισχύουν. Η εξίσωση Γ.9 παίρνει πλέον την µορφή : 

 

2 4 2 4
( ) ( ) ( ) .out out out in in in total

N CH He N CH He total

P
C t C t C t C C C C const

RT
+ + = + + = = =  Γ.13 
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Πίνακας Γ.27  Πειράµατα προσδιορισµού καµπυλών διάρρηξης 

 

Αρ. Πειράµατος 
Συνολική  

Ροή (ml/min) 
T (K) % Ν2 % CH4 % He 

CH4_70_Ν2_30_2 34.0 298 14.7 35.3 50.0 

CH4_70_Ν2_30_3 17.0 298 14.7 35.3 50.0 

CH4_70_Ν2_30_4 25.6 298 14.7 35.3 50.0 

CH4_70_Ν2_30_Ν20 25.6 253 14.7 35.3 50.0 

CH4_70_Ν2_30_Ν20_4 41.6 253 12.0 29.0 59.0 

CH4_70_Ν2_30_Ν20_5 25.2 253 20.0 47.6 32.4 

 

 

Συνδυασµός των εξισώσεων Γ.8, Γ.10 και Γ.13 δίνει τις εξισώσεις Γ.14 και Γ.15, που 

εκφράζουν τις συνολικώς παρακρατηθείσες από την κλίνη ποσότητες αζώτου και 

µεθανίου αντίστοιχα, οι οποίες ισχύουν µε την προϋπόθεση ότι η πτώση πίεσης στην 

στήλη είναι αµελητέα.. 
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Οι ροφηµένες ποσότητες που υπολογίστηκαν από τις παραπάνω σχέσεις δίνονται 

συγκεντρωτικά στον Πίνακα Γ.28.  
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Πίνακας Γ.28  Αποτελέσµατα πειραµάτων καµπυλών διάρρηξης για Ν2 και CH4 σε 

µείγµα µε He για συνολική πίεση 990 mbar (0.099 MPa) 

 

Αρ. Πειράµατος 
2N

t
N  

(mmol) 

2N

a
N  

(mmol) 

2N

s
q  

(mmol/g) 

4CH

t
N  

(mmol) 

4CH

a
N  

(mmol) 

4CH

s
q  

(mmol/g) 

CH4_70_Ν2_30_2 10.4 9.9 0.073 22.4 21.1 0.154 

CH4_70_Ν2_30_3 10.8 10.3 0.075 18.3 17.1 0.125 

CH4_70_Ν2_30_4 11.0 10.5 0.077 26.5 25.3 0.185 

CH4_70_Ν2_30_Ν20 34.6 34.0 0.249 38.8 37.2 0.273 

CH4_70_Ν2_30_Ν20_4 26.5 26.0 0.19 30.2 28.9 0.21 

CH4_70_Ν2_30_Ν20_5 42.0 41.1 0.30 47.0 44.9 0.328 

 

Από τα στοιχεία του παραπάνω πίνακα προκύπτουν ενδιαφέροντα 

συµπεράσµατα. Ειδικότερα, για τους 25 oC (298 Κ) η ροφηµένη ποσότητα του 

αζώτου (ως µέσος όρος των τριών πειραµάτων) προσδιορίστηκε ίση µε 0.075 

mmol/g, µε µια απόκλιση ± 5%, τιµή η οποία είναι σε συµφωνία µε αυτή των 

αντίστοιχων χρωµατογραφικών πειραµάτων αζώτου – ηλίου (0.079 mmol/g). Επίσης, 

η προσροφούµενη ποσότητα αζώτου δεν φαίνεται να επηρεάζεται αισθητά (όπως 

δείχνει η απόκλιση) από την συνολική ροή, τουλάχιστον στο εύρος των ογκοµετρικών 

παροχών που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα διάρρηξης. Αντίθετα, η ποσότητα 

µεθανίου που ροφάται (0.155 mmol/g ± 0.03 mmol/g) είναι αισθητά µικρότερη 

(περίπου τρεισήµισι φορές) από την αντίστοιχης µερικής πίεσης τιµή (0.56 mmol/g) 

που προέκυψε από τα πειράµατα µε µείγµα µεθανίου – ηλίου, ενώ ταυτόχρονα 

παρουσιάζει µεγάλες διακυµάνσεις σε σχέση µε την ροή.  Αυτό πιθανώς οφείλεται 

στο γεγονός ότι τα ταχύτερα διαχεόµενα µόρια του αζώτου εισέρχονται γρήγορα µέσα 

στο πορώδες δίκτυο του κλινοπτιλόλιθου καταλαµβάνοντας πρώτα τις υπάρχουσες 

θέσεις ρόφησης, µε αποτέλεσµα αυτές που µένουν πλέον διαθέσιµες για το µεθάνιο 

να είναι πολύ λιγότερες. Το γεγονός ότι η ποσότητα του µεθανίου που ροφάται είναι 

διπλάσια από εκείνη του αζώτου, δεν πρέπει να δηµιουργεί την εσφαλµένη εντύπωση 

ότι υπάρχει µια έντονη εκλεκτικότητα του κλινοπτιλόλιθου ως προς αυτό το αέριο, 

αφού η συγκέντρωσή του στην αέρια φάση είναι επίσης δυόµιση φορές µεγαλύτερη 

από εκείνη του αζώτου. Άρα ως µέτρο σύγκρισης θα έπρεπε να χρησιµοποιηθεί η 

σταθερά ισορροπίας και όχι οι απόλυτες τιµές των ροφηµένων ποσοτήτων. Υπό αυτό 

το πρίσµα, οι σταθερές ισορροπίας που προκύπτουν από τα πειράµατα στους 25 oC 
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(298 Κ) µε µείγµα αζώτου – µεθανίου είναι για µεν το άζωτο KN2 = 21.0 και για δε το 

µεθάνιο ΚCH4 = 19.2. Οι τιµές αυτές είναι παρεµφερείς, υποδεικνύοντας ότι 

τουλάχιστον για την περίπτωση του µείγµατος στους 25 oC (298 Κ) δεν εκδηλώνεται 

κάποια θερµοδυναµική εκλεκτικότητα ως προς τα δύο αέρια. Αυτό έρχεται κατά 

κάποιο τρόπο σε αντίθεση µε τα αποτελέσµατα των σταθµικών µεθόδων που 

υποδήλωναν  ότι υπάρχει µια σαφώς µεγαλύτερη εκλεκτικότητα ως προς το µεθάνιο 

έναντι του αζώτου. Ενδεχοµένως τα µόρια του αζώτου που προσδένονται πρώτα στις 

θέσεις ρόφησης, λόγω της µικρής τετραπολικής ροπής που παρουσιάζουν, να µην 

αποµακρύνονται στην συνέχεια εύκολα ώστε να αντικατασταθούν από τα µόρια 

µεθανίου µε αποτέλεσµα το τελευταίο να ροφάται σε µικρότερες από τις 

προβλεπόµενες ποσότητες.  

Στα Σχήµατα Γ.46 και Γ.47 απεικονίζονται ενδεικτικά οι καµπύλες διάρρηξης 

για τα πειράµατα CH4_70_Ν2_30_3 και CH4_70_Ν2_30_4 αντίστοιχα. Η σύγκριση 

των δύο σχηµάτων (Γ.46 και Γ.47) αποκαλύπτει ότι η αύξηση της παροχής αυξάνει 

την κλίση των σιγµοειδών καµπυλών. Το γεγονός αυτό είχε παρατηρηθεί επίσης στα 

πειράµατα αζώτου – ηλίου (πειράµατα Ν2_10, Ν2_11, Ν2_12 και Ν2_13) καθώς και 

µεθανίου – ηλίου (CH4_ 10_10, CH4_ 12_12, CH4_ 15_15 και CH4_ 20_20)   
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Σχήµα Γ.46  Καµπύλη  διάρρηξης N2 - CH4  (yN2 = 0.147, yCH4 = 0.353,   Τ = 298 Κ,   Ρ 
= 0.099  MPa, Ftot = 17 ml/min).  
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Σχήµα Γ.47  Καµπύλη  διάρρηξης N2 - CH4  (yN2 = 0.147, yCH4 = 0.353,   Τ = 298 Κ,   Ρ 
= 0.099  MPa, Ftot = 25.6 ml/min).  

 

Επίσης τα σηµεία στα οποία αρχίζουν να εξέρχονται τα δύο αέρια (το σηµείο 

εξόδου του αερίου ορίστηκε αυθαίρετα ως ο χρόνος στον οποίο η συγκέντρωση 

εξόδου στην κλίνη είναι ίση µε το 1% της τελικής, έτσι ώστε να υπάρχει ένα σταθερό 

µέτρο σύγκρισης) µετατοπίζονται προς την αρχή των αξόνων. Τέλος και στα δύο 

σχήµατα παρατηρείται µια χρονική υστέρηση στην έξοδο του αζώτου ως προς αυτή 

του µεθανίου της τάξης των είκοσι περίπου λεπτών. 

Στην παρούσα σειρά πειραµάτων προσδιορισµού των καµπυλών διάρρηξης, 

τα γραµµοµοριακά κλάσµατα τόσο του αζώτου όσο και του µεθανίου ήταν αρκετά 

υψηλά µε αποτέλεσµα η προσρόφησή τους από τον κλινοπτιλόλιθο να µειώνει την 

συνολική ογκοµετρική παροχή µέσα στην κλίνη. Συνέπεια αυτού ήταν η µέθοδος που 

υιοθετήθηκε για τα χαµηλής συγκέντρωσης πειράµατα αζώτου – ηλίου και µεθανίου 

– ηλίου να µην µπορεί πλέον να εφαρµοστεί, και έτσι να είναι αδύνατος ο άµεσος (µε 

την µέθοδο των ροπών) προσδιορισµός τόσο των σταθερών χρόνου διάχυσης όσο και 

των συντελεστών αξονικής διασποράς για τα παραπάνω αέρια. Οι τιµές αυτών εν 

τέλει υπολογίστηκαν θεωρητικά ως οι βέλτιστες τιµές, όπως αυτές προκύπτουν από 

την προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου στα πειραµατικά δεδοµένα. Η µόνη 
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διαφορά σε σχέση µε τις προηγούµενες περιπτώσεις είναι ότι οι συντελεστές 

ισορροπίας που χρησιµοποιήθηκαν στο µοντέλο δεν αφέθηκαν να µεταβάλλονται 

ελεύθερα, αλλά «κλειδώθηκαν» στις πειραµατικές τους τιµές (KN2 = 21.0 και ΚCH4 = 

19.2) έτσι ώστε να υπάρχει µια σταθερή βάση αναφοράς. Οι συντελεστές αξονικής 

διασποράς για το πείραµα CH4_70_Ν2_30_3 (Σχήµα Γ.46) τόσο για το άζωτο όσο 

και για το µεθάνιο υπολογίστηκαν σε 11.7 και 4.7 cm2/min αντίστοιχα, ενώ οι 

σταθερές χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD  βρέθηκαν ίσοι µε  2.4x10-2 

min-1 (4.1x10-4 s-1) και 2.9x10-3 min-1 (4.9x10-5 s-1). Παρόµοιες ήταν και οι τιµές για 

το πείραµα CH4_70_Ν2_30_4 (Σχήµα Γ.47) µε  DLΝ2=11.7 cm2/min,  DLCH4=12.7 

cm2/min,  2/ cc rD N2 = 4.04x10-2 min-1 (6.73x10-4  s-1) και 2/ cc rD CH4 = 5.2x10-3 min-1 

(8.6x10-5 s-1). Οι συντελεστές αξονικής διασποράς καθώς και οι σταθερές χρόνου 

διάχυσης (για το άζωτο και το µεθάνιο) για τα πειράµατα µε µείγµα αζώτου – 

µεθανίου είναι παρεµφερείς µε τους αντίστοιχους που προκύπτουν από τα πειράµατα 

διάρρηξης των καθαρών συστατικών. Αυτό ενισχύει το συµπέρασµα ότι η µείωση 

στην ροφηµένη ποσότητα του µεθανίου οφείλεται σε θερµοδυναµικούς παράγοντες 

και όχι σε κινητικούς. Επίσης, οι σταθερές χρόνου διάχυσης είναι µικρότερες σε 

σχέση µε αυτές των σταθµικών, όπως άλλωστε συνέβαινε και για τα µείγµατα ηλίου – 

αζώτου και ηλίου - µεθανίου. Πιθανώς η παρουσία του ηλίου στους µικροπόρους 

παρεµποδίζει την ελεύθερη διάχυση των υπολοίπων αερίων.  

Τα πειράµατα στους -20 oC (253 Κ) πραγµατοποιήθηκαν µε διαφορετικές 

συστάσεις, ώστε να διαπιστωθεί αν η συγκέντρωση του ηλίου στο µείγµα επηρεάζει, 

και αν ναι σε ποιο βαθµό, τις ροφηµένες ποσότητες του αζώτου και του µεθανίου. Η 

σύγκριση των συντελεστών ισορροπίας (58, 53 και 55 για το άζωτο και 27, 24 και 25 

για το µεθάνιο) – όπως προκύπτουν αντίστοιχα από τα αποτελέσµατα για τα τρία 

πειράµατα που διεξήχθησαν στη συγκεκριµένη θερµοκρασία (CH4_70_Ν2_30_Ν20, 

CH4_70_Ν2_30_Ν20_4 και CH4_70_Ν2_30_Ν20_5,Πίνακας Γ.27) - αποκαλύπτει 

ότι υπάρχει µια διακύµανση στη ρόφηση τόσο του αζώτου όσο και του µεθανίου, που 

µπορεί όµως να οφείλεται και στη διακύµανση της συνολικής ροής. Επίσης, για τις 

ίδιες σχετικές πιέσεις, η ροφηµένη ποσότητα του αζώτου στους -20 oC (253 Κ) 

υπερτριπλασιάστηκε σε σχέση µε αυτή στους 25 oC (298 Κ) ενώ του µεθανίου 

περίπου διπλασιάστηκε, γεγονός απόλυτα συνεπές µε την θερµοδυναµική της 

ρόφησης, που επιβάλλει αύξηση των ροφηµένων ποσοτήτων µε την µείωση της 



 186

θερµοκρασίας (µε την προϋπόθεση ότι δεν υπεισέρχονται άλλοι παράγοντες που 

παρεµποδίζουν το φαινόµενο της ρόφησης).   

Στα Σχήµατα που ακολουθούν (Γ.48 και Γ.49) απεικονίζονται οι καµπύλες 

διάρρηξης για τα πειράµατα CH4_70_Ν2_30_Ν20 και CH4_70_Ν2_30_Ν20_5 

αντίστοιχα, όπου παρατηρείται µια χρονική υστέρηση στην έξοδο του αζώτου ως 

προς αυτή του µεθανίου της τάξης των πενήντα περίπου λεπτών. Οι σταθερές 

ισορροπίας που χρησιµοποιήθηκαν στο µαθηµατικό µοντέλο ελήφθησαν ως ο µέσος 

όρος των τριών πειραµάτων (CH4_70_Ν2_30_Ν20, CH4_70_Ν2_30_Ν20_4 και  

CH4_70_Ν2_30_Ν20_5) που για µεν το άζωτο ήταν KN2 = 55.5 (59.4, 55.4 και 51.5) 

για δε το µεθάνιο ΚCH4 = 25.6 (27.0, 25.5 και 24.2). Έτσι οι συντελεστές αξονικής 

διασποράς για το πείραµα CH4_70_Ν2_30_Ν20 (Σχήµα Γ.48) τόσο για το άζωτο όσο 

και για το µεθάνιο υπολογίστηκαν σε 16.7 και 2.7  cm2/min αντίστοιχα ενώ οι 

σταθερές χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD  βρέθηκαν ίσοι µε  9.4x10-3 

min-1 (1.6x10-4 s-1) και 1.5x10-4 min-1 (2.6x10-6 s-1). Παρόµοιες ήταν και οι τιµές για 

το πείραµα CH4_70_Ν2_30_Ν20_5 (Σχήµα Γ.49) µε  DLΝ2=2.7 cm2/min,  DLCH4=2.7 

cm2/min,  2/ cc rD N2 = 7.4x10-3 min-1 (1.2x10-4  s-1)  και 2/ cc rD CH4 = 3.5x10-4 min-1 

(5.9x10-6 s-1).  

0.00E+00

2.00E-01

4.00E-01

6.00E-01

8.00E-01

1.00E+00

1.20E+00

0 100 200 300 400 500 600 700 800

t (min)

C
(t

)/
C

(0
)

N2 Πειραµατικά

Ν2 Θεωρητικά

CH4 Πειραµατικά

CH4 Θεωρητικά

 

Σχήµα Γ.48  Καµπύλη  διάρρηξης N2 - CH4  (yN2 = 0.147, yCH4 = 0.353,   Τ = 253 Κ,   Ρ 
= 0.099  MPa, Ftot = 25.6 ml/min).  
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Τα συµπεράσµατα που προκύπτουν γενικά από τα πειράµατα διάρρηξης µπορούν να 

συνοψιστούν στα παρακάτω: 

α) Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου υπάρχει µια σηµαντική διαφορά µεταξύ των 

χρόνων εξόδου του µεθανίου σε σχέση µε αυτή του αζώτου, γεγονός που υποδεικνύει 

ότι υπάρχει δυνατότητα διαχωρισµού µέσω µιας διεργασίας ρόφησης. Μάλιστα όσο η 

θερµοκρασία µειώνεται τόσο αυτή η διαφορά αυξάνει. 

β)  Τόσο η θερµοκρασία όσο και η παροχή είναι οι δύο κύριοι παράγοντες που 

επηρεάζουν τον διαχωρισµό. Η µείωση της θερµοκρασίας τον ευνοεί, ενώ η επίδραση 

της ροής είναι πιο περίπλοκη αφού σχετίζεται µε τον χρόνο παραµονής των 

συστατικών στην κλίνη. Έτσι η βέλτιστη τιµή της ροής µπορεί να προσδιοριστεί κατά 

κύριο λόγο µέσω εξοµοιώσεων και στη συνέχεια να επιβεβαιωθεί πειραµατικά. 

γ)  Οι ροφηµένες ποσότητες του αζώτου και του µεθανίου, όπως προέκυψαν από τα 

πειράµατα διάρρηξης αζώτου – ηλίου και µεθανίου – ηλίου, ήταν µικρότερες (κατά 

περίπου 20 µε 30 %) από τις αντίστοιχες των σταθµικών για ανάλογες µερικές 

πιέσεις. Αυτό µπορεί να αποδοθεί σε δύο λόγους. Ο πρώτος είναι η παρουσία του 

ηλίου, το οποίο, αν και δεν ροφάται µε την κλασσική έννοια, εντούτοις καταλαµβάνει 
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Σχήµα Γ.49  Καµπύλη  διάρρηξης N2 - CH4  (yN2 = 0.20, yCH4 = 0.476,   Τ = 253 Κ,   Ρ = 
0.099  MPa, Ftot = 25.2 ml/min).  
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χώρο µέσα στους πόρους του κλινοπτιλόλιθου παρεµποδίζοντας έτσι την ρόφηση 

αλλά και την διάχυση των δύο άλλων αερίων. Ο άλλος λόγος µπορεί να αποδοθεί στις 

συνθήκες απαέρωσης. Στη µεν σταθµική µέθοδο η απαέρωση γίνεται υπό κενό ενώ 

στην χρωµατογραφική µέθοδο η απαέρωση γίνεται in situ υπό ροή ηλίου. Στην 

τελευταία περίπτωση κάποιοι αρχικοί «ρυπαντές» πιθανώς δεν αποµακρύνονται και 

παραµένουν ροφηµένοι µε αποτέλεσµα οι διαθέσιµες θέσεις ρόφησης να είναι 

λιγότερες σε σχέση µε αυτές των σταθµικών.  

δ) Η σύγκριση των πειραµάτων διάρρηξης που διεξήχθησαν στους 25 oC (298 Κ) για 

τα καθαρά συστατικά (δηλαδή µείγµα αζώτου – ηλίου και µείγµα µεθανίου – ηλίου) 

σε σχέση µε το αντίστοιχης θερµοκρασίας πείραµα για το µείγµα αζώτου – µεθανίου 

– ηλίου αποκάλυψε ότι η ρόφηση του αζώτου επηρεάζεται σε µικρό βαθµό από την 

παρουσία του µεθανίου ενώ το αντίθετο συµβαίνει για το µεθάνιο. Αν και το 

άθροισµα των µερικών πιέσεων του αζώτου και του µεθανίου βρίσκεται εντός της 

γραµµικής περιοχής της ισοθέρµου, οπότε και η ρόφηση του κάθε συστατικού δεν θα 

έπρεπε να επηρεάζεται από την παρουσία του άλλου, εντούτοις τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα υποδηλώνουν ότι µάλλον πρόκειται για ανταγωνιστική ρόφηση, που 

για το µεθάνιο εκδηλώνεται ιδιαίτερα έντονα. Ο ακριβής µηχανισµός δεν κατέστη 

δυνατόν να αποσαφηνιστεί, αφού για αυτό απαιτούνται πειραµατικά δεδοµένα 

ρόφησης για το µείγµα αζώτου – µεθανίου που λαµβάνονται ως επί το πλείστον µε 

ιδιαίτερες τεχνικές (πχ. χρωµατογραφία κλίνης µηδενικού µήκους, Zero Length 

Chromatography – ZLC).  

ε)  Αναφορικά µε τους συντελεστές χρόνου διάχυσης, ένα γενικό σχόλιο είναι ότι οι 

τιµές τους που υπολογίστηκαν από τα πειράµατα διάρρηξης, τόσο για το µεθάνιο όσο 

και για το άζωτο, είναι µικρότερες από αυτές των σταθµικών. Όπως αναφέρθηκε και 

παραπάνω, η παρουσία του ηλίου στο πορώδες δίκτυο του κλινοπτιλόλιθου πιθανώς 

παρεµποδίζει την ελεύθερη διάχυση των συγκεκριµένων αερίων. Επίσης, από τα 

πειράµατα διάρρηξης που πραγµατοποιήθηκαν µε καθαρά συστατικά (δηλαδή για τα 

µείγµατα αζώτου – ηλίου και µεθανίου – ηλίου) βρέθηκε από τις προσοµοιώσεις µε 

βάση το µαθηµατικό µοντέλο, ότι υπάρχει µια µικρή εξάρτηση του συντελεστή 

χρόνου διάχυσης από τη συγκέντρωση, και πιο συγκεκριµένα ο συντελεστής χρόνου 

διάχυσης αυξάνεται µε τη συγκέντρωση. Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου - ηλίου 

στους 25 oC (298 Κ) ο συντελεστής χρόνου διάχυσης του αζώτου ήταν από 5 έως 20 

φορές µεγαλύτερος από αυτόν του µεθανίου. Η αναλογία για το αντίστοιχο πείραµα 

στους  -20 oC (253 Κ) ήταν από 20 έως 50 φορές.  
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στ) Ο συντελεστής αξονικής διασποράς, αν και εξαρτάται από την θερµοκρασία, την 

σύσταση και την ροή, δεν αποτελεί κρίσιµη παράµετρο στα πειράµατα διάρρηξης, 

όπως φάνηκε από τις προσοµοιώσεις, Το εύρος των τιµών του, όπως υπολογίστηκε 

από το µοντέλο, κυµάνθηκε από 2.7 έως 34.72 cm2/min εξίσου για το άζωτο και το 

µεθάνιο, χωρίς αυτή η διακύµανση πάντως να επηρεάζει αισθητά την µορφή της 

καµπύλης διάρρηξης.  

 

Το γενικό συµπέρασµα από τα µέχρι τώρα πειραµατικά δεδοµένα είναι ότι ο 

κλινοπτιλόλιθος θα µπορούσε να αποτελέσει ένα εν δυνάµει κατάλληλο ροφητικό 

υλικό για τον εµπλουτισµό του φυσικού αερίου που θα βασίζεται στην αποµάκρυνση 

του αζώτου σε υψηλή πίεση µέσω µιας «κινητικής» διεργασίας PSA. Αυτό απαιτεί 

όµως περαιτέρω πειράµατα σε συσκευή PSA πιλοτικής κλίµακας. 
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∆. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
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Τα κυριότερα συµπεράσµατα που προκύπτουν σε σχέση µε τις χηµικές 

κατεργασίες στις οποίες υπεβλήθη ο κλινοπτιλόλιθος είναι τα εξής: 

α) Οι διάφορες διεργασίες «καθαρισµού» τόσο µε υδροχλωρικό οξύ (4 διαδοχικές 

εκπλύσεις µε διάλυµα 0.2Ν) όσο και µε χλωριούχο αµµώνιο (1 ή 2 εκπλύσεις µε 

διάλυµα 4Μ) καθώς και οι ιοντοεναλλαγές, κάνουν ευκολότερα προσβάσιµο το 

µικροπορώδες του κρυστάλλου ή τουλάχιστον ένα µέρος του. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα, βάσει των µετρήσεων ποροσιµετρίας αζώτου, τα επεξεργασµένα 

δείγµατα να εµφανίζουν κατά έξι φορές µεγαλύτερες ειδικές επιφάνειες και κατά 

οκτώ φορές µεγαλύτερο ειδικό όγκο µικροπόρων σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές 

του πρωτογενούς ορυκτού. Επιπρόσθετα ο όγκος των µέσο/µάκρο πόρων 

(υπολογιζόµενος σαν η διαφορά µεταξύ ολικού και όγκου µικροπόρων) περίπου 

διπλασιάστηκε.  

β) Τα υλικά που κατεργάστηκαν µε HCl εκδηλώνουν επιπλέον αυξηµένη 

υδροφοβικότητα (όπως διαπιστώνεται από τα λαµβανόµενα φάσµατα FTIR), ιδιότητα 

που είναι ιδιαίτερης σπουδαιότητας για ένα ροφητικό υλικό το οποίο πρόκειται να 

χρησιµοποιηθεί σε µια διεργασία ρόφησης για τον εµπλουτισµό του φυσικού αερίου, 

έτσι ώστε να µπορέσει να αντεπεξέλθει στην τυπική συγκέντρωση νερού (100 

kg/Mm3 STP) που θα υπάρχει στην τροφοδοσία.  

γ) Για τις πειραµατικές συνθήκες που εφαρµόστηκαν τόσο στις διάφορες διεργασίες 

«καθαρισµού» όσο και στις ιοντοεναλλαγές δεν παρατηρήθηκε, βάσει των φασµάτων 

περίθλασης ακτίνων X (ΧRD), ιδιαίτερη επίδραση στην κρυσταλλική δοµή των 

ζεολιθικών δειγµάτων. 

δ) Η σειρά εκλεκτικότητας ως προς τα κατιόντα που χρησιµοποιήθηκαν στις 

διεργασίες ιοντοεναλλαγής είναι η ακόλουθη : K+ > Na+ > Ca2+ > Cu2+ > Mg2+ > Li+  

(µε αυξανόµενη βαθµίδα δυσκολίας από αριστερά προς τα δεξιά), και είναι σύµφωνη 

µε τις βιβλιογραφικές αναφορές. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί εν µέρει αν ληφθούν 

υπόψη οι ακτίνες ενυδάτωσης των ιόντων και όχι αυτές καθαυτές  οι ιοντικές τους 

ακτίνες.  

ε) Όλες οι διεργασίες ιοντοεναλλαγής ήταν επαναλήψιµες (η διακύµανση που 

υπολογίστηκε από τις στοιχειακές αναλύσεις ήταν της τάξεως του 1.5-2%), ενώ καµία 

ιοντοεναλλαγή δεν επιτεύχθηκε κατά 100% (τόσο βάσει της πειραµατικώς όσο και 

της θεωρητικώς προσδιοριζόµενης ιοντοεναλλακτικής χωρητικότητας, CEC), γεγονός 

που επίσης συµφωνεί µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα.  
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Σταθµικά πειράµατα ρόφησης διεξήχθησαν σε δύο διαφορετικές 

θερµοκρασίες (0 και 25 oC)  και σε πιέσεις από 0-20 bar, µε σκοπό να µελετηθούν 

τόσο οι ροφητικές και κινητικές ιδιότητες των δειγµάτων που παρασκευάσθηκαν σε 

σχέση µε τα αέρια που κυρίως απατώνται στο φυσικό αέριο (CO2, N2 και CH4), όσο 

και για να διερευνηθεί τυχόν εξάρτηση των ιδιοτήτων αυτών µε την δοµή των 

υλικών. Τα κύρια συµπεράσµατα παρατίθενται παρακάτω: 

α) Η αποµάκρυνση του CO2 από το φυσικό αέριο δεν παρουσιάζει ιδιαίτερη δυσκολία 

καθότι για όλα τα δείγµατα (φυσικό, τροποποιηµένα και συνθετικά) και σε όλες τις 

θερµοκρασίες η ρόφησή του, τόσο από θερµοδυναµικής όσο και από κινητικής 

απόψεως, ευνοείται έναντι αυτής του N2 και του CH4. Η παρατήρηση αυτή 

αποδίδεται στις αυξηµένες τιµές τετραπολικής ροπής που εµφανίζει το CO2 σε σχέση 

µε το Ν2 ή το CH4 (που δεν διαθέτει κανενός είδος πολικότητα), στη µικρότερη – 

έναντι των άλλων δύο αερίων - κινητική διάµετρο του µορίου του καθώς και στο 

γεγονός ότι στις θερµοκρασίες διεξαγωγής των πειραµάτων το Ν2 και το CH4 είναι 

υπερκρίσιµα σε αντίθεση µε το CO2, µε αποτέλεσµα η ρόφηση του τελευταίου να 

είναι ευκολότερη (λόγω και της συµπύκνωσης που λαµβάνει χώρα). 

β) Η ρόφηση του µεθανίου ευνοείται «θερµοδυναµικώς» αλλά όχι κινητικώς έναντι 

εκείνης του αζώτου. Επιπλέον η διάχυση τόσο του µεθανίου όσο και του αζώτου είναι 

έντονα ενεργοποιηµένα φαινόµενα λόγω των στερεοχηµικών παρεµποδίσεων από τα 

κατιόντα του κρυσταλλικού πλέγµατος του κλινοπτιλόλιθου. Μείωση της 

θερµοκρασίας προκαλεί µείωση της διαχυτότητας. Η επίδραση αυτή είναι εντονότερη 

στο µεθάνιο λόγω και του µεγαλύτερου µεγέθους του µορίου του. 

γ) Η επίτευξη ισορροπίας σε κάθε σηµείο πίεσης κατά τον προσδιορισµό των 

ισόθερµων προσρόφησης (όπου κάθε σηµείο περιγράφει θερµοδυναµική ισορροπία), 

τόσο για το Ν2 όσο και για το CH4, αποτελούσε µια εξαιρετικά χρονοβόρα διαδικασία 

αφού ξεπερνούσε στην πλειοψηφία των περιπτώσεων τα 600 λεπτά. Έτσι, 

λαµβάνοντας υπόψη ότι αφενός η διάρκεια ενός τυπικού κύκλου σε µια διεργασία 

ρόφησης είναι της τάξης των µερικών λεπτών (περίπου 3-5 λεπτά) και αφετέρου ότι 

ένα ποσοστό της τάξης του 75% περίπου της πραγµατικής µάζας ισορροπίας είχε 

προσροφηθεί από τα προς µελέτη υλικά στα πρώτα 10 µε 15 λεπτά, αποφασίστηκε 

τελικά να µην προσδιοριστούν «κλασικές» ισόθερµες ισορροπίας. Αντ’ αυτού 

ελήφθησαν τελικά (οιονεί) καµπύλες ρόφησης, στις οποίες το κύριο χαρακτηριστικό 

ήταν ότι ο µέγιστος χρόνος ισορροπίας για κάθε σηµείο πίεσης δεν υπερέβαινε τα 10 

λεπτά. 
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δ) Για τον περιορισµένο χρόνο ισορροπίας των δέκα λεπτών που επιτράπηκε για κάθε 

σηµείο των ισοθέρµων, το µεθάνιο ροφάται περισσότερο από το άζωτο για όλα τα 

δείγµατα (ανεπεξέργαστο, χηµικώς κατεργασµένα, ιοντοεναλλαγµένα και συνθετικά) 

στους 25 oC. Μια αναστροφή αυτής της εκλεκτικότητας υπέρ της κατακράτησης  

αζώτου παρατηρείται µε την µείωση της θερµοκρασίας. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι ρόφηση και διάχυση είναι δύο παράγοντες για τους οποίους οι θερµοκρασιακές 

µεταβολές έχουν αντίθετη επίδραση. Έτσι, επειδή η κινητική παρεµπόδιση 

ελαχιστοποιείται σε υψηλές θερµοκρασίες, η «θερµοδυναµική» εκλεκτικότητα 

επικρατεί. Από την άλλη µεριά, µε τη µείωση της θερµοκρασίας ο κινητικός όρος 

κυριαρχεί επιβάλλοντας ισχυρούς περιορισµούς, κυρίως στα µόρια CH4. Αυτό 

υποδεικνύει ότι µια διεργασία ρόφησης (PSA) µε γρήγορο κύκλο πιθανώς να 

οδηγούσε σε έναν αποτελεσµατικό διαχωρισµό του αζώτου ως προς το µεθάνιο.  

ε) Ο ρυθµός διάχυσης είναι αρκετά έντονος στα αρχικά στάδια µιας βηµατικής 

διαταραχής, στη συνέχεια όµως µειώνεται σε µια χαµηλή τιµή η οποία διατηρείται για 

µεγάλα χρονικά διαστήµατα. Μια ερµηνεία σε αυτό το φαινόµενο δίνεται αν 

θεωρήσουµε ότι τα µόρια των αερίων εισέρχονται αρχικά στους µεγάλους πόρους του 

κλινοπτιλόλιθου (που σχηµατίζονται από τους δεκαµελείς δακτυλίους) και στη 

συνέχεια διαχέονται και στους µικρότερους (οκταµελείς δακτυλίους). Εναλλακτικά, 

τα αντισταθµιστικά κατιόντα µπορεί να έχουν περιοριστεί στο εσωτερικό του 

κρυστάλλου και άρα να επικρατεί µια γρήγορη διάχυση των αέριων µορίων στα 

εξωτερικά τµήµατα η οποία κατόπιν επιβραδύνεται καθώς αυτά προωθούνται προς το 

εσωτερικό αφού παρεµποδίζονται πλέον από τα ιόντα του πλέγµατος. 

στ) Ο ρυθµός του κινητικού φαινοµένου καθορίζεται από την διάχυση στους 

µικροπόρους των κρυσταλλιτών από τους οποίους απαρτίζεται το µακροσκοπικό 

σωµατίδιο του κλινοπτιλόλιθου. Η επίδραση της διάχυσης στους µέσο/µάκρο πόρους 

καθώς και αυτής στο οριακό στρώµα είναι ανεπαίσθητη.  

ζ) Οι τιµές που προσδιορίστηκαν τόσο για τις ροφηµένες ποσότητες αζώτου και 

µεθανίου όσο και για τις σταθερές χρόνου διάχυσης των δύο αυτών αερίων είναι 

συγκρίσιµες µε αυτές της βιβλιογραφίας, τουλάχιστον για την περιοχή των χαµηλών 

πιέσεων (έως 1 atm) όπου υπάρχουν διαθέσιµα δεδοµένα. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι 

για 1 atm και 25 oC, οι βιβλιογραφικές τιµές για την ροφηµένη ποσότητα αζώτου 

κυµαίνονταν από 0.22 – 0.65 mmol/g ενώ για του µεθανίου από 0.07 – 0.93 mmol/g, 

για τα διάφορα είδη ιοντοεναλλαγµένων κλινοπτιλόλιθων. Οι αντίστοιχες τιµές που 

προέκυψαν από την παρούσα εργασία είναι από 0.19 – 0.70 και 0.22 - 2.0 mmol/g. 
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Επίσης οι βιβλιογραφικές σταθερές χρόνου διάχυσης που αναφέρονται παρουσιάζουν 

για το άζωτο διακύµανση από 5.6x10
-4

 έως 2.2x10
-2

 s
-1ενώ για το µεθάνιο από 2.0x10

-

5
 έως 1.1x10

-3
 s

-1. Οι αντίστοιχες τιµές που προσδιορίστηκαν πειραµατικά είχαν πολύ 

µικρότερη διακύµανση και ήταν της τάξης 9.3x10
-4

 έως 4.1x10
-3

 s
-1 τόσο για το άζωτο 

όσο και για το µεθάνιο. Τέλος 

η) Την καλύτερη εκλεκτικότητα αζώτου προς µεθάνιο επέδειξε ο Ca2+ συνθετικός 

κλινοπτιλόλιθος. Το αµέσως καλύτερο δείγµα ήταν ο φυσικός ανεπεξέργαστος 

κλινοπτιλόλιθος, µάλιστα η ροφητική του  ικανότητα ήταν εξίσου µεγάλη και για τα 

δύο αέρια.  

 

Πειράµατα µελέτης καµπυλών διάρρηξης εκτελέστηκαν στο πρωτογενές 

ορυκτό για µείγµατα ηλίου-αζώτου, ηλίου-µεθανίου και ηλίου-αζώτου-µεθανίου σε 

ατµοσφαιρική πίεση και θερµοκρασία (990 mbar, 25 oC). Για  το µείγµα ηλίου-

αζώτου-µεθανίου πραγµατοποιήθηκαν επίσης πειράµατα και στους -20 oC. Τα 

συµπεράσµατα που προκύπτουν γενικά από τα πειράµατα διάρρηξης µπορούν να 

συνοψιστούν στα παρακάτω: 

α) Από την ανάλυση των καµπυλών διάρρηξης υπολογίστηκαν πειραµατικές τιµές για 

τις ροφηµένες ποσότητες αζώτου ή / και µεθανίου για όλες τις περιπτώσεις των  

προαναφερόµενων µειγµάτων που χρησιµοποιήθηκαν. Επίσης για τα µείγµατα ηλίου-

αζώτου και ηλίου-µεθανίου κατέστη δυνατό να προσδιοριστούν τιµές των 

συντελεστών αξονικής διασποράς καθώς και του χρόνου διάχυσης στους 

µικροπόρους και για τα δύο αέρια. Οι τιµές αυτών των παραµέτρων όπως προέκυψαν 

µε βάση την βέλτιστη προσαρµογή του µαθηµατικού µοντέλου στις πειραµατικές 

καµπύλες ήταν σε καλή συµφωνία µε τις αντίστοιχες πειραµατικές και στα πλαίσια 

του πειραµατικού σφάλµατος.   

β)  Οι ροφηµένες ποσότητες του αζώτου και του µεθανίου από τα πειράµατα 

διάρρηξης αζώτου – ηλίου και µεθανίου – ηλίου ήταν συστηµατικά µικρότερες (κατά 

περίπου 20 µε 30 %) από τις αντίστοιχες των σταθµικών για ανάλογες µερικές 

πιέσεις. Αυτό µπορεί να αποδοθεί σε δύο λόγους. Ο πρώτος είναι η παρουσία του 

ηλίου το οποίο αν και δεν ροφάται µε την κλασσική έννοια, εντούτοις καταλαµβάνει 

χώρο µέσα στους πόρους του κλινοπτιλόλιθου παρεµποδίζοντας έτσι την ρόφηση 

αλλά και την διάχυση των δύο άλλων αερίων. Ο άλλος λόγος αποδίδεται στις 

συνθήκες απαέρωσης. Στη µεν σταθµική µέθοδο η απαέρωση γίνεται υπό κενό ενώ 

στην χρωµατογραφική µέθοδο η απαέρωση γίνεται in situ υπό ροή ηλίου. Στην 
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τελευταία περίπτωση κάποιοι «ρυπαντές» που αρχικά ήταν προσροφηµένοι στο υλικό 

πιθανώς δεν αποµακρύνονται τελείως και παραµένουν ροφηµένοι µε αποτέλεσµα οι 

διαθέσιµές θέσεις ρόφησης να είναι λιγότερες σε σχέση µε αυτές των σταθµικών.  

γ) Η σύγκριση των πειραµάτων διάρρηξης που διεξήχθησαν στους 25 oC (298 Κ) για 

τα καθαρά συστατικά (δηλαδή µείγµα αζώτου – ηλίου και µείγµα µεθανίου – ηλίου) 

σε σχέση µε το αντίστοιχης θερµοκρασίας πείραµα για το µείγµα αζώτου – µεθανίου 

– ηλίου αποκάλυψε ότι η ρόφηση του αζώτου επηρεάζεται σε µικρό βαθµό από την 

παρουσία του µεθανίου ενώ το αντίθετο συµβαίνει για το µεθάνιο. Αν και το 

άθροισµα των µερικών πιέσεων του αζώτου και του µεθανίου έγκειται εντός της 

γραµµικής περιοχής της ισοθέρµου, οπότε και η ρόφηση του κάθε συστατικού δεν θα 

έπρεπε να επηρεάζεται από την παρουσία του άλλου, εντούτοις τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα υποδηλώνουν ότι µάλλον πρόκειται για ανταγωνιστική ρόφηση, που 

για το µεθάνιο εκδηλώνεται ιδιαίτερα έντονα. Ο ακριβής µηχανισµός δεν κατέστη 

δυνατόν να αποσαφηνιστεί αφού για αυτό απαιτούνται πειραµατικά δεδοµένα 

ρόφησης για το µείγµα αζώτου – µεθανίου που λαµβάνονται ως επί το πλείστο µε 

ιδιαίτερες τεχνικές (πχ. χρωµατογραφία κλίνης µηδενικού µήκους, Zero Length 

Chromatography – ZLC).  

δ)  Αναφορικά µε τους συντελεστές χρόνου διάχυσης ένα γενικό σχόλιο είναι ότι οι 

τιµές τους που υπολογίστηκαν από τα πειράµατα διάρρηξης, τόσο για το µεθάνιο όσο 

και για το άζωτο, είναι µικρότερες από αυτές των σταθµικών. Όπως αναφέρθηκε και 

παραπάνω η παρουσία του ηλίου στο πορώδες δίκτυο του κλινοπτιλόλιθου πιθανώς 

παρεµποδίζει την ελεύθερη διάχυση των συγκεκριµένων αερίων. Επίσης από τα 

πειράµατα διάρρηξης που πραγµατοποιήθηκαν µε καθαρά συστατικά (δηλαδή για τα 

µείγµατα αζώτου – ηλίου και µεθανίου – ηλίου) βρέθηκε από τις προσοµοιώσεις µε 

βάση το µαθηµατικό µοντέλο, ότι υπάρχει µια µικρή εξάρτηση του συντελεστή 

χρόνου διάχυσης από τη συγκέντρωση, και πιο συγκεκριµένα ο συντελεστής χρόνου 

διάχυσης αυξάνεται µε τη συγκέντρωση. Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου - ηλίου 

στους 25 oC (298 Κ) ο συντελεστής χρόνου διάχυσης του αζώτου ήταν από 5 έως 20 

φορές µεγαλύτερος από αυτόν του µεθανίου. Η αναλογία για το αντίστοιχο πείραµα 

στους  -20 oC (253 Κ) ήταν από 20 έως 50 φορές.  

ε) Ο συντελεστής αξονικής διασποράς, αν και εξαρτάται από την θερµοκρασία, την 

σύσταση και την ροή, δεν αποτελεί κρίσιµη παράµετρο  στα πειράµατα διάρρηξης, 

όπως φάνηκε από τις προσοµοιώσεις, Το εύρος των τιµών του, όπως υπολογίστηκε 

από το µαθηµατικό µοντέλο, κυµάνθηκε από 2.7 έως 34.72 cm2/min εξίσου για το 



 196

άζωτο και το µεθάνιο, χωρίς αυτή η διακύµανση πάντως να επηρεάζει αισθητά την 

µορφή της καµπύλης διάρρηξης.  

στ) Για το µείγµα αζώτου – µεθανίου υπάρχει µια σηµαντική διαφορά µεταξύ των 

χρόνων εξόδου του µεθανίου (εξέρχεται πρώτο) σε σχέση µε αυτή του αζώτου, 

γεγονός που υποδεικνύει ότι υπάρχει δυνατότητα διαχωρισµού µέσω µιας διεργασίας 

ρόφησης. Μάλιστα καθώς η θερµοκρασία µειώνεται από τους 25oC στους -20 oC η 

διαφορά αυτή αυξάνει από τα 20 στα 80 λεπτά περίπου. 

ζ)  Τόσο η θερµοκρασία όσο και η παροχή είναι οι δύο κύριοι παράγοντες που 

επηρεάζουν τον διαχωρισµό. Η µείωση της θερµοκρασίας τον ευνοεί, ενώ η επίδραση 

της ροής είναι πιο περίπλοκη αφού σχετίζεται µε τον χρόνο παραµονής των 

συστατικών στην κλίνη. Έτσι η βέλτιστη τιµή της ροής µπορεί να προσδιοριστεί κατά 

κύριο λόγο µέσω εξοµοιώσεων και στη συνέχεια να επιβεβαιωθεί πειραµατικά. 

Το γενικό συµπέρασµα από τα µέχρι τώρα πειραµατικά δεδοµένα είναι ότι ο 

κλινοπτιλόλιθος θα µπορούσε να αποτελέσει ένα εν δυνάµει κατάλληλο ροφητικό 

υλικό για τον εµπλουτισµό του φυσικού αερίου που θα βασίζεται στην 

αποµάκρυνση του αζώτου σε υψηλή πίεση µέσω µιας «κινητικής» διεργασίας 

PSA. Αυτό απαιτεί όµως περαιτέρω πειράµατα σε συσκευή PSA πιλοτικής 

κλίµακας. 
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Ε. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ 
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I. Αναλυτικές τεχνικές 

I.1 Περίθλαση και φασµατοµετρία φθορισµού ακτίνων Χ (XRD-XRF) 

 

Οι ακτίνες Χ (1898 W.C Roentgen) είναι ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µε 

µήκη κύµατος από 0.01 - 100 Å. Στο ηλεκτροµαγνητικό φάσµα η ακτινοβολία Χ 

εκτείνεται µεταξύ της περιοχής των ακτίνων γ και του υπεριώδους και αποτελεί το 

κύριο εργαλείο για τον χαρακτηρισµό στερεών και τη µελέτη κρυσταλλικών δοµών. 

Η αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας Χ µε την ύλη εκδηλώνεται µε δύο τρόπους : α) 

απορρόφηση και β) σκέδαση. Αν καµµία από τις πιο πάνω διεργασίες δεν συµβεί τότε 

η ακτινοβολία απλά διαπερνάει το δείγµα. Το πoιο φαινόµενο θα επικρατήσει 

εξαρτάται από το πάχος και την υφή του δείγµατος, την πυκνότητα και την σύστασή 

του καθώς και  από την ενέργεια και την ένταση των ακτίνων Χ.   

Η σκέδαση µπορεί να είναι µη συνεκτική (incoherent), µε απώλεια ενέργειας 

(φαινόµενο Compton), ή συνεκτική (coherent). Ένα είδος ελαστικής συνεκτικής 

σκέδασης είναι η περίθλαση, όπου, οι ακτίνες Χ που προσπίπτουν στο δείγµα 

ανακλώνται µε γωνία ίση µε τη γωνία πρόσπτωσης (Σχήµα E.Ι.1).  

 

 

 

Σχήµα E.Ι.1  Σχηµατική αναπαράσταση επιπέδων ανάκλασης 
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Αν η ανακλώµενη ακτινοβολία είναι σε φάση, τότε παρατηρείται το 

φαινόµενο της συµβολής µε ενίσχυση. Σε αντίθετη περίπτωση τα ηλεκτροµαγνητικά 

κύµατα αλληλοεξουδετερώνονται (συµβολή µε απόσβεση). Για να λάβει χώρα 

περίθλαση µε συµβολή ενίσχυσης, θα πρέπει τα άτοµα που απαρτίζουν µια ουσία να 

έχουν µια κανονικώς επαναλαµβανόµενη δοµή στο χώρο (δηλαδή να µην είναι 

άµορφη) και επιπλέον να ισχύει ο νόµος του Bragg : 

 

θλ sin2dn =  E.Ι.1  

 Όπου    n : Ακαίρεος θετικός  αριθµός (διάφορος του µηδενός) 

λ : Το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας (Å) 

d : Η απόσταση µεταξύ των επιπέδων ανάκλασης (Å) 

θ : Η γωνία πρόσπτωσης  

 

Με την σχέση αυτή εκφράζεται ότι η «διαφορά πορείας» (2dsinθ) µεταξύ ακτίνων 

που ανακλώνται από διαδοχικά επίπεδα πρέπει να είναι ακέραιο πολλαπλάσιο (n) του 

µήκους κύµατος (λ) της ακτινοβολίας. 

 Η οργανολογία ενός περιθλασίµετρου περιλαµβάνει την πηγή εκποµπής 

ακτίνων Χ, τα φίλτρα και τους ευθυγραµµιστές  ακτινοβολίας, τον δειγµατοφορέα και 

τέλος τον ανιχνευτή.  

H παραγωγή ακτίνων Χ για εργαστηριακούς σκοπούς γίνεται µε την χρήση 

της λυχνίας κενού  (λυχνία εκκένωσης, που επινοήθηκε από τον Coolidge το 1913). 

Πιο συγκεκριµένα, ένα ηλεκτρόδιο (συνήθως νήµα βολφραµίου) θερµαίνεται µέσω 

διέλευσης ηλεκτρικού ρεύµατος και εκπέµπει ηλεκτρόνια, τα οποία  επιταχύνονται 

προς την άνοδο / στόχο (συνήθως πλάκα χαλκού ή µολυβδαινίου) µε την επιβολή 

υψηλής τάσης (V = 5000 – 80000 Volts). Με τον τρόπο αυτό εκπέµπεται µια 

ακτινοβολία πέδης (ακτινοβολία Bremsstrahlung) µε τη µορφή συνεχούς φάσµατος το 

οποίο παρουσιάζει µια, χαρακτηριστική για κάθε τάση, µέγιστη ενέργεια (µήκος 

κύµατος αποκοπής λmin). Το µήκος κύµατος αποκοπής αντιστοιχεί στην πλήρη 

µετατροπή της κινητικής ενέργειας των ηλεκτρονίων (V·e) σε ακτινοβολία (h·ν). Η 

ενέργεια αυτή καθορίζεται από τη διαφορά δυναµικού στη λυχνία. Έτσι, σύµφωνα µε 

τα παραπάνω, ισχύει :  
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min min/ / 12400 /V e h v h c h c V e Vλ λ λ⋅ = ⋅ = ⋅ ⇒ = ⋅ ⋅ ⇒ ≈  Å E.Ι.2 

 

Τα συνεχή αυτά φάσµατα έχουν παρόµοιο σχήµα για τα διάφορα µεταλλικά 

στοιχεία, εντούτοις το ολοκλήρωµα της έντασης της ακτινοβολίας στις διάφορες 

ενέργειες αυξάνεται µε τον ατοµικό αριθµό. Όταν η τάση είναι αρκετά υψηλή, 

προκαλείται ιονισµός εσωτερικών ηλεκτρονίων. Τα κενά που δηµιουργούνται 

καλύπτονται από την µετάπτωση ηλεκτρονίων ανωτέρων στοιβάδων µε αποτέλεσµα 

να λαµβάνονται κορυφές εκποµπής, µε πιο  χαρακτηριστικές τις Κα και Κβ (Σχήµα 

E.Ι.2), που υπερτίθενται στην ακτινοβολία πέδης, παράγοντας έτσι ένα γραµµικό 

φάσµα. Η µορφή του γραµµικού φάσµατος πλέον, εξαρτάται από τη φύση του 

µετάλλου της ανόδου.  

 

 

Σχήµα E.Ι.2  Γραµµικό φάσµα Μο 

 

Στην συνέχεια η ακτινοβολία από την πηγή φιλτράρεται, ώστε να µετατραπεί 

σε µονοχρωµατική, και ευθυγραµµίζεται. Η ακτινοβολία που περιθλάται προσπίπτει 

στον ανιχνευτή, όπου και προσδιορίζεται η έντασή της. Από τα πιο σηµαντικά 

στοιχεία ενός οργάνου περίθλασης είναι το γωνιόµετρο. Αυτό είναι µια διάταξη που 

συντονίζει την περιστροφή του ανιχνευτή σε σχέση µε αυτή του δείγµατος. Τα 

γωνιόµετρα µπορεί να είναι πολύ σύνθετα (όπως τα 3 ή 4 κύκλων για περίθλαση 

απλού κρυστάλλου) ή πιο απλά, όπως αυτά που υπάρχουν στα περιθλασίµετρα όπου 
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το δείγµα εισάγεται µε την µορφή κόνεως.  Τα τελευταία διακρίνονται σε γωνιόµετρα 

τύπου θ – 2θ (όπου το δείγµα περιστρέφεται κατά γωνία θ και ο ανιχνευτής κατά 2θ) 

και στα τύπου θ - θ (όπου το δείγµα είναι ακίνητο ενώ η πηγή και ο ανιχνευτής 

περιστρέφονται κατά την ίδια γωνία αλλά µε αντίθετη φορά).  

Η απορρόφηση ακτίνων Χ εκδηλώνεται είτε σαν φθορισµός (που αποτελεί την 

βάση της φασµατοσκοπίας XRF) είτε µε την εκποµπή ηλεκτρονίων Auger. Ο 

φθορισµός ακτίνων Χ µπορεί να θεωρηθεί ως µια διαδικασία που πραγµατοποιείται 

σε τρία απλά βήµατα σε ατοµικό επίπεδο (Σχήµα E.Ι.3): 

 

1. Η εισερχόµενη ακτινοβολία εκδιώχνει ένα ηλεκτρόνιο από τις εσωτερικές 

στοιβάδες του ατόµου. 

2. Το κενό τροχιακό που εµφανίζεται έχει σαν αποτέλεσµα να δηµιουργηθεί µια 

ασταθής διαµόρφωση υψηλής ενέργειας για το άτοµο. 

3. Για την αποκατάσταση της ισορροπίας, ένα ηλεκτρόνιο από στοιβάδα 

υψηλότερης ενέργειας καταλαµβάνει την θέση του κενού τροχιακού. Η 

διαφορά ενέργειας που υπάρχει µεταξύ των δύο στοιβάδων ακτινοβολείται µε 

την µορφή φθορισµού.  

Η ενέργεια αυτή είναι χαρακτηριστική για το κάθε στοιχείο και είναι 

ανεξάρτητη από την χηµική του κατάσταση (πχ. η κορυφή ασβεστίου που λαµβάνεται 

από το CaCO3, CaO και CaCl2 θα βρίσκεται ακριβώς στην ίδια φασµατική θέση και 

για τις τρεις ενώσεις). Επειδή τα περισσότερα άτοµα διαθέτουν αρκετές 

 

Σχήµα E.Ι.3  Γραφική αναπαράσταση διεργασίας φθορισµού  
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ηλεκτρονιακές στοιβάδες, είναι δυνατός ένας αριθµός διαφορετικών µεταπτώσεων. 

Ενδεικτικά, η αλληλεπίδραση των ακτίνων Χ µε ένα άτοµο που περιέχει K, L και M 

στοιβάδες θα µπορούσε να είχε ως αποτέλεσµα την αποµάκρυνση ενός Κ 

ηλεκτρονίου, το οποίο στην συνέχεια αντικαθίσταται µέσω µετάβασης ενός L ή Μ 

ηλεκτρονίου (Κ µετάβαση). Επίσης πιθανό θα ήταν, το κενό τροχιακό να είχε 

δηµιουργηθεί στην L στοιβάδα οπότε η θέση θα καταλαµβάνονταν από ένα Μ 

ηλεκτρόνιο (L µετάπτωση). Έτσι για ένα συγκεκριµένο στοιχείο είναι δυνατό να 

εµφανιστεί στο φάσµα ένας αριθµός κορυφών φθορισµού µε διαφορετικές εντάσεις, 

που αντιστοιχούν στις διαφορετικές µεταπτώσεις, (Σχήµα E.Ι.4). 

 

Σχήµα E.Ι.4  Φάσµα φθορισµού ακτίνων Χ  

Εποµένως, το φάσµα φθορισµού ακτίνων Χ αποτελεί ένα χαρακτηριστικό 

«αποτύπωµα» για το κάθε στοιχείο. Η απορρόφηση των ακτίνων Χ από ένα στοιχείο 

είναι συνάρτηση της ενέργειάς τους. Για να αποµακρυνθεί ένα ηλεκτρόνιο από µια 

εσωτερική στοιβάδα του ατόµου, θα πρέπει η ενέργεια των ακτίνων Χ που 

προσπίπτουν να είναι µεγαλύτερη από την ενέργεια ιονισµού. Αν η διαφορά αυτή 

είναι πολύ µεγάλη, τότε λίγα µόνο ηλεκτρόνια θα εκδιωχθούν. Καθώς η ενέργεια των 

ακτίνων Χ µειώνεται και προσεγγίζει αυτή του ιονισµού, όλο και περισσότερα 

ηλεκτρόνια θα αποµακρύνονται από την στοιβάδα τους. Τέλος, αν η ενέργεια είναι 

χαµηλότερη, τότε παρατηρείται µια απότοµη πτώση του φθορισµού καθώς η ενέργεια 

δεν είναι ικανή να αποµακρύνει τα ηλεκτρόνια των εσωτερικών στοιβάδων, ενώ 

παράλληλα είναι πολύ υψηλή για να εκπέµψει τα ηλεκτρόνια των απώτερων 

τροχιακών. Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, δεν παράγει φθορισµό όλη η 
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προσπίπτουσα ακτινοβολία. Η απόδοση φθορισµού ορίζεται ως ο λόγος της 

φθορίζουσας προς την προσπίπτουσα ακτινοβολία. Το παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 

E.Ι.5) απεικονίζει την απόδοση Κ και L φθορισµού σαν συνάρτηση του ατοµικού 

αριθµού, όπου φαίνεται καθαρά ότι η απόδοση για τα ελαφρά στοιχεία είναι πολύ 

χαµηλή.  

 

Σχήµα E.Ι.5 Απόδοση Κ και L φθορισµού 

Η φασµατοσκοπία XRF είναι µια τεχνική για την ανάλυση της φθορίζουσας 

ακτινοβολίας Χ, µε στόχο να συλλέξουµε πληροφορίες για την στοιχειακή σύνθεση 

ενός υλικού. Τα κύρια στοιχεία ενός φασµατόµετρου XRF είναι (Σχήµα E.Ι.6): 

1. Η πηγή ακτίνων Χ που χρησιµοποιείται για την ακτινοβόληση του δείγµατος  

2. Το δείγµα και  

3. Ο ανιχνευτής της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας.  

 

Σχήµα E.Ι.6  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση φασµατοφωτόµετρου ακτίνων Χ  
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Το λαµβανόµενο φάσµα απεικονίζει την ένταση της φθορίζουσας 

ακτινοβολίας (σε  counts/s) συναρτήσει της ενέργειας (συνήθως σε eV). Υπάρχουν 

δύο κύριοι τύποι φασµατοφωτόµετρων: τα ∆ιασποράς Ενέργειας (Energy Dispersive 

XRF, EDXRF) και τα ∆ιασποράς Μήκους Κύµατος (Wavelength Dispersive XRF, 

WDXRF), τα οποία διαφέρουν κυρίως στον τρόπο µε τον οποίο η φθορίζουσα 

ακτινοβολία ανιχνεύεται και αναλύεται. Σε ένα φασµατοφωτόµετρο EDXRF  

προσδιορίζονται απευθείας οι διάφορες ενέργειες των εκπεµπόµενων ακτίνων Χ. Από 

την απαρίθµηση των σχετικών αριθµών φωτονίων µε συγκεκριµένη ενέργεια 

προκύπτει το φάσµα φθορισµού ακτίνων Χ. Η αρχή λειτουργίας των ανιχνευτών ED 

(Σχήµα E.Ι.7) βασίζεται στην παραγωγή ζευγών ηλεκτρονίων – οπών σε ένα 

ηµιαγώγιµο υλικό (συχνά πυρίτιο).  

 

Σχήµα E.Ι.7  Ανιχνευτής ακτίνων Χ τύπου ED 

Ένα φωτόνιο µε ενέργεια ΕΧ απορροφάται από το υλικό του ανιχνευτή και 

προκαλεί τον σχηµατισµό ενός ή περισσοτέρων ζευγών ηλεκτρονίων – οπών. Η 

ενέργεια που απαιτείται για το σχηµατισµό ενός τέτοιου ζεύγους είναι καθορισµένη 

για κάθε υλικό και ίση µε ΕΕΗΡ. Άρα ο αριθµός των ζευγών που θα σχηµατιστούν για 

κάθε φωτόνιο που προσπίπτει είναι ίσος µε το λόγο EX / EEHP. Τα ζεύγη ηλεκτρονίων 

– οπών που παράγονται δηµιουργούν ένα ηλεκτρικό ρεύµα, το οποίο είναι ανάλογο 

µε την ενέργεια του φωτονίου. Η παραπάνω διαδικασία επαναλαµβάνεται µε ταχείς 

ρυθµούς και το αποτέλεσµα αποθηκεύεται για την δηµιουργία του φάσµατος.  

Ένα φασµατοφωτόµετρο WDXRF (Σχήµα E.Ι.8)  διαχωρίζει τις ακτίνες Χ 

ανάλογα µε το µήκος κύµατός τους, όπως προκύπτει από το νόµο του Bragg (εξίσωση 

E.Ι.1). Οι ακτίνες Χ, που εκπέµπονται από το δείγµα, οδεύουν σε ένα µονοχρωµάτορα 

(κρύσταλλος), όπου και περιθλώνται σύµφωνα µε το µήκος κύµατός τους (ενέργεια).  

Στα κοινά όργανα ο ανιχνευτής είναι σε σταθερή θέση, ενώ ο κρύσταλλος 

περιστρέφεται έτσι ώστε να ανιχνεύονται κάθε φορά διαφορετικά µήκη κύµατος. 
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Υπάρχουν επίσης και όργανα που διαθέτουν καθορισµένα ζεύγη ανιχνευτών / 

κρυστάλλων, όπου το κάθε τέτοιο ζεύγος είναι κατάλληλο για την ανίχνευση ενός 

µόνο στοιχείου. Με την διάταξη αυτή ο αριθµός των στοιχείων που µπορούν να 

ανιχνευθούν ταυτόχρονα είναι ίσος µε τον αριθµό των ζευγών ανιχνευτών / 

κρυστάλλων που υπάρχουν εγκατεστηµένα στο όργανο.  

 

Σχήµα E.Ι.8  Σχηµατική διάταξη φασµατοφωτόµετρου WDXRF 

 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 1. E.Lifshin, X-Ray Characterization of Materials, Wiley-VCH Verlag GmbH, Germany 

1999  

2. W.L. Bragg , Proc. Cambridge Phil. Soc. 1913,43 

3. R.L. Pecsok, L.D. Shields, T. Cairns and I.G. McWilliam, Σύγχρονες µέθοδοι στη 

χηµική ανάλυση 2nd (ed.), Εκδόσεις Γ.Α. Πνευµατικός (1980) Αθήνα  

 

 

 

 I.2 Φασµατοµετρία υπερύθρου (FTIR) 

 

Οι δεσµοί των ατόµων σε ένα οργανικό µόριο στην πραγµατικότητα δεν είναι 

σταθεροί ούτε ως προς τα µήκη ούτε ως προς τις γωνίες που σχηµατίζουν µεταξύ 

τους, αλλά αντίθετα δονούνται γύρω από µία «µέση» θέση. Οι δονήσεις αυτές είναι 

κβαντισµένες και εκτελούνται σε συγκεκριµένες συχνότητες, ανάλογα µε το ατοµικό 

βάρος των ατόµων και την ισχύ του µεταξύ τους δεσµού. Συνεπώς, όταν τα µόρια 
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εκτεθούν σε κατάλληλης συχνότητας ακτινοβολία, απορροφούν ενέργεια την οποία 

και µετατρέπουν σε ενέργεια δόνησης. Τα µήκη κύµατος που οδηγούν σε «διέγερση» 

των δεσµών εκτείνονται στην υπέρυθρη περιοχή του φάσµατος της 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Οι παραµορφώσεις / ταλαντώσεις που δίνουν 

απορρόφηση µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο κύριες κατηγορίες : α) αυτές που 

περιλαµβάνουν µεταβολές στο µήκος των δεσµών και διακρίνονται σε συµµετρικές 

και ασύµµετρες και β) αυτές που χαρακτηρίζονται από µεταβολές στην γωνία µεταξύ 

των δεσµών και περιλαµβάνουν τις δονήσεις κάµψης, συστροφής, σείσης, 

ψαλιδισµού και αιώρησης (όπως φαίνεται ενδεικτικά στο Σχήµα E.Ι.9).  

 

Στην φασµατοσκοπία υπερύθρου η απορρόφηση ή η διαπερατότητα 

µετρώνται συναρτήσει των κυµαταριθµών  (το αντίστροφο του µήκους κύµατος λ)   

ενώ η συνήθης µονάδα είναι cm-1 

 

Κυµαταριθµός :  1( ) 1 / ( )v cm cmλ− =%  E.Ι.3 

 

Όσο µεγαλύτερη η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας µεταξύ των ατόµων που 

απαρτίζουν τον δεσµό τόσο µεγαλύτερη η ισχύς του, µε συνέπεια η απορρόφηση να 

µετατοπίζεται σε µεγαλύτερους κυµαταριθµούς. Οι δεσµοί Ο-Η, C-H, N-H οι οποίοι 

 

Σχήµα E.Ι.9  Μερικές µορφές δόνησης και κάµψης   
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έχουν την µεγαλύτερη ισχύ και την µικρότερη ανηγµένη µάζα εµφανίζονται στις 

υψηλότερες συχνότητες (>3000cm-1). Οι σχέσεις που συνδέουν την συχνότητα 

απορρόφησης του µορίου µε την ισχύ του δεσµού k (πρόκειται περισσότερο για µια 

σταθερά δύναµης που προκύπτει από τον νόµο του Hooke) και την ανηγµένη µάζα 

του µορίου µ, είναι οι παρακάτω :  

 

mkv /)2/1( π=  E.Ι.4  

)21/(21 mmmm +⋅=µ  E.Ι.5 

c=λν E.Ι.6 

 Όπου    ν : Η συχνότητα της απορρόφησης (s−1) 

m : H µάζα του ατόµου (kg) 

µ : Η ανηγµένη µάζα  (kg) 

k : Η ισχύς του δεσµού (kg/s2) 

c : H ταχύτητα του φωτός (2.997 925 × 108 m s−1) 

 

  Στην κλασσική φασµατοµετρία υπερύθρου τα φάσµατα λαµβάνονται στην 

περιοχή 4000 – 400 cm-1. Ένα τέτοιο φάσµα αποτελεί το αποτύπωµα ενός δείγµατος, 

µε τις κορυφές απορρόφησης να αντιστοιχούν στις συχνότητες ταλάντωσης των 

δεσµών που απαρτίζουν το µόριο. Επειδή κάθε οργανική ένωση αποτελεί ένα 

µοναδικό συνδυασµό ατόµων, δεν υπάρχει πιθανότητα δύο ουσίες να εµφανίσουν το 

ίδιο φάσµα. Έτσι η φασµατοσκοπία υπερύθρου αποτελεί ένα µέσο ταυτοποίησης των 

διαφόρων ουσιών. Επιπρόσθετα, το µέγεθος των κορυφών αποτελεί ένα µέτρο της 

ποσότητας του υλικού, οπότε, µε την κατάλληλη επεξεργασία των αποτελεσµάτων, 

µπορεί η µέθοδος αυτή να χρησιµοποιηθεί και για ποσοτική ανάλυση 

Η σχέση µεταξύ της έντασης του φωτός που διαπερνά το δείγµα και της 

συγκέντρωσής της δίνεται από τον νόµο των Beer-Lambert : 

 

logT A ecl− = =  E.Ι.7 

 Όπου    Α  : H απορρόφηση του δείγµατος (αδιάστατη)  

c  : H συγκέντρωσή του δείγµατος (σε διάλυµα, mol/cm3)  

l  : Το πάχος του δείγµατος (cm) 
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Τ  : Η διαπερατότητα  

e  : H σταθερά µοριακής απορροφητικότητας (molar absorptivity) που 

είναι χαρακτηριστική του απορροφώντος µορίου σε ορισµένο 

διαλύτη και µήκος κύµατος (cm2/mol) 

 

Η διαπερατότητα (transmittance) ορίζεται ως ο λόγος των εντάσεων εξερχοµένης 

προς εισερχοµένη δέσµη:  

 

Ο νόµος των Beer-Lambert ισχύει γενικά για διαλύµατα µε συγκεντρώσεις 

µικρότερες από 10-2 Μ ενώ το χαµηλότερο όριο περιορίζεται από την ικανότητα του 

ανιχνευτή και είναι περίπου 10-7 Μ. 

 Ένα κλασικό φασµατόµετρο υπέρυθρου (Dispersive or Continuοus Wave 

CW) περιλαµβάνει την πηγή της ακτινοβολίας, τον µονοχρωµάτορα, το δείγµα και 

τέλος τον ανιχνευτή. Τα µεταγενέστερα όργανα διέθεταν µια διάταξη διαχωρισµού 

της δέσµης (beamsplitter) σε δύο τµήµατα (Σχήµα E.Ι.10). Το ένα τµήµα διερχόταν 

µέσα από το δείγµα ενώ το άλλο από το δείγµα αναφοράς (τυφλό). Με αυτό τον 

τρόπο επιτυγχάνονταν µεγαλύτερη ακρίβεια στις µετρήσεις αφού εξαλείφονταν πηγές 

σφάλµατος που προέρχονταν από διακυµάνσεις της πηγής ή / και του ανιχνευτή. 

 

 

/ % 100oT I I ή= Τ = ⋅Τ  E.Ι.8 

 

Σχήµα E.Ι.10  Φασµατόµετρο υπέρυθρου διπλής δέσµης (dispersive) 
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Τα σύγχρονα όργανα (Σχήµα E.Ι.11) δεν περιέχουν µονοχρωµάτορα αλλά µια 

νέα διάταξη που λέγεται συµβολόµετρο (Interferometerι).  

 

 

Σχήµα E.Ι.11  Σύγχρονο όργανο FTIR 

 

 

Καρδιά της διάταξης είναι ο διαχωριστής δέσµης που στην ουσία είναι ένας 

ηµιεπαργυρωµένος καθρέπτης. Ο διαχωριστής επιτρέπει να διέλθει η µισή από την 

προσπίπτουσα ακτινοβολία ενώ η άλλη µισή ανακλάται. Η µία από οδεύει προς ένα 

σταθερό καθρέπτη ενώ η άλλη προς ένα κινούµενο (ως προς τη θέση του διαχωριστή) 

καθρέπτη. Οι δέσµες ανακλούνται στους καθρέπτες και µετά επιστρέφουν στον 

διαχωριστή όπου εκεί ξανά η κάθε µία ανακλάται κατά το ήµισυ και διέρχεται κατά 

το άλλο µισό. Τελικά παράγονται δύο εξερχόµενες δέσµες µε κατεύθυνση προς το 

δείγµα και την πηγή αντίστοιχα (Σχήµα E.Ι.12). 
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Σχήµα E.Ι.12  Σχηµατική αναπαράσταση συµβολόµετρου σε ένα όργανο FTIR 

 

Με αυτό τον τρόπο παράγεται ένα µοτίβο, γνωστό ως συµβολόγραµµα, το 

οποίο αποδίδει την ένταση της ακτινοβολίας συναρτήσει της θέσης του κινούµενου 

καθρέπτη. Η κύρια ιδιότητα του συµβολογράµµατος είναι ότι κάθε σηµείο του 

περιέχει πληροφορίες για όλη την περιοχή συχνοτήτων που προέρχονται από την 

πηγή. Για να γίνουν τα παραπάνω περισσότερο κατανοητά, θα εξεταστεί η περίπτωση 

που υπάρχει αυστηρώς µονοχρωµατική ακτινοβολία. Σε ένα τέτοιο ενδεχόµενο, το 

συµβολόγραµµα θα είχε την µορφή συνηµιτονοειδούς σήµατος, καθότι η κίνηση του 

καθρέπτη επιφέρει στις δύο συνιστώσες, που αποτελούν την δέσµη εξόδου προς τον 

ανιχνευτή, συµβολή µε ενίσχυση ή µε απόσβεση, ανάλογα κάθε φορά µε την θέση 

του καθρέπτη. Σε µια πιο σύνθετη κατάσταση, που υπάρχουν τρεις ακτινοβολίες µε 

διαφορετική συχνότητα και πλάτος (Σχήµα E.Ι.13.α) τότε το συµβολόγραµµα για την 

κάθε µία χωριστά θα ήταν όπως αυτό που παρουσιάζεται στο Σχήµα E.Ι.13.β ενώ το 

συνδυασµένο συµβολόγραµµα θα ήταν σαν αυτό του σχήµατος E.Ι.13.γ.   
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Σχήµα E.Ι.13  Ενδειτικά συµβολογράµµατα ηµιτονοειδών κυµάτων 

 

Η τελική επεξεργασία αφορά τον µετασχηµατισµό του συµβολογράµµατος 

µέσω ενός αλγόριθµου που αναπτύχτηκε από τους Cooley-Tukey (Fast Fourier 

Transform) στο γνωστό φάσµα υπέρυθρου όπου αποτυπώνεται η ένταση ως 

συνάρτηση του κυµαταριθµού. Τα πλεονεκτήµατα των οργάνων FTIR σε σχέση µε τα 

απλά, είναι ο γρήγορος χρόνος µέτρησης, η µεγάλη ευαισθησία καθώς και η 

καλύτερη ανάλυση και ακρίβεια αφού πλέον η βαθµονόµηση του οργάνου γίνεται 

εσωτερικά µέσω ενός Λέιζερ Ηλίου – Νέου.   

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1.Thermo Nicolet Corporation, Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry 

(2001) 

2. H.N. Hsieh, FTIR Instrumentation, New Jersey Institute of Technology http://www-

ec.njit.edu/~hsieh/ene669/FTIR.html 
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I.3 Φασµατοµετρία µάζας  

 

Η φασµατοµετρία µάζας είναι µία µέθοδος, η οποία περιλαµβάνει την παραγωγή 

ιόντων και στη συνέχεια το διαχωρισµό τους σύµφωνα µε το λόγο της µάζας προς το 

φορτίο τους (m/q). Ο διαχωρισµός αυτός βασίζεται στο γεγονός ότι τα ιόντα 

αποκλίνουν, όταν περνούν µέσα από µαγνητικά ή ηλεκτρικά πεδία. Ένας 

φασµατογράφος µάζας περιλαµβάνει τρία βασικά στοιχεία: την πηγή ιονισµού, τον 

διαχωριστή ιόντων και τον ανιχνευτή. Υπάρχουν δύο µέθοδοι  ιονισµού: ο χηµικός 

ιονισµός και ο ιονισµός µε συγκρούσεις ηλεκτρονίων (electron impact EI) που είναι 

και ο πιο συνηθισµένος.  Σε µια πηγή  ΕΙ (Σχήµα E.Ι.14) ένα ηλεκτρικά θερµαινόµενο 

 

µεταλλικό νήµα παράγει ηλεκτρόνια, τα οποία επιταχύνονται από την άνοδο και έτσι 

δηµιουργείται µια δέσµη ηλεκτρονίων, η οποία διασταυρώνεται µε τη ροή των 

µορίων του δείγµατος παράγοντας έτσι θετικά φορτισµένα ιόντα σύµφωνα µε την 

αντίδραση: 

 

2M e M e− ⊕ −+ = +  E.Ι.9 

 

Τα ιόντα κινούνται από το ηλεκτρικό πεδίο που ασκεί το ηλεκτρόδιο 

απώθησης (repeller). Οι ενδιάµεσες πλάκες εστιάζουν τη δέσµη των ιόντων, ενώ οι 

τελευταίες πλάκες προκαλούν την επιτάχυνση των ιόντων της δέσµης. Η ενέργεια της 

δέσµης των ηλεκτρονίων ρυθµίζεται από το δυναµικό της ανόδου. Αυξάνοντας την 

 

Σχήµα E.Ι.14  Σχηµατική αναπαράσταση πηγής ιονισµού ΕΙ 
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ενέργεια της ηλεκτρονιακής δέσµης, θα προκύψει ένα περισσότερο διεγερµένο ιόν, το 

οποίο θα διασπαστεί εάν είναι σύνθετο. Στις περισσότερες εφαρµογές η δέσµη των 

ηλεκτρονίων έχει ενέργεια από 50 έως 70 eV. Η δέσµη αυτή δίνει τα πιο 

αναπαραγωγίσιµα φάσµατα. Η δηµιουργία ιόντων µε φορτίο +2 είναι σπάνια ακόµη 

και σε αυτό το δυναµικό. Η τάση στο ηλεκτρόδιο απώθησης είναι λίγα µόνο volts, 

αλλά είναι αρκετή για να αποµακρύνει τα θετικά ιόντα από τη δέσµη των 

ηλεκτρονίων. Η όλη επιτάχυνση προκαλείται από το ηλεκτρόδιο του επιταχυντή, το 

οποίο έχει µια διαφορά δυναµικού µερικών χιλιάδων volts. Σε δεδοµένο δυναµικό 

επιτάχυνσης όλα τα απλά φορτισµένα ιόντα έχουν την ίδια κινητική ενέργεια, που 

εκφράζεται από την σχέση : 

 

mu2/2 = eV E.Ι.10 

 

όπου m είναι η µάζα του ιόντος, u η ταχύτητά του, e το ηλεκτρονιακό φορτίο και V 

το δυναµικό επιτάχυνσης. Για ένα καλό διαχωρισµό είναι απαραίτητη µια 

µονοενεργειακή δέσµη ιόντων. Ο διαχωρισµός των ιόντων σύµφωνα µε τις µάζες 

τους γίνεται στο τµήµα του οργάνου που λέγεται και αναλυτής. Υπάρχουν διάφορα 

είδη αναλυτών όπως: µαγνητικής απόκλισης απλής ή διπλής εστίασης, χρόνου πτήσης 

και τετραπολικού φίλτρου µάζας. Οι τελευταίοι είναι και οι πιο διαδεδοµένοι. Το 

τετραπολικό φίλτρο µάζας αποτελείται από τέσσερις παράλληλα διατεταγµένες 

µεταλλικές ράβδους, όπως φαίνεται και στο Σχήµα E.Ι.15.  

 

 

Σχήµα E.Ι.15  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση τετραπολικού φίλτρου 
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Στις δύο διαγώνιες ράβδους εφαρµόζεται δυναµικό [U+Vcos(wt)] ενώ στις δύο άλλες 

εφαρµόζεται δυναµικό [-U+Vcos(wt)], όπου U είναι µια συνεχής τάση και Vcos(wt) 

είναι µια εναλλασσόµενη τάση. Οι εφαρµοζόµενες τάσεις επηρεάζουν τις τροχιές των 

ιόντων. Για δεδοµένες συνεχή και εναλλασσόµενη τάση µόνο ιόντα µε συγκεκριµένο 

λόγο µάζας προς φορτίο µπορούν να διέλθουν από το τετράπολο. Το φάσµα µάζας 

λαµβάνεται είτε µεταβάλλοντας τη φάση w και διατηρώντας τα U και V σταθερά είτε 

µεταβάλλοντας τα U και V (U/V) µε σταθερή τη φάση w. 

 

Ο ανιχνευτής τύπου Faraday ή κυλινδρικού ηλεκτροδίου (Σχήµα E.Ι.16) είναι 

ο απλούστερος ανιχνευτής µάζας. Η βασική αρχή λειτουργίας του στηρίζεται στο 

γεγονός ότι κατά την πρόσπτωση ιόντων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

εκπέµπονται ηλεκτρόνια µε αποτέλεσµα να επάγεται ηλεκτρικό ρεύµα, το οποίο 

ενισχύεται και καταγράφεται. Το υλικό της επιφάνειας κατασκευάζεται από CsSb, 

GaP ή BeO. Ο ανιχνευτής  Faraday δεν είναι πολύ ευαίσθητος (όριο ανίχνευσης για 

άζωτο / µεθάνιο περίπου 2 ‰) αλλά είναι συµπαγής και πολύ αξιόπιστος. 

 

Οι πολλαπλασιαστές ηλεκτρονίων είναι πιθανόν οι πιο κοινές διατάξεις για 

την ανίχνευση ηλεκτρονίων, ιδιαίτερα στην περίπτωση που πρέπει να ανιχνευτούν 

θετικά και αρνητικά ιόντα µε το ίδιο όργανο. Υπάρχουν δύο είδη πολλαπλασιαστών 

ηλεκτρονίων. Και οι δύο τύποι έχουν κοινή αρχή λειτουργίας (Σχήµα E.Ι.17), 

διαφέρουν όµως ως προς τη γεωµετρική τους διάταξη. 

 

Σχήµα E.Ι.16  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση ανιχνευτή  Faraday 
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Ο ένας τύπος (Σχήµα E.Ι.17.a) περιλαµβάνει µια σειρά από ηλεκτρόδια ενώ ο 

άλλος τύπος (Σχήµα E.Ι.17.b) έχει µια καµπυλωµένη συνεχή επιφάνεια σε σχήµα 

κέρατος. Σε κάθε περίπτωση, το αρχικό ιόν, που προσκρούει στην επιφάνεια του 

ανιχνευτή, δηµιουργεί ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται µέσω του επιβαλλόµενου 

δυναµικού και προσκρούουν στο απέναντι τοίχωµα όπου παράγουν δευτερογενώς 

µεγαλύτερο αριθµό ηλεκτρονίων, τα οποία µε τη σειρά τους συγκρούονται και αυτά 

για να δηµιουργήσουν ακόµα περισσότερα ηλεκτρόνια και ούτω καθεξής, ώσπου η 

τελική ενίσχυση να είναι της τάξης του ενός εκατοµµυρίου προς ένα. 
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Σχήµα E.Ι.17  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση πολλαπλασιαστών ηλεκτρονίων 
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I.4 Μέθοδος απώλειας µέσω πύρωσης (Loss of Ignition Method, LoI)  

 

Με την συγκεκριµένη µέθοδο προσδιορίζεται το περιεχόµενο ενός ορυκτού σε 

πτητικά (κυρίως κρυσταλλικό νερό και ανθρακικά άλατα). Η βασική αρχή της 

µεθόδου βασίζεται στην πύρωση του δείγµατος στους 1000 oC περίπου και τον 

προσδιορισµό των πτητικών από την απώλεια βάρους.  

Αναλυτικότερα σε προζυγισµένο (m1) και καλά καθαρισµένο χωνευτήριο 

λευκόχρυσου τοποθετείται µάζα δείγµατος (m2) που έχει ξηρανθεί στους 105 οC για 

τουλάχιστον 24 h. Το χωνευτήριο µετά του δείγµατος εισάγεται κατόπιν σε 

πυριαντήριο του οποίου η θερµοκρασία αυξάνεται σταδιακά στους 1000 oC (± 50 oC) 

µέσα σε διάστηµα περίπου δύο ωρών. Στην συνέχεια το δείγµα παραµένει σε αυτή τη 

θερµοκρασία για δύο ώρες. Με το πέρας της διαδικασίας το σύστηµα χωνευτηρίου - 

δείγµατος αφήνεται να ψυχθεί σε ατµοσφαιρική θερµοκρασία εντός ξηραντήρα και 

στην συνέχεια προσδιορίζεται η µάζα του (m3). Η απώλεια βάρους σαν ποσοστό 

υπολογίζεται από την σχέση: 

 

L.O.I (%) = 100*(m1+m2-m3)/m2 E.Ι.11 
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I.5 Πειραµατική µέθοδος προσδιορισµού ιοντοεναλλακτικής 

      χωρητικότητας (Cation Exchange Capacity, CEC)  

 

Οι ζεόλιθοι λόγω της ύπαρξης των ατόµων αργιλίου στο πλέγµα τους είναι 

αρνητικά φορτισµένοι. Για να αντισταθµιστεί αυτή η περίσσεια αρνητικού φορτίου,  

ελκύουν και προσροφούν θετικά κατιόντα όπως  ενδεικτικά K+, Na+, Ca2+ και Mg2+. 

Ένα µέτρο των περιεχόµενων κατιόντων αποτελεί και η ιοντοεναλλακτική 

χωρητικότητα (Cation Exchange Capacity, CEC). Ο πειραµατικός προσδιορισµός της 

ιοντοεναλλακτικής χωρητικότητας µπορεί να γίνει µε διάφορες µεθόδους (Rhoades 

1982) όλες όµως στηρίζονται στην ίδια βασική αρχή: τον αρχικό κορεσµό του 

στερεού µε ένα κατιόν - δείκτη (όπως πχ 4NH
+ ) και στην συνέχεια την υποκατάστασή 

του από ένα άλλο κατιόν (πχ. Κ+) και µέτρηση του κατιόντος - δείκτη στο τελικό 

εκχύλισµα.  

Στην παράγραφο αυτή περιγράφεται λεπτοµερώς η µέθοδος προσδιορισµού 

ιοντοεναλλακτικής χωρητικότητας Chapman (βλέπε βιβλιογραφία) η οποία 

εφαρµόστηκε και στην παρούσα διατριβή. Αναλυτικά, σε κωνική φιάλη των 250 ml 

προστίθενται  περίπου 3 g ορυκτού µαζί µε 100 ml διαλύµατος οξικού αµµωνίου 

(NH4OAC) 1 Ν  (pH = 7.0). Το περιεχόµενο ανακινείται καλά για 10 λεπτά και 

ακολούθως η  φιάλη αφήνεται σε ηρεµία για 16 ώρες σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Στη συνέχεια το µείγµα διηθείται υπό κενό σε διάταξη Büchner µε ηθµό No. 2 

προσθέτοντας µικρές ποσότητες (25 ml) κάθε φορά. Το στερεό υπόλειµµα εκπλύεται 

ακόµα µια φορά µε 100 ml (σε δόσεις των 25 ml περίπου) από το ίδιο διάλυµα οξικού 

αµµωνίου. Μετά το πέρας αυτού του σταδίου, γίνεται έλεγχος για να διαπιστωθεί η 

ύπαρξη ασβεστίου ως εξής: ∆ιακόπτεται το κενό, ανασηκώνεται προσεκτικά το χωνί 

Büchner και λαµβάνονται τρεις σταγόνες υγρού από το άκρο του που µεταφέρονται 

σε δοκιµαστικό σωλήνα. Στον ίδιο σωλήνα προστίθενται 3 σταγόνες 1:1 NH4OH και 

3 σταγόνες 10% οξαλικό αµµώνιο. Αν καταβυθιστεί ίζηµα επαναλαµβάνεται η 

έκπλυση, εάν όχι συνεχίζεται η υπόλοιπη διαδικασία. Το διήθηµα που λαµβάνεται 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό των κατιόντων  K+, Na+, Ca2+, και 

Mg2+ που απελευθερώθηκαν από τον κλινοπτιλόλιθο κατά την διάρκεια αυτής της 

διαδικασίας, µέσω ατοµικής απορρόφησης (ΑΑ) ή φασµατοσκοπίας εκποµπής 

πλάσµατος (ICP).  
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Το δείγµα που έχει εναποµείνει στον ηθµό εκπλύεται επίσης µε 150 -200 ml 

(σε οχτώ περίπου ισόποσες δόσεις) ισοπροπυλικής αλκοόλης ώστε να αποµακρυνθεί 

κάθε ίχνος οξικού αµµωνίου. Τέλος, τα αµµωνιακά που έχουν ροφηθεί από το στερεό 

εκχυλίζονται χρησιµοποιώντας 200 ml (σε οχτώ δόσεις των 25 ml) διαλύµατος 1Μ 

ΚCl.  

Ο προσδιορισµός των αµµωνιακών γίνεται µε την µέθοδο Kjeldahl. Πιο 

συγκεκριµένα, 20 ml από το εκχύλισµα µαζί µε συγκεκριµένη ποσότητα MgO  

µεταφέρονται σε ειδική φιάλη για ανάλυση σε συσκευή µίκρο Kjeldahl (Labconco 

RapidStill II). Κατά τη διάρκεια της απόσταξης συλλέγεται το απόσταγµα σε ποτήρι 

ζέσεως, στο οποίο έχουν προστεθεί 5 ml διαλύµατος βορικού οξέως (H3BO3) 2% . Το 

διάλυµα του βορικού οξέως παρασκευάζεται διαλύοντας 20g H3BO3 σε νερό, 

προσθέτοντας 10 ml διαλύµατος δεικτών (µείγµα 200 mg δείκτη methyl red σε 100 

ml διαλύµατος 95% αιθυλικής ή ισοπροπυλικής αλκοόλης και 100 mg δείκτη 

methylene blue σε 50 ml διαλύµατος 95% αιθυλικής ή ισοπροπυλικής αλκοόλης ) και 

τελικώς αραιώνοντας µε νερό σε τελικό όγκο 1 L. Η απόσταξη διακόπτεται όταν 

έχουν παραληφθεί 40 ml αποστάγµατος. Το απόσταγµα τιτλοδοτείται µε διάλυµα 

H2SO4 0.01 N.  Η τιτλοδότηση περατώνεται όταν το χρώµα από πράσινο αλλάζει σε 

απαλό ροζ ή µωβ. Η ιοντοεναλλακτική χωρητικότητα δίνεται από την σχέση:  

 

CEC (meq./100 g.στερεού) = 100 g x V x 0.01 N x 200 ml / 20ml / Ms g  E.Ι.12 

  Όπου   V : Όγκος του διαλύµατος 0.01 N H2SO4 που δαπανήθηκε στην 

τιτλοδότηση (ml)  

200 ml : Ολικός όγκος του διαλύµατος 1 Μ ΚCl, που χρησιµοποιήθηκε για 

την υποκατάσταση των 4NH
+ . 

20 ml  :  Ο όγκος του εκχυλίσµατος που χρησιµοποιήθηκε για απόσταξη και  

Ms  : η µάζα του ορυκτού g που χρησιµοποιήθηκε στην ανάλυση 
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II. Μεθοδολογία υπολογισµού «νεκρών» όγκων και πτώσης 

πίεσης στην κλίνη Αναλυτικές Τεχνικές 

IΙ.1 Προσδιορισµός πτώσης πίεσης 

 

Η πτώση πίεσης που δηµιουργείται µεταξύ εισόδου και εξόδου της κλίνης, 

λόγω της ροής αερίου, µετρήθηκε µε ένα διαφορικό πιεσόµετρο. Το διαφορικό 

πιεσόµετρο που χρησιµοποιήθηκε ήταν της εταιρείας ΑΒΒ τύπος 2600 Τ µε εύρος  

µέτρησης 0 - 647 mbar (0 – 260 in H2O @ 20 οC). Για τον προσδιορισµό της πτώσης 

πίεσης διοχετεύθηκε αέριο He, επειδή αφενός δεν ροφάται από τον κλινοπτιλόλιθο σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος και αφετέρου γιατί το ιξώδες του στην θερµοκρασία των 

25 οC έχει σχεδόν την ίδια τιµή µε αυτή του αζώτου και του µεθανίου. Ακόµη και µε 

ροές της τάξεως των 60 ml/min η πτώση πίεσης στην κλίνη που µετρήθηκε ήταν 

αµελητέα. Έτσι µπορεί να θεωρηθεί ότι η πίεση µέσα στην κλίνη παραµένει σταθερή. 

 Στη συνέχεια ελέγχθηκε η πτώση πίεσης µεταξύ του άκρου εξόδου της κλίνης 

και του άκρου εξόδου του αερίου από την συσκευή στην ατµόσφαιρα (εξαιτίας του 

γεγονότος ότι µεταξύ των δύο αυτών άκρων παρεµβάλλονται ένα φίλτρο σωµατιδίων 

και µια τρίοδη βάνα). 
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Σχήµα E.ΙΙ.1  ∆ιάγραµµα πτώσης πίεσης σε σχέση µε την παροχή 
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Όπως φαίνεται από το παραπάνω διάγραµµα (Σχήµα E.ΙΙ.1) υπάρχει γραµµική 

σχέση µεταξύ της πτώσης πίεσης και της ροής, η οποία δεν υπερβαίνει τα 6 mbar σε 

ροή 50 ml/min, και άρα µπορεί µε αρκετά καλή προσέγγιση να θεωρηθεί ότι η πίεση 

στο εσωτερικό της κλίνης είναι περίπου ίση µε την ατµοσφαιρική 

Τα παραπάνω συµπεράσµατα αν και προέκυψαν από µετρήσεις που 

διενεργήθηκαν µε καθαρό ήλιο, θεωρείται (βάσει εξισώσεων υπολογισµού του 

ιξώδους) ότι ισχύουν και στην περίπτωση των µειγµάτων.  

 

 

IΙ.2 Προσδιορισµός «νεκρών» όγκων 

 

Ο µέσος χρόνος παραµονής t όπως υπολογίζεται από την εξίσωση Α.89 ή 

Α.91 είναι µια παράµετρος που περιλαµβάνει και την συνεισφορά από τους «νεκρούς 

όγκους», ήτοι δηλαδή των όγκων που παρεµβάλλονται µεταξύ του σηµείου 

εισαγωγής του αερίου στη συσκευή και του σηµείου εισόδου της κλίνης καθώς και 

αυτών από την έξοδο της κλίνης έως τον ανιχνευτή του φασµατογράφου µάζας. Η 

διαδικασία που ακολουθήθηκε για να προσδιοριστούν οι νεκροί όγκοι έχει ως εξής. 

Αρχικά η κλίνη αφαιρέθηκε από τη συσκευή και στη θέση της τοποθετήθηκε 

µεταλλικός σωλήνας γνωστού όγκου (4.84 cm3). Ακολούθως διοχετευόταν άζωτο µε 

συγκεκριµένη παροχή και µετρούταν ο χρόνος που χρειαζόταν για να  ανιχνευτεί. 

Τέλος η γραµµή καθαριζόταν µε ήλιο και η διαδικασία επαναλαµβάνονταν µε 

διαφορετική ροή αζώτου. Το διάγραµµα του χρόνου παραµονής µε το αντίστροφο της 

παροχής (Σχήµα E.ΙΙ.2) είναι ευθεία γραµµή της οποίας η κλίση αντιπροσωπεύει το 

συνολικό νεκρό όγκο της συσκευής ενώ η αποτέµνουσα αντιπροσωπεύει τον χρόνο 

που απαιτείται για να διανύσει το αέριο τον όγκο που παρεµβάλλεται µεταξύ του 

σηµείου δειγµατοληψίας και του ανιχνευτή του φασµατογράφου µάζας. Από τα 

παραπάνω προκύπτει ότι ο χρόνος παραµονής ως προς τον οποίο πρέπει να είναι 

διορθωµένες οι καµπύλες διάρρηξης  δίνεται από την σχέση E.ΙΙ.1  

 

t (min) = [43.59 – 4.84] (ml) /  F (ml/min) + 0.17 (min) E.ΙΙ.1 
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y = 43.59x + 0.1693
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Σχήµα E.ΙΙ.2. ∆ιάγραµµα χρόνου παραµονής ως προς την παροχή 
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IIΙ. Θεωρητικό µοντέλο και διαδικασία επίλυσής του  

IΙΙ.1 Εξισώσεις 

 

Το µαθηµατικό µοντέλο που καταστρώθηκε για την πρόβλεψη των καµπυλών 

διάρρηξης απαρτίζεται από τις παρακάτω εξισώσεις: 

 

Α) το ισοζύγιο µάζας για τα ροφούµενα αέρια άζωτο ή / και µεθάνιο (εκτός δηλαδή 

του ηλίου), αναλόγως του χρησιµοποιούµενου µείγµατος 

 

2

2 42

( )
(1 ) , (0, ), ,i i i

b b Li b i

C uC C
D N z L i N CH

t z z
ε ε ε
∂ ∂ ∂

= − + − − ∀ ∈ =
∂ ∂ ∂

 
Α.79 

 Όπου Ni (z,t) : Ο ρυθµός ρόφησης του συστατικού i ανά όγκο µακροσωµατιδίων 

(mmol.cm-3.min-1) 

Ci (z,t) : Η συγκέντρωση (bulk) του συστατικού i στο ρευστό (mmol/cm3) 

εb : Το πορώδες της κλίνης. 

 u(z) : Η ταχύτητα (superficial velocity) του ρευστού (ογκοµετρική 

παροχή / επιφάνεια κλίνης cm/min) 

DLi : Ο συντελεστής αξονικής διασποράς για το συστατικό i (cm2/min) 

z : Η αξονική διάσταση (cm) 

 L : Το συνολικό µήκος της κλίνης (cm) 

t : Ο χρόνος (min) 

 

Οι οριακές συνθήκες στα δύο άκρα της κλίνης καθώς και η αρχική συνθήκη είναι: 
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∂
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z
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∂
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∂
 Α.79β 

( ,0) 0iC z =  Α.79γ 
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  Όπου   ∞
iC : Η συγκέντρωση του συστατικού i στην αέρια φάση της κλίνης 

µετά την επιβολή 

 

Β) την έκφραση που περιγράφει το ρυθµό ρόφησης Ni. Από την ανάλυση των 

πειραµατικών στοιχείων προέκυψε ότι οι αντιστάσεις τόσο στο οριακό στρώµα όσο 

και στους µέσο/µάκρο πόρους του µακροσωµατιδίου είναι αµελητέες σε σχέση µε την 

αντίσταση στους µικροπόρους των µικροκρυσταλλιτών. Έτσι το Ni δίνεται από τη 

σχέση:  

 

( ) 2 4

3
1 , ,

c

i
i p p i r r

c

C
N J i N CH

t r
ε ε =

∂
= + − =

∂
 E.ΙΙΙ.1 

 Όπου    Ji : Η ροή του ροφηµένου συστατικού i στην επιφάνεια του 

µικροκρυσταλλίτη (mmol.cm-2.min-1).  

rc : H ακτίνα του µικροκρυσταλλίτη (cm)  

r : H ακτινική διάσταση (cm)  

εp : Το πορώδες του µακροσωµατιδίου 

 

Επειδή οι συγκεντρώσεις (στην αέρια φάση) που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα 

διάρρηξης τόσο του αζώτου όσο και του µεθανίου ήταν εντός της γραµµικής περιοχής 

της ισοθέρµου (όχι µόνο ξεχωριστά του καθενός αλλά ακόµα και αθροιστικά), µπορεί 

να θεωρηθεί ότι η ροή Ji του κάθε συστατικού είναι ανεξάρτητη από την ροή των 

άλλων. Επίσης οι συντελεστές διάχυσης Dci των ροφηµένων φάσεων των συστατικών 

µέσα στον µικροκρυσταλλίτη είναι ανεξάρτητοι της συγκέντρωσης. Εποµένως η 

εξίσωση E.ΙΙΙ.1 µετασχηµατίζεται στην: 

  

( ) 2 4

3
1 , ,

c

i i
i p p ci r r

c

C q
N D i N CH

t r r
ε ε =

∂ ∂
= + − =

∂ ∂
 E.ΙΙΙ.2 

 Όπου qi(r,z,t): H συγκέντρωση της ροφηµένης φάσης του συστατικού i ανά όγκο 

µικροκρυσταλλίτη (mmol.cm-3)  

Dci : Ο συντελεστής διάχυσης Dci της ροφηµένης φάσης του 

συστατικού i µέσα στον µικροκρυσταλλίτη (cm2/min) 

 

Επιπλέον, αφενός επειδή η ακτίνα του µικροκρυσταλλίτη είναι άγνωστη και αφετέρου 

όλα τα αποτελέσµατα που αφορούν συντελεστές διάχυσης στα διάφορα δείγµατα 
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έχουν εκφραστεί σαν σταθερές χρόνου διάχυσης 2/c cD r , η E.ΙΙΙ.2 εκφράζεται σε 

αδιαστατοποιηµένη µορφή ως προς την ακτινική διάσταση: 

 

( ) * 2 42 * 1
1 3 , ,i ci i

i p p r
c

C D q
N i N CH

t r r
ε ε

=

∂ ∂
= + − =

∂ ∂
 ή E.ΙΙΙ.3 

( ) *
*

2 4* 1
1 3 , ,i i

i p p ci r

C q
N D i N CH

t r
ε ε

=

∂ ∂
= + − =

∂ ∂
 E.ΙΙΙ.4 

 Όπου   r*
 : H αδιαστατοποιηµένη ακτινική διάσταση (r/rc) 

*
ciD : Η σταθερά χρόνου διάχυσης 2/ci cD r  της ροφηµένης φάσης του 

συστατικού i µέσα στον µικροκρυσταλλίτη (1/min) 

 

Γ) Tο ισοζύγιο µάζας για το ροφούµενο συστατικό i στον µικροκρυσταλλίτη  

 

2

2

2
( )i i i

ci

q q q
D

t r r r

∂ ∂ ∂
= +

∂ ∂ ∂
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Α.83 

 

Οι οριακές και αρχικές συνθήκες για το µικροσωµατίδιο είναι: 

 

( )*
0, , 0iq

z t
r

∂
=

∂
 Α.75α 

(1, , ) ( , )cq z t K C z t=  Α.75β 

*( , ,0) 0q r z =  Α.75γ 

 

∆) το συνολικό ισοζύγιο µάζας για την αέρια φάση στην κλίνη, εφόσον το ήλιο δεν 

ροφάται, γράφεται ως εξής: 

 

2, 4
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n

b b i
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C uC
N z L i N CH

t z
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= − − − ∀ ∈ =
∂ ∂ ∑  E.ΙΙΙ.5 

 Όπου    C : H συνολική συγκέντρωση της αέριας φάσης στην κλίνη (mmol / 

cm3 κλίνης)  
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n: Ο συνολικός αριθµός των ροφούµενων συστατικών 

  

Η οριακή συνθήκη για την ταχύτητα είναι  

 

(0, ) /u t V A= &  E.ΙΙΙ.6 

 Όπου    V& : H συνολική ογκοµετρική παροχή στην είσοδο της κλίνης 

ανηγµένη στις συνθήκες πίεσης Ρ (mbar) και θερµοκρασίας Τ (K) 

του πειράµατος 

{ 3 3 1013
( / min) ( / min)

293

T
V cm V cm NPT

P
=& & } .  

A : Η επιφάνεια της κλίνης (cm2)  

 

Επειδή η πτώση πίεσης είναι µηδενική µέσα στην κλίνη και η θερµοκρασία 

παραµένει σταθερή, η ολική συγκέντρωση στην αέρια φάση δεν µεταβάλλεται µε τον 

χρόνο ή το µήκος, εποµένως: 

 

2 4
1

(1 ) 0, (0, ], ,
n

b i

i

u
C N z L i N CH

z
ε

=

∂
+ − = ∀ ∈ =

∂ ∑  E.ΙΙΙ.7 

 

Τέλος  

 

Ε) το µοντέλο συµπληρώνεται µε την καταστατική εξίσωση των τελείων αερίων, από 

την οποία υπολογίζεται η συγκέντρωση του ηλίου σε κάθε σηµείο της κλίνης 

 

1

n

i

i

P
C

RT =

=∑ , i=N2, CH4, He Α.85 

Όπου    Ρ : Η πίεση (mbar) 

T  :  Η θερµοκρασία (Κ) 

R  : Η σταθερά των αερίων (83.1447 mbar*cm3/(mmol*K)) 

 

Στον πίνακα που ακολουθεί δίνονται συνοπτικά όλες οι εξισώσεις του µοντέλου 

έχοντας αντικαταστήσει την E.ΙΙΙ.4 στην Α.79 και E.ΙΙΙ.7  
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=∑ , i=N2, CH4, He E.ΙΙΙ.11 

  Όπου   εt : Το συνολικό πορώδες της κλίνης [εb+(1-εb)εp] 

 

 

 

IΙΙ.2 Μέθοδος επίλυσης 

 

Το σύνολο των τεσσάρων διαφορικών και αλγεβρικών εξισώσεων E.ΙΙΙ.8 – 

E.ΙΙΙ.11, µαζί µε τις απαιτούµενες συνοριακές και αρχικές συνθήκες, επιλύθηκαν µε 

το λογισµικό gPROMs της εταιρείας Process System Enterprise Ltd. Το πρόγραµµα 

διαθέτει δικό του κειµενογράφο (editor) και σύνολο εντολών που επιτρέπουν την 

εισαγωγή των προς επίλυση εξισώσεων καθώς και τον ορισµό των διαφόρων 

παραµέτρων και µεταβλητών. Με το που ολοκληρωθεί η εισαγωγή όλων των 

στοιχείων και γίνει ο απαραίτητος έλεγχος ως προς τη συνέπειά τους (πχ. αν 

υπάρχουν στις εξισώσεις άγνωστοι που δεν έχουν οριστεί ως µεταβλητές ή υπάρχουν 

συντακτικά λάθη κλπ), το πρόγραµµα προχωράει πλέον στην επίλυση του 

προβλήµατος.  

Σε πρώτο στάδιο καλείται ένας αλγόριθµος, ο οποίος διακριτοποιεί τις 

χωρικές µερικές παραγώγους που εµφανίζονται στις εξισώσεις είτε µέσω 

πεπερασµένων διαφορών είτε µέσω orthogonal collocation. Το ποια µέθοδος θα 

χρησιµοποιηθεί ορίζεται από τον χρήστη. Επίσης υπάρχει η δυνατότητα η µέθοδος 

διακριτοποίησης να µην είναι κοινή για όλες τις χωρικές (space domain) 

συντεταγµένες (πχ. για το συγκεκριµένο πρόβληµα θα µπορούσε η διακριτοποίηση ως 

προς z να γίνει µε πεπερασµένες διαφορές ενώ η διακριτοποίηση ως προς r* να γίνει 

µε  orthogonal collocation). Στην παρούσα περίπτωση  για την διακριτοποίηση τόσο 



 228

των µερικών παραγώγων ως προς z όσο και αυτών ως προς r* χρησιµοποιήθηκαν 

κεντρικές πεπερασµένες διαφορές 2ης τάξης σε πλέγµα 50 και 20 σηµείων αντίστοιχα. 

Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι οι µερικές παράγωγοι ως προς το χρόνο δεν 

διακριτοποιούνται σε αυτό το στάδιο αλλά παραµένουν ως έχουν. Με αυτό τον τρόπο 

οι µερικές διαφορικές εξισώσεις του προβλήµατος µετατρέπονται σε συνήθεις 

διαφορικές εξισώσεις ως προς το χρόνο. Έτσι προκύπτει ένα σύστηµα που 

περιλαµβάνει τις Ν συνήθεις διαφορικές εξισώσεις ως προς το χρόνο, που προήλθαν 

από την διακριτοποίηση των µερικών διαφορικών εξισώσεων καθώς και τις αρχικές 

Μ αλγεβρικές εξισώσεις του προβλήµατος.  

Σε δεύτερο στάδιο επιλύεται το σύστηµα των διαφορικών – αλγεβρικών 

εξισώσεων µε προϊούσα ολοκλήρωση στο χρονικό διάστηµα ενδιαφέροντος. Για το 

σκοπό αυτό υπάρχουν διαθέσιµοι δύο αλγόριθµοι, o SRADAU που βασίζεται στη 

µέθοδο Runge – Kutta και είναι κατάλληλος για εξισώσεις που παρουσιάζουν 

ασυνέχειες ή έντονες διακυµάνσεις καθώς και ο DASOLV που βασίζεται στη µέθοδο 

Backward Diferentiation Formulae µεταβλητού χρονικού βήµατος / µεταβλητής 

τάξης, και που είναι αυτός που χρησιµοποιήθηκε. Πάντως, η επιλογή του αλγόριθµου 

µπορεί να καθοριστεί ελεύθερα από τον χρήστη. 

Από την εφαρµογή του ενός εκ των δύο προαναφερόµενων αλγόριθµων το 

σύστηµα των Ν+Μ διαφορικών – αλγεβρικών εξισώσεων µετασχηµατίζεται σε ένα 

σύστηµα µη γραµµικών αλγεβρικών εξισώσεων. Πάλι για την επίλυση αυτού του 

συστήµατος υπάρχουν διαθέσιµοι εναλλακτικά δύο αλγόριθµοι, ο SPARSE που 

χρησιµοποιεί τη µέθοδο Newton – Ramson και ο BDNLSOL (Block Decomposition 

NonLinear SOLver) ο οποίος επιλύει το σύστηµα των µη γραµµικών αλγεβρικών 

εξισώσεων αναδιατάσσοντάς το σε τριγωνική µορφή. Όπως όλοι οι λύτες 

συστηµάτων µη γραµµικών αλγεβρικών εξισώσεων, έτσι και οι παραπάνω έχουν σαν 

κατάληξη την δηµιουργία ενός συστήµατος αποτελούµενου από γραµµικές 

αλγεβρικές εξισώσεις. Στο τελευταίο στάδιο της επίλυσης καλείται ένας αλγόριθµος 

για την επίλυση του συστήµατος γραµµικών εξισώσεων που προκύπτει. Το gPROMs 

διαθέτει για τον σκοπό αυτό τους αλγόριθµους MA28 and MA48. Και οι δύο 

στηρίζονται στη µέθοδο direct LU-factorisation και είναι σχεδιασµένοι για να 

διαχειρίζονται µεγάλα, αραιά και ασύµµετρα συστήµατα γραµµικών αλγεβρικών 

εξισώσεων.  

Τα αποτελέσµατα για όλες τις άγνωστες µεταβλητές, σε όλο το χρονικό και χωρικό 

πεδίο που είναι ορισµένες, παρουσιάζονται σε µορφή πινάκων οι οποίοι µπορούν να 
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αντιγραφούν και να επικολληθούν σε άλλες εφαρµογές (πχ. Excel, Word) ή να 

σωθούν σε κάποιο αρχείο για περαιτέρω επεξεργασία. Επίσης το gPROMs διαθέτει 

δικό του γραφικό περιβάλλον όπου όλα τα αποτελέσµατα µπορούν να παρουσιαστούν 

σε µορφή διαγραµµάτων. 

Σχετικά µε τον προσδιορισµό των βέλτιστων τιµών των προς αριστοποίηση 

παραµέτρων - σταθερά ρόφησης Κ, συντελεστή αξονικής διασποράς DL και σταθερά 

χρόνου διάχυσης στους µικροπόρους 2/ cc rD  - έτσι ώστε να επιτευχθεί η καλύτερη 

δυνατή ταύτιση των πειραµατικών καµπυλών διάρρηξης µε αυτές που προκύπτουν 

υπολογιστικά, το gPROMs χρησιµοποιεί για τον σκοπό αυτό τον αλγόριθµο 

MXLKHD. Εκτός από τον υπολογισµό των βέλτιστων τιµών των προαναφερόµενων 

παραµέτρων, το λογισµικό πραγµατοποιεί επίσης και πλήρη στατιστική ανάλυση γι 

αυτές, που περιλαµβάνει την εύρεση των διαστηµάτων εµπιστοσύνης, των 

συντελεστών αυτοσυσχέτισης κλπ.  
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