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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η παρούσα διπλωματική εργασία εκπονήθηκε με σκοπό τη σύνθεση και το χαρακτηρισμό 

ζεόλιθου ZSM-5 και τη χρήση του για τον καθαρισμό υδατικών διαλυμάτων από βλαβερές για 

το περιβάλλον οργανικές ενώσεις μέσω της προσροφητικής του ικανότητας.  

Πιο συγκεκριμένα, η σύνθεση του ζεόλιθου ZSM-5 πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας τη 

μέθοδο της υδροθερμικής κατεργασίας με τη χρήση αυτοκλείστου σε υψηλή θερμοκρασία και 

αυτογενή πίεση. Χρησιμοποιήθηκαν δύο διαφορετικές μεθοδολογίες σύνθεσης του ZSM-5, οι 

οποίες διέφεραν μεταξύ τους ως προς τις πηγές πυριτίας και αλούμινας. Στην πρώτη περίπτωση, 

που με αυτήν παρασκευάστηκαν τα περισσότερα δείγματα, ως πηγή πυριτίας χρησιμοποιήθηκε η 

πυριτική παιπάλη και ως πηγή αλούμινας, οξείδιο του αργιλίου ενώ στη δεύτερη περίπτωση, ως 

πηγή πυριτίας  χρησιμοποιήθηκε το τετρααιθυλοξυπυρίτιο (TEOS) και ως πηγή αλούμινας το 

ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου. Τα δείγματα ζεόλιθου ZSM-5 που παρασκευάστηκαν με τις 

δύο συνθετικές μεθοδολογίες χαρακτηρίστηκαν με μια σειρά ενόργανων χημικών μεθόδων 

ανάλυσης. Η μελέτη των δειγμάτων με περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) επιβεβαίωσε ότι οι 

μεθοδολογίες που ακολουθήθηκαν οδήγησαν επιτυχώς στη σύνθεση ζεόλιθων τύπου ZSM-5. 

Ακολούθως, έγινε χρήση των μεθόδων θερμοβαρυμετρικής (TG) και διαφορικής 

θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (DTG) για να μελετηθεί η θερμική συμπεριφορά των δειγμάτων 

συναρτήσει της μεταβολής της θερμοκρασίας. Στη συνέχεια, τα δείγματα μελετήθηκαν με 

φασματομετρία υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR) και ελήφθησαν χαρακτηριστικά 

φάσματα που αντιστοιχούν στον ZSM-5. Τέλος, κάποια δείγματα χαρακτηρίστηκαν με τη 

μέθοδο της ηλεκτρονιακής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) όπου παρατηρήθηκε η μικροδομή των 

κρυστάλλων των παραγόμενων υλικών. 

Κατόπιν, έγινε χρήση των παραγόμενων ζεόλιθων ZSM-5 ως προσροφητικά υλικά για την 

απομάκρυνση οργανικών ρύπων από υδατικά διαλύματα. 

Για τη μελέτη της προσροφητικής ικανότητας των ζεόλιθων ZSM-5 χρησιμοποιήθηκαν υδατικά 

διαλύματα τριών οργανικών ουσιών, της μέτα κρεσόλης (m-cresol), της 4-χλωροφαινόλης (4-

chlorophenol) και της 2-χλωροφαινόλης (2-chlorophenol). Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με 

τη μέθοδο της φασματομετρίας UV-VIS και τα αποτελέσματα ήταν πολύ ενθαρρυντικά όσων 

αφορά τη χρήση του ZSM-5 για τον καθαρισμό του νερού από οργανικές ουσίες βλαβερές  για 

το περιβάλλον. 
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ABSTRACT 

 

The aim of the present thesis is the synthesis and the characterization of zeolite ZSM-5 and its 

use for cleaning water solutions from environmentally harmful organic substances through its 

absorption capacity. 

More specifically, the synthesis of the zeolite ZSM-5 took place with the use of the hydrothermal 

treatment under high temperature and autogenic pressure. Two different ways were used for the 

synthesis of the zeolite ZSM-5 with their difference being the silica and the aluminum sources. 

In the first case, which was used for the preparation of the most samples, silica fume and 

aluminum oxide were used as silica and aluminum source respectively. In the second case 

tetraethoxysilica (TEOS) was used as silica source and aluminum isopropoxide as aluminum 

source. The zeolite ZSM-5 samples that were produced with both cases were next characterized 

with a series of instrumental methods of analysis. X-ray diffraction (XRD) showed that the 

methodology which was followed lead successfully to the formation of zeolite type ZSM-5. 

Afterwards the samples were characterized by thermogravimetric (TG) and differential 

thermogravimetric (DTG) analysis in order to determine the thermal behavior of the material 

according to the temperature change. Then, the samples were submitted to FT-IR analysis and 

the obtained spectra were typical for zeolite ZSM-5. Last but not least, some samples of zeolite 

were characterized by Scanning Electronic Microscopy (SEM) where the morphology of the 

microstructure was observed. 

For the study of ZSM-5 zeolite absorption capability, three aqueous solutions of organic 

substances were used, m-cresol, 4-chlorophenol and 2-chlorophenol. Measurements were 

performed by the method of UV-VIS spectroscopy and the results were very encouraging for the 

use of ZSM-5 for the purification of water from organic substances harmful to the environment. 

 

 

 

 

 

 

  

 



7 
 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΖΕΟΛΙΘΟΙ 

1.1 Τι είναι οι ζεόλιθοι 

Οι ζεόλιθοι είναι αργιλοπυριτικά υλικά τα οποία ανήκουν στην ομάδα των τεκτοπυριτικών και 

έχουν τετραεδρική δομή που εμφανίζει κοιλότητες με διάμετρο 2-7 nm, οι οποίες 

καταλαμβάνονται από ιόντα (κυρίως Na, Ca, K)  και μόρια νερού. Αυτά παρουσιάζουν αξιόλογη 

ελευθερία κινήσεων, γεγονός που συντελεί στην εμφάνιση των φαινομένων της ιοντοεναλλαγής 

και της αφυδάτωσης στους ζεόλιθους. Ουσιαστικά πρόκειται για ένυδρα κρυσταλλικά 

αργιλοπυριτικά άλατα στοιχείων των ομάδων των αλκαλίων και των αλκαλικών γαιών, όπως 

είναι το νάτριο, το κάλιο, το μαγνήσιο και το ασβέστιο. Αντιπροσωπεύονται από τον εξής γενικό 

τύπο: 

Mχ/n[(ΑlO2)χ (SiO2)y].zH2O 

Όπου:      M: το κατιόν με σθένος n 

                z: ο αριθμός των μορίων του νερού 

                χ και y: ακέραιοι με το λόγο τους να κυμαίνεται μεταξύ 1 και 5 [1,2,3] 

 

Η ύπαρξη αυτών των μεγάλων κοιλοτήτων που γεμίζουν με μόρια νερού, διαφοροποιεί τους 

ζεόλιθους από τις άλλες ομάδες των τεκτοπυριτικών ορυκτών (άστριους και αστριοειδή), τα 

οποία σε αντίθεση με τους ζεόλιθους έχουν συμπαγή δομή. Τα μόρια του νερού, από κοινού με 

τα ιόντα, έχουν την δυνατότητα να μετακινούνται εντός των διαύλων του κρυστάλλου και να 

ανταλλάσσονται με άλλα ιόντα χωρίς να επηρεάζεται σημαντικά η δομή του πλέγματος, 

προσδίδοντας στους ζεόλιθους την ικανότητα της ιοντοεναλλαγής. Η ποσότητα του 

προσροφημένου νερού στους διαύλους (ζεολιθικό νερό) κυμαίνεται από 10-25% του 

αφυδατωμένου μέλους. Το νερό αυτό αποβάλλεται συνεχώς με θέρμανση πάνω από 100 ˚C και 

μπορεί να επαναπροσροφηθεί με σταδιακή μείωση της θερμοκρασίας. Μάλιστα, η ιδιότητα αυτή 

των ζεόλιθων να αποβάλλουν το νερό που περιέχουν όταν θερμαίνονται τους έχει δώσει και το 

όνομα τους αφού το νερό άφριζε στην επιφάνεια τους και έδινε την εντύπωση του βρασμού. 

[1,2] 

Οι ζεόλιθοι είναι λευκοί όταν είναι καθαροί, ενώ η παρουσία προσμίξεων καθιστά πολλούς από 

αυτούς έγχρωμους. Η πυκνότητα τους κυμαίνεται από 2-2,3 g/cm
3
, ενώ ποικιλίες ζεόλιθων 

πλούσιες σε Ba έχουν πυκνότητα που κυμαίνεται από 2,5-2,8 g/cm
3
. H μικρή τους σχετικά 

πυκνότητα οφείλεται στην παρουσία του νερού, που πληρεί τους διαύλους του πλέγματος. [1] 
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1.2 Ιστορική αναδρομή 

Οι φυσικοί ζεόλιθοι ιζηματογενής προέλευσης, κυρίως από ηφαιστειακή τέφρα, έβρισκαν 

πολλές χρήσεις για χιλιετίες στην κατασκευή εργαλείων αφού ήταν μαλακοί και 

ευκολοδούλευτοι. Η κυριότερη όμως χρήση που έβρισκαν στην αρχαιότητα ήταν στις 

κατασκευές και αυτό λόγω του ότι είχαν κάποια πολύ ελκυστικά χαρακτηριστικά για τον τομέα 

αυτό τα οποία περιελάμβαναν την καλή τους αντίσταση στην διάβρωση, την ικανότητα τους να 

ελέγχουν τα επίπεδα υγρασίας, το ότι ήταν ελαφριά και είχαν μεγάλο εύρος θερμοκρασιακών 

αντοχών. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η χρήση μιας κίτρινης ηφαιστειακής τέφρας, που 

περιείχε φιλλιψίτη και σε μικρότερο βαθμό χαβαζίτη, και χρησιμοποιήθηκε στην κατασκευή 

κτιρίων από τους Έλληνες αποικιοκράτες, αρχικά και αργότερα από τους Ρωμαίους, στην 

περιοχή της Νάπολης πριν από 2700 χρόνια περίπου. [4] 

Η επιτυχής χρήση ηφαιστειακής τέφρας στις κατασκευές στην κεντρική και νότια Ιταλία 

ευνοήθηκε από την χρησιμοποίηση ενός νέου τύπου πηλού φτιαγμένου από ασβέστη και από 

ένα ηφαιστειακό υλικό σε μορφή σκόνης που ονομαζόταν ποζολάνη. Η ανάμιξη του πηλού 

αυτού με αλεσμένο ζεολιθικό πέτρωμα έδινε ένα πολύ ανθεκτικό τύπο τσιμέντου. Το τσιμέντο 

αυτό χρησιμοποιήθηκε για να κατασκευαστούν λιμάνια, γέφυρες, φράγματα, αμφιθέατρα, ναοί, 

ιαματικά λουτρά και σπίτια. Μερικά από αυτά υπάρχουν ακόμα. Ιδιαίτερα στον Μεσαίωνα οι 

Ρωμαίοι έκαναν τόσο εκτενή χρήση των τούβλων από ηφαιστειακή τέφρα ώστε ολόκληρα χωριά 

κτίστηκαν με αυτά. [4] 

 

 

Σχήμα 1: Castrel dell’ Ovo, Νάπολη, Ιταλία, φτιαγμένο με κίτρινη ηφαιστειακή τέφρα από τη Νάπολη 
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Πιθανόν να αναγνωριζόταν και ο ρόλος που μπορεί να έχει η ζεολιθική τέφρα ηφαιστειακής 

προέλευσης στην γεωργία. Για παράδειγμα τα Phlegraea (από την ελληνική λέξη “φλογερός”) 

Fields, κοντά στη Νάπολη και γενικότερα την περιοχή της Campania που είναι πλούσια σε 

ηφαιστειακή τέφρα, οι αρχαίοι Ρωμαίοι την ονόμαζαν Campania Felix δηλαδή, γόνιμη 

αναγνωρίζοντας την αξιοσημείωτη γονιμότητα της. Τα εδάφη της, εκτός από τα συνηθισμένα 

συστατικά, ήταν πλούσια σε κάλιο  και ζεολιθικά πετρώματα. [4] 

Παρόλο όμως που η αξιοποίηση των ζεόλιθων γινόταν από τα πολύ παλιά χρόνια, αυτή ήταν 

ακούσια αφού αγνοείτο η ύπαρξη τους. Οι φυσικοί ζεόλιθοι ανακαλύφθηκαν το 1756, από τον 

σουηδό ορυκτολόγο Αxel F. Cronstedt o οποίος περιέγραψε και κατηγοριοποίησε δυο δείγματα 

ενός άγνωστου ζεολιθικού ορυκτού που προερχόταν από την Σουηδία και την Ισλανδία. Η 

ονομασία ζεόλιθος προέρχεται από τις ελληνικές λέξεις ζέω” και “λίθος”, και δόθηκε σε αυτόν 

εξαιτίας του “αφρίσματος” που εμφανίζει λόγω της αποβολής νερού όταν υποβάλλεται σε 

θέρμανση. Τις δεκαετίες που ακολούθησαν την ανακάλυψη του Cronstedt ανακαλύφθηκαν 

πολλοί άλλοι υδροθερμικοί ζεόλιθοι στην φύση. Συγκεκριμένα μέσα στον επόμενο αιώνα 

βρέθηκαν 20 καινούργια είδη και σήμερα φτάνουν τα 60 περίπου είδη που είναι 

καταγεγραμμένα από τον Παγκόσμιο Ορυκτολογικό Σύλλογο (IMA). [4] 

Η έρευνα για τις απορροφητικές ικανότητες των ορυκτών ζεόλιθων ξεκίνησε στα μισά του 19
ου

 

αιώνα και επικεντρώθηκε κυρίως στον χαβαζίτη. Ο Damour σε μια σειρά μελετών που 

πραγματοποίησε το 1840 παρατήρησε ότι μια ομάδα από ζεόλιθους μπορούσε να αφυδατωθεί 

αντιστρεπτά χωρίς φαινομενικά να επηρεαστεί η δομή τους. Ο Friedel στο τέλος του αιώνα, 

έδειξε ότι ο χώρος που μένει κενός σε ένα ζεόλιθο μετά την αφυδάτωση, μπορεί να καλυφθεί 

από άλλα μόρια όπως είναι η αμμωνία, το διοξείδιο του άνθρακα, το υδρογόνο, το υδρόθειο και 

η αιθανόλη. Το φαινόμενο της απορρόφησης μελετήθηκε περαιτέρω από τον Grandjean που 

μελέτησε την αλληλεπίδραση, σε υψηλές θερμοκρασίες, μεταξύ μερικών ζεόλιθων, κυρίως 

χαβαζίτη,  και μιας σειράς ατμών όπως είναι οι ατμοί βρωμίου, ιωδίου, καλομέλανα και θείου. 

Το 1924 οι Weigel και Steinhof παρατήρησαν ότι ο χαβαζίτης μετά από αφυδάτωση εύκολα 

απορρόφα τους ατμούς νερού, μεθανόλης, αιθανόλης και  μυρμηκικού οξέος  ενώ δεν απορρόφα 

τους ατμούς ακετόνης, αιθέρα και βενζολίου. Η σημαντικότητα των αποτελεσμάτων αυτών 

επισημάνθηκε από τον McBain ο οποίος κατάφερε να υπολογίσει ότι ο χαβαζίτης μπορούσε να 

απορροφήσει μόρια με μοριακό όγκο μικρότερο των 76Ȧ και άρα οι πόροι θα πρέπει να ήταν 

μικρότεροι από 5Ȧ σε διάμετρο. Μερικά χρόνια μετά οι Schmidt, Sameshima και Baba 

μελετώντας την απορρόφηση μιας σειράς αερίων διαφορετικών μοριακών διαστάσεων σε 

χαβαζίτη, επιβεβαίωσαν ότι η απορρόφηση συνδεόταν με τις διαστάσεις των πόρων και των 

κοιλοτήτων της δομής του αφυδατωμένου χαβαζίτη και υπολόγισαν το μέγεθος των πόρων του 

στα 4,4 Ȧ. Τα αποτελέσματα αυτά είχαν ως αποτέλεσμα οι ζεόλιθοι να χαρακτηριστούν ως 

μοριακά κόσκινα και να χρησιμοποιηθούν σε βιομηχανικές διαδικασίες για το διαχωρισμό 

αερίων. [4] 
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Αντίθετα με την απορροφητικότητα τους και την λειτουργία τους ως μοριακά κόσκινα, η 

ιοντοεναλλακτική ιδιότητα των φυσικών ζεόλιθων τύγχανε ελάχιστης προσοχής από τους 

ερευνητές. Οι επιστημονικές βάσεις για την ιοντοεναλλαγή τέθηκαν από τους Thompson και 

Way στα μέσα του 19
ου

 αιώνα όταν παρατήρησαν ότι μια στήλη γεμάτη με χώμα δέσμευε 

αμμωνία από ένα διάλυμα που περιείχε λίπασμα και απελευθέρωνε ασβέστιο. Ο Eichhorn 

μερικά χρόνια μετά απέδειξε την αντιστρεψιμότητα της ιοντοεναλλαγής μελετώντας την 

συμπεριφορά χαβαζίτη και νατρόλιθου όταν έρχονταν σε επαφή με αραιά διαλύματα ιόντων 

νατρίου, αμμωνίου ή χλωριούχου ασβεστίου και ιόντων νατρίου ή ανθρακικού αμμωνίου. 

Παρόλ’ αυτά οι πρώτες συστηματικές έρευνες για τις ιοντοεναλλακτικές ιδιότητες των φυσικών 

ζεόλιθων ξεκίνησαν τα τέλη του 1940 στα εργαστήρια του Barrer στα πανεπιστήμια του 

Λονδίνου και του Αμπερντίν. Η έρευνα αυτή επικεντρώθηκε στον χαβαζίτη και στο μορδενίτη 

και είχε ως κύριο σκοπό την παρασκευή τροποποιημένων μοριακών κοσκίνων για τον 

διαχωρισμό πολυμοριακών μιγμάτων. [4] 

Η έρευνα για τους φυσικούς ζεόλιθους μέχρι τις αρχές του 1950 επικεντρώθηκε στην 

ανακάλυψη των ιδιαίτερων ιδιοτήτων τους. Όμως η δυσκολία  να βρεθεί ένας οικονομικά 

συμφέρον τρόπος εξόρυξης τους από τους βράχους που τους περιείχαν, απέκλειε την 

οποιανδήποτε έρευνα για την αξιοποίηση τους σε μεγάλη βιομηχανική κλίμακα. Έτσι, την 

περίοδο 1945-1950 καταβλήθηκαν μεγάλες προσπάθειες για τη σύνθεση τεχνητών αναλόγων 

των φυσικών ζεόλιθων. Η σύνθεση του μορδενίτη το 1948 από το Barrer σηματοδότησε την 

εποχή των συνθετικών ζεόλιθων. [4] 

Την ίδια περίοδο γίνονταν επίσης προσπάθειες για την ανεύρεση στη φύση άλλων ορυκτών 

ζεόλιθων που θα είχαν μεγάλη εμπορική αξία και θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν σε μεγάλη 

κλίμακα στη βιομηχανία. 

Οι προσπάθειες αυτές απέδωσαν καρπούς, και το 1950 έγινε γνωστό ότι τεράστια αποθέματα 

ιζηματογενών αποθέσεων σε όλο τον κόσμο ήταν πλούσια σε ζεόλιθους. Οι αντιδράσεις 

ηφαιστειακού υλικού, μετά την εναπόθεση του, με τα υπόγεια νερά ή τα λιμναία νερά ή τα 

θαλασσινά νερά οδηγούσε στην δημιουργία λεπτόκοκκων ζεόλιθων όπως ο κλινοπτιλόλιθος, o 

μορδενίτης, o φιλλιψίτης, o χαβαζίτης και άλλοι. Τα πετρώματα στα οποία βρίσκονται οι 

ζεόλιθοι αυτοί ονομάζονται ηφαιστειακές τέφρες και οι ζεόλιθοι που τα αποτελούν έχουν μεγέθη 

μικρότερα από 0,1 μm μέχρι μερικά μικρόμετρα. Η ανακάλυψη των ιζηματογενών ζεόλιθων 

άλλαξε εντελώς την προοπτική αυτής της οικογένειας των ορυκτών. Συγκεκριμένα, η μεγάλη 

διαθεσιμότητα ορυκτών πλούσιων σε ζεόλιθους, σε χαμηλή τιμή, τόνωσε την έρευνα για τις 

πιθανές εφαρμογές που θα μπορούσαν να είχαν εκμεταλλευόμενοι τις ελκυστικές φυσικές και 

χημικές ιδιότητες τους. [4] 

Μέχρι σήμερα έχουν ανακαλυφθεί περίπου 60 είδη φυσικών ζεόλιθων και έχουν συντεθεί 

εργαστηριακά περισσότερα από 100 είδη συνθετικών ζεόλιθων. 
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1.3 Δομή των ζεόλιθων 

Οι ζεόλιθοι είναι μικροπορώδη κρυσταλλικά στερεά με καλά καθορισμένη δομή. Τα δομικά 

χαρακτηριστικά της οικογένειας των ζεόλιθων την καταστούν μοναδική ανάμεσα στα ανόργανα 

υλικά. Οι θεμελιώδης δομικές μονάδες των ζεόλιθων είναι τα τετράεδρα πυριτίου και αργιλίου 

(AlO4 και SiO4) συνδεδεμένα με ένα κοινό άτομο οξυγόνου.  

Στο σχήμα 2 παρουσιάζεται μια τυπική ζεολιθική δομή με τα ιόντα αργιλίου ή πυριτίου να 

απεικονίζονται ως σκούρες σφαίρες και να ενώνονται με τα ιόντα οξυγόνου που απεικονίζονται 

ως μεγαλύτερες ανοιχτόχρωμες σφαίρες σχηματίζοντας τετραεδρικές δομές που με τη σειρά 

τους ενώνονται μεταξύ τους σχηματίζοντας πολυπλοκότερες δομές, όπως επίσης απεικονίζεται 

έγχρωμα στο σχήμα 3. [5] 

 

 

 

Σχήμα 2: Σχέση μεταξύ ιόντων πυριτίου ή αργιλίου και ιόντων οξυγόνου. 
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Σχήμα 3: Απεικόνιση πολυέδρων από την σύνδεση τετραέδρων. 

 

Όλα τα ζεολιθικά πλέγματα μπορούν να προκύψουν με τη σύνδεση των βασικών δομικών 

μονάδων, των τετράεδρων,  μεταξύ τους. Τα τετράεδρα συνδέονται μεταξύ τους με τα κοινά 

οξυγόνα των κορυφών τους με αποτέλεσμα η αναλογία (Si+Al) /O να είναι 1/2. Σύμφωνα με όσα 

είναι γνωστά μέχρι τώρα, κανένα είδος ζεόλιθου δεν περιέχει περισσότερα άτομα αργιλίου από 

άτομα πυριτίου γι’ αυτό και πάντα θεωρείται ότι η αναλογία (SiO4)
4-

 : (AlO4)
5-

 είναι 2:1. Η δομή 

των αργιλοπυριτικών ζεόλιθων είναι αρνητικά φορτισμένη επειδή το άτομο του πυριτίου έχει 

φορτίο +4 ενώ το άτομο του αργιλίου +3 και εξισορροπείται με την παρουσία ενός θετικού 

ανόργανου ή οργανικού ιόντος με φορτίο +1. Τα κατιόντα στη δομή ενός ζεόλιθου που κατέχουν 

συγκεκριμένες θέσεις, μπορούν να εναλλαχθούν με άλλα κατιόντα και καθορίζουν τις ιδιότητες 

ρόφησης των συγκεκριμένων υλικών. 

Τα άτομα του πυριτίου και του αργιλίου που βρίσκονται στο κέντρο του τετράεδρου καλούνται 

Τ άτομα. Τα τετράεδρα είναι σχετικά άκαμπτα με την γωνία Ο-Τ-Ο να βρίσκεται πολύ κοντά 

στην ιδανική τιμή 109˚, για γεωμετρικά άριστο τετράεδρο, με τις αποκλίσεις περισσότερο από 

λίγες μοίρες να είναι πολύ ασυνήθιστες. Το μήκος του δεσμού Τ-Ο εξαρτάται από το κατιόν Τ. 

Για το τετράεδρο [SiO4] το μήκος του δεσμού είναι d(Si-O)   1,59- 1,64 Ȧ και για το τετράεδρο 

[AlO4] είναι συνήθως d(Al-O)    1,73 Ȧ. Όπως είναι γνωστό τα τετράεδρα συνδέονται μεταξύ 

τους με το γειτονικό τους οξυγόνο (Τ-Ο-Τ). Η γωνία του δεσμού Τ-Ο-Τ είναι σχετικά εύκαμπτη 

σε αντίθεση με την γωνία του δεσμού Ο-Τ-Ο που είναι άκαμπτη. Στην περίπτωση του 

τετράεδρου του πυριτίου η γωνία Τ-Ο-Τ είναι συνήθως στην περιοχή των 140- 165˚, αλλά έχουν 

παρουσιαστεί και τιμές 130- 180˚. Η ευκαμψία της γωνίας Τ-Ο-Τ είναι πολύ σημαντική γιατί 

είναι ακριβώς αυτός ο βαθμός ελευθερίας που επιτρέπει τον σχηματισμό μιας μεγάλης ποικιλίας 

ζεολιθικών δομών. Οι βασικές δομικές μονάδες (τετράεδρα) συναθροίζονται σε άλλες 

δευτερογενείς δομικές μονάδες πιο σύνθετες όπως είναι οι κύβοι, τα εξάγωνα πρίσματα, τα 

οκτάεδρα κ.α. [3,6,7] 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Zeolite-ZSM-5-3D-vdW.png
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Τα πιο απλά παραδείγματα σύνθετων δευτερογενών δομικών μονάδων είναι οι δακτύλιοι. Όλα 

τα ζεολιθικά πλέγματα μπορεί να θεωρηθούν ότι δημιουργούνται από την ένωση τετραεδρικών 

δακτυλίων διαφόρων μεγεθών. Οι πιο συνηθισμένοι δακτύλιοι αποτελούνται από 4, 5, 6, 8, 10 

και 12 τετράεδρα, αλλά έχει επιτευχθεί η σύνθεση δακτυλίων με 14, 18 μέχρι και 20 τετράεδρα. 

Ζεόλιθοι με 3-, 7- και 9-δακτύλιους είναι πολύ σπάνιοι. Όταν ένας δακτύλιος καθορίζει την 

δομή μιας πολυεδρικής μονάδας ονομάζεται παράθυρο και για να φτάσουν οι αντιδρώσες ουσίες 

στους πόρους του ζεόλιθου πρέπει πρώτα να περάσουν από τα μικρά αυτά ανοίγματα.[8] 

Παρόλο που οι δακτύλιοι είναι απλοί, πολύ συχνά μπορούν να εμφανίσουν πολύπλοκο σχήμα 

και γεωμετρία. [7]   

Στο σχήμα 4 παρουσιάζονται οι κύριες δευτερογενείς δομικές μονάδες των ζεόλιθων οι οποίες 

προκύπτουν από τη συνάθροιση  των βασικών δομικών μονάδων ενώ στο σχήμα 5 

παρουσιάζονται τα πιο συχνά εμφανιζόμενα μεγέθη δακτυλίων στα ζεολιθικά πλέγματα. 

 

 

Σχήμα 4: Δευτερογενείς δομικές μονάδες των ζεόλιθων [9] 
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Σχήμα 5: Πιο συχνά εμφανιζόμενα μεγέθη δακτυλίων. Η κλίμακα του ανοίγματος των πόρων δίνεται για 

το 10-δακτύλιο για να δοθεί η αίσθηση του μεγέθους. [7] 

 

Οι δευτερογενείς δομικές μονάδες στη συνέχεια μπορούν να συνενωθούν κατάλληλα μεταξύ 

τους κατασκευάζοντας μεγαλύτερες και πιο πολύπλοκες δευτερογενείς δομικές μονάδες 

δημιουργώντας έτσι ένα ποικιλόμορφο και ενδιαφέρον σύνολο δομών. Ο συνδυασμός δακτυλίων 

με διαφορετικό μέγεθος οδηγεί στο σχηματισμό μεγάλου αριθμού διαφορετικών κελιών και 

αλυσίδων. [10] 

Τα κελιά είναι πολύεδρα των οποίων οι μεγαλύτεροι δακτύλιοι είναι πολύ στενοί για να 

επιτρέψουν το πέρασμα  μορίων μεγαλύτερων από το μόριο του νερού. Συνήθως ένας 6-

δακτύλιος είναι το μέγιστο μέγεθος δακτυλίου που μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην κατασκευή 

ενός κελιού. Στο σχήμα 6 απεικονίζονται τα ζεολιθικά πλέγματα του ζεόλιθου Α που 

αποτελείται από κελιά τύπου α και β καθώς και των ζεόλιθων L και κανκρινίτη που 

αποτελούνται από κελιά τύπου ε. Τα άτομα του νατρίου απεικονίζονται με μικρούς ανοικτούς 

κύκλους και τα ιόντα του καλίου με μεγαλύτερους κύκλους. 
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Σχήμα 6: Τα ζεολιθικά πλέγματα του ζεόλιθου Α, του ζεόλιθου L και του κανκρινίτη 

Τα κελιά τύπου ε, (που ονομάζεται και κελί κανκρινίτη), και τύπου β (που ονομάζεται και κελί 

σοδαλίτη) σχηματίζονται με τη σύνδεση 4 και 6- δακτυλίων σε διαφορετικές διαρρυθμίσεις. Τα 

κελιά αυτά βρίσκονται πολύ συχνά στα ζεολιθικά πλέγματα. Για την περιγραφή των κελιών 

χρησιμοποιείται ο τύπος [ni
mi

], όπου το m υποδηλώνει τον αριθμό των δακτυλίων που ορίζουν 

το πολύεδρο. Για την καλύτερη κατανόηση της δομής των κελιών παρατίθεται πιο κάτω το 

σχήμα 7 που παρουσιάζει τη δομή του κελιού του κανκρινίτη (κελί ε) και του σοδαλίτη (κελί β), 

αντίστοιχα. 

 

 

 

Σχήμα 7: Η δομή των κελιών β και ε [7] 
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Στα κελιά του σχήματος 7 φαίνονται μόνο οι κόμβοι ή ενώσεις μεταξύ των ατόμων Τ αφού τα 

άτομα του οξυγόνου παραλείπονται για λόγους ευκρίνειας. Η απλοποιημένη αυτή περιγραφή 

διευκολύνει σημαντικά την κατανόηση της δομής και των σχέσεων μεταξύ των δομικών 

μονάδων. Χρησιμοποιείται συχνά στην επιστημονική λογοτεχνία για την περιγραφή των 

ζεολιθικών δομών αλλά πρέπει να επισημανθεί ότι τα άτομα του οξυγόνου υποτίθεται ότι είναι 

παρόντα κοντά στα μεσοδιαστήματα μεταξύ των ατόμων Τ. Στα ζεολιθικά ορυκτά όπως επίσης 

και στους συνθετικούς ζεόλιθους, τα κελιά μπορεί να περιέχουν κατιόντα, μόρια νερού, μικρά 

οργανικά μόρια κ.α. [7] 

Οι αλυσίδες είναι μονοδιάστατες πολυεδρικές δευτερογενείς μονάδες που βρίσκονται συχνά στα 

ζεολιθικά πλέγματα. Το σχήμα 8 απεικονίζει δύο παραδείγματα αλυσίδων από τους ζεόλιθους 

ZSM-5 (MFI) και L (LTL). Όπως παρατηρείται, οι δύο αλυσίδες είναι διαφορετικές μεταξύ 

τους. Στην περίπτωση του ζεόλιθου ZSM-5 οι αλυσίδες σχηματίζονται αποκλειστικά με τη 

σύνδεση 5-δακτυλίων ενώ στην περίπτωση του ζεόλιθου L, οι αλυσίδες περιέχουν 4-δακτυλίους, 

6-δακτυλίους και 8-δακτυλίους. Συγκεκριμένα, μέσα στις αλυσίδες του ζεόλιθου L μπορούν να 

παρατηρηθούν επιπλέον κελιά (παρόμοια αλλά όχι ίδια με τα κελιά του κανκρινίτη) τα οποία 

περιέχουν αποκλεισμένα κατιόντα καλίου, Κ
+
. Τα κατιόντα αυτά είναι παγιδευμένα και δεν 

μπορούν να απομακρυνθούν ή να ανταλλαχθούν με άλλα κατιόντα. [7] 

 

 

Σχήμα 8: Oι αλυσίδες του ζεόλιθου ZSM-5 και του ζεόλιθου L [7] 
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Οι κοιλότητες είναι πολυεδρικές μονάδες οι οποίες διαφέρουν από τα κελιά στο γεγονός ότι 

περιέχουν παράθυρα που επιτρέπουν το πέρασμα μορίων στο εσωτερικό τους. Οι κοιλότητες δεν 

πρέπει να συγχέονται με τους πόρους και τα κανάλια. 

Τα κανάλια είναι πόροι που επεκτείνονται απείρως σε μία τουλάχιστον διάσταση με ελάχιστο 

μέγεθος ανοίγματος τέτοιο ώστε να επιτρέπει στα μόρια να διαχέονται σε όλο το μήκος του 

πόρου. Σε πολλούς ζεόλιθους τα κανάλια τέμνονται δημιουργώντας δισ- ή τρισδιάστατα 

καναλικά συστήματα. Οι διαστάσεις των πόρων είναι μια από τις πιο κρίσιμες ιδιότητες των 

ζεολιθικών υλικών αφού οι διαστάσεις αυτές καθορίζουν το μέγιστο μέγεθος των μορίων που 

μπορούν να εισέλθουν από το εξωτερικό του ζεολιθικού υλικού στους μικρόπορους του. Οι 

διαστάσεις του ανοίγματος ενός καναλιού καθορίζονται ποιοτικά από τον αριθμό των ατόμων Τ 

(ή των ατόμων του οξυγόνου) του δακτυλίου που καθορίζει το κανάλι. Ζεολιθικές δομές με 

ανοίγματα καναλιών 8-δακτυλίων, 10-δακτυλίων και 12-δακτυλίων είναι οι πιο κοινές και οι 

ζεόλιθοι αυτοί είναι γνωστοί μικροπορώδεις, μεσοπορώδεις και μακροπορώδεις ζεόλιθοι. Υλικά 

με 14-δακτύλιους και μεγαλύτερα ανοίγματα καναλιών είναι τα υλικά που έχουν πολύ μεγάλο 

πορώδες. Μια άλλη έννοια που χρησιμοποιείται για την περιγραφή  του μεγέθους του 

ανοίγματος των καναλιών είναι η ελεύθερη διάμετρος. Η ελεύθερη διάμετρος προσδιορίζει, 

περίπου, το μέγεθος των μορίων που μπορούν να διεισδύσουν σε ένα συγκεκριμένο άνοιγμα 

καναλιού και συνήθως υπολογίζεται αφαιρώντας 2,7 Ȧ από την κρυσταλλογραφική απόσταση 

ανάμεσα στα άτομα του οξυγόνου που βρίσκονται σε αντίθετες πλευρές του πόρου. Τα κανάλια 

με 8-δακτύλιους έχουν ελεύθερη διάμετρο 4,0 Ȧ, τα κανάλια με 10-δακτύλιους έχουν ελεύθερη 

διάμετρο 5,6 Ȧ και τα κανάλια με 12-δακτύλιους έχουν ελεύθερη διάμετρο 7,6 Ȧ, αντίστοιχα. 

[7] 

Τα μόρια που εισέρχονται και κινούνται μέσα στα ζεολιθικά κανάλια και κοιλότητες, είναι 

πρωτίστως συνδεδεμένα με δεσμούς Van der Waals με τα άτομα του οξυγόνου του πλέγματος. 

Δεν έρχονται σε επαφή κατά Van der Waals με τα άτομα Τ του πλέγματος, τα οποία είναι 

θωρακισμένα από τα 4 άτομα οξυγόνου που τα περικλείουν. Η ελεύθερη διάμετρος είναι μια 

κατά προσέγγιση μέτρηση του ανοίγματος των πόρων. Οι ακριβείς διαστάσεις του ανοίγματος 

για παράδειγμα ενός 12-δακτύλιου καναλιού θα ποικίλουν ανάλογα με τη συγκεκριμένη δομή 

και σύνθεση του ζεόλιθου. Τα κατιόντα συνήθως μαζεύονται στα παράθυρα των καναλιών, 

μειώνοντας έτσι το αποτελεσματικό μέγεθος του ανοίγματος και σε μερικές περιπτώσεις 

μπορούν να παρεμποδίσουν το πέρασμα των μορίων διαμέσου του ζεολιθικού κρυστάλλου. 

Επιπλέον, το ζεολιθικό πλαίσιο είναι πολύ εύκαμπτο με αρκετό κενό εσωτερικό χώρο και τα 

μόρια που απορροφά διαταράσσουν την θέση των ατόμων του πλαισίου και αλλάζουν τις 

ακριβείς διαστάσεις της ελεύθερης διαμέτρου. Επίσης, οι θερμικές διακυμάνσεις επηρεάζουν 

αναλόγως το αποτελεσματικό άνοιγμα των καναλιών καθιστώντας το συνάρτηση της 

θερμοκρασίας. [7]  

Η εσωτερική δομή των κρυστάλλων είναι ιδιαιτέρως υδρόφιλη. Μόρια νερού βρίσκονται χαλαρά 

συνδεδεμένα στα μεγάλα κενά διαστήματα των πόρων της δομής τόσο των φυσικών όσο και των 

συνθετικών ζεόλιθων και περιβάλλουν τα ανταλλάξιμα ιόντα. Η ποσότητα του απορροφημένου 
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νερού αποτελεί το 10-20% του αφυδατωμένου μέλους. Το νερό αυτό αποβάλλεται σταδιακά με 

θέρμανση μέχρι περίπου τη θερμοκρασία των 350˚C και επαναπροσλαμβάνεται με βαθμιαία 

μείωση της θερμοκρασίας. Για την πλήρη αφαίρεση του νερού απαιτούνται γενικώς 

θερμοκρασίες κοντά στους 300˚C για τους περισσότερους συνθετικούς ζεόλιθους, ενώ για τους 

φυσικούς φαίνεται να απαιτούνται θερμοκρασίες άνω των 400˚C. Ωστόσο το νερό που 

περιέχουν οι ζεόλιθοι εξαρτάται από την υγρασία της ατμόσφαιρας στην οποία είναι 

εκτεθειμένος ο ζεόλιθος σε κάθε περίπτωση θερμοκρασίας. [5] 

Μετά την απομάκρυνση της υγρασίας από το κρυσταλλικό πλέγμα του ζεόλιθου, τα 

ανταλλάξιμα κατιόντα επιστρέφουν στις εσωτερικές επιφάνειες των αγωγών και των 

κοιλοτήτων, κοντά στις φορτισμένες θέσεις των τετραέδρων. Δεδομένου ότι οι θέσεις όπου 

πραγματοποιούνται οι προσροφήσεις, οι καταλυτικές αντιδράσεις και οι αντιδράσεις 

ιοντοεναλλαγής, τόσο στους φυσικούς όσο και στους συνθετικούς ζεόλιθους, βρίσκονται στο 

εσωτερικό της κρυσταλλικής τους δομής, είναι απαραίτητη η αφυδάτωση ή η ενεργοποίηση 

(όπως ονομάζεται βιομηχανικά), των ζεόλιθων πριν την εφαρμογή τους. [5] 

 

1.4 Ονοματολογία ζεόλιθων 

Στην βιβλιογραφία δεν υπάρχει μια συστηματοποιημένη ονοματολογία για τους ζεόλιθους. 

Αρχικά, οι εφευρέτες των συνθετικών ζεόλιθων τους ανάθεταν κοινές ονομασίες με βάση τα 

αποτελέσματα που έδιναν στο XRD και τη σύσταση τους. Στους πρώτους συνθετικούς ζεόλιθους 

που ανακαλύφθηκαν από τους Milton, Breck και τους συνεργάτες τους στην Union Carbide, 

δόθηκαν ονομασίες από το αραβικό αλφάβητο πχ. Ζεόλιθος Α, Β, Χ, Υ, L. Η χρήση του 

ελληνικού αλφάβητου ξεκίνησε από την Mobil και την Union Carbide με τους ζεόλιθους alpha, 

beta και omega.  

To 1973 δημιουργήθηκε η Διεθνής Ένωση Ζεόλιθων (International Zeolite Association, IZA) με 

στόχο να προωθήσει και να ενθαρρύνει την ανάπτυξη όλων των πτυχών της ζεολιθικής 

επιστήμης και τεχνολογίας. H ένωση αυτή έχει δημιουργήσει μια βάση δεδομένων για τα 

ζεολιθικά πλέγματα και τους αποδίδει κωδικές ονομασίες. Οι ονομασίες αυτές προέρχονται από 

τα τρία πρώτα γράμματα του ζεόλιθου είτε από κωδικές ερευνητικές ονομασίες. Για παράδειγμα 

η κωδική ονομασία FAU προέρχεται από το ορυκτό φωγιασίτη (Faujasite), ενώ η ονομασία MFI  

προέρχεται από τον κωδικό της εταιρείας Mobil (Mobil number five) και συμβολίζει το ζεόλιθο 

ZSM-5. Η βάση δεδομένων περιέχει δεδομένα και κωδικοποίηση για 206 διαφορετικούς 

ζεολιθικούς τύπους και μεγαλώνει συνεχώς. [11,12] 
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1.5  Είδη ζεόλιθων 

 

1.5.1 Φυσικοί ζεόλιθοι 

Οι φυσικοί ζεόλιθοι είναι συνηθισμένα ορυκτά στα κενά και στις κοιλότητες των βασαλτών και 

άλλου τύπου πετρωμάτων, όπου σχηματίζονται από αντιδράσεις σε υψηλές πιέσεις και 

θερμοκρασίες. Είναι κρυσταλλικά, ένυδρα αργιλοπυριτικά τεκτοπυριτικά ορυκτά τα οποία 

περιέχουν αλκάλια και αλκαλικές γαίες. Οι ιδιόμορφοι κρύσταλλοι τους φτάνουν μέχρι μερικές 

δεκάδες εκατοστά στο μέγεθος και το χρώμα τους είναι συνήθως ανοικτό καφέ, εκτός όταν 

εισέλθουν στο εσωτερικό τους ξένα στοιχεία. Έχουν σημαντικές ιδιότητες ιονεναλλαγής 

κατιόντων, υψηλή προσρόφηση και ιδιότητες αφυδάτωσης- ενυδάτωσης.   

Στη φύση έχουν βρεθεί και αναγνωριστεί περίπου 60 τύποι φυσικών ζεόλιθων και σύμφωνα με 

μια πρόσφατη μελέτη ταξινόμησης του Παγκόσμιου Ορυκτολογικού Συλλόγου (International 

Mineralogical Association, IMA), περίπου 10 τύποι από αυτούς έχουν βρεθεί σε ιζηματογενή 

πετρώματα. Οι ζεολιθικοί τύποι αυτοί παρατίθενται στον πίνακα 1 μαζί με το κωδικό 

αναγνώρισης που τους δόθηκε από την ΙΖΑ και την συχνότητα εμφάνισης τους. [4] 

 

Πίνακας 1: Ζεόλιθοι σε ιζηματογενή πετρώματα [4] 

Όνομα  Κωδικός δομής  Συχνότητα εμφάνισης 

Ανάλκιμο ΑΝΑ +++ 

Χαβαζίτης CHA ++ 

Κλινοπτιλόλιθος HEU +++++ 

Εριονίτης ERI ++ 

Φαγιασίτης FAU + 

Φερριερίτης FER + 

Λωμοντίτης LAU ++ 

Νατρόλιθος NAT ++ 

Μορδενίτης MOR ++ 

Φιλλιψίτης PHI +++ 

(+++++) πολύ συχνή η εμφάνιση τους και (+) πολύ σπάνιοι 

 

Από τους φυσικούς ζεόλιθους οι πλέον διαδεδομένοι είναι ο κλινοπτιλόλιθος, το ανάλκιμο, ο 

χαβαζίτης, ο εριονίτης, ο ευλανδίτης, ο λωμονίτης, ο μορδενίτης, ο νατρόλιθος και ο φιλλιψίτης 

[13], από τους οποίους ποσοτικά υπερτερούν το ανάλκιμο και ο κλινοπτιλόλιθος. Η δομή σε 

καθ’ ένα από αυτά τα ορυκτά είναι διαφορετική, αλλά όλα έχουν μεγάλα ανοικτά κανάλια στην 

κρυσταλλική τους δομή, τα οποία περιέχουν ένα μεγάλο κενό χώρο για την προσρόφηση και την 

ανταλλαγή κατιόντων. Η εσωτερική επιφάνεια αυτών των καναλιών μπορεί να φτάσει 

τουλάχιστον σε αρκετά τετραγωνικά μέτρα ανά γραμμάριο ζεόλιθου, κάνοντας έτσι τους 

ζεόλιθους εξαιρετικά αποτελεσματικούς ιονικούς εναλλάκτες.  
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Στο σχήμα 9 παρουσιάζονται οι κρυσταλλικές δομές μερικών από τους πιο σημαντικούς 

φυσικούς ζεόλιθους. 

 

 

Σχήμα 9: Δομές ζεόλιθων (α) ανάλκιμο, (β) χαβαζίτης, (γ) φιλλιψίτης, (δ) χιουλανδίτης, (ε) στιλβίτης,  

(ζ) νατρόλιθος, (η) θομσονίτης, (θ) λωμοντίτης, (ι) μορντενίτης [16] 

 

Άλλες χρήσιμές χημικές και φυσικές ιδιότητες είναι:  

 υψηλός κενός όγκος (μέχρι 50%) 

 χαμηλή πυκνότητα (2,1-2,2 g/cm
3

) 

 άριστες ιδιότητες μοριακών κοσκίνων 

 υψηλή ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων (150-250 cmol/kg) 

 εκλεκτικότητα κατιόντων, συγκεκριμένα για κατιόντα όπως το αμμώνιο, το κάλιο, το 

καίσιο, κ.λπ. [10] 

Ο σχηματισμός ενός ζεόλιθου εξαρτάται από το φυσικοχημικό περιβάλλον στο οποίο τελείται η 

αντίδραση. Το είδος του ζεόλιθου επηρεάζεται ιδιαίτερα από την πίεση και τη θερμοκρασία του 

περιβάλλοντος σχηματισμού. Οι λιγότερο ένυδροι και με μεγαλύτερη πυκνότητα ζεόλιθοι όπως 

το ανάλκιμο και λωμοντίτης, είναι περισσότερο σταθεροί σε υψηλότερες θερμοκρασίες και 

πιέσεις σε σχέση με τους περισσότερο ένυδρους και με μικρότερη πυκνότητα ζεόλιθους, όπως οι 
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χαβαζίτης και στιλβίτης. Το είδος του ζεόλιθου επηρεάζεται επίσης από τη δραστικότητα του 

πυριτίου. Η παρουσία ιόντων υδροξυλίου μειώνει τη συγκέντρωση ή τη δραστικότητα του 

πυριτίου διότι δρουν ως καταλύτες στην κρυσταλλοποίηση  του χαλαζία από το άμορφο πυρίτιο 

με αποτέλεσμα τη μείωση της διαθεσιμότητας του πυριτίου. Ο λόγος Si/Al σε ένα ζεόλιθο 

εξαρτάται από το pH. Με αύξηση του pH, ο λόγος Si/Al μειώνεται.  

Οι ζεόλιθοι χωρίζονται σε τρείς ομάδες ανάλογα με τη δομή και τη μορφολογία τους : 

1. ομάδα νατρόλιθου ή ινώδεις ζεόλιθοι (fibrous) : οι δεσμοί μεταξύ των πυριτικών 

τετράεδρων είναι περισσότεροι κατά μήκος μιας κρυσταλλογραφικής διεύθυνσης από ότι 

εκατέρωθεν αυτής. Οι γειτονικές αλυσίδες συνδέονται από μερικές κορυφές τετράεδρων 

δημιουργώντας σχιστούς παράλληλους στον άξονα και ινώδεις μορφές. Οι αλυσίδες 

έχουν τετραπλή συμμετρία ως προς τον άξονα δημιουργώντας έτσι τετραγωνική ή 

ψευδοτετραγωνική συμμετρία. Στην ομάδα αυτή περιλαμβάνονται τα ορυκτά 

νατρόλιθος, τομσονίτης, γισμοδίνης, λωμονίτης κ.α.  

 

2. ομάδα χιουλανδίτη ή φυλλώδεις ζεόλιθοι (layered) : οι δεσμοί μεταξύ των πυριτικών 

τετράεδρων είναι περισσότεροι κατά μήκος ενός επιπέδου από ότι σε διευθύνσεις 

εκατέρωθεν αυτού με αποτέλεσμα τη δημιουργία φυλλώδης σχιστότητας. Τα φύλλα 

συγκρατιόνται μεταξύ τους με λίγα σχετικά κοινά οξυγόνα. Στην ομάδα αυτή ανήκουν οι 

ζεόλιθοι χιουλανδίτης, κλινοπτιλόλιθος, στιλβίτης κ.α.  

 

3. ομάδα αρμοτόμου ή ισομετρικοί ζεόλιθοι (blocky) : τα πυριτικά τετράεδρα δημιουργούν 

δεσμούς που έχουν την ίδια ένταση και πυκνότητα σε όλες τις κρυσταλλογραφικές 

διευθύνσεις δημιουργώντας έτσι ισόμετρες μορφές. Η σύνδεση των τετράεδρων 

δημιουργεί δακτυλίους, οι οποίοι είναι κατά τέτοιο τρόπο τοποθετημένοι, ώστε να 

περιβάλλουν ανοικτές σήραγγες και κοιλότητες που φιλοξενούν μεγάλα κατιόντα και 

μόρια νερού. Στην ομάδα αυτή ανήκουν το αρμοτόμο, το ανάλκιμο, ο χαβαζίτης κ.α. 

[15,16] 

Κοιτάσματα των φυσικών ζεόλιθων υπάρχουν σε περισσότερες από 40 χώρες. Ενδεικτικά 

μερικές από αυτές  είναι η Ελλάδα, η Ιταλία, η Ρωσία, η Κίνα, η Ιαπωνία, η Αφρική, η 

Αυστραλία και η Αμερική . [1]  

Συγκεκριμένα στην Ελλάδα, κοιτάσματα πλούσια σε ζεόλιθους υπάρχουν τόσο στις ηπειρωτικές 

όσο και τις νησιωτικές περιοχές, με μεγαλύτερες αποθέσεις να έχουν βρεθεί στη Θράκη και στο 

νησί Πολίεγος του Αιγαίου πελάγους. Ένα σημαντικό κοίτασμα ζεόλιθου έχει εντοπιστεί στην 

θέση «Παλαιοχώραφα» στην περιοχή των Πετρωτών Έβρου. Το κοίτασμα αυτό είναι τύπου 

HEU (κλινοπτιλόλιθου-ευλανδίτη), και είναι της τάξης των 100 εκατ. τόνων με περιεκτικότητα 

87% κ.β. [17] Πολυάριθμα κοιτάσματα υπάρχουν και σε πολλά νησιά του νοτιοανατολικού 

Αιγαίου και του Ιονίου πελάγους, τα περισσότερα από τα οποία σχηματίστηκαν από τη 

μεταμόρφωση πυροκλαστικών πετρωμάτων κυρίως σε ανοικτά υδρολογικά συστήματα και σε 
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χαμηλής αλατότητας ή υποθαλάσσιο περιβάλλον, από τη δράση είτε ταυτόχρονα μετεωρικού και 

θαλασσίου νερού, είτε από την κυκλοφορία υδροθερμικών νερών που αναμιγνύονται με 

θαλασσινό νερό. [5]  

Η εμπορική χρήση των φυσικών ζεόλιθων αυξήθηκε ραγδαία την τελευταία δεκαετία κυρίως 

λόγω των εφαρμογών τους στη γεωργία. Η παγκόσμια κατανάλωση φυσικών ζεόλιθων εκτιμάται 

σε 3,98 εκατομμύρια τόνους ετησίως (2001) με βάση την αναφερόμενη παραγωγή από κάποιες 

χώρες αλλά και βάση εκτιμήσεων της παραγωγής δημοσιευμένων σε εμπορικά περιοδικά. Από 

αυτή την ποσότητα, 2,6 εκατομμύρια τόνοι κατανέμονται στην κινεζική αγορά για το κτίσιμο 

της υποδομής τους (βιομηχανία τσιμέντου). Οι ζεόλιθοι χρησιμοποιούνται σε πολλά μέρη στον 

κόσμο αλλά είναι σχετικά καινούργιοι στην Βόρεια Αμερική. Στις ΗΠΑ η κατανάλωση των 

φυσικών ζεόλιθων είναι μικρότερη της παραγόμενης ποσότητας. Ενδεικτικά αναφέρεται βάσει 

πηγών των Γεωλογικών Ερευνών των ΗΠΑ, ότι το 1998 πωλήθηκαν 31.200 μετρικοί τόνοι 

ζεόλιθου, ενώ η παραγωγή ανερχόταν σε 38.500 μετρικούς τόνους. Η Ανατολική Ευρώπη είχε 

παραγωγή το 2001, 45.000-50.000 μετρικούς τόνους, ενώ η Δυτική Ευρώπη είχε κατανάλωση 

τον ίδιο χρόνο 30.000 μετρικούς τόνους. Η Αυστραλία και η Ασία είναι οι παγκόσμιοι ηγέτες 

στον εφοδιασμό της διαρκώς αυξανόμενης ζήτησης σε ζεόλιθο. [14,15]   

 

Πίνακας 2: Παγκόσμια παραγωγή ζεόλιθων (στοιχεία 2001) [15] 

Χώρα Ετήσια παραγωγή 

Κίνα  2,5 εκατ. τόνοι 

Κούβα  500-600 χιλ. τόνοι 

Ιαπωνία  140-160 χιλ. τόνοι 

Η.Π.Α 36 χιλ. τόνοι 

Ουγγαρία  10-20 χιλ. τόνοι 

Σλοβακία  9 χιλ. τόνοι 

Γεωργία  6 χιλ. τόνοι 

Ελλάδα  4-5 χιλ. τόνοι 

Ν. Ζηλανδία  5 χιλ. τόνοι 

Βουλγαρία  2 χιλ. τόνοι 

Β. Αφρική 1-2 χιλ. τόνοι 

Άλλες χώρες 4 χιλ. τόνοι 

 

Οι πιο σημαντικές χρήσεις των φυσικών ζεόλιθων είναι η εξής : 

 στην γεωργία για την αύξηση και τη βελτίωση της ανάπτυξης των φυτών την οποία 

επιτυγχάνει με μια σειρά ευεργετικών δράσεων. Συγκεκριμένα βελτιώνει την ποιότητα 

του εδάφους εξουδετερώνοντας τα όξινα συστατικά του, μειώνοντας τη συμπίεση και 

αυξάνοντας των αερισμό του. Επίσης μειώνει τις απώλειες θρεπτικών συστατικών λόγω 

αεριοποίησης και αυξάνει την ικανότητα συγκράτησης του νερού από το έδαφος. [2] 
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 στην κτηνοτροφία χρησιμοποιείται στην διατροφή των ζώων για την ρύθμιση της 

οξύτητας του στομάχου τους διευκολύνοντας έτσι την απορρόφηση μετάλλων και 

θρεπτικών ουσιών. [2] 

 

 στα ύδατα για τον εμπλουτισμό του νερού σε οξυγόνο και την ρύθμιση του pH προς το 

ουδέτερο. Επίσης δεσμεύει οργανικές, ανόργανες, αέρια, βακτήρια και άλλες βλαβερές 

για τον άνθρωπο ουσίες και μικροοργανισμούς. [2] 

 

 στην παραγωγή τσιμέντου αντικαθιστώντας τον περλίτη και την κίσσηρη. [18] 

 

 στα απορρυπαντικά αντικαθιστώντας τα φωσφορικά [19]  

Παρόλο όμως που η παγκόσμια κατανάλωση των φυσικών ζεόλιθων έχει φτάσει τα  4 

εκατομμύρια μετρικούς τόνους και είναι συνεχώς αυξανόμενη, εντούτοις υστερούν ακόμη σε  

εμπορική αξία έναντι των συνθετικών ζεόλιθων. Οι συνθετικοί ζεόλιθοι μπορούν να 

παρασκευαστούν κατά τρόπο που να εξυπηρετούν τις ανάγκες της βιομηχανίας ενώ οι φυσικοί 

ζεόλιθοι εμφανίζουν περιορισμούς που σχετίζονται με την διαθεσιμότητα τους, το πορώδες τους, 

το μέγεθος των κρυστάλλων και την καθαρότητα τους.  

 

1.5.2 Συνθετικοί ζεόλιθοι 

Η ιστορία των συνθετικών ζεόλιθων ξεκινά το 1948 με τη σύνθεση του μορδενίτη από τον 

Barrer. Η ανακάλυψη του Barrer προσέλκυσε μεγάλο ενδιαφέρον προς την έρευνα των ζεόλιθων 

που μέχρι τότε πιστευόταν ότι ήταν σχετικά σπάνια ορυκτά και είχαν περιορισμένη εμπορική 

χρήση.  

Η δουλειά του Barrer ενέπνευσε τον Milton του τμήματος Linde της Union Carbide να ξεκινήσει 

μελέτες πάνω στη σύνθεση ζεόλιθων με σκοπό να βρει νέες μεθόδους διαχωρισμού και 

εξευγενισμού των αερίων. Έτσι, μεταξύ του 1949 και στα τέλη της δεκαετίας του ‘50 ο Milton 

και ο διακεκριμένος συνεργάτης του Donald W. Breck κατάφεραν να συνθέσουν ζεόλιθους με 

εμπορικό ενδιαφέρον, τύπου Α, Χ και Υ. Η σύνθεση τους επιτεύχθηκε με την χρησιμοποίηση 

εύκολα διαθέσιμων πρώτων υλών και κάτω από ήπιες συνθήκες. Το 1954 η Union Carbide 

εμπορευματοποίησε τους ζεόλιθους αυτούς ως μια νέα τάξη βιομηχανικών υλικών για το 

διαχωρισμό και καθαρισμό μικρών μορίων. Οι πρώτες τους εφαρμογές ήταν η χρησιμοποίηση 

τους για την ξήρανση ψυκτικού και φυσικού αερίου. 

Οι μικροί πόροι του ζεόλιθου τύπου Α (0,4 nm) προσέλκυσαν το ενδιαφέρον γιατί έδιναν την 

δυνατότητα της εκλεκτικής απορρόφησης βασιζόμενης στις μικρές διαφορές μεγέθους των 

μορίων στα αέρια. Έτσι το1953 ο ζεόλιθος τύπου Α έγινε ο πρώτος συνθετικός ζεόλιθος που 
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εισήλθε στο εμπόριο ως προσροφητικό μέσο για την αφαίρεση οξυγόνου από το αργό στις 

εγκαταστάσεις της Union Carbide. 

Στις αρχές του 1950 ο Jules Rabo που δούλευε για την Union Carbide ανακάλυψε ότι κάποιοι 

ζεόλιθοι μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως καταλύτες για την διάσπαση υδρογονανθράκων. Η 

ανακάλυψη του αυτή όμως δεν έτυχε αποδοχής μέχρι που οι Rosinski και Plank απέδειξαν την 

υπεροχή των ζεόλιθων αυτών στην κατάλυση υδρογονανθράκων, έναντι των συμβατικών 

καταλυτών. Μέσα σε 5 χρόνια από την ανακάλυψη αυτή τα πλεονεκτήματα των συνθετικών 

ζεόλιθων στην κατάλυση υδρογονανθράκων έγιναν τόσο μεγάλα που αντικατέστησαν σχεδόν 

όλους τους άμορφους αργιλο-πυριτικούς καταλύτες. 

Ένα σημαντικό στάδιο στην εξέλιξη της ζεολιθικής κατάλυσης αποτέλεσε η σύνθεση το 1972 

από την Mobil Oil ενός ζεόλιθου γνωστού ως ZSM-5. Ο ζεόλιθος αυτός σηματοδότησε την αρχή 

μιας νέας τάξης σχηματικά επιλεκτικών καταλυτών που συντέθηκαν αρχικά για την παραγωγή 

συνθετικής βενζίνης.  

Οι φυσικοί και οι πρώτοι συνθετικοί ζεόλιθοι αποτελούνταν από πυριτικά και αργιλικά 

τετράεδρα διαμορφωμένα έτσι ώστε να δημιουργούν μικροπορώδη κρυσταλλικά υλικά. Σύντομα 

αναγνωρίστηκε ότι η χρήση των ζεόλιθων περιοριζόταν από το μέγιστο άνοιγμα των πόρων που 

επιτρεπόταν από τη διαμόρφωση των 12-μελών δακτυλίων και έγιναν προσπάθειες για να 

μεγαλώσει το άνοιγμα αυτό. Υπήρχε η άποψη ότι τα περισσότερα από τα οργανικά πρότυπα που 

χρησιμοποιούνταν στην σύνθεση ζεόλιθων επηρέαζαν την χημεία της γέλης και γέμιζαν τους 

πόρους των στερεών με αποτέλεσμα να γίνουν προσπάθειες να μεγαλώσουν τα πρότυπα. Η 

προσέγγιση αυτή δεν ήταν επιτυχής  με τους αργιλοπυριτικούς ζεόλιθους αλλά δούλεψε με άλλα 

δομικά στοιχεία. Επιτεύχθηκε από τον καθηγητή Mark E. Davis του πολυτεχνείου της Virginia η 

σύνθεση μιας νέας αλουμινοφωσφορικής δομής (ALPO): VPI-5 (τετράεδρα Al και P) με 18-

τετραεδρικό άνοιγμα δακτυλίου. Από το 1982 μέχρι και το 1990 περισσότερες από 27 

διαφορετικές δομές και τουλάχιστον 13 στοιχεία εκτός από το αργίλιο και το φώσφορο 

ενσωματώθηκαν στο ALPO πλαίσιο. [4] 

Το 1992 περιγράφηκε μια νέα οικογένεια συνθετικών ζεόλιθων, τα λεγόμενα “μεσοπορώδη 

μοριακά κόσκινα”, από μια ομάδα επιστημόνων της Mobil με επικεφαλή τον Kresge. Το πιο 

σημαντικό μέλος της οικογένειας αυτής ήταν ο MCM-41 (Mobil catalytic material, number 41) 

και αργότερα όλη η οικογένεια ονομάστηκε M41S. [4] 

Μέχρι σήμερα έχουν συντεθεί περισσότεροι από 100 διαφορετικοί τύποι ζεόλιθων με τις 

κρυσταλλικές δομές των περισσοτέρων από αυτούς να μην εμφανίζονται στους φυσικούς 

ζεόλιθους. Ακόμα έχουν συντεθεί παρόμοιες κρυσταλλικές δομές με αυτές σπάνιων φυσικών 

ζεόλιθων όπως είναι η δομή του φωγιασίτη που είναι παρόμοια με αυτή του συνθετικού 

ζεόλιθου τύπου Υ. 

 Πολλοί ζεόλιθοι μπορούν να συντεθούν με περιεκτικότητα σε SiO2 υψηλότερη ή χαμηλότερη σε 

σχέση με αυτήν των φυσικών ζεόλιθων. Ζεόλιθοι με υψηλή περιεκτικότητα σε SiO2 έχουν γενικά 
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μεγαλύτερη υδροθερμική σταθερότητα, ισχυρή όξινη καταλυτική δραστηριότητα και μεγάλη 

υδροφοβικότητα ως προσροφητικά. Αντιθέτως, οι ζεόλιθοι με χαμηλή περιεκτικότητα σε SiO2 

εμφανίζουν μεγάλη ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων και υψηλή προσρόφηση για πολικά μόρια. 

Ο έλεγχος της διαδικασίας σύνθεσης βελτιστοποιεί τους ζεόλιθους για τις διάφορες εφαρμογές. 

Όταν η φυσική και η συνθετική μορφή του ζεόλιθου είναι εξίσου διαθέσιμες στο εμπόριο, η 

μεταβλητή καθαρότητα φάσης του φυσικού ζεόλιθου και οι μη επιθυμητές προσμίξεις του, των 

οποίων η αφαίρεση είναι δαπανηρή, μπορεί να καταστήσουν το συνθετικό ζεόλιθο 

ελκυστικότερο για κάποιες συγκεκριμένες εφαρμογές. Αντιθέτως, όπου η καθαρότητα και η 

ομοιομορφία δεν παίζουν ιδιαίτερο ρόλο, το χαμηλό κόστος του φυσικού ζεόλιθου μπορεί να 

ευνοήσει την χρήση του. Γενικά όμως οι συνθετικοί ζεόλιθοι σπάνια ανταγωνίζονται τους 

φυσικούς ζεόλιθους για τις ίδιες εφαρμογές. [6] 

Στον πίνακα 3 παρατίθενται οι γενικοί τύποι για μερικούς από τους πιο σημαντικούς 

συνθετικούς ζεόλιθους. 

 

Πίνακας 3: Γενικοί τύποι σημαντικών συνθετικών ζεόλιθων [20] 

Zeolites  Typical oxide formula  

Zeolites A  Na2O.Al2O3.2SiO2.4,5H2O  

Zeolites N-A  (Na,TMA)2O. Al2O3.4,8SiO2.7H2O TMA – (CH3)4N+  

Zeolites H  K2O.Al2O3.2SiO2.4H2O  

Zeolites L  (K2Na2)O.Al2O3.6SiO2.5H2O  

Zeolites X  Na2O.Al2O3.2,5SiO2.6H2O  

Zeolites Y  Na2O.Al2O3.4.8SiO2.8,9H2O  

Zeolites P  Na2O.Al2O3.2 - 5SiO2.5H2O  

Zeolites O  (Na2,K2,TMA2)O.Al2O3.7SiO2.3,5H2O;TMA – (CH3)4N+  

Zeolites Ω  (Na,TMA)2O.Al2O3.7SiO2.5H2O; TMA – (CH3)4N+  

Zeolites ZK-4  0,85Na2O.0,15 (TMA)2O. Al2O3.3,3SiO2.6H2O  

 

 

1.5.2.1 Φυσικές ιδιότητες 

Οι συνθετικοί ζεόλιθοι που περιέχουν αλκαλικά μέταλλα και μεταλλοκατιόντα της σειράς των 

αλκαλικών γαιών, φέρονται συχνά υπό μορφή κόνεως. [6] 

Σε καθαρή κατάσταση είναι άχρωμοι αλλά μπορεί να χρωματιστούν κατά την ιονεναλλαγή με 

άλλα αλκάλια ή αλκαλικές γαίες. Το χρώμα αυτό θα ποικίλει ανάλογα με το βαθμό ενυδάτωσης, 

όπως ποικίλει και το χρώμα του ιόντος που είναι είτε άνυδρο είτε ένυδρο. [6] 

Στην βιομηχανία παράγονται ζεόλιθοι με μέσο μέγεθος 0,1-15 μm, αν και υπό κατάλληλες 

συνθήκες μπορούν να παρασκευαστούν ζεόλιθοι με διάμετρο μέχρι και 5 mm. Παρόλο όμως το 
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μικρό μέγεθος των κρυστάλλων του ζεόλιθου, ο κενός εσωτερικός όγκος που δημιουργείται με 

την αφυδάτωση τους και προσφέρεται για την προσρόφηση ουσιών, είναι μεγάλος σε σχέση με 

την εξωτερική του επιφάνεια. Για έναν σφαιρικό κόκκο ζεόλιθου με διάμετρο 1 μm, η 

υπολογιζόμενη επιφάνεια είναι 3 m
2
 ανά γραμμάριο ζεόλιθου. Τυπικοί ζεόλιθοι μετά την 

αφυδάτωση, έχουν ισοδύναμες εσωτερικές επιφάνειες της τάξης των 800 τετραγωνικών μέτρων 

ανά γραμμάριο.  

Η πυκνότητα των ζεόλιθων κυμαίνεται από 1,9-2,3 g/cm
3
. Μεγάλο ρόλο στην πυκνότητα του 

ζεόλιθου έχει η δυνατότητα ιονεναλλαγής που έχει ο ζεόλιθος αφού μέσω αυτής μπορεί να 

αλλάξει η δομή και η φύση των κατιόντων που έχει στο κρυσταλλικό του πλέγμα. Γενικά αν ο 

ζεόλιθος περιέχει «βαρέα» κατιόντα η πυκνότητα του αυξάνει σημαντικά, όπως στην περίπτωση 

του ζεόλιθου που έχει κατιόντα βαρίου, Ba
2+

 και η πυκνότητα του είναι κοντά στο 2,8 g/cm
3
. H 

σκληρότητα των κρυστάλλων του κυμαίνεται μεταξύ 4 και 5 της κλίμακας Mohs. 

Μια από τις πιο σημαντικές παραμέτρους στη σύνθεση ζεόλιθων είναι ο λόγος Si/Al. Η 

παράμετρος αυτή καθορίζει την επιφανειακή εκλεκτικότητα των ζεόλιθων ως προσροφητικά 

μέσα. Οι πλούσιοι σε αργίλιο ζεόλιθοι απορροφούν κυρίως πολικά μόρια και επομένως 

χρησιμοποιούνται ευρέως ως ξηραντικά μέσα. Όσο αυξάνεται το πυριτικό περιεχόμενο, 

αυξάνεται και ο υδροφοβικός χαρακτήρας με την μετάβαση από υδροφιλική σε υδροφοβική 

συμπεριφορά να συμβαίνει σε αναλογία Si/Al ίση με περίπου 20. [6] 

Μια άλλη φυσική ιδιότητα των ζεόλιθων, που σε αυτή οφείλουν κατά κύριο λόγο το όνομα τους, 

είναι η απελευθέρωση των μορίων νερού που έχουν στο πλέγμα τους κατά την ήπια θέρμανση 

τους. Για την πλήρη απομάκρυνση του νερού απαιτείται θέρμανση τους στους 400-500 ˚C. Η 

απομάκρυνση του νερού γίνεται δίχως σημαντική μεταβολή της κρυσταλλικής δομής τους, 

δημιουργώντας επιπλέον κενό χώρο που μπορεί να καλυφθεί είτε ξανά με μόρια νερού είτε με 

κατιόντα. Ο όγκος των μικροπόρων είναι για παράδειγμα 0,18 cm
3
/g στον H-ZSM-5 (SiO2/ 

Al2O3 = 75) και για τους ζεόλιθους NaA και NaX (SiO2/Al2O3 = 2,5) είναι 0,29 και 0,36 cm
3
/g, 

αντίστοιχα. [6] 

Η κινητικότητα των ευκίνητων κατιόντων εντός των κοιλοτήτων και των καναλιών της 

κρυσταλλικής δομής των ζεόλιθων τους αποδίδει ιοντική αγωγιμότητα. Η αγωγιμότητα των 

ζεόλιθων επηρεάζεται από τη διάμετρο των καναλιών της δομής τους, από τη φύση και τη 

συγκέντρωση των κατιόντων τους και από την περιεχόμενη ποσότητα νερού. Η προσθήκη 

μορίων νερού στο άνυδρο πλέγμα προκαλεί αλλαγή της ιοντικής αγωγιμότητας. Για παράδειγμα, 

η αγωγιμότητα του ζεόλιθου τύπου Χ αυξάνει με την αύξηση του περιεχόμενου νερού στους 

25˚C κατά ένα παράγοντα της τάξεως του 10
4
. [5] 
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1.5.2.2 Σύνθεση ζεόλιθων 

Η συμβατική σύνθεση ζεόλιθων περιλαμβάνει την υδροθερμική κρυσταλλοποίηση 

αργιλοπυριτικής γέλης (που σχηματίζεται από την ανάμιξη ενός αργιλικού και ενός πυριτικού 

διαλύματος στην παρουσία υδροξειδίων του αλκαλίου ή/και οργανικών βάσεων) ή διαλυμάτων 

σε βασικό περιβάλλον. Η κρυσταλλοποίηση γίνεται σε κλειστό υδροθερμικό σύστημα σε 

αυξανόμενη θερμοκρασία και αυτογενή πίεση, με τη διάρκεια της να ποικίλει από μερικές ώρες 

μέχρι μερικές μέρες. Ο τύπος του ζεόλιθου επηρεάζεται από τους πιο κάτω παράγοντες : 

- Τη σύσταση του αντιδρώντος μίγματος (ο λόγος πυριτίου προς αργίλιο Si/Al, η 

συγκέντρωση των υδροξυλίων OH
-
 και των ανόργανων κατιόντων). Αρχικά, ο λόγος 

Si/Al ελέγχει τη σχετική αναλογία του ζεολιθικού προϊόντος, δηλαδή για διαφορετικούς 

λόγους Si/Al σχηματίζονται και διαφορετικοί ζεόλιθοι. Κατά δεύτερο, η συγκέντρωση 

των υδροξυλίων, OH
- 
, μεταβάλλει το χρόνο πυρήνωσης επηρεάζοντας τη μεταφορά των 

πυριτικών μορίων από τη στερεά φάση στο διάλυμα. Τρίτο, τα ανόργανα κατιόντα δρουν 

ως κατευθυντήριοι παράγοντες για το ζεολιθικό πλαίσιο και εξισορροπούν την φόρτιση 

του. 

 

- Τη φύση των αντιδρώντων. Η σύνθεση του ζεόλιθου εκτελείται τόσο με ανόργανες όσο 

και με οργανικές πρόδρομες ουσίες. Οι ανόργανες αποδίδουν περισσότερες υδροξυλικές 

επιφάνειες ενώ οι οργανικές ενσωματώνουν πολύ εύκολα τα μέταλλα στο ζεολιθικό 

πλέγμα. 

 

- Τη θερμοκρασία της διεργασίας. Ο βαθμός της κρυστάλλωσης είναι ευθέως ανάλογος με 

τη θερμοκρασία ενώ ο ρυθμός πυρήνωσης είναι αντιστρόφως ανάλογος της 

θερμοκρασίας. 

 

- Το χρόνο της αντίδρασης. Είναι μια από τις πιο κρίσιμες παραμέτρους της 

κρυσταλλοποίησης και πρέπει να ρυθμίζεται έτσι ώστε  να ελαχιστοποιείται η παραγωγή 

άλλων φάσεων. 

 

- Το pH του μίγματος που αντιδρά. Επηρεάζει την ισορροπία πολυμερισμού-

αποπολυμερισμού της γέλης και τη φύση των συστατικών στο διάλυμα. Η διαδικασία της 

κρυσταλλοποίησης πραγματοποιείται σε μετρίως αλκαλικό περιβάλλον (pH>10). 

 

- Άλλους παράγοντες. Η σύνθεση μπορεί να επιτευχθεί με συνεχής ή ημισυνεχής 

λειτουργία η οποία ενισχύει την ικανότητα σύνθεσης, κάνοντας την συμβατή με τις 

βιομηχανικές εφαρμογές. [20] 
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Οι συνθετικοί ζεόλιθοι που εμφανίζουν το περισσότερο ενδιαφέρον και έχουν τη μεγαλύτερη 

εμπορική αξία είναι οι ζεόλιθοι τύπου A, X, Y και ZSM-5. Χρησιμοποιούνται σε εφαρμογές 

απορρόφησης και ιονεναλλαγής. Πιο κάτω θα γίνει μια σύντομη περιγραφή των ζεόλιθων τύπου 

A, X  και Υ. Στον ζεόλιθο ZSM-5 θα αφιερωθεί ολόκληρο κεφάλαιο αφού είναι ο ζεόλιθος που 

χρησιμοποιήθηκε στο πειραματικό κομμάτι. 

Ο ζεόλιθος τύπου Α είναι ένας από τους πιο σημαντικούς βιομηχανικούς ζεόλιθους με την 

παραγωγή του να φτάνει σε εκατοντάδες χιλιάδες τόνους το χρόνο. Χρησιμοποιείται ως 

μαλακτικό νερού στα απορρυπαντικά, πρόσθετο στα θερμοπλαστικά από πολυβινυλοχλωρίδιο 

(PVC), βιομηχανική ξήρανση αερίων, διαχωρισμός υδρογονανθράκων με ευθείες αλυσίδες από 

αυτούς με διακλαδισμένες αλυσίδες κ.λπ. Οι δευτερογενής δομικές μονάδες του ζεόλιθου τύπου 

Α είναι διπλοί 4-δακτύλιοι, το κελί τύπου β [4
8
6

6
] και το κελί α [4

12
6

8
8

6
]. Ο ζεόλιθος τύπου Α 

έχει ένα τρισδιάστατο σύστημα πόρων και τα μόρια του μπορούν να διαχυθούν προς όλες τις 

κατευθύνσεις του χώρου κινούμενα μεταξύ των 8-δακτύλιων παραθύρων που ενώνουν τις 

κοιλότητες. Τα παράθυρα έχουν ελεύθερη διάμετρο περίπου ίση με 4 Ȧ. Το κρυσταλλικό 

πλαίσιο περιέχει 8 μεγάλα κελιά σε κάθε κυψελίδα. Ο λόγος Si/Al για τον ζεόλιθο τύπου Α είναι 

ίσος με 1. [3] 

Οι ζεόλιθοι τύπου Χ και Υ είναι μακροπορώδεις ζεόλιθοι με παρόμοιου τύπου δομικό πλαίσιο 

(FAU), αλλά με διαφορετική σύνθεση πλαισίου και ιδιότητες. Ο ζεόλιθος τύπου Χ έχει λόγο 

Si/Al ίσο με 1,25 και ο ζεόλιθος τύπου Υ ίσο με 2,3. Οι δύο αυτοί συνθετικοί ζεόλιθοι έχουν την 

ίδια κρυσταλλική δομή με τον σπάνιο φυσικό ζεόλιθο φωγιασίτη (FAU). Κάθε κυψελίδα των 

ζεόλιθων αυτών περιέχει 8 μεγάλες κοιλότητες, 8 κελιά σοδαλίτη και 16 διπλούς 6-δακτύλιους. 

Τα 12-δακτύλια παράθυρα έχουν ελεύθερη διάμετρο 7,4 Ȧ. Μόρια μεγαλύτερα από το νερό ή 

την αμμωνία μπορούν να έχουν πρόσβαση μόνο στις μεγάλες κοιλότητες και δεν μπορούν να 

περάσουν στο κενό χώρο μεταξύ των κελιών σοδαλίτη. Γι’ αυτό το λόγο όλες οι αντιδράσεις και 

η απορρόφηση περιορίζονται στο χώρο των μεγάλων κοιλοτήτων. Ο ζεόλιθος τύπου Χ 

χρησιμοποιείται κυρίως ως απορροφητικό υλικό και για την ξήρανση αερίων ενώ ο ζεόλιθος 

τύπου Υ έχει πιο ευρείες χρήσεις ως στερεοξικός καταλύτης. Είναι το κύριο συστατικό του 

καταλύτη FCC ( fluid catalytic cracking) με όγκο παραγωγής μεγαλύτερο από 100.000 τόνους το 

χρόνο. 

Στο σχήμα 10 παρατίθενται οι δομές του των συνθετικών ζεόλιθων τύπου Α, Χ και Υ. 
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(α)                                                                                         (β) 

Σχήμα 10:  Δομές των σημαντικότερων συνθετικών ζεόλιθων (α) δομή ζεόλιθου τύπου Α, (β) δομή των 

ζεόλιθων τύπου Χ και Υ 

 

1.5.2.3 Εφαρμογές των συνθετικών ζεόλιθων 

Οι συνθετικοί ζεόλιθοι λόγω των ιδιαίτερων φυσικοχημικών τους ιδιοτήτων έχουν βρει πληθώρα  

εφαρμογών. Στο σχήμα 11 παρατίθενται οι σημαντικότερες από αυτές και πόσο ποσοστό, από 

την ετήσια παραγωγή ζεόλιθων,  αυτές καλύπτουν. 

 

 

Σχήμα 11: Εφαρμογές συνθετικών ζεόλιθων [11] 
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Οι σημαντικότερες εφαρμογές των συνθετικών ζεόλιθων είναι: 

(Α) Το μεγαλύτερο ποσοστό της ετήσιας παραγωγής ζεόλιθων, το 72%,  χρησιμοποιείται στη 

βιομηχανία των απορρυπαντικών για την αντικατάσταση των φωσφορικών αλάτων. Ο ρόλος που 

αναλαμβάνει ο ζεόλιθος στα απορρυπαντικά είναι η δέσμευση των κατιόντων Ca, Mn και Fe των 

λεκέδων. Τα φωσφορικά άλατα έχουν αναγνωριστεί ως μια από τις κυριότερες αιτίες της 

εμφάνισης του φαινομένου του ευτροφισμού και γι’ αυτό η αντικατάσταση τους στα 

απορρυπαντικά ήταν επιτακτική. Οι συνθετικοί ζεόλιθοι που χρησιμοποιούνται για το σκοπό 

αυτό είναι η ζεόλιθοι NaA και NaP. Η ικανότητα του ζεόλιθου NaA να κατακρατεί ιόντα 

ασβεστίου είναι 160 mg CaO/ g (επί ξηρής βάσης) στους 20˚C και 190 mg CaO/ g (επί ξηρής 

βάσης) στους 90˚C. Στην Ευρώπη τα απορρυπαντικά βαρέων τύπων περιέχουν 20-35% ζεόλιθο 

NaA, 3-8% πολυμελή ξυλόλια και 5-20% ανθρακικό νάτριο.  [6,20] 

(Β) Η άλλη μεγάλη κατηγορία εφαρμογών συνθετικών ζεόλιθων είναι η χρησιμοποίηση τους 

στην ετερογενή κατάλυση. Κυρίως οι καταλύτες που έχουν υψηλό λόγο Si/Al στο πλέγμα τους 

εμφανίζουν μεγάλη εκλεκτικότητα. Η χρήση τους στις καταλυτικές διεργασίες είναι ιδιαίτερα 

μεγάλης σημασίας (με οικονομικούς όρους) για τη βιομηχανία και εξαρτάται από την ευκολία 

πρόσβασης των μορίων στους πόρους των ζεόλιθων. Η οξύτητα και η καταλυτική δράση των 

ζεόλιθων μπορεί να ενισχυθεί μέσω της ισόμορφης υποκατάστασης των ατόμων του αλουμινίου 

και πυριτίου των τετράεδρων τους από άλλα μέταλλα όπως B, Ga, Fe, Cr, Ge καθώς και μέσω 

της εισαγωγής συγκεκριμένων κατιόντων (με ιονεναλλαγή) ή στοιχείων όπως είναι το S, Te και 

το Se ή και μετάλλων στο εσωτερικό της δομής τους. Στη  βιομηχανία σημαντικός αριθμός 

αντιδράσεων καταλύεται από τους συνθετικούς ζεόλιθους, με τη σημαντικότερη να είναι η 

κατάλυση υδρογονανθράκων. Η ζήτηση μεσαίων προϊόντων απόσταξης πετρελαίου συγγενικών 

της βενζίνης (κηροζίνη, ντίζελ, υγραέριο) καθιστά την πυρόλυση των υδρογονανθράκων 

σημαντική διεργασία. Η διεργασία αυτή είναι φιλική προς το περιβάλλον, διότι τα παράγωγα 

περιέχουν σε χαμηλές συγκεντρώσεις επιβλαβείς ουσίες, όπως οργανικό θείο, άζωτο, 

αρωματικές ενώσεις. Στην εφαρμογή τους αυτή, οι ζεόλιθοι εκμεταλλεύονται το γεγονός ότι η 

τακτική πορώδης δομή τους οδηγεί σε ελαττωμένη παραγωγή κωκ, το οποίο προκαλεί την 

απενεργοποίηση του καταλύτη και άρα μειώνει την απόδοση της αντίδρασης. Το κυριότερο 

μειονέκτημα της κατάλυσης υδρογονανθράκων από συνθετικούς ζεόλιθου είναι η εκλεκτικότητα 

που εμφανίζουν ως προς τη νάφθα αντί των μεσαίων προϊόντων απόσταξης. Το πρόβλημα αυτό 

λύνεται με μείωση των διαστάσεων της βασικής μονάδας του κρυσταλλικού πλέγματος. Η 

μικρότερη βασική μονάδα οδηγεί σε μειωμένο αριθμό όξινων θέσεων και αυτό με τη σειρά του 

σε αύξηση της εκλεκτικότητας ως προς τα μεσαία προϊόντα απόσταξης δίχως σημαντική μείωση 

της δραστικότητας. [6] 

(Γ) Μια άλλη σημαντική εφαρμογή των συνθετικών ζεόλιθων είναι η χρησιμοποίηση τους στην 

βιομηχανία ως φίλτρα για την δέσμευση αερίων και υγρών αποβλήτων. Ως φίλτρα αερίων 

απομακρύνουν το διοξείδιο του άνθρακα από ρεύματα αερίων και το υδρόθειο μαζί με οργανικές 

ενώσεις του θείου από το φυσικό αέριο. Ως φίλτρα υγρών βιομηχανικών αποβλήτων δεσμεύουν 

διάφορα τοξικά και ραδιενεργά ιόντα καθαρίζοντας και ανακυκλώνοντας έτσι τα νερά αυτά. 
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(Δ) Τέλος, οι συνθετικοί ζεόλιθοι μπορούν επίσης να χρησιμοποιηθούν ως συλλέκτες ηλιακής 

θερμότητας και για απορροφητική ψύξη. Οι εφαρμογές αυτές είναι δυνατές  λόγω της υψηλής 

θερμοκρασίας που παράγεται κατά την εξώθερμη απορρόφηση και της δυνατότητας 

προσρόφησης και αποβολής υγρασίας χωρίς να αλλάζει η δομή και οι φυσικές ιδιότητες του 

ζεόλιθου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΖSM-5 

2.1 Δομή του ζεόλιθου ZSM-5 

Ο ζεόλιθος ZSM-5 (Mobil synthetic zeolite-5) είναι ένας ζεόλιθος με υψηλή περιεκτικότητα σε 

πυριτία και χαμηλή σε αργίλιο. Αναπτύχθηκε αρχικά το 1972 από τους Argauer και Landolt στα 

εργαστήρια της Mobil Oil και είναι ταξινομημένος στη κατηγορία των ζεόλιθων με μέσο 

μέγεθος πόρων. Δεν υπάρχει φυσικό ανάλογο του ZSM-5, όπως υπάρχει για τους ζεόλιθους 

τύπου Χ και Υ, ο φυσικός ζεόλιθος φωγιαζίτης που έχει παρόμοια δομή (FAU).  

 

 

Σχήμα 12: Δομή του ζεόλιθου ZSM-5 [21] 

 

Σε κάθε κυψελίδα του ζεόλιθου ZSM-5 περιέχονται 96 άτομα Τ, με μέγιστο αριθμό ατόμων 

αργιλίου ίσο με 8 αφού Si/Al>11, και 192 άτομα οξυγόνου. Η δομή του ζεόλιθου περιέχει 

κοιλότητες στην μορφή καναλιών και κελιών. Το σύστημα των πόρων του αποτελείται από ένα 

σύστημα με γραμμικά και ημιτονοειδής κανάλια που τέμνονται. Ο κενός όγκος του ζεόλιθου 

αυτού είναι 0,17 mL/g. Τα κανάλια του ZSM-5 έχουν διάμετρο 0,50-0,56 nm και άρα έχουν 

αρκετό χώρο για να περάσουν από αυτά μόρια με αρωματικούς δακτυλίους π.χ. όπως το 

βενζόλιο, το π-ξυλόλιο και πυριδίνες. Η διάμετρος των κενών χώρων μεταξύ των 

διασταυρώσεων φτάνει σε μερικές περιπτώσεις το 1 nm επιτρέποντας έτσι την πραγματοποίηση 

αντιδράσεων με ενδιάμεσες ή μεταβατικές καταστάσεις με διάμετρο μεγαλύτερη από 0,6 nm. 

[22] 

Η δομή που έχουν τα κανάλια του συνθετικού ζεόλιθου ZSM-5 παρουσιάζεται στο σχήμα 13. 
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Σχήμα 13: Η δομή των καναλιών του ζεόλιθου ZSM-5 [23] 

 

Το σύστημα των καναλιών του έχει μέγεθος πόρων 4,5-6,5 Ȧ. Οι καταλυτικές του ιδιότητες 

οφείλονται στην οξύτητα του ενώ τα μοναδικά συστήματα πόρων δίνουν στον καταλύτη τον 

εκλεκτικό του χαρακτήρα. Η αναλογία Si/Al παίζει  πολύ σημαντικό ρόλο για τις εφαρμογές 

του. Το μεγαλύτερο ποσοστό αργιλίου που έχει βρεθεί σε φυσικό ζεόλιθο είναι  nAl/ (nAl+nSi)= 

11,7%, ενώ το μεγαλύτερο ποσοστό αργιλίου που έχει επιτευχθεί μέχρι σήμερα σε συνθετικό 

ζεόλιθο είναι 9,9%. [6] 

 

2.2 Σύνθεση του ZSM-5 

Η σύνθεση των ζεόλιθων, όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενο κεφάλαιο, επιτυγχάνεται 

κυρίως με την μέθοδο της υδροθερμικής κατεργασίας. Αναλυτικά, η υδροθερμική κατεργασία 

πραγματοποιείται σε κλειστά δοχεία που ονομάζονται αυτόκλειστα. Για τη δημιουργία της γέλης 

που τοποθετείται σε αυτά τα δοχεία και δίνει στη συνέχεια τον συνθετικό ζεόλιθο απαιτείται: μια 

πηγή πυριτίας, μία πηγή αλούμινας και ένα ανταλλάξιμο κατιόν να διαλυθούν σε νερό. Οι πηγές 

αυτές πυριτίου και αργιλίου που εισάγονται βρίσκονται σε μορφή οξειδίων που περιέχουν 

δεσμούς Si-O και δεσμούς Al-O αντίστοιχα. Ο ζεόλιθος κρυσταλλώνεται με τη θέρμανση του 

αυτοκλείστου σε θερμοκρασίες που κυμαίνονται από 80-200˚C, σε αυτογενή πίεση. Το 

κρυσταλλικό προϊόν αποτελείται από δεσμούς Si-O-Al. Για να επετεύχθη καλή διαλυτοποίηση 

των χημικών αυτών πρώτων υλών εφαρμόζεται ψηλό pH  με την προσθήκη μιας βάσης π.χ. 

NaOH. 
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Στο σχήμα 14 παρουσιάζεται η υδροθερμική σύνθεση. Αρχικά το αυτόκλειστο με τα υλικά που 

περιέχουν τους δεσμούς Si-O και Al-O, το ανταλλάξιμο κατιόν και το νερό. Δίπλα 

παρουσιάζεται η κρυσταλλική δομή που δημιουργείται με από τους δεσμούς Si-O-Al. 

 

 

 

Σχήμα 13: Η υδροθερμική κατεργασία και η δομή των δεσμών Si-O-Al [24] 

Οι εμπορικοί ζεόλιθοι ZSM-5 παράγονται από εμπορικές πηγές πυριτίου, ωστόσο υπάρχουν και 

άλλες πιθανές πηγές όπως κάποια βιομηχανικά παραπροϊόντα με υψηλή περιεκτικότητα σε 

πυρίτιο όπως η τέφρα φλοιού ρυζιού και η ιπτάμενη τέφρα. [6] 

Οι ζεόλιθοι χαμηλής πυριτίας (τύπου Α, Χ και Υ) μπορούν να συντεθούν ακριβώς με την πιο 

πάνω διαδικασία. Η σύνθεση όμως ζεόλιθων υψηλής πυριτίας, όπως τον ζεόλιθο ZSM-5, είναι 

πιο δύσκολη καθώς απαιτείται η προσθήκη ενός οργανικού μορφοποιητή πλέγματος για την 

παραγωγή του επιθυμητού αποτελέσματος. Για τη σύνθεση του ZSM-5 μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί μια μεγάλη σειρά από  μορφοποιητές πλέγματος. Στην παρούσα διπλωματική 

χρησιμοποιήθηκε το βρωμιούχο τετραπροπυλαμμώνιο (TPABr). Οι  μορφοποιητές πλέγματος 

εξυπηρετούν δυο ρόλους: κατ’ αρχήν προωθούν το σχηματισμό του επιθυμητού πλέγματος στην 

γέλη και κατά δεύτερο λειτουργούν ως υδρόφοβα γεμίσματα των πόρων αποτρέποντας έτσι την 

διάλυση και την επανακρυσταλλοποίηση των ήδη σχηματισμένων κρυστάλλων. 
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Μερικοί από τους μορφοποιητές πλέγματος παραμένουν στους πόρους των ζεόλιθων και μετά 

την σύνθεση τους. Σε αυτή την περίπτωση χρειάζεται να γίνει ενεργοποίηση των ζεόλιθων πριν 

την χρήση τους. Η ενεργοποίηση αυτή επιτυγχάνεται με την εφαρμογή σε αυτούς υψηλής 

θερμοκρασίας π.χ. 550˚C, για να απομακρυνθούν τα μόρια του νερού και τα οργανικά και 

ανόργανα είδη. [22] Το TPABr ανήκει σε αυτούς τους μορφοποιητές πλέγματος που 

παραμένουν και μετά τη σύνθεση στους πόρους των ζεόλιθων και γι’ αυτό, ο ZSM-5 που 

συντέθηκε για τις ανάγκες της παρούσας διπλωματικής εργασίας τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 

550˚C για 5 ώρες. Σε μερικές όμως περιπτώσεις η υψηλή θερμοκρασία μπορεί να προκαλέσει 

βλάβη στην ζεολιθική δομή. 

 

2.3 Ιδιότητες του ZSM-5 

Ο ζεόλιθος ZSM-5 είναι ένας ειδικός τύπος ζεόλιθου. Το γεγονός ότι έχει υψηλή περιεκτικότητα 

σε πυρίτιο του αποδίδει και τις περισσότερες από τις ιδιότητες του. Έχει την ιδιότητα να είναι 

από ελαφρώς υδρόφιλος μέχρι πολύ υδρόφοβος σε αντίθεση με τους ζεόλιθους τύπου Α, Χ και 

Υ που είναι πολύ υδρόφιλοι. Η ιδιότητα του αυτή είναι ανάλογη με τον λόγο Si/Al που μπορεί 

να  έχει και με το αριθμό και τύπο των κατιόντων που αντισταθμίζουν την αρνητική φόρτιση του 

πλέγματος του. [22] 

Έχει πολύ μεγάλη θερμοκρασιακή ( >1000˚C) και όξινη σταθερότητα (μέχρι και pH=3). Έχει 

έτσι, την ικανότητα να αποκτά απευθείας την όξινη μορφή του (H-ZSM-5) με την τοποθέτηση 

του σε αραιό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος, σε αντίθεση με τους ζεόλιθους χαμηλής πυριτίας 

που για να αποκτήσουν την όξινη μορφή τους χρειάζεται να τοποθετηθούν σε διάλυμα 

αμμωνιακού άλατος και στην συνέχεια να πυρωθούν για να απομακρυνθούν τα ιόντα αμμωνίου. 

Η δομή του ζεόλιθου ZSM-5 επιτρέπει την εισαγωγή εναλλακτικών ατόμων Τ (όπως το B, Ga, 

Fe κ.α.) κατά τη διάρκεια της σύνθεσης του. Οι δομικές του ιδιότητες παραμένουν αμετάβλητες 

και αλλάζουν ελάχιστα μόνο οι διαστάσεις των μοναδιαίων κυψελίδων του. Η αλλαγή των 

διαστάσεων αυτών επηρεάζει σημαντικά τις καταλυτικές και ιδιαίτερα τις όξινες ιδιότητες του 

ZSM-5. Γι’ αυτό, η αντικατάσταση των ατόμων Τ κατά τη διάρκεια της σύνθεσης είναι ένα πολύ 

ισχυρό εργαλείο που επιτρέπει την τροποποίηση κατά τρόπο επιθυμητό της καταλυτικής 

δραστικότητας του ZSM-5. 

Ο Barthomeuf απέδειξε ότι η όξινη δράση σε ζεολιθικά υλικά σχετίζεται με το περιεχόμενο τους 

σε αργίλιο. Χαμηλή περιεκτικότητα σε αργίλιο επιφέρει μεγαλύτερη όξινη δραστικότητα. Ο 

ζεόλιθος ZSM-5 έχει ελάχιστα επιτρεπόμενο λόγο Si/Al ίσο με 11 και άρα η περιεκτικότητα του 

σε αργίλιο είναι πολύ χαμηλή δίνοντας του έτσι ισχυρή όξινη δύναμη. [22] 
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2.4 Εφαρμογές του ZSM-5 

Οι ζεόλιθοι ZSM-5  λόγω της ειδικής δομής των πόρων τους (η διάμετρος των καναλιών τους 

είναι περίπου ίδια με τη διάμετρο του αρωματικού δακτυλίου) εμφανίζουν ένα μοναδικό 

συνδυασμό ενεργότητας, εκλεκτικότητας και σταθερότητας σε πολυάριθμες καταλυτικές 

δράσεις. Μερικά παραδείγματα είναι η μετατροπή της μεθανόλης (ή/και της αιθανόλης ή 

ανώτερων αλκοολών) σε κλάσματα υδρογονανθράκων της μορφής της βενζίνης  ή σε αιθένιο, η 

αλκυλίωση του τολουολίου με μεθανόλη για τη δημιουργία π-ξυλολίου, η μετατροπή του 

τολουολίου σε βενζόλιο και π-ξυλόλιο και η επιλεκτική πυρόλυση παραφινών.  

Μεταξύ αυτών των εφαρμογών του ZSM-5 οι πιο σημαντικές είναι τρείς: η αύξηση του αριθμού 

οκτανίου, ο σχηματισμός π-ξυλολίου, η καταλυτική "αποκήρωση" των καυσίμων και των 

λιπαντικών ελαίων. 

Οι πετρελαϊκές εταιρείες EXXON, Mobil και Gulf, για την αύξηση του αριθμού οκτανίων, 

χρησιμοποιούν το ζεόλιθο ZSM-5 ως καταλύτη στην καταλυτική πυρόλυση FCC (Fluid Catalyst 

Cracking). Η καταλυτική πυρόλυση FCC είναι μια ζωτικής σημασίας διεργασία για τα σύγχρονα 

διυλιστήρια, μετατρέποντας βαρύτερες πρώτες ύλες υδρογονανθράκων όπως είναι το vacuum 

gas oil (VGO) σε βενζίνη FCC, η οποία έχει 50% καλύτερη απόδοση βενζίνης ως πρώτη ύλη. Το 

πρόβλημα όμως που προκύπτει από τη διεργασία αυτή είναι η αύξηση της συγκέντρωσης των 

θειούχων συστατικών στα εξευγενισμένα έλαια. Τα όρια του θείου στα καύσιμα έχουν ρυθμιστεί 

για περιβαλλοντικούς λόγους κάτω από 10 ppm και γι’ αυτό απαιτείται η ρύθμιση των θειούχων 

στην βενζίνη FCC. Η κυριότερη διεργασία που χρησιμοποιείται για το σκοπό αυτό είναι η βαθιά 

υδρογονοαποθείωση, αλλά μειώνει τον αριθμό οκτανίων της βενζίνης και χρησιμοποιείται ο 

ZSM-5 για την αύξηση του. Η αύξηση του αριθμού οκτανίων οδηγεί στην αύξηση της 

συγκέντρωσης των αρωματικών ενώσεων στη βενζίνη που παράγεται από τις μονάδες FCC. [26] 

Όπως αναφέρθηκε πιο πάνω τα κανάλια του ZSM-5 επιτρέπουν τη διέλευση των αρωματικών 

πυρήνων. Τα πάρα- υποκατεστημένα βενζόλια, όπως το π-ξυλόλιο, μπορούν να περάσουν πολύ 

εύκολα από τα κανάλια του ZSM-5 σε αντίθεση με τα όρθο- και μέτα-ξυλόλια που περνούν πολύ 

πιο αργά. Το πέρασμα ανώτερα υποκατεστημένων αρωματικών πυρήνων είναι ακόμα πιο 

περιορισμένο, γι’ αυτό και μπορεί να μετατραπούν πριν την έξοδο τους από το ζεόλιθο. Γι’ αυτό 

το λόγο, η αλκυλίωση του τολουολίου με μεθανόλη και η μετατροπή του τολουολίου θα 

αποδώσουν μίγμα τολουολίου με υψηλότερο περιεχόμενο σε π-ξυλόλιο από ότι το 

θερμοδυναμικό ανάλογο. [22] 

 Η καταλυτική  "αποκήρωση" βαρέων κλασμάτων ελαίου είναι μια διεργασία 

υδρογονοπυρόλυσης στην οποία εμπλέκονται μόνο οι γραμμικοί «κηρώδης» υδρογονάνθρακες 

αφού οι διακλαδισμένοι υδρογονάνθρακες είναι πολύ μεγάλοι σε μέγεθος για να εισέλθουν 

στους πόρους του ζεόλιθου. Τα προϊόντα μιας μονάδας αποκήρωσης είναι κλάσματα 

υδρογονανθράκων με σημεία βρασμού συγκρίσιμα με αυτά των κλασμάτων βενζίνης. Το σημείο 

ροής των καυσίμων και των λιπαντικών ελαίων χαμηλώνει με τη διεργασία αυτή (π.χ. για ένα 

λιπαντικό έλαιο από τους 7 ˚C στους -12 ˚C και για ένα μεσαίο απόσταγμα από τους 32 ˚C στους 
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18 ˚C), βελτιώνοντας δραστικά τις ιδιότητες των ελαίων αυτών σε χαμηλές θερμοκρασίες. Η 

αποκήρωση του πετρελαίου κίνησης χαμηλώνει την θερμοκρασία στην οποία συμβαίνει το 

«θόλωμα». Το φαινόμενο αυτό συμβαίνει το χειμώνα όταν οι γραμμικές παραφίνες σχηματίζουν 

νέφη και βουλώνουν τις σωλήνες καυσίμου των οχημάτων. [22] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΡΟΦΗΤΙΚΗ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ ΖΕΟΛΙΘΩΝ 

 

Ο όρος ρόφηση περιλαμβάνει κάθε είδος συγκράτησης ουσιών από την επιφάνεια στερεών ή 

υγρών ή μεσόμορφων και από την εσωτερική επιφάνεια υγρών ή στερεών με πόρους. Ο όρος 

προσρόφηση περιλαμβάνει τη συγκράτηση αέριων ή υγρών συστατικών μιγμάτων από την 

επιφάνεια ή/και την εσωτερική επιφάνεια στερεών με πόρους. [27]  

Η προσρόφηση είναι μια ιδιότητα που επιτρέπει την απομάκρυνση βλαβερών ουσιών που 

βρίσκονται σε χαμηλές συγκεντρώσεις σε υδατικά διαλύματα ή αέρια μίγματα. Είναι μια 

εξώθερμη διεργασία αφού τα μόρια που προσροφόνται χάνουν ένα μεγάλο μέρος από την 

κινητική τους ενέργεια. Με τη ψύξη του προσροφητικού μέσου ή του προσροφόμενου υγρού 

διαλύματος ή αέριου μίγματος, αυξάνεται ο βαθμός προσρόφησης, αφού αυξάνεται η 

χωρητικότητα του προσροφητικού μέσου. Αντίθετα, με τη θέρμανση ευνοείται η αντίθετη 

διεργασία της εκρόφησης. Η τοποθέτηση του ζεόλιθου (προσροφητικού μέσου) σε φούρνο σε 

υψηλή θερμοκρασία, 550 ˚C, χρησιμοποιήθηκε για την αναγέννηση του λόγω αυτής ακριβώς της 

ιδιότητας. 

 

3.1 Μηχανισμός προσρόφησης 

Στην προσρόφηση συμβαίνει η συσσώρευση διαλυμένων μορίων στην διεπιφάνεια, συνήθως 

στερεού-υγρού και στερεού-αερίου, με αποτέλεσμα την κατανομή των μορίων μεταξύ στερεού 

και ρευστού. Για την αύξηση της συσσώρευσης της διαλυμένης ουσίας ανά μονάδα επιφάνειας 

ροφητικού υλικού χρησιμοποιούνται πορώδη υλικά με μεγάλη εσωτερική επιφάνεια. Η 

προσρόφηση διακρίνεται σε φυσική (φυσιορόφηση, physiosorption), που οφείλεται στην 

ανάπτυξη ασθενών δυνάμεων τύπου van der Waals και σε χημική (χημειορόφηση, 

chemisorption) που οφείλεται σε χημικούς δεσμούς. Οι διαφορές μεταξύ της φυσικής και της 

χημικής ρόφησης είναι: 

 Η φυσική ρόφηση είναι κατάλληλη για διεργασίες αναγέννησης, ενώ η χημική ρόφηση 

καταστρέφει τη χωρητικότητα του ροφητικού υλικού 

 

 Στη φυσική ρόφηση, τα μόρια συγκρατούνται με ασθενείς δυνάμεις τύπου van der Waals 

ή και με ηλεκτροστατικές δυνάμεις πόλωσης. Οι ενέργειες μεταξύ των προσροφημένων 

συστατικών και της επιφάνειας του στερεού, δηλαδή η θερμότητα ρόφησης δεν 

ξεπερνούν τα 0,2 eV/mol. Αντίθετα, στη χημική ρόφηση οι δυνάμεις είναι χημικές και οι 

θερμότητες ρόφησης είναι της τάξης των θερμοτήτων αντιδράσεων που υπερβαίνουν τα 

0,9 eV/mol. 
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 Στη φυσική ρόφηση η κάλυψη της επιφάνειας μπορεί να είναι πολυμοριακή σε αναλογία 

με την υγροποίηση των αερίων, δεδομένου ότι η εκλυόμενη θερμότητα είναι της ίδιας 

τάξης μεγέθους με την θερμότητα υγροποίησης ενώ στη χημική ρόφηση η κάλυψη είναι 

μονομοριακή. 

 

 Ενώ η φυσική ρόφηση είναι μια ταχύτατη και αντιστρεπτή διεργασία και δεν απαιτείται 

η ενεργοποίηση των μορίων, η χημική ρόφηση είναι μη αντιστρεπτή και απαιτεί 

ενεργοποίηση των μορίων. 

 

 Τέλος, η φυσική ρόφηση είναι ανεξάρτητη από τη χημική φύση των ουσιών που 

προσροφόνται ενώ η χημική ρόφηση είναι μια εξειδικευμένη διεργασία και εξαρτάται 

άμεσα από την φύση των προσροφόμενων ουσιών. [28,29] 

 

Στον πίνακα 4 παρουσιάζονται οι παράγοντες της ρόφησης, φυσικής και χημικής, και δίνονται 

συνοπτικά οι διαφορές τους. 

Πίνακας 4: Παράμετροι φυσιορόφησης και χημειορόφησης.[28] 

Παράμετρος Φυσιορόφηση Χημειορόφηση 

Θερμότητα ρόφησης (ΔH) Μικρή <10 Kcal/mol Μεγάλη >100 Κcal/mol 

Εκλεκτικότητα Mη εκλεκτική Εξαιρετικά εκλεκτική 

Φύση της ροφημένης φάσης Μονο/πολυ-στιβαδιακή Μονοστιβαδιακή 

Επίδραση θερμοκρασίας Σημαντική σε χαμηλές Σημαντική 

Δυνάμεις ρόφησης Μη μεταφορά ηλεκτρονίων Μεταφορά ηλεκτρονίων 

Αντιστρεψιμότητα Μη ενεργοποιημένη/αντιστρέψιμη Ενεργοποιημένη/μη αντιστρέψιμη 

 

3.2 Ροφητικά υλικά 

Τα ροφητικά υλικά είναι φυσικά ή συνθετικά υλικά κρυσταλλικής ή άμορφης και πολυμερούς 

δομής. Τα ροφητικά υλικά που έχουν την πιο μεγάλη εμπορική αξία είναι ο ενεργός άνθρακας, 

τα μοριακά κόσκινα, silica gel και η ενεργοποιημένη αλουμίνα. Οι ιδιότητες και οι εφαρμογές 

τους παρουσιάζονται στους πίνακες 5- 7. 
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Πίνακας 5: Ιδιότητες και εφαρμογές άμορφων προσροφητικών υλικών [28] 

Προσροφητικό Διάμετρος πόρων (nm) Ειδική επιφάνεια (m
2
/g) Εφαρμογή 

Ενεργός άνθρακας 1-10
3
 

1-10 

200-600 

400-1200 

Καθαρισμός νερού, 

αποχρωματισμός, 

Απομάκρυνση οργανικών, 

Παραγωγή αζώτου 

Άνθρακας 

Μοριακό κόσκινο 

0-4-0,5,10-10
2 

100-300 

Silica gel 2-10 

10-50 

800 

300 
Γενικής χρήσης 

αφυγραντικά 
Αλούμινα 2-10 300-400 

 

Πίνακας 6: Ιδιότητες και εφαρμογές πολυμερικών προσροφητικών υλικών.[28] 

Πολυμερές Εμπορική ονομασία Ιδιότητες Εφαρμογές 

Sulfonated 

styrene/divinylbenzene 

Dowex-50 

Amberlite-IR120B 

Ανάλογα με το βαθμό 

ενυδάτωσης 
Διαχωρισμός σακχάρων 

Macroreticular 

Sulfonated 

styrene/divinylbenzene 

Dialon HPK-25 Πορώδες ~0,33 

DP~80μm 
Απομάκρυνση NH3 ή 

αμινών 

 

Πίνακας 7: Ιδιότητες και εφαρμογές άμορφων προσροφητικών υλικών.[28] 

Δομή Κατιόν Χημικός Τύπος Εφαρμογή 

4Α Na
+
 Na12[(AlO2)12(SiO2)12] CO2 απομάκρυνση 

Παραγωγή αζώτου 

5Α Ca
2+

 Ca5Na2[(AlO2)12(SiO2)12] Γραμμικές ολεφίνες 

Παραγωγή οξυγόνου 

3Α K
+
 K12[(AlO2)12(SiO2)12] Ξήρανση αερίων 

13Χ Na
+
 Na86[(AlO2)86(SiO2)106] Παραγωγή οξυγόνου 

Απομάκρυνση μερκαπτανών 

Mordenite 

Silicate/HZSM5 

H
+
 H8[(AlO2)8(SiO2)40] Δέσμευση Kr από πυρηνικά απαέρια 

(SiO2)96 Απομάκρυνση οργανικών από υδατικά 

συστήματα 
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O σχεδιασμός ενός συστήματος ρόφησης βασίζεται σε δυο κυρίως αρχές: στην ισορροπία και 

την κινητική. Η επιλογή ενός ροφητικού υλικού είναι πρωταρχικής σημασίας και απαιτείται η 

γνώση των ιδιοτήτων ισορροπίας, όπως η χωρητικότητα και η εκλεκτικότητα ως συνάρτηση του 

pH, της θερμοκρασίας και της σύστασης της ρευστής φάσης. Επίσης, απαιτείται η γνώση του 

ρυθμού ρόφησης αφού οι διεργασίες ρόφησης πραγματοποιούνται είτε σε αντιδραστήρες 

πλήρους ανάμιξης είτε σταθερές κλίνες είτε σε ρευστοστερεά κλίνη και έχουν δυναμικό 

χαρακτήρα. Η κατάσταση ισορροπίας της ουσίας μεταξύ της ρευστής και της στερεάς φάσης 

είναι ο σημαντικότερος παράγοντας που επηρεάζει την διεργασία. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις είναι πλέον σημαντικός ο διπλασιασμός της ροφητικής χωρητικότητας από το 

διπλασιασμό του ρυθμού ρόφησης. Η χωρητικότητα ενός ροφητικού υλικού εξαρτάται από 

παράγοντες όπως είναι η πίεση και η θερμοκρασία όταν το ρευστό είναι αέριο, και η 

θερμοκρασία, συγκέντρωση και pH όταν το ρευστό είναι υγρό. [28] 

 

3.3 Υδρόφιλα-υδρόφοβα ροφητικά 

Το μόριο του νερού είναι ένα ισχυρά πολικό μόριο που προσροφάται σε πολικές επιφάνειες. Τα 

ροφητικά υλικά διακρίνονται σε πολικά και μη πολικά. Τα πολικά ροφητικά υλικά ροφούν μόρια 

νερού ισχυρότερα από οργανικά μόρια και ως τέτοια αποκαλούνται υδρόφιλα. Παραδείγματα 

υδρόφιλων ροφητικών μέσων είναι κάποιοι ζεόλιθοι, το silica gel και η ενεργή αλουμίνα. Τα μη 

πολικά ροφητικά υλικά εύκολα αντικαθιστούν τα μόρια νερού με οργανικά μόρια και αποτελούν 

την πρακτική επιλογή για την απομάκρυνση οργανικών από υδατικά συστήματα. Παραδείγματα 

υδρόφοβων ροφητικών υλικών είναι ο ενεργός άνθρακας και ο σιλικαλίτης (silicalite). [28] 

Αξίζει να αναφερθεί ότι παρόλο που οι ζεόλιθοι έχουν υδρόφιλη επιφάνεια, συχνά μπορούν να 

υφίστανται τροποποιήσεις για να αυξηθεί η υδροφοβικότητα της  επιφάνειας τους και να 

αποκτούν αμφίφιλο χαρακτήρα. [30] 

Η ροφητική συμπεριφορά ενός ροφητικού μέσου καθορίζεται από τη σχέση μεταξύ στο σχετικό 

μέγεθος του πόρου και στο μέγεθος του ροφόμενου μορίου. Στους μικροπόρους (πόροι που είναι 

ελάχιστα μεγαλύτεροι από το μέγεθος του ροφόμενου μορίου) το μόριο δεν διαφεύγει από την 

επίδραση του πεδίου δυνάμεων των τοιχωμάτων. Τέτοιοι πόροι συνεισφέρουν ιδιαίτερα στη 

χωρητικότητα του ροφητικού για μόρια αρκετά μικρά για να διεισδύσουν. Η μεταφορά μέσα σε 

τέτοιους πόρους μπορεί να περιοριστεί από φαινόμενα παρεμπόδισης, οδηγώντας σε 

συμπεριφορά μοριακού κόσκινου. Οι μεσοπόροι συνεισφέρουν στην ροφητική χωρητικότητα, 

αλλά ο κύριος ρόλος τους είναι να λειτουργούν ως αγωγοί για τους μικροπόρους. Οι μακροπόροι 

συνεισφέρουν ελάχιστα στη χωρητικότητα αλλά συνήθως συνεισφέρουν στην κινητική. [28] 

Ο Πίνακας 8 παρουσιάζει την ταξινόμηση, κατά IUPAC, των πόρων ροφητικών υλικών βάσει 

του εύρους τους.  
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Πίνακας 8: Ταξινόμηση των πόρων ροφητικών υλικών [28] 

 

Τύπος  Εύρος πόρου (w) Χαρακτηριστικά  

Μικρο-πόροι w< 2 nm Δυναμικά τοιχωμάτων 

Μεσο-πόροι 2 nm< w < 50 nm Τριχοειδής συμπύκνωση 

Μακρο-πόροι w > 50 nm Αποτελεσματική επίπεδη επιφάνεια 

 

3.4 Κινητική ρόφησης 

Γενικά, θεωρείται ότι η κινητική ρόφησης ενός συστατικού (π.χ. ιόντων αρσενικού) σε κοκκώδη 

μεταλλικά οξείδια (π.χ. granular ferric hydroxide, GFH) περιλαμβάνει μία διαδοχική ακολουθία 

τεσσάρων βημάτων: 

1. διάχυση των ιόντων μέσα στο διάλυμα (bulk diffusion), 

2. διάχυση των ιόντων μέσα από στάσιμο υμένιο που περιβάλλει το στερεό (film diffusion), 

3. ενδοσωματιδιακή διάχυση των ιόντων (intraparticle diffusion) και 

4. ρόφηση στη στερεή επιφάνεια (sorption on the solid surface). Η διάχυση των ιόντων 

διαμέσου του στάσιμου υμενίου που περιβάλλει το ροφητικό υλικό είναι ανάλογο με τη 

γραμμική βαθμίδα συγκέντρωσης εγκαρσίως του υμενίου. Η ενδοσωματιδιακή διάχυση 

μπορεί να συμβαίνει εντός του χώρου των πόρων (διάχυση πόρου, pore diffusion) ή κατά 

μήκος της επιφάνειας του ροφητικού εντός των πόρων (επιφανειακή διάχυση, surface 

diffusion). [28] 

 

 

3.5 Ισόθερμες φυσικής ρόφησης 

Για την ποσοτικοποίηση και την εξήγηση του μηχανισμού ρόφησης χρησιμοποιούνται οι 

ισόθερμες ρόφησης. Οι ισόθερμες ρόφησης είναι καμπύλες που εκφράζουν τη σχέση της 

συγκέντρωσης του ρύπου που παραμένει στο διάλυμα (σε συνθήκες ισορροπίας), με τη 

συγκέντρωση του ρύπου που υπήρχε αρχικά στο διάλυμα. Η ποσότητα που προσροφάται μπορεί 

να υπολογιστεί με την παρακάτω εξίσωση: 

 
  

       

 

V 

Όπου, 

qe: η συγκέντρωση της προσροφημένης φάσης στον προσροφητή μετά από την ισορροπία σε mg 

προσροφήματος/g προσροφητή, 

C0: η αρχική συγκέντρωση του προσροφήματος στην κύρια υγρή μάζα, 

Ce: η συγκέντρωση του προσροφήματος στην κύρια υγρή μάζα μετά την επίτευξη της 

ισορροπίας mg/L, 



43 
 

V: ο όγκος της υγρής μάζας, 

m: η μάζα του προσροφητή. 

 

 
Οι ισόθερμες της προσρόφησης γενικά κατατάσσονται με βάση το πλήθος των διαθέσιμων 

πειραματικών δεδομένων σε διάφορες κατηγορίες. Έτσι, για την περιγραφή διαφόρων τύπων 

ισόθερμων ρόφησης έχουν προταθεί διάφορες εξισώσεις. Η προσρόφηση μπορεί να περιγραφεί 

με τέσσερις γενικούς τύπους ισόθερμων (S, L, H και C) όπως παρουσιάζονται στο σχήμα 14. 

 

 

 

 
 

Σχήμα 14: Οι τέσσερις γενικές κατηγορίες προσρόφησης [31] 
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 Για την περιγραφή των ισόθερμων ρόφησης έχουν προταθεί αρκετά μοντέλα, από τα οποία τα 

πιο κύρια είναι το γραμμικό μοντέλο, το μοντέλο της ισόθερμης καμπύλης του Freundlich και το 

μοντέλο της ισόθερμης καμπύλης του Langmuir. 

 

3.5.1 Γραμμικό μοντέλο 

Το γραμμικό μοντέλο κατανομής βασίζεται στην παραδοχή, ότι το στερεό έχει άπειρες 

ενεργειακά ομοιόμορφες θέσεις ρόφησης και είναι ικανό να ροφά μόρια της ουσίας όσο και αν 

το πλήθος αυτών (συγκέντρωση) αυξάνεται συνεχώς στο διάλυμα. Αποτελεί το απλούστερο 

μοντέλο περιγραφής της ισόθερμης κατανομής και εμφανίζει μόνο μια παράμετρο, την Kd, που 

καλείται γραμμική σταθερά ρόφησης. Στο συγκεκριμένο μοντέλο είναι ανάλογη της 

συγκέντρωσης αφού γίνεται η παραδοχή ότι αν δεν υπάρχει συγκέντρωση, δεν υπάρχει ρόφηση. 

Η μαθηματική έκφραση του γραμμικού μοντέλου είναι: 

Qe= Kd Ce 

 

όπου Qe (μg/Kg) η συγκέντρωση της ισορροπίας στο στερεό, Kd (l/Kg) η γραμμική σταθερά 

ρόφησης και Ce (μg/l) η συγκέντρωση στην υδατική φάση. 

Το γραμμικό μοντέλο χρησιμοποιείται συνήθως για την περιγραφή της απορρόφησης και 

αποτελεί καλό μοντέλο για τα περισσότερα μη πολικά οργανικά μόρια και τους περισσότερους 

ροφητές. [32] 

 

3.5.2 Μοντέλο ισόθερμης καμπύλης Langmuir 

 

Η ισόθερμη Langmuir έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως για την περιγραφή της προσρόφησης. Για να 

ισχύει όμως χρειάζεται να ισχύουν οι εξής προϋποθέσεις: 

 

 Η προσρόφηση λόγω του ότι εμφανίζεται πάνω σε επίπεδες επιφάνειες που έχουν 

συγκεκριμένο αριθμό πανομοιότυπων θέσεων, οι οποίες μπορούν να προσροφήσουν 

μόνο ένα μόριο, έχει ως αποτέλεσμα την μονοστρωματική κάλυψη της επιφάνειας η 

οποία εκφράζει και τη μέγιστη προσρόφηση. 

 

 Η προσρόφηση είναι αντιστρέψιμη 

 

 Τα προσροφημένα μόρια δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ τους 
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 Τέλος, θεωρείται ότι όλες οι θέσεις προσρόφησης έχουν την ίδια ενέργεια, η οποία 

εξαρτάται από την κάλυψη της επιφάνειας, ενώ δεν υπάρχει οριζόντια μετακίνηση του 

προσροφήματος στην έκταση της επιφάνειας 

 

 

Οι περισσότερες από αυτές τις παραδοχές δεν γίνονται δεκτές για ετερογενείς επιφάνειες όπως 

αυτές των εδαφών, και η εξίσωση Langmuir χρησιμοποιείται μόνο για καθαρά ποιοτικούς και 

περιγραφικούς σκοπούς. 

Η εξίσωση Langmuir εκφράζεται από την πιο κάτω σχέση: 

 

Qe= aKLCe / (1+ KLCe) 

 

όπου Qe η συγκέντρωση ισορροπίας στο στερεό, Ce η συγκέντρωση στην υδατική φάση, KL η 

σταθερά Langmuir και a η απαιτούμενη μάζα του οργανικού για τον κορεσμό του ροφητή. [32] 

 

 

3.5.3 Μοντέλο ισόθερμης καμπύλης Freundlich 

 

Η ισόθερμος Freundlich χρησιμοποιήθηκε αρχικά για την εμπειρική περιγραφή πειραματικών 

δεδομένων προσρόφησης. Αργότερα, έγινε η θεωρητική της παραγωγή για μια ετερογενή 

επιφάνεια ροφητικού, θεωρώντας ότι αποτελείται από τμήματα της ίδιας ενέργειας 

αλληλεπιδράσεως με το προσροφούμενο υλικό. Σε κάθε τέτοιο τμήμα έγινε η παραδοχή ότι 

ισχύει η εξίσωση Langmuir. Η ισόθερμος Freundlich είναι μια από τις συχνότερα 

χρησιμοποιούμενες ισόθερμες και έχει τη μορφή: 

 

 

qe = KFCe
1/n

 

Όπου, 

 

qe: το ποσό της ουσίας που προσροφάται σε mg g
-1

. 

ΚF: η σταθερά που εκφράζει την προσροφητική ικανότητα του στερεού σε (m
3
/kg) 

Ce: η συγκέντρωση του προσροφηθέντος ιόντος σε κατάσταση ισορροπίας σε mg L
-1

 

 n : εκθέτης Freundlich (ένδειξη της ενέργειας προσρόφησης) [28] 

 

3.6 Προσροφητική συμπεριφορά ζεόλιθων 

Οι ζεόλιθοι κατέχουν τις ιδιότητες υψηλού εμβαδού επιφάνειας και χημικής σταθερότητας. Είναι 

αργιλοπυριτικά μικρο-πορώδη και μεσο-πορώδη υλικά. Λόγω της ικανότητας τους να 

διαχωρίζουν μόρια διαφορετικού μεγέθους, σχήματος ή πολικότητας συχνά αποκαλούνται 

«μοριακά κόσκινα». Όπως έχει αναφερθεί πιο πάνω η εξωτερική τους επιφάνεια είναι υδρόφιλη 

αλλά μπορούν να υποστούν μετατροπές και να εμφανίσουν αμφίφιλο χαρακτήρα. Οι ζεόλιθοι 

διαφέρουν ως προς την σχετική τους κρυσταλλικότητα και η προσροφητική τους ικανότητα 

καθορίζεται τόσο από το μέγεθος των κόκκων, όσο και από τις συνθήκες επεξεργασίας τους 

(θερμοκρασία ενεργοποίησης). Ένα άλλο σημαντικό χαρακτηριστικό τους είναι ότι μπορούν να 
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αναγεννηθούν εύκολα με απλή θέρμανση ή με θέρμανση υπό κενό. Βρίσκουν πλήθος 

εφαρμογών ως προσροφητικά υλικά, καταλύτες, μαλακτικά νερού, εκλεκτικές μεμβράνες για 

διαχωρισμό αέριων και υγρών μιγμάτων, αισθητήρες ( π.χ. αισθητήρας CO2). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

 

Για το χαρακτηρισμό των δειγμάτων ζεόλιθου χρησιμοποιήθηκε μια σειρά από μεθόδους 

ενόργανης ανάλυσης. Οι μέθοδοι αυτοί ήταν XRD, TG-DTG, FT-IR και SEM. Για τις μετρήσεις  

της προσρόφησης που επιτεύχθηκε με το ZSM-5 χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της 

φασματομετρίας UV-VIS. Οι μέθοδοι αυτοί θα περιγραφούν συνοπτικά στη συνέχεια. 

 

4.1 Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

Οι ακτίνες Χ ανακαλύφθηκαν το 1895 από το γερμανό φυσικό W. Rontgen και είναι μια μορφή 

υψηλής ενέργειας ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. Ο W.Rontgen κέρδισε το βραβείο Νόμπελ 

για την ανακάλυψη του αυτή και για τη μελέτη του πάνω στην αλληλεπίδραση της με την ύλη. 

Το 1927 o Max von Laue ανακαλύπτει την περίθλαση ακτίνων Χ και την ίδια χρονιά ο Henry 

Moseley μελέτησε την εκπομπή των ακτίνων Χ από στοιχεία. Το 1953 τίθενται σε λειτουργία τα 

20 πρώτα φασματόμετρα ακτίνων Χ. 

Με την ανάλυση με περίθλαση ακτίνων Χ μπορεί να παρατηρηθεί η κρυσταλλική δομή των 

υλικών, η οποία συμπληρώνει τη στοιχειακή ανάλυση στην ταυτοποίηση μιας ουσίας π.χ. η 

διαπίστωση ότι ένα υλικό αποτελείται από άνθρακα, δεν είναι ικανή για να συμπεράνει κάποιος 

αν πρόκειται για διαμάντι, γραφίτη ή μίγμα τους. Η κρυσταλλική διάταξη των ατόμων του 

άνθρακα, που προκύπτει από μετρήσεις XRD, προσδιορίζει τις ιδιότητες του υλικού. 

Βασίζεται στην περίθλαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτίνων Χ, γνωστού μήκους κύματος 

λ, επάνω στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγματος των εξεταζόμενων ενώσεων και στη 

συνέχεια στον προσδιορισμό μέσω της αντίστοιχης γωνίας θ, των εσωτερικών διαστημάτων d 

των κρυσταλλικών επιπέδων με εφαρμογή του τύπου του Bragg: 

nλ= 2d ημ θ ,  (n= 1, 2, 3,…. η τάξη περίθλασης) [33] 
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Σχήμα 15: Περίθλαση ακτίνων Χ [34] 

 

Ο προσδιορισμός των κρυσταλλικών επιπέδων d που είναι χαρακτηριστικά για κάθε 

κρυσταλλική ένωση δίνει και την ποιοτική ανάλυση της εξεταζόμενης ουσίας [35].  Η ένταση 

της περιθλόμενης ακτινοβολίας σε κάθε γωνία θ είναι συνάρτηση της ποσότητας της 

κρυσταλλικής ένωσης. Έτσι μπορεί να γίνει ποσοτική ανάλυση μιας ένωσης με κατάλληλη 

μέτρηση της έντασης της ακτινοβολίας σε επιλεγμένη γωνία θ. 

Από τα αποτελέσματα της XRD  ανάλυσης λαμβάνονται δεδομένα έντασης σε συνάρτηση με τη 

γωνία 2θ και κατασκευάζονται τα αντίστοιχα διαγράμματα, τα οποία καλούνται 

ακτινογραφήματα. Κάθε ένωση εμφανίζει διαφορετικές κορυφές σε διαφορετικές γωνίες και άρα 

είναι σχετικά εύκολο να ταυτοποιηθεί μια ένωση εάν υπάρχει το ακτινογράφημα της. Σήμερα 

υπάρχει πληθώρα ακτινογραφημάτων, τα οποία είναι και σε πολλές περιπτώσεις αποθηκευμένα 

και στο ίδιο το όργανο XRD, που ονομάζονται PDF (Powder Diffraction Files) και έχουν 

εγκριθεί από την Επιτροπή για Πρότυπα Περίθλασης Ακτίνων Χ, JCPDS (Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards). Ένα πρότυπο ακτινογράφημα για το ζεόλιθο ZSM-5 παρατίθεται 

στο σχήμα 16  



49 
 

 

Σχήμα 16: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ για ZSM-5 [36] 

 

Όπως επιβεβαιώνεται και από το ακτινογράφημα του σχήματος 16, οι χαρακτηριστικές κορυφές 

του ζεόλιθου ZSM-5 εμφανίζονται σε γωνίες 2θ 7,8˚, 8,8˚ και 23,6˚.   

Η ανάλυση με περίθλαση ακτίνων Χ χρησιμοποιείται ευρέως σε ερευνητικούς και 

βιομηχανικούς τομείς για τη διαπίστωση των διαφόρων κρυσταλλικών φάσεων ενός υλικού, 

όπως και για τη μετατροπή του σε διάφορες θερμοκρασίες κατά την παραγωγική διαδικασία, για 

τη διευκρίνιση της δομής πολύπλοκων φυσικών προϊόντων, π.χ. στεροειδών, βιταμινών, 

αντιβιοτικών, για τη μελέτη της κατανομής βαθμού υμενίων και γενικά για το σχεδιασμό και 

χαρακτηρισμό διαφόρων υλικών. [35] 

Το μοντέλο XRD που χρησιμοποιήθηκε για τις πειραματικές ανάγκες της παρούσας εργασίας 

είναι Siemens D 5000. 

4.2 Θερμοσταθμική ανάλυση (TG-DTG) 

Η θερμοσταθμική ανάλυση TG ανήκει στην ευρύτερη κατηγορία των θερμικών μεθόδων 

ανάλυσης. Είναι μια τεχνική που μετρά τη μάζα (βάρος) ενός δείγματος όταν αυτό θερμαίνεται 

σε ελεγχόμενο περιβάλλον. Η καρδιά του οργάνου είναι ένας αναλυτικός ζυγός μέσα σε ένα 

φούρνο και για το λόγο αυτό το TG όργανο ονομάζεται θερμοζυγός. [37] 

Κατά την TG ανάλυση το υπό εξέταση δείγμα θερμαίνεται σε ελεγχόμενες συνθήκες 

(περιβάλλον αερίου, ρυθμός αύξησης θερμοκρασίας, τελική θερμοκρασία κ.λπ.) και 

καταγράφεται συνεχώς η μάζα του, η θερμοκρασία και ο χρόνος. Από τα αποτελέσματα της TG 

ανάλυσης είναι δυνατό να εξαχθούν συμπεράσματα σχετικά με τη θερμοκρασία που 
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πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για δυναμική καταπόνηση), το χρόνο που πραγματοποιήθηκε 

μια αντίδραση (για ισοθερμοκρασιακή καταπόνηση), την κινητική των αντιδράσεων διάσπασης 

και τις ποσότητες των σωμάτων που αντέδρασαν. Από τις δυο πρώτες είναι δυνατό να εξαχθούν 

ποιοτικά κυρίως αποτελέσματα, ενώ από την τελευταία μπορούν να γίνουν ποσοτικοί 

υπολογισμοί. [33] 

Οι σημαντικές παράμετροι σε μια TG ανάλυση είναι ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος, η 

αρχική και η τελική θερμοκρασία του φούρνου, ο χρόνος ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το 

περιβάλλον αερίου μέσα στο φούρνο και η ποσότητα του αναλυόμενου δείγματος. 

 Το μοντέλο TG-DTG που χρησιμοποιήθηκε για τις πειραματικές ανάγκες τις παρούσας 

εργασίας είναι Toledo TGA/SDTA 851. [38] 

 

 

Σχήμα 17:Τυπική διάταξη θερμοζυγού. [39] 

 

Τμήματα θερμικού ζυγού:* 

Α: βραχίονας, 

Β: δοχείο δείγματος + υποδοχέας, 

Γ: αντισταθμιστικό βάρος, 

Δ: λυχνία και φωτοδίοδοι, 
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Ε: πηνίο, 

Z: μαγνήτης, 

H: ενισχυτής ελέγχου, 

Θ: υπολογιστής απόβαρου, 

I: ενισχυτής, 

Κ: καταγραφικό. 

 

4.3 Υπέρυθρη φασματοσκοπία με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR) 

Στις αρχές του 1903 ο W. Coblentz άρχισε με την πειραματική μέτρηση των φασμάτων 

απορρόφησης καθαρών ουσιών και από το 1930 θεωρείται η φασματομετρία υπερύθρου μια 

βασική μέθοδος ταυτοποίησης οργανικών ιδίως ενώσεων και η χημική βιομηχανία χρησιμοποιεί 

τη μέθοδο αυτή στην οργανική ποσοτική ανάλυση. 

Η φασματομετρία υπερύθρου βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας από τα 

μόρια μιας ένωσης, τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες στάθμες δόνησης ή περιστροφής. 

Ενεργά υπέρυθρες ενώσεις (IR-active) είναι μόνον αυτές στις οποίες οι δονήσεις και οι 

περιστροφές των ατόμων τους έχουν μια διαρκή μεταβολή της διπολικής ροπής, όπως τα μόρια 

που αποτελούνται από δυο ετεροάτομα, π.χ. στα μόρια CO, HCl, NO ή στα μόρια (ενώσεις με 

ομοιοπολικό δεσμό) όπου αλλάζει η διπολική ροπή κατά τη διάρκεια της δονητικής και 

περιστροφικής διαδικασίας. Η περιοδική αλλαγή της διπολικής ροπής λόγω περιστροφής ή 

δόνησης επιτυγχάνεται μόνον σε ορισμένες συχνότητες . απορρόφηση συμβαίνει όταν η 

προσπίπτουσα ακτινοβολία έχει την ίδια συχνότητα με τη συχνότητα του διπόλου. Αν ένα 

διατομικό μόριο, όπως το H2, Cl2, N2  δεν έχει διπολική ροπή, δεν διεγείρεται η περιστροφή και 

η δόνηση του με απορρόφηση ακτινοβολίας, οπότε είναι αδρανές στην υπέρυθρη 

φασματομετρία (IR-inactive). [35] 

Η υπέρυθρη περιοχή του φάσματος βρίσκεται μεταξύ της ορατής περιοχής και της περιοχής των 

μικροκυμάτων, δηλ. μεταξύ 0,8 έως 300 μm και διακρίνεται σε τρείς περιοχές: 

                α) το εγγύς IR (800 nm ή 0,8 μm έως 2,5 μm) 

β) το κύριο IR (2,5 μm έως 50 μm) 

γ) το άπω IR (50 μm έως 1000 μm) 
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Στη χημεία χρησιμοποιείται, με τα διαθέσιμα στο εμπόριο φασματόμετρα υπερύθρου, το κύριο 

IR, δηλ. η περιοχή μήκους κύματος από 2,5 μέχρι 50 μm, η οποία αντιστοιχεί στους 

κυματάριθμους 4000 μέχρι 200 cm
-1

. Στην περιοχή του εγγύς και κυρίως IR παρατηρούνται οι 

βασικές μεταβολές στη δόνηση των μορίων λόγω απορρόφησης της ακτινοβολίας, ενώ στο άπω 

IR παρατηρούνται μεταβολές στην περιστροφή τους. [35] 

Γενικά το φάσμα απορρόφησης υπερύθρου αποτελεί μια θεμελιώδη ιδιότητα κάθε μορίου και 

χρησιμεύει κυρίως στην ποιοτική ανάλυση, για τη διαλεύκανση της δομής μιας ένωσης, δηλ. για 

τη φύση των ατόμων που βρίσκονται στο μόριο και τη διάταξη τους στο χώρο, δίνοντας το 

δακτυλικό αποτύπωμα μιας ουσίας. 

Τα φασματόμετρα  υπερύθρου με μετασχηματισμό Φουριέ (FT-IR) εμφανίστηκαν για πρώτη 

φορά τη δεκαετία του 1970. Είναι φασματόμετρα απλής δέσμης που δεν έχουν μονοχρωμάτορα 

φράγματος αλλά χρησιμοποιούν ένα συμβολόμετρο τύπου Michelson, που τοποθετείται μεταξύ 

της πηγής και του δείγματος. 

Η ακτινοβολία από την πηγή προσπίπτει σε ένα διαχωριστή δέσμης που αποτελείται από ένα 

φιλμ γερμανίου σε υπόστρωμα KBr, διαπερατό στο κυρίως IR. Λόγω της ημιδιαπερατότητας του 

δημιουργούνται δυο δέσμες, από τις οποίες η μια προσκρούει σε ένα σταθερό κάτοπτρο και η 

άλλη αντανακλάται σε ένα κινητό κάτοπτρο, του οποίου μεταβάλλεται η απόσταση κατά λίγα 

mm από το διαχωριστή δέσμης. Οι δύο αυτές δέσμες ενώνονται κατόπιν, διασχίζουν το δείγμα 

και προσκρούουν ως σύνολο στον ανιχνευτή. Αυτό το πολυπλεκτικό φαινόμενο εμφανίζεται για 

την παρακολούθηση περισσοτέρων του ενός οπτικών σημάτων. [33] 

Η FTIR είναι μια μέθοδος επαναλήψιμη και πολύ αξιόπιστη, τόσο για ποσοτική όσο και για 

ποιοτική, ανάλυση ενώσεων. 

Στην περίπτωση των ζεόλιθων ZSM-5, με τη φασματομετρία υπερύθρου δίνονται πληροφορίες 

σχετικές με την κρυσταλλικότητα του δείγματος από το λόγο των χαρακτηριστικών κορυφών 

του ζεόλιθου που εμφανίζονται στα 450 cm
-1

 και 550 cm
-1

.
 

Το μοντέλο FT-IR που 

χρησιμοποιήθηκε για τις πειραματικές ανάγκες της παρούσας εργασίας είναι Jasco FTIR 4200. 

 

4.4 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

Η Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) αποτελεί μια από τις πιο σύγχρονες και 

ευέλικτες μεθόδους ανάλυσης της μικροδομής μεγάλου αριθμού υλικών. Η λειτουργία του είναι 

παρόμοια με τη λειτουργία ενός οπτικού μικροσκοπίου με τη διαφορά ότι το SEM χρησιμοποιεί 

δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως, για να εξετάσει αντικείμενα σε λεπτομερή 

κλίμακα. 

Η ικανότητα των οπτικών μικροσκοπίων περιορίζεται λόγω της φύσης του φωτός σε επίπεδα 

μεγεθύνσεων έως 1000x και σε διακριτική ικανότητα έως 0,2 μm. Στις αρχές της δεκαετίας του 
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’30 υπήρχε ήδη η ανάγκη για εξέταση του εσωτερικού του κυττάρου (πυρήνας, μιτοχόνδρια 

κ.λπ.) που απαιτούσε μεγεθύνσεις μεγαλύτερες του 10000x. Η απαίτηση αυτή οδήγησε στην 

ανακάλυψη και εφαρμογή ηλεκτρονιακών μικροσκοπίων. Το ηλεκτρονιακό μικροσκόπιο 

διέλευσης δέσμης (TEM, Transmission Electron Microscope) ήταν το πρώτο είδος 

ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου και στη συνέχεια ακολούθησε το SEM. 

Τα ηλεκτρόνια λόγω της κυματικής τους φύσης μπορούν να εστιαστούν όπως και τα φωτεινά 

κύματα αλλά σε πολύ μικρότερη επιφάνεια (π.χ. κόκκος υλικού). Η δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει 

την επιφάνεια του δείγματος με την οποία αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση αυτή 

προκύπτουν πληροφορίες σε σχέση με τα άτομα των στοιχείων που απαρτίζουν το εξεταζόμενο 

υλικό. Από τα άτομα των στοιχείων εκπέμπονται κυρίως δευτερογενή (secondary) και 

οπισθοσκεδαζόμενα (backscattered) ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. Για το λόγο αυτό, 

συνήθως το ηλεκτρονιακό μικροσκόπιο είναι εφοδιασμένο με φασματόμετρο ενεργειακής 

διασποράς ακτίνων Χ (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer, EDAX). Οι ακτίνες Χ 

εκπέμπονται ισοτροπικά από το δείγμα μετά από την πρόσπτωση της δέσμης ηλεκτρονίων στην 

επιφάνεια του και περίπου το 1% συλλέγεται και αναλύεται από τον ανιχνευτή EDAX. Μέσω 

του φάσματος που προκύπτει από το ανιχνευτή EDAX μπορεί να γίνει ημιποσοτική στοιχειακή 

ανάλυση του υλικού. 

Ένα σημαντικό πρόβλημα που μπορεί να εμφανιστεί κατά την χρήση του SEM είναι κατά τη 

διάρκεια της μέτρησης να υπάρξει φόρτιση της επιφάνειας και να παρατηρηθεί ανάκλαση της 

εκπεμπόμενης ακτίνας. Η ανάκλαση αυτή εμφανίζεται στην εικόνα και έχει ως αποτέλεσμα την 

αλλαγή της εκπομπής δευτερευόντων ηλεκτρονίων και για να αποφευχθεί χρησιμοποιούνται δυο 

τρόποι, ή με τη χρήση ανιχνευτή για μη αγώγιμα υλικά σε περιβάλλον χαμηλού κενού, ή με τη 

χρήση αγώγιμων επικαλυπτικών στρωμάτων. Το στρώμα πρέπει να είναι αρκετά παχύ ούτως 

ώστε να δημιουργεί ένα αγώγιμο μονοπάτι, αλλά και όσο γίνεται πιο λεπτό, για να αποφευχθεί η 

κάλυψη των λεπτομερειών. Συνήθως χρησιμοποιείται στρώμα από χρυσό, γραφίτη ή 

λευκόχρυσο. [33] 

Το ηλεκτρονιακό μικροσκόπιο σάρωσης χρησιμοποιείται ευρύτατα σε όλα τα πεδία που 

παρουσιάζει ενδιαφέρον η γεωμετρία και η σύσταση της μικροδομής. Μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για μια μεγάλη ποικιλία δειγμάτων όπως βιολογικά υλικά, φιλμ, μεμβράνες, 

φίλτρα, ίνες, ρητίνες, τέφρες, τσιμέντα, χώματα, μεταλλικές επιφάνειες κ.λπ. η μεγάλη 

δυνατότητα εστίασης και αλλαγής μεγέθυνσης σε ένα ευρύ πεδίο, η ελάχιστη προετοιμασία του 

δείγματος και τα τρισδιάστατα διαγράμματα που προσφέρει το SEM το έχουν κάνει ένα 

απαραίτητο όργανο έρευνας. 

Το μοντέλο SEM που χρησιμοποιήθηκε για τις πειραματικές ανάγκες της παρούσας εργασίας 

είναι FEI Quanta 200 εξοπλισμένο με ανιχνευτή EDAX. 
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Σχήμα 18: Τυπική διάταξη SEM [40] 

 

4.5 Φασματομετρία Υπεριώδους-Ορατού (UV-VIS) 

Στη UV-VIS φασματομετρία απορροφάται ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία από 190-800 nm από 

τα μόρια μιας διαλυμένης ουσίας, τα οποία υφίστανται ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις. Ειδικότερα 

τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στα μοριακά δεσμικά ή μη δεσμικά τροχιακά χαμηλής ενέργειας 

(σ, π και n τροχιακά αντίστοιχα) μεταπηδούν στα αντιδεσμικά τροχιακά υψηλότερης ενέργειας. 

Τα ορατά και υπεριώδη φάσματα μιας ένωσης δεν χαρακτηρίζουν το μόριο ως σύνολο, όπως τα 

φάσματα IR, αλλά δίνουν πληροφορίες για ορισμένες μόνο ομάδες ατόμων μέσα στο μόριο. Στο 

υπεριώδες-ορατό φάσμα διακρίνουμε τρεις περιοχές: 

α) το ορατό (800-400 nm) 

β) το εγγύς υπεριώδες (400-190 nm) 

γ) το άπω υπεριώδες (190-100 nm) 

Η συνήθης οργανολογία περιορίζεται στο εγγύς υπεριώδες, αφού η ακτινοβολία κάτω από 190 

nm  απορροφάται 1) από τον ατμοσφαιρικό αέρα, επομένως οι μετρήσεις θα έπρεπε να γίνονταν 

υπό κενό και 2) από το χαλαζία, υλικό από το οποίο κατασκευάζονται οι κυψελίδες και τα άλλα 

οπτικά εξαρτήματα των οργάνων.  

Στην ορατή περιοχή του φάσματος τα φαινόμενα της απορρόφησης και ανάκλασης γίνονται 

αντιληπτά από το ανθρώπινο μάτι, δηλ. το δείγμα παρουσιάζεται στον παρατηρητή ως έγχρωμο. 

Πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι ο παρατηρητής βλέπει μόνον το συμπληρωματικό χρώμα της 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:SEM_chamber1.JPG


55 
 

ένωσης που απορροφά, δηλ. το ποσοστό της ακτινοβολίας η οποία ανακλάται και όχι 

απορροφάται. 

Η UV-VIS φασματομετρία χρησιμοποιείται ως επί το πλείστον για ποσοτικούς προσδιορισμούς 

ουσιών με τη χρήση του νόμου του Lambert-Beer: 

    
  
 

   
 

 
       

 

Όπου,        Α,  η απορρόφηση ή οπτική πυκνότητα (Absorbance) 

                I0,  η ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 

                Ι,    μειωμένη ένταση της εξερχόμενης ακτινοβολίας 

     Τ,   η διαπερατότητα, ίση με I0/I (δηλώνει το κλάσμα της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας που εξέρχεται από το δείγμα) 

               c, η συγκέντρωση της απορροφούσας ουσίας (mol/L) 

               b, το πάχος της κυψελίδας 

                           ε, μοριακή απορροφητικότητα ή μοριακός συντελεστής απόσβεσης (L/ mol cm)        

    

 

Βρίσκοντας από το φάσμα απορρόφησης της ένωσης το κατάλληλο μήκος κύματος μετριέται η 

απορρόφηση της σε συνάρτηση με τη συγκέντρωση της, οπότε προκύπτει η καμπύλη αναφοράς. 

Με τη μέτρηση της απορρόφησης του άγνωστου δείγματος προκύπτει κατόπιν από την καμπύλη 

αναφοράς η συγκέντρωση του.  

Η φασματομετρία UV-VIS χρησιμοποιείται κυρίως για ποσοτικούς προσδιορισμούς, αφού τα 

αντίστοιχα φάσματα δίνουν πληροφορίες για ορισμένες μόνο ομάδες ατόμων μέσα στο μόριο και 

δεν χαρακτηρίζουν το μόριο ως σύνολο. Το σύνηθες όριο ανίχνευσης της UV-VIS 

φασματομετρίας είναι 0,1 ppm και η ακρίβεια της μεθόδου 2-5%. 

Τυπικά παραδείγματα εφαρμογής της UV-VIS φασματομετρίας είναι ο προσδιορισμός 

ιχνοστοιχείων σε κράματα ή ορυκτά, στην κλινική Χημεία (φάρμακα), στην ανάλυση τροφίμων 

(π.χ. πρωτεΐνες, βιταμίνες), στην περιβαλλοντική ανάλυση (π.χ. ανιόντα στα νερά, φαινόλες στα 

απόβλητα), στη βιοχημεία κ.λπ. [35] 

Το μοντέλο φασματόμετρου UV-VIS που χρησιμοποιήθηκε για τους σκοπούς της παρούσα 

διπλωματικής εργασίας είναι το Cary 1E της Varian. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΟΥΣΙΕΣ 

 

Στο κεφάλαιο αυτό θα γίνει μια σύντομη αναφορά στις οργανικές ουσίες που χρησιμοποιήθηκαν 

στα πειράματα, για να προσροφηθούν στον ζεόλιθο ZSM-5, και τους λόγους που αυτές 

επιλέχθηκαν. 

5.1 μέτα κρεσόλη (m-cresol) 

Οι φαινόλες και οι υποκατεστημένες φαινόλες όπως είναι η μέτα κρεσόλη (m-cresol) είναι 

χημικές ενώσεις οι οποίες μπορούν να παρασκευαστούν φυσικά αλλά και από τον άνθρωπο. Οι 

φαινόλες εμφανίζονται σε υγρά απόβλητα πολλών βιομηχανιών όπως, διυλιστήρια πετρελαίου, 

μονάδες μετατροπής άνθρακα,  πλαστικά, προϊόντα ξύλου, βαφές, πετροχημικές, βιοκτόνα, 

απολυμαντικά, εντομοκτόνα, ζιζανιοκτόνα, χαρτί και πολλές άλλες. Μπορεί να προκαλέσουν 

αρκετούς κινδύνους στους εργαζόμενους στις βιομηχανίες αυτές και οικολογικές καταστροφές 

μέσω της μεταφοράς τους στα  υπόγεια ρεύματα, ποτάμια, λίμνες και θάλασσες. Μερικές από τις 

επιπτώσεις που μπορεί να έχει η έκθεση σε φαινόλες είναι προβλήματα στα πιο σημαντικά 

όργανα του ανθρώπινου σώματος (εγκέφαλο, καρδιά, μάτια, νεφροί, συκώτι, δέρμα), 

προβλήματα στο πεπτικό σύστημα, σπασμοί, ζάλη, προβλήματα αναπνοής και καρκινογένεση 

για μακροχρόνια έκθεση. [41,42] 

Γενικά η m-cresol έχει μοριακή μάζα ίση με 108,14 g/mol, σε θερμοκρασία και πίεση δωματίου, 

είναι υγρό με πυκνότητα 1,03 g/cm
3
 και είναι πολύ διαλυτή στο νερό. Η χημική δομή της 

παρουσιάζεται στο σχήμα 20. 

 

 

 

Σχήμα 20: Χημική δομή της m-cresol.  [43,44] 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:M-cresol.PNG
http://www.spentcaustic.com/introduction.htm
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Οι συμβατικές βιολογικές διεργασίες είναι λιγότερο αποδοτικές στην επεξεργασία υγρών 

βιομηχανικών αποβλήτων που περιέχουν οργανικές ουσίες με μεγάλη τοξικότητα, ακόμα και σε 

χαμηλές συγκεντρώσεις. Τα ανθεκτικά αυτά οργανικά συστατικά με την υψηλή τοξικότητα τους 

σκοτώνουν τους μικροοργανισμούς που συμμετέχουν στις βιοδιεργασίες και μπορούν να 

προκαλέσουν σημαντικές επιπτώσεις στο περιβάλλον και τη δημόσια υγεία. Οι κρεσόλες 

ανήκουν σε αυτή την κατηγορία των ισχυρά τοξικών οργανικών ουσιών που δε μπορούν να 

αντιμετωπιστούν με τις συμβατικές βιολογικές διεργασίες. Η ανθεκτική φύση των κρεσόλων 

οφείλεται στην παρουσία της μεθυλομάδας που σταθεροποιεί την δομή του συστήματος του 

φαινολικού  δακτυλίου μέσω του +I επαγωγικού φαινομένου. [41] 

  

Οι κρεσόλες είναι ταξινομημένες από το γραφείο προστασίας του περιβάλλοντος των Η.Π.Α 

(United States Environmental Protection Agency, USEPA) ως αυθεντικές τοξικές ουσίες. Το 

LC50 για τις κρεσόλες, μετρημένο στο ψάρι σολομός που είναι το πιο ευαίσθητο περιβαλλοντικό 

είδος, είναι 0,2-8,4 mg/L. Επίσης, εμφανίζει χρόνιες επιπτώσεις στην δημόσια υγεία στα 12 

mg/L.   

Για τους λόγους αυτούς είναι πολύ σημαντικό για τη βιομηχανία και τη δημόσια υγεία να βρεθεί 

μια ασφαλής μέθοδος για την εξάλειψη ή τη μετατροπή της m-cresol και οργανικών συστατικών 

παρόμοιων με αυτή από τα υγρά βιομηχανικά απόβλητα. 

5.2 4-chlorophenol και 2-Chlorophenol 

Τα χλωριωμένα οργανικά συστατικά είναι μια σημαντική πηγή ρύπανσης που μπορεί να 

εμφανιστεί στα εδάφη, σε ιζήματα, στα επιφανειακά και υπόγεια νερά. Η εμφάνιση τους 

οφείλεται σε μεγάλο βαθμό λόγω της παγκόσμιας χρησιμοποίησης τους τα τελευταία 50 χρόνια 

ως συντηρητικά ξύλου και γενικά βιοκτόνα στη βιομηχανία και γεωργία. Συχνά, εκχέονται στο 

περιβάλλον μέσω των υγρών αποβλήτων, φτάνοντας σε συγκεντρώσεις μέχρι και εκατοντάδες 

ppm. Οι βιομηχανίες των οποίων τα λύματα μπορεί να περιέχουν χλωροφαινόλες είναι τα 

διυλιστήρια πετρελαίου, τα εργοστάσια παραγωγής κοκ και οι βιομηχανίες παραγωγής 

πολυμερικής ρητίνης και πλαστικών [45,46]. Χλωροφαινόλες μπορούν επίσης να παραχθούν 

αυθόρμητα μέσω της αντίδρασης χλωρίωσης η οποία λαμβάνει χώρα κατά τη διάρκεια 

απολύμανσης λυμάτων ή αποθεμάτων πόσιμου νερού. [45] 

Οι χλωροφαινόλες αναγνωρίστηκαν ως επικίνδυνες ουσίες λόγω του ότι οι περισσότερες από 

αυτές είναι τοξικές και παρουσιάζουν μεγάλη ανθεκτικότητα στο περιβάλλον. Θεωρούνται από 

τους πιο επικίνδυνους ρυπαντές λόγω της επικινδυνότητας τους για την ανθρώπινη και υδρόβια 

ζωή ακόμα και σε χαμηλές συγκεντρώσεις. Η παρουσία τους στο νερό του προσδίδει άσχημη 

γεύση και οσμή.  [45,47] 
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Στην παρούσα διπλωματική για τα πειράματα χρησιμοποιήθηκαν διαλύματα 4- και 2-

χλωροφαινόλης (chlorophenol). Πιο κάτω παρουσιάζονται συνοπτικά τα κύρια χαρακτηριστικά 

τους. 

4-chlorophenol: H 4-chlorophenol είναι ένα άχρωμο στερεό, σε θερμοκρασία και πίεση 

δωματίου, με πυκνότητα 1,306 g/ml στους 25 ºC.  Έχει μοριακή μάζα ίση με 128,56 g/mol και 

είναι διαλυτή στο νερό. Η χημική δομή της παρουσιάζεται στο σχήμα 21. 

 

 

Σχήμα 21: Χημική δομή της 4-chlorophenol [48,49] 

Δεν υπάρχει ικανοποιητικός αριθμός δεδομένων για την 4-chlorophenol για να εξαχθεί ένα όριο 

το οποίο να προστατεύει από την τοξικότητα της ένωσης. Χρησιμοποιώντας οργανοληπτικά 

δεδομένα, για τον έλεγχο ανεπιθύμητων αποτελεσμάτων και οσμής σε νερό, το εκτιμώμενο όριο 

είναι 0,1 μg/L. [45] 

2-chlorophenol: Η 2-chlorophenol είναι ένα άχρωμο υγρό, σε θερμοκρασία και πίεση δωματίου, 

με πυκνότητα 1,241 g/ml στους 25 ºC. Έχει μοριακή μάζα ίση με 128,56 g/mol και είναι διαλυτή 

στο νερό και σε πολλές οργανικές διαλυτικές ουσίες [50]. Η χημική δομή της 2-chlorophenol 

παρουσιάζεται στο σχήμα 22. 

 

http://www.scbt.com/datasheet-238821-4-chlorophenol.html
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:4-Chlorophenol-3D-balls.png
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Σχήμα 22: Χημική δομή της 2-chlorophenol [51,52] 

 

Το όριο για την ύπαρξη 2-chlorophenol σε πόσιμο νερό, όπως έχει δοθεί από τη Παγκόσμια 

Οργάνωση Υγείας  (World Health Organization, WHO)  είναι 300 μg/L και το όριο ανίχνευσης 

είναι 0,1 μg/L. [53] 

Η κατάποση νερού που περιέχει χλωροφαινόλες από τον άνθρωπο μπορεί να προκαλέσει πόνο, 

ερεθισμό του δέρματος, έμετο, σοβαρούς πονοκεφάλους, ναυτία και αιμορραγία. Σε υψηλές 

συγκεντρώσεις μπορούν να προκαλέσουν τον θάνατο. 

 

Λόγω των επιπτώσεων αυτών που μπορεί να έχουν στην ανθρώπινη υγεία και στο περιβάλλον 

χρειάστηκε να αναπτυχθούν διάφορες τεχνικές για την απομάκρυνση τους. Μερικές από αυτές 

τις τεχνικές είναι η φυσικοχημική επεξεργασία, η χημική οξείδωση, η βιολογική υποβάθμιση και 

η ρόφηση. Η τεχνική που έχει αποδειχθεί πιο αποτελεσματική και τυγχάνει ευρείας χρήσεως 

είναι η προσρόφηση με προσροφητικό μέσο τον ενεργό άνθρακα. Η χρήση όμως του ενεργού 

άνθρακα έχει πολύ υψηλό κόστος και γι’ αυτό υπάρχει η ανάγκη να βρεθούν πιο φτηνά 

ροφητικά υλικά.  

Για σκοπούς σύγκρισης με τα πειραματικά αποτελέσματα, παρατίθενται στον πιο κάτω πίνακα 

μερικά προσροφητικά μέσα και οι αποδόσεις που έχουν σε υδατικά διαλύματα των οργανικών 

ουσιών που έχουν χρησιμοποιηθεί στα πειράματα. Τα δεδομένα αυτά έχουν προκύψει από 

βιβλιογραφική έρευνα. [30,45,46,54,55,56,57,58] 

 

 

http://www.scbt.com/datasheet-238006-2-chlorophenol.html
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Πίνακας 9: Προσροφητικά υλικά και οι αποδόσεις τους σε υδατικά διαλύματα των οργανικών ουσιών 

Προσροφητικό υλικό Απόδοση προσροφητικού μέσου (mgοργαν.ουσίας/gζεολ.) 

 m-cresol 4-chlorophenol 2-chlorophenol 

FA - 1,0 - 

ZFA - 1,5 - 

SMZFA - 52,4 - 

NaY-zeolite 27,5 - - 

OMZ 32,5 - - 

JZT - 26,35 35,09 

SMZ (M) - 0,385 - 

OW - 8,9 8,3 

OW-ethanol - 11,5 12,2 

OW-THF - 11,7 12,1 

OW-ETHER - 11,8 12,3 

OW-DCM - 11,4 11,9 

OW-hexane - 11,6 12,2 

AC 225 159 148 

FC - 5,6 5,4 

Pine wood - 0,95 0,90 

TNT 35 - - 

OTNT 28 - - 
Όπου, FA= ιπτάμενη τέφρα, ZFA= συνθετικός ζεόλιθος από ιπτάμενη τέφρα, SMZFA= επιφανειοδραστικά τροποποιημένος 

συνθετικός ζεόλιθος από ιπτάμενη τέφρα, OMZ= ζεόλιθος τροποποιημένος με σιλάνιο , JZT= ιορδανική ζεολιθική ηφαιστειακή 

τέφρα, SMZ (M)= επιφανειοδραστικά τροποποιημένος ζεόλιθος από το Μεξικό, OW= ξύλο ελιάς, OW-ethanol,-THF,-ETHER,-

DCM,   -hexane= ξύλο ελιάς εμποτισμένο σε διάλυμα αιθανόλης,- τετραϋδροφουράνιο,-αιθέρα,-διχλωρομεθάνιο,-εξάνιο, AC= 

ενεργός άνθρακας, FC= φίλτρο άνθρακα, TNT=νανοσωλήνες τιτανίου, OTNT= νανοσωλήνες τιτανίου επιφανειοδραστικά 

τροποποιημένοι με σιλάνιο 

 

Γενικά για τις φαινόλες οι αποδόσεις προσρόφησης που υπάρχουν στην βιβλιογραφία είναι: 

ενεργός άνθρακας από πριονίδι 2,82 mgg
-1

, αποξηραμένη λάσπη λυμάτων 16 mgg
-1 

και 

ελαιοπυρήνας 5 mgg
-1

. [55] 

 

 

 

 

 

 

 



61 
 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ  ΖΕΟΛΙΘΟΥ ZSM-5 

Για την παρασκευή του ζεόλιθου ZSM-5 ακολουθήθηκαν δύο διαφορετικές μέθοδοι παραγωγής. 

Η διαφορά των δύο μεθόδων είναι ότι χρησιμοποιούνται διαφορετικές πηγές πυριτίας και 

αλούμινας σε κάθε μέθοδο. Στην πρώτη μέθοδο χρησιμοποιήθηκαν ως πηγές πυριτίας και 

αλούμινας η πυριτική παιπάλη και η αλούμινα, αντίστοιχα. Στη δεύτερη μέθοδο ως πηγές 

πυριτίας και αλούμινας χρησιμοποιήθηκαν τετρααιθυλοξυπυρίτιο (TEOS) και ισοπροπυλοξείδιο 

του αλουμινίου αντίστοιχα. 

1.1 Παρασκευή ζεόλιθου ZSM-5 με πηγή πυριτίας την πυριτική παιπάλη και με πηγή 

αλουμίνας το οξείδιο του αργιλίου (αλουμίνα). 

Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή τη μέθοδο παρασκευής του ζεόλιθου ZSM-5 

είναι τα εξής: 

 πυριτική παιπάλη, SiO2 

 απιονισμένο νερό, H2O 

 καυστικό νάτριο, NaOH 

 τετραπροπυλαμμώνιο του βρωμιδίου, TPABr 

 οξείδιο του αργιλίου, Al2O3 

Ο τύπος του παραγόμενου ζεόλιθου έχει την ακόλουθη μοριακή αναλογία:  

30 SiO2: 1800 H2O: 12NaOH: 6TPABr: Al2O3 

Με βάση την μοριακή αναλογία του ζεόλιθου αυτού έχουν υπολογιστεί οι ποσότητες των 

αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή του. Οι ποσότητες αυτές είναι 50 

mL H2O, 2.771 g πυριτικής παιπάλης, 0.738 g καυστικό νάτριο, 2.458 g TPABr και 0.156 g 

Al2O3. Όλες οι ποσότητες ζυγίζονται στον ζυγό ακριβείας εκτός από το απιονισμένο νερό που 

μετράται με ογκομετρικό κύλινδρο και την πυριτική παιπάλη που ζυγίζεται σε άλλο ζυγό. Σε 

πρώτη φάση μετριούνται με τον ογκομετρικό κύλινδρο τα 50 mL απιονισμένου νερού και 

τοποθετούνται 2 mL από αυτά στο δοχείο από τεφλόν του αυτόκλειστου. Πρώτα ζυγίζεται η 

ποσότητα του καυστικού νατρίου και αναμιγνύεται με τα 2 mL απιονισμένου νερού στο δοχείο 

από τεφλόν και αναμένεται η πλήρης διαλυτοποίηση του στο νερό. Ο ρόλος του NaOH είναι να 

υδρολύσει την πυριτική παιπάλη ώστε το πυρίτιο να επανασχηματίσει κρυσταλλικό πλέγμα με 

το αργίλιο, το πλέγμα δηλαδή της δομής του ζεόλιθου.  Μετά από 2-3 λεπτά, υπό ανάδευση, 

διαλυτοποιείται πλήρως το καυστικό νάτριο και ζυγίζονται οι ποσότητες του TPABr και του 

Al2O3. Το δοχείο από τεφλόν τοποθετείται σε πλάκα ανάδευσης και σε αυτό προστίθενται το 

TPABr και το οξείδιο του αργιλίου μαζί με 23 mL του νερού. Όσον αφορά στο ρόλο του TPABr, 

είναι οργανικός μορφοποιητής πλέγματος και βοηθά στο σχηματισμό του πλέγματος του 

ζεόλιθου. Ακολουθεί σταδιακή προσθήκη της πυριτικής παιπάλης, λόγω της πάρα πολύ μικρής 
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κοκκομετρίας με το υπόλοιπο νερό (25 mL) και το δοχείο αφήνεται να αναδεύεται για 2-3 λεπτά. 

Εν συνεχεία, σφραγίζεται το αυτόκλειστο που εμπεριέχει το δοχείο τεφλόν και αφήνεται στους 

150˚C με ανάδευση για 4 ημέρες ώστε να σχηματιστεί το ζεολιθικό πλέγμα στο προϊόν που θα 

προκύψει. Μετά την πάροδο των 4 ημερών το αυτόκλειστο αφαιρείται από την πλάκα 

ανάδευσης και τοποθετείται κάτω από την βρύση για απότομη ψύξη και διακοπή της 

αντίδρασης. Το προϊόν τοποθετείται σε φυγόκεντρο συσκευή και υφίσταται τρείς 

φυγοκεντρήσεις με συνθήκες 4000 rpm (στροφές το λεπτό) για 10 λεπτά διάρκεια η κάθε μία, 

ώστε να απομονωθεί το στερεό από τυχόν ακαθαρσίες. Στη συνέχεια το προϊόν παραλαμβάνεται 

και τοποθετείται στο πυριατήριο στους 110 
ο
C για 24 ώρες για να απομακρυνθεί η ανεπιθύμητη 

υγρασία του. 

1.2 Παρασκευή ζεόλιθου ZSM-5 με πηγή πυριτίου το τετρααιθυλοξυπυρίτιο (TEOS)  και 

με πηγή αλουμινίου το ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου 

Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή τη μέθοδο παρασκευής του ζεόλιθου ZSM-5 

είναι τα εξής: 

 τετρααιθυλοξυπυρίτιο (TEOS), C8H20O4Si 

 απιονισμένο νερό, H2O 

 καυστικό νάτριο, NaOH 

 τετραπροπυλαμμώνιο του βρωμιδίου, TPABr 

 ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου, [(CH3)2CHO]3Al 

 αιθανόλη, CH3CH2OH 

 

Ο τύπος του παραγόμενου ζεόλιθου έχει την ακόλουθη μοριακή αναλογία:  

30 SiO2: 1800 H2O: 12 NaOH: 6 TPABr: Al2O3 

 

Με βάση την μοριακή αναλογία του ζεόλιθου αυτού έχουν  υπολογιστεί οι ποσότητες των 

αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή του. Οι ποσότητες αυτές είναι 50 ml 

H2O, 10.3 mL τετρααιθυλοξυπυρίτιο (TEOS), 0.738 g καυστικό νάτριο, 2.458 g TPABr, 10.5 

mL αιθανόλης και 0.63 g ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου. Όλες οι ποσότητες των 

αντιδραστηρίων ζυγίζονται στο ζυγό ακριβείας εκτός από το απιονισμένο νερό που μετράται με 

ογκομετρικό κύλινδρο, την αιθανόλη και το TEOS που λαμβάνονται με σιφώνιο. Σε πρώτη φάση 

μετριούνται με τον ογκομετρικό κύλινδρο τα 50 mL απιονισμένου νερού και τοποθετούνται 2 

mL από αυτά στο δοχείο από τεφλόν του αυτόκλειστου. Πρώτα ζυγίζεται η ποσότητα του 

καυστικού νατρίου και αναμιγνύεται με τα 2 mL απιονισμένου νερού στο δοχείο από τεφλόν και 

αναμένεται η πλήρης διαλυτοποίηση του στο νερό. Μετά από 2-3 λεπτά, υπό ανάδευση, το 

καυστικό νάτριο διαλυτοποιείται πλήρως και ζυγίζονται οι ποσότητες του TPABr και του 

ισοπροπυλοξειδίου του αλουμινίου. Το δοχείο από τεφλόν τοποθετείται σε πλάκα ανάδευσης και 

προστίθεται σε αυτό η ποσότητα του TPABr, σταδιακά η ποσότητα της αιθανόλης και τελευταίο 

το ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου. Το δοχείο αφήνεται να αναδεύεται στην πλάκα μέχρι να 
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εξατμιστεί πλήρως η αιθανόλη, πράγμα το οποίο απαιτεί από 24 μέχρι 48 ώρες αναλόγως της 

υγρασίας που επικρατεί στην ατμόσφαιρα. Στην προκειμένη περίπτωση χρειάστηκαν περίπου 24 

ώρες καθώς η υγρασία στην ατμόσφαιρα βρισκόταν σε χαμηλά επίπεδα και ευνοούσε την 

γρήγορη εξάτμιση της αιθανόλης. Η αιθανόλη χρησιμοποιείται για την καλή ομογενοποίηση 

όλων των παραπάνω συστατικών, γι’αυτό και ύστερα από την προσθήκη και την ανάδευσή της 

με τα υπόλοιπα υλικά ακολουθεί τελικά η απομάκρυνσή της με εξάτμιση. Τέλος, αφού 

εξατμιστεί πλήρως η αιθανόλη προστίθενται στο δοχείο από τεφλόν η υπόλοιπη ποσότητα 

νερού, 48 mL, και το TEOS. Το δοχείο αφήνεται να αναδεύεται σε πλάκα ανάδευσης για 2 ώρες 

ώστε να επιτευχθεί σωστή υδρόλυση, να αναμιχθεί  δηλαδή πλήρως το TEOS με το νερό και τα 

υπόλοιπα συστατικά. Στην συνέχεια, το αυτόκλειστο που περιέχει το δοχείο από τεφλόν 

σφραγίζεται και τοποθετείται σε πλάκα ανάδευσης όπου θερμαίνεται υπό ανάδευση στους 150 
ο
C για 4 ημέρες ώστε να σχηματισθεί το ζεολιθικό πλέγμα που θα προκύψει. Μέτα την πάροδο 

των 4 ημερών το αυτόκλειστο αφαιρείται από την πλάκα ανάδευσης και αφήνεται κάτω από την 

βρύση για απότομη ψύξη και τερματισμό της αντίδρασης. Το προϊόν τοποθετείται σε 

φυγόκεντρο συσκευή και υφίσταται τρείς φυγοκεντρήσεις με συνθήκες 4000 rpm  για 10 λεπτά 

διάρκεια η κάθε μία, ώστε να απομονωθεί το στερεό από τυχόν ακαθαρσίες. Στη συνέχεια το 

προϊόν διηθείται και τοποθετείται στο πυριατήριο στους 110 
ο
C για 24 ώρες για να 

απομακρυνθεί η ανεπιθύμητη υγρασία του. 

Με τις δύο μεθόδους που παρουσιάστηκαν πιο πάνω έχουν παρασκευαστεί συνολικά 10 

δείγματα ζεόλιθου ZSM-5, οκτώ με την πρώτη μέθοδο που χρησιμοποιεί την παιπάλη και δύο με 

τη δεύτερη μέθοδο που χρησιμοποιεί το TEOS. Με την παιπάλη έχουν παρασκευαστεί τα 

δείγματα 1,2,3,4,5,8,9,10 και με το TEOS τα δείγματα  6 και 7. Δεν έχουν χρησιμοποιηθεί, στα 

πειράματα που έγιναν, όλα τα δείγματα ζεόλιθου που παρασκευάστηκαν ενώ μερικά από τα 

δείγματα που χρησιμοποιήθηκαν έτυχαν περαιτέρω επεξεργασίας και επαναχρησιμοποίησης. Η 

επεξεργασία στην οποία υποβλήθηκαν μερικά από τα δείγματα έγινε λόγω έλλειψης ποσότητας 

τους και είχε σκοπό την αναγέννηση των ζεόλιθων. Η επεξεργασία αυτή θα περιγραφεί σε 

μεταγενέστερο στάδιο της πτυχιακής αυτής.  

 

Πίνακας 1: Κωδικοποίηση δειγμάτων 

Παιπάλη  Δείγματα 1, 2, 3, 4, 5, 8, 9, 10 

TEOS  Δείγματα 6, 7 
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1.3 Χαρακτηρισμός των δειγμάτων του ζεόλιθου ZSM-5 με τη μέθοδο της περίθλασης 

ακτίνων Χ (XRD) 

 Όλα τα δείγματα που παρασκευάζονται και με τις δύο μεθόδους στη συνέχεια τοποθετούνται σε 

φούρνο στους 550 
o
C για 5 ώρες προς απομάκρυνση του οργανικού μορφοποιητή πλέγματος 

TPABr. Μόνο μια πολύ μικρή ποσότητα από κάθε δείγμα αφήνεται για να χρησιμοποιηθεί στο 

χαρακτηρισμό του ζεόλιθου με τη μέθοδο του TG. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, οι 

χαρακτηριστικές κορυφές που παρουσιάζει ο ζεόλιθος ZSM-5 στα διαγράμματα XRD  είναι σε 

γωνίες 2θ 7,8˚, 8,8˚ και 23,6˚.  Πιο κάτω παρατίθενται τα διαγράμματα που κατασκευάστηκαν, 

για κάθε δείγμα, από τα αποτελέσματα που έδωσε το καθ’ ένα στην XRD ανάλυση. 

 

 

 

Σχήμα 1: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος  
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Σχήμα 2: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 2 

 

 

 

Σχήμα 3: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 3 
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Σχήμα 4: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 4 

 

 

 

Σχήμα 5: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 5 
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Σχήμα 6: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 6 

 

 

 

Σχήμα 7: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος  7 
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Σχήμα 8: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 8 

 

 

 

Σχήμα 9: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 9 
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Σχήμα 10: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 10 

 

 

Όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω οι χαρακτηριστικές κορυφές που παρουσιάζει ο ζεόλιθος ZSM-
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1.4 Χαρακτηρισμός των δειγμάτων του ζεόλιθου ZSM-5 με τη μέθοδο της θερμοσταθμικής 

ανάλυσης (TG-DTG) 

Στη συνέχεια, τα δείγματα οδηγήθηκαν και για ανάλυση με την θερμοβαρυμετρική μέθοδο 

ανάλυσης (TG) και τη διαφορική θερμοβαρυμετρική μέθοδο ανάλυσης (DTG) για να μελετηθεί 

η θερμική τους συμπεριφορά συναρτήσει της μεταβολής της θερμοκρασίας σε ατμόσφαιρα 

αέρα. Οι συνθήκες καώ από τις οποίες έγινε η ανάλυση ήταν: αύξηση της θερμοκρασίας από 

τους 25-1000 ºC με ρυθμό 10 ºC/ λεπτό σε ατμόσφαιρα αέρα με ρυθμό ροής 50 ml/ λεπτό. 

Ελήφθησαν τα παρακάτω διαγράμματα: 

 

 

Σχήμα 11: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος  1 
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Σχήμα 12: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος  2 

 

 

Σχήμα 13: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος 4 
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Σχήμα 14: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος  6 

 

 

Σχήμα 15: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος  7 
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Σχήμα 16: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος  9 

 

 

Σχήμα 17: Διάγραμμα TG-DTG του δείγματος 10 
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Τα συμπεράσματα που προκύπτουν από την TG-DTG ανάλυση είναι: η κορυφή που υπάρχει 

στους 100 ºC οφείλεται στην απομάκρυνση της υγρασίας, η κορυφή που υπάρχει κοντά στους 

200-250 ºC οφείλεται στην απομάκρυνση των χαλαρά προσδεμένων κατιόντων TPA
+ 

που 

υπάρχουν στο κρυσταλλικό πλέγμα του ζεόλιθου και τέλος η μεγάλη κορυφή που υπάρχει κοντά 

στους 440-460 ºC οφείλεται στην απομάκρυνση των ισχυρά προσδεμένων κατιόντων TPA
+ 

με 

την αύξηση της θερμοκρασίας. Επίσης, από τα διαγράμματα βρέθηκε η απώλεια μάζας% που 

προκάλεσε η αύξηση της θερμοκρασίας σε καθ’ ένα από τα δείγματα του ζεόλιθου: για το 

δείγμα 1 είναι 11%, για το 2 10%, για το 4 13,5%, για το 6 11%, για το 7 11,3%, για το 9 11,5% 

και για το 10 11,6%, αντίστοιχα. 

 

1.6 Χαρακτηρισμός των δειγμάτων του ζεόλιθου ZSM-5 με τη μέθοδο της φασματοσκοπίας 

υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR) 

Η μέθοδος της φασματοσκοπίας υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR) 

χρησιμοποιήθηκε για το χαρακτηρισμό μερικών από τα  δείγματα του ζεόλιθου ZSM-5. Η 

τεχνική που εφαρμόστηκε ήταν η παρασκευή δισκίου από μίγμα μικροποσότητας του δείγματος 

και βρωμιούχου καλίου (KBr). Από τα αποτελέσματα που έδωσε η ανάλυση FT-IR 

κατασκευάστηκαν τα πιο κάτω διαγράμματα 

 

 

Σχήμα 18: Υπέρυθρο φάσμα του δείγματος 1/550 ˚C 
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Σχήμα 19: Υπέρυθρο φάσμα του δείγματος 4/ 550 ˚C  

 

 

Σχήμα 20: Υπέρυθρο φάσμα του δείγματος 7/ 550 ˚C 
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Σχήμα 21: Υπέρυθρο φάσμα του δείγματος 10/ 550 ˚C 

 

Οι χαρακτηριστικές κορυφές για το ζεόλιθο ZSM-5, με βάση την βιβλιογραφία,  είναι οι 

κορυφές κοντά στα 550 cm
-1

 και 1220 cm
-1

. Η εμφάνιση ή η απουσία τους εξαρτάται από την 

ανάπτυξη ή την καταστροφή των κρυστάλλων, μπορεί λοιπόν να χρησιμοποιηθεί ως κριτήριο 

για την εμφάνιση των κρυστάλλων ZSM-5. Με βάση την βιβλιογραφία οι κορυφές που 

εμφανίζονται κοντά στα σημεία 1100, 700 και 450 cm
-1

 οφείλονται στις εσωτερικές δονήσεις 

των τετράεδρων πυριτίου και αργιλίου. Όλες αυτές οι κορυφές εμφανίζονται στα πιο πάνω 

διαγράμματα και το συμπέρασμα είναι ότι παρασκευάστηκε επιτυχώς ο ζεόλιθος ZSM-5. 

 

1.6 Χαρακτηρισμός δειγμάτων του ζεόλιθου ZSM-5 με ηλεκτρονιακή μικροσκοπία 

σάρωσης (SEM) 

Σε αυτή την μέθοδο, της ηλεκτρονιακής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM), επιλέχθηκαν μερικά 

δείγματα ζεόλιθου ZSM-5 και εξετάστηκε σε διάφορες κλίμακες μεγέθυνσης  η μικροδομή των 

κρυστάλλων τους που δημιουργήθηκε. Οι εικόνες που ελήφθησαν είναι οι ακόλουθες. 
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Σχήμα 22α: Εικόνα SEM δείγματος 1 μεγέθυνσης (α)1000x,(β) 2500x, (γ)5000x, (δ)10000x 
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Σχήμα 22β: SEM δείγματος 4 μεγέθυνσης (α)1000x,(β) 2000x, (γ)5000x, (δ)5000x 

 

 

Από τις εικόνες SEM των δειγμάτων 1 και 4 προκύπτει ότι η μορφολογία των κρυστάλλων τους 

είναι πρισματική που είναι χαρακτηριστική για τους κρυστάλλους του ζεόλιθου ZSM-5. Το μέσο 

μήκος των κρυστάλλων είναι 4-5 μm. 

 

 

 

δ γ 

β α 



79 
 

 

Η σύσταση του παραγόμενου υλικού μελετήθηκε και με τη χρήση ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων Χ (EDX). Παρακάτω παρουσιάζεται το EDX διάγραμμα ενός κρυστάλλου του ζεόλιθου 

για κάθε περίπτωση σύνθεσης όπου εμφανίζονται κορυφές που αντιστοιχούν στο Si, Al, O, Na, 

ενώ η παρουσία του Au οφείλεται στην επιχρύσωση. 

 

 

Σχήμα 23: Διάγραμμα EDX του δείγματος 1 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΓΙΑ  ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟ ΤΗΣ ΡΟΦΗΤΙΚΗΣ 

ΙΚΑΝΟΤΗΤΑΣ ΤΟΥ ΖΕΟΛΙΘΟΥ ZSM-5 

Για τη μελέτη της ροφητικής ικανότητας των ζεόλιθων τύπου ZSM-5 που παρασκευάστηκαν, 

χρησιμοποιήθηκαν υδατικά διαλύματα m-cresol, 4-chlorophenol και 2-chlorophenol. Οι λόγοι 

που επιλέχθηκαν οι ουσίες αυτές έχουν αναφερθεί εκτενώς στο θεωρητικό μέρος. Οι μετρήσεις 

λήφθηκαν με την φωτομετρία UV-VIS.  

 

2.1 Προσδιορισμός της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου σε υδατικό διάλυμα m-cresol 

Για την πραγματοποίηση μετρήσεων με την φωτομετρία UV-VIS έπρεπε πρώτα να βρεθεί το 

λmax, δηλαδή το μήκος κύματος στο οποίο η m-cresol εμφανίζει την μέγιστη της απορρόφηση. 

Για τον προσδιορισμό του λmax, έγινε λήψη του φάσματος UV-Vis της μέτα-κρεσόλης και 

βρέθηκε ότι είναι στα 271,40 nm. Αυτό το μήκος κύματος επιλέχθηκε για τις μετρήσεις που 

έγιναν στην συνέχεια σε πρότυπα υδατικά διαλύματα της οργανικής ένωσης για να γίνει η 

καμπύλη αναφοράς και να μελετηθεί η ροφητική ικανότητα των παραγόμενων ζεολίθων.  

Παρασκευάστηκαν 8 πρότυπα διαλύματα: 

 

Πίνακας 2: Πρότυπα διαλύματα m-cresol για προσδιορισμό του λmax 

Πρότυπα Συγκέντρωση (ppm) 

1 1000 

2 500 

3 100 

4 50 

5 40 

6 30 

7 20 

8 10 

 

 

 

Τα πρότυπα διαλύματα παρασκευάστηκαν μετά από αραίωση πρότυπθ διαλύματος της m-

κρεσόλης συγκέντρωσης 1000 ppm και προέκυψαν διαλύματα των 10, 20, 30, 40 και 50 ppm τα 

οποία χρησιμοποιήθηκαν ως πρότυπα για την εύρεση της συγκέντρωσης όλων των υδατικών 

διαλυμάτων m-cresol που μετρήθηκαν στο φωτόμετρο UV-VIS.  
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2.1.1 1
η
 Μέτρηση διαλύματος m-cresol 

Στην 1
η
 αυτή μέτρηση χρησιμοποιήθηκε το 2

ο
 δείγμα του ζεόλιθου ZSM-5 που παρασκευάστηκε 

και είχε καεί στους 550 ˚C. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε στην πρώτη αυτή μέτρηση και 

είναι σχεδόν η ίδια για όλες τις μετρήσεις είναι η εξής: 

 

 Σε 7 δοχεία, που κλείνουν με καπάκι, τοποθετήθηκαν  0,3 g ζεόλιθου ZSM-5 και ένα 

μαγνητάκι ανάδευσης στο καθ’ ένα 

 Τα δοχεία τοποθετήθηκαν σε πλάκες ανάδευσης 

 Παρασκευάστηκε διάλυμα m-cresol 500 ppm με αραίωση από το αρχικό διάλυμα 1000 

ppm 

 Σε κάθε δοχείο προστέθηκαν 50 mL από το διάλυμα των 500 ppm εκτός σε ένα στο 

οποίο προστέθηκαν 50 mL νερό και χρησιμοποιήθηκε ως τυφλό. Αμέσως μετά την 

προσθήκη των 50 mL το δοχείο σφραγίστηκε και ξεκίνησε η ανάδευση του.  

 Τα δοχεία 1-6 αφέθηκαν σε ανάδευση για 20, 40, 60, 90, 120 και 150 λεπτά αντίστοιχα. 

Το τυφλό αφέθηκε σε ανάδευση για 150 λεπτά 

 Μετά το πέρας των 20 λεπτών σταμάτησε η ανάδευση στο πρώτο δοχείο και ελήφθησαν 

10 mL 

 Το δείγμα των 10 mL τοποθετήθηκε σε συσκευή φυγοκέντρησης και υπέστει 

φυγοκέντρηση στις 4000 στροφές για 2 λεπτά 

 Ελήφθησαν 5 mL από το υπερκείμενο διάλυμα και τοποθετήθηκαν σε ογκομετρική 

φιάλη των 100 mL 

 H σφαιρική φιάλη συμπληρώθηκε με απιονισμένο νερό μέχρι την χαραγή 

 Η ίδια διαδικασία επαναλήφθηκε για κάθε ένα από τα άλλα 6 δοχεία όταν  

πέρασε ο χρόνος ανάδευσης που έχει τεθεί για το καθ’ ένα. 

 

Παρατηρήσεις: Οι ποσότητες του ζεόλιθου ζυγίστηκαν σε ηλεκτρονικό ζυγό ακριβείας και όλες 

οι ποσότητες που αφορούν mL λήφθηκαν με  σιφώνια για να υπάρχει μεγαλύτερη ακρίβεια. 

Επίσης όλη η διαδικασία από την προσθήκη των 50 mL στο πρώτο δοχείο και μετά έγινε με 

γρήγορο ρυθμό έτσι ώστε να διασφαλιστεί ότι το χρονικό δεδομένο που είχε τεθεί για κάθε 

δείγμα είναι ακριβές. 

Τα διαλύματα που παρασκευάστηκαν από την πιο πάνω διαδικασία  μαζί με τα πρότυπα 

διαλύματα μετρήθηκαν στο φασματόμετρο UV-VIS. Πρώτα μετρήθηκαν τα πρότυπα διαλύματα 

και στη συνέχεια τα υπόλοιπα. Τα αποτελέσματα παρατίθενται στον πιο κάτω πίνακα: 
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Σχήμα 24: Πειραματική διάταξη 

 

Πίνακας 3: Αποτελέσματα 1
ης

 μέτρησης διαλύματος m-cresol με UV-VIS 

Δείγμα 2/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 150 0,00 

1 20 19,9 

2 40 17,2 

3 60 15,9 

4 90 12,8 

5 120 12,2 

6 150                   12,5 

 

 

 

Από τα πιο πάνω προκύπτει ότι ο χρόνος ισορροπίας (equilibrium time) για αυτό το δείγμα είναι 

τα 120 λεπτά στη διάρκεια των οποίων ο ζεόλιθος απορρόφησε σχεδόν την μισή ποσότητα της 

m-cresol,12,8 ppm. Αν η απορρόφηση αυτή αναχθεί στην αρχική ποσότητα του διαλύματος m-

cresol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει απορροφήσει 256 ppm.    
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Η απόδοση της ρόφησης υπολογίζεται από τον τύπο:     

qe= ( Ci – Cf) x V/M 

Όπου:      Μ η μάζα του ζεόλιθου που χρησιμοποιήθηκε, 0,3 g 

V ο όγκος του διαλύματος, 50 ml 

Ci η αρχική συγκέντρωση της m-cresol στο διάλυμα, 25 ppm 

Cf η τελική συγκέντρωση της m-cresol στο διάλυμα, η μέτρηση δηλαδή στο UV-VIS 

Τα αποτελέσματα των υπολογισμών της απόδοσης ρόφησης του ζεόλιθου, δείγμα 2/550 ˚C, 

παρατίθενται στον πίνακα 4 και στη συνέχεια κατασκευάζεται το διάγραμμα της απόδοσης της 

ρόφησης συναρτήσει του χρόνου ρόφησης. 

 

Πίνακας 4: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 2/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 0,85 

40 1,30 

60 1,52 

90 2,03 

120 2,13 

150 2,08 

 

 

Σχήμα 25: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 2/ 550 ˚C σε m-cresol συναρτήσει του χρόνου ρόφησης 
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Από το πιο πάνω σχήμα παρατηρείται ότι με την αύξηση του χρόνου ρόφησης αυξάνεται και η 

απόδοση της. Όπως έχει αναφερθεί και πιο πάνω ο  equilibrium time για αυτό το δείγμα είναι τα 

120 λεπτά και η μέγιστη απόδοση είναι 2,13 mg m-cresol για κάθε g ζεόλιθου. 

 

2.1.2 2
η
 Μέτρηση διαλύματος m-cresol 

Στην δεύτερη μέτρηση της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου ZSM-5 σε διάλυμα m-cresol 

χρησιμοποιήθηκε το 4
ο
 δείγμα ζεόλιθου που παρασκευάστηκε και είχε καεί στους 550˚ C. Η όλη 

διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι ακριβώς η ίδια με αυτήν στην 1
η
 μέτρηση με τη μόνη 

διαφορά ότι ο μέγιστος χρόνος ρόφησης είναι τα 180 λεπτά. Τα αποτελέσματα των μετρήσεων 

με το φωτόμετρο UV-VIS παρατίθενται στον πιο κάτω πίνακα. 

 

Πίνακας 5: Αποτελέσματα 2
ης

 μέτρησης διαλύματος m-cresol με UV-VIS 

Δείγμα 4/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 150 0,00 

1 20 22,0 

2 40 21,3 

3 60 21,0 

4 90 20,7 

5 120 20,0 

6 150 19,0 

7 180 18,9 

 

Στην συνέχεια υπολογίζεται με την γνωστή σχέση η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 4/ 550 

˚C και κατασκευάζεται το διάγραμμα της σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

Πίνακας 6: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 4/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 0,50 

40 0,62 

60 0,67 

90 0,72 

120 0,83 

150 1,00 

180 1,02 
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Σχήμα 26: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 4/ 550 ˚C σε m-cresol συναρτήσει του χρόνου ρόφησης 

 

Από το πιο πάνω σχήμα προκύπτει ότι με την αύξηση του χρόνου της ρόφησης αυξάνεται και η 

απόδοση της ρόφησης. Ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 150 λεπτά με μέγιστη 

απόδοση 1,02 mg m-cresol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή αναχθεί στην αρχική 

ποσότητα του διαλύματος m-cresol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει απορροφήσει 122 

ppm. Παρατηρείται ότι η διαφορά σε μέγιστη απόδοση του δείγματος 4/ 550 ˚C σε σχέση με το 

δείγμα 2/ 550 ˚C είναι πολύ μεγάλη.  

Στην συνέχεια της πειραματικής διαδικασίας όλα τα διαλύματα που περιέχονταν στα δοχεία μαζί 

με το δείγμα 4/ 550 ˚C του ζεόλιθου υποβλήθηκαν σε διήθηση υπό κενό και το προϊόν 

τοποθετήθηκε στο πυριατήριο στους 110 ˚C για 24 ώρες. Μετά το πέρας των 24 ωρών το προϊόν 

τοποθετήθηκε στο φούρνο στους 550 ˚C και αφέθηκε να καεί για 5 ώρες. Η πειραματική αυτή 

διαδικασία είχε ως σκοπό την αναγέννηση του δείγματος 4 του ZSM-5 και έγινε λόγω του ότι 

δεν υπήρχε αρκετή ποσότητα δείγματος για την πραγματοποίηση άλλων μετρήσεων αλλά και για 

να γίνει μία σύγκριση με την απόδοση του αρχικού ζεόλιθου. Το νέο δείγμα ονομάστηκε δείγμα 

4 επεξεργασμένο και υποβλήθηκε σε XRD και σε FT-IR ανάλυση. 
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Σχήμα 27: Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων Χ του δείγματος 4 επεξεργασμένο και του δείγματος 4/ 

550˚C 

 

 

Από το διάγραμμα του XRD για το δείγμα 4 επεξεργασμένο παρατηρείται ότι ο ζεόλιθος μετά 

την αναγέννηση του διατηρεί τις χαρακτηριστικές κορυφές του και παρουσιάζεται πιο 

κρυσταλλικός σε σχέση με το αρχικό δείγμα. Η παρατήρηση αυτή προκύπτει από την μείωση 

του θορύβου που φαίνεται στο διάγραμμα αυτό. 
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Σχήμα 28: Υπέρυθρο φάσμα των δειγμάτων 4/550 ˚C και 4 επεξεργασμένο 

 

Από το διάγραμμα FT-IR παρατηρείται ότι το δείγμα 4 μετά και από την επεξεργασία του δεν 

παρουσιάζει καμία διαφορά, στο υπέρυθρο φάσμα, σε σχέση με το δείγμα 4 επεξεργασμένο. 

Αυτό ήταν αναμενόμενο αφού η μέθοδος του FT-IR δίνει πληροφορίες κυρίως για τις 

εσωτερικές δονήσεις των μορίων που αποτελούν το πλέγμα του ζεόλιθου και παραμένουν ίδια 

και στις δυο περιπτώσεις. 

Στην συνέχεια επιχειρήθηκε μια σύγκριση του δείγματος 4/550 ˚C με το αντίστοιχο 

επεξεργασμένο ως προς τον equilibrium time και την απόδοση του δείγματος. Ακολουθήθηκε  η 

ίδια πειραματική διαδικασία με αυτή που ακολουθήθηκε στην 1
η
 μέτρηση με την μόνη διαφορά 

ότι οι χρόνοι ρόφησης επιλέχθηκαν να είναι κοντά στον equilibrium time που βρέθηκε για το 

δείγμα 4/550 ˚C, δηλαδή 90, 150 και 180 λεπτά. Τα αποτελέσματα που μετρήθηκαν με την 

φωτομετρία UV-VIS παρατίθενται στον πίνακα 7. 

 

Πίνακας 7: Αποτελέσματα  μέτρησης διαλύματος m-cresol με UV-VIS 

Δείγμα 4 επεξεργασμένου ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

1 90 19,3 

2 150 17,7 

3 180 17,6 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

0 1000 2000 3000 4000 5000 

4/550 ˚C 

4 επεξ. Κυματάριθμος (cm-1) 

Δ
ια

π
ερ

α
τό

τη
τα

 (
%

) 



88 
 

 

Στην συνέχεια υπολογίζεται με την γνωστή σχέση η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 4 

επεξεργασμένο και κατασκευάζεται το διάγραμμα της σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

 

Πίνακας 8: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 4 επεξεργασμένο 

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

90 0,95 

150 1,22 

180 1,23 

 

 

 

Σχήμα 29: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 4 επεξεργασμένο σε m-cresol συναρτήσει του χρόνου 

ρόφησης 

 

Από το πιο πάνω σχήμα προκύπτει ότι ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 150 λεπτά 

με μέγιστη απόδοση 1,22 mg m-cresol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή αναχθεί 

στην αρχική ποσότητα του διαλύματος m-cresol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει 

απορροφήσει 148 ppm. Παρατηρείται ότι το δείγμα 4 επεξεργασμένο παρουσιάζει τον ίδιο 

equilibrium time αλλά μεγαλύτερη μέγιστη απορρόφηση σε σχέση με το αρχικό και άρα η 

αναγέννηση του ζεόλιθου αυξάνει την ικανότητα ρόφησης του. Το συμπέρασμα αυτό οφείλεται 
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στην καλύτερη ενεργοποίηση του ζεόλιθου μέσω της περαιτέρω θερμικής του κατεργασίας και 

της αύξησης της κρυσταλλικότητας που παρατηρήθηκε. 

2.1.3 3
η
 Μέτρηση διαλύματος m-cresol 

Για την 3
η
 μέτρηση της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου ZSM-5 σε διάλυμα m-cresol 

χρησιμοποιήθηκε το δείγμα 1/ 550 ˚C. H πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η ίδια 

με τις προηγούμενες μετρήσεις με την μόνη διαφορά ότι, λόγω μικρής ποσότητας του δείγματος, 

σε κάθε δοχείο προστέθηκαν 0,15 g ζεόλιθου και 25 ml του διαλύματος m-cresol 500 ppm. Τα 

αποτελέσματα της μέτρησης με το φωτόμετρο UV-VIS παρατίθενται στον πίνακα 9. 

Πίνακας 9: Αποτελέσματα 3
ης

 μέτρησης διαλύματος m-cresol με UV-VIS 

Δείγμα 1/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 150 0,7 

1 20 18,4 

2 40 15,2 

3 60 14,9 

4 90 14,0 

5 120 10,7 

6 150 11,2 

 

Στην συνέχεια υπολογίζεται με την γνωστή σχέση η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 1/ 550 

˚C και κατασκευάζεται το διάγραμμα της σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

Πίνακας 10: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 1/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 1,10 

40 1,63 

60 1,68 

90 1,83 

120 2,38 

150 2,30 
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Σχήμα 30: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 1/ 550 ˚C σε m-cresol συναρτήσει του χρόνου ρόφησης 

 

Από το πιο πάνω σχήμα προκύπτει ότι με την αύξηση του χρόνου της ρόφησης αυξάνεται και η 

απόδοση της ρόφησης. Ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 120 λεπτά με μέγιστη 

απόδοση 2,38 mg m-cresol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή αναχθεί στην αρχική 

ποσότητα του διαλύματος m-cresol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει απορροφήσει 286 

ppm. 

Στο δείγμα 1/550 ˚C εφαρμόστηκε στην συνέχεια η μέθοδος αναγέννησης και ο χαρακτηρισμός 

του με τις μεθόδους XRD, FT-IR και SEM. Τα διαγράμματα που κατασκευάστηκαν και οι 

εικόνες SEM, για το νέο δείγμα 1 επεξεργασμένο παρατίθενται πιο κάτω. 
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Σχήμα 31: Ακτινογράφημα XRD του δείγματος 1/550 ˚C σε σχέση με το δείγμα 1 επεξ. 

Από το πιο πάνω σχήμα παρατηρείται ότι το δείγμα 1/550 ˚C του ζεόλιθου  μετά την αναγέννηση 

του διατηρεί τις χαρακτηριστικές του κορυφές και γίνεται και πιο κρυσταλλικό. Το συμπέρασμα 

αυτό προκύπτει από την μείωση του θορύβου που παρατηρείται στο ακτινογράφημα του 

δείγματος 1 επεξ. 

 

 

Σχήμα 32: Υπέρυθρο φάσμα του δείγματος 1/550 ˚C σε σχέση με το δείγμα 1 επεξ. 
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Από το διάγραμμα του υπέρυθρου φάσματος του δείγματος 1/550 ˚C σε σχέση με το δείγμα 1 

επεξεργασμένο παρατηρείται ότι τα δυο δείγματα δεν παρουσιάζουν διαφορές ως προς τις 

χαρακτηριστικές κορυφές του ζεόλιθου ZSM-5. Αυτό ήταν αναμενόμενο αφού όπως 

αναφέρθηκε και σε προηγούμενη σύγκριση FT-IR διαγραμμάτων, αυτά δείχνουν τις εσωτερικές  

δονήσεις των μορίων του ζεολιθικού πλέγματος τα οποία μόρια παραμένουν τα ίδια και στις δυο 

περιπτώσεις. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 33: Εικόνες SEM του δείγματος 1/550 ˚C και του δείγματος 1 επεξ. σε μεγέθυνση 5000x 

 

Από τις εικόνες SEM για τα δείγματα 1/550 ˚C και δείγμα 1 επεξεργασμένο παρατηρείται ότι οι 

κρύσταλλοι στο δείγμα 1 μετά την επεξεργασία έχουν το ίδιο μέσο μήκος αλλά γίνονται πιο 

κρυσταλλικοί. Η παρατήρηση αυτή επιβεβαιώνει το συμπέρασμα που προέκυψε από την XRD 

ανάλυση, ότι τα επεξεργασμένα δείγματα είναι πιο κρυσταλλικά από τα αντίστοιχα μη 

επεξεργασμένα 

Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε μια μέτρηση με το δείγμα 1 επεξεργασμένο, στις ίδιες 

συνθήκες και στα 120 λεπτά, για να παρατηρηθεί εάν εμφανίζεται διαφορά στην απόδοση του 

δείγματος 1 μετά την επεξεργασία του. Στο πείραμα μετρήθηκε με το φασματόμετρομετρο UV-

VIS συγκέντρωση στο διάλυμα 10 ppm. Χρησιμοποιώντας την γνωστή σχέση η απόδοση του 

δείγματος 1 επεξεργασμένο υπολογίστηκε ίση με 2,5 mg m-cresol/ g ζεόλιθου. Αν αναχθεί στην 

αρχική συγκέντρωση ο ζεόλιθος έχει προσροφήσει 300 ppm. Παρατηρείται μια μικρή αύξηση 

στην απόδοση του ζεόλιθου δείγμα 1 μετά την επεξεργασία του. 

 

 

β α 
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2.1.4 4
η
 Μέτρηση διαλύματος m-cresol 

Για αυτή τη μέτρηση της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου ZSM-5 χρησιμοποιήθηκε το 

δείγμα 7/ 550 ˚C και η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η ίδια όπως και στις 

προηγούμενες μετρήσεις. Τα αποτελέσματα της μέτρησης καταγράφονται στον πίνακα 11. 

Πίνακας 11: Αποτελέσματα 4
ης

 μέτρησης διαλύματος m-cresol με UV-VIS 

Δείγμα 7/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 150 2,10 

1 20 22,9 

2 40 22,6 

3 60 23,1 

4 90 22,6 

5 120 23,5 

6 150 22,8 

 

Με βάση της γνωστή σχέση υπολογίζεται η απόδοση του δείγματος 7/ 550˚C σε διάλυμα m-

cresol και τα αποτελέσματα παρατίθενται στον πίνακα 12. Στην συνέχεια κατασκευάζεται το 

διάγραμμα της απόδοσης σε σχέση με το χρόνο. 

 

Πίνακας 12: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 7/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 0,35 

40 0,40 

60 0,32 

90 0,40 

120 0,25 

150 0,37 
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Σχήμα 34: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 7/ 550 ˚C σε m-cresol συναρτήσει του χρόνου ρόφησης 

Από το πιο πάνω σχήμα παρατηρείται ότι ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 40 

λεπτά με μέγιστη απόδοση 0,40 mg m-cresol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή 

αναχθεί στην αρχική ποσότητα του διαλύματος m-cresol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει 

απορροφήσει 48 ppm. Όπως φαίνεται από τις μετρήσεις και από την μέγιστη απόδοση το δείγμα 

7/ 550˚C έχει πάρα πολύ μικρή ροφητική ικανότητα στο διάλυμα της m-cresol. Η εξήγηση 

μπορεί να δοθεί από το διάγραμμα XRD του δείγματος 7/ 550˚C από όπου φαίνεται ότι οι 

χαρακτηριστικές κορυφές του ZSM-5 είναι πολύ χαμηλές σε ένταση, σε αντίθεση με τις 

χαρακτηριστικές κορυφές του ανάλκιμου που είναι  μεγαλύτερης εντάσεως και άρα η έντονη 

παρουσία ανάλκιμου φαίνεται να εμποδίζει την προσρόφηση της m-cresol. 

2.2 Προσδιορισμός της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου ZSM-5 σε διάλυμα 4-

chlorophenol 

Για την πραγματοποίηση των μετρήσεων με την μέθοδο της φωτομετρίας UV-VIS έπρεπε πρώτα 

να βρεθεί το λmax, δηλαδή το μήκος κύματος στο οποίο η 4-chlorophenol εμφανίζει την μέγιστη 

της απορρόφηση. Για τον προσδιορισμό του λmax παρασκευάστηκε διάλυμα 4-chlorophenol 250 

ppm και στη συνέχεια μέσω κατάλληλων αραιώσεων  3 πρότυπα διαλύματα: 

 

Πίνακας 13: Πρότυπα διαλύματα 4-chlorophenol για προσδιορισμό του λmax 

Πρότυπα Συγκέντρωση (ppm) 

1 25 

2 20 

3 10 
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Τα πρότυπα διαλύματα μετρήθηκαν στο φωτόμετρο UV-VIS και το λmax της 4-chlorophenol  

βρέθηκε ότι είναι 279,80 nm. Αυτό το μήκος κύματος επιλέχθηκε για τις μετρήσεις που έγιναν 

στην συνέχεια για να βρεθούν οι συγκεντρώσεις της 4-chlorophenol. 

Μετά τον προσδιορισμό του λmax της παρασκευάστηκε διάλυμα 4-chlorophenol   500 ppm και με 

κατάλληλες αραιώσεις παρασκευάστηκαν τα πρότυπα διαλύματα 10, 20, 30, 40 και 50 ppm τα 

οποία χρησιμοποιήθηκαν ως πρότυπα για την εύρεση της συγκέντρωσης όλων των υδατικών 

διαλυμάτων 4-chlorophenol που μετρήθηκαν στο φωτόμετρο UV-VIS. 

 

2.2.1 1
η
 Μέτρηση διαλύματος 4-chlorophenol 

Σε αυτή την 1
η
 μέτρηση της ροφητικής ικανότητας του ZSM-5 σε διάλυμα 4-chlorophenol 

χρησιμοποιήθηκε το δείγμα 5/ 550˚C. Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η ίδια 

με τις υπόλοιπες μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν. Τα αποτελέσματα της φωτομετρίας UV-

VIS παρατίθενται στον πιο κάτω πίνακα. 

Πίνακας 14: Αποτελέσματα 1
ης

 μέτρησης διαλύματος 4-chlorophenol με UV-VIS 

Δείγμα 5/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 150 -0,1 

1 20 15,5 

2 40 16,2 

3 60 15,3 

4 90 15,7 

5 120 15,2 

6 150                   15,8 

 

Με βάση την γνωστή σχέση υπολογίζεται η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5/ 550 ˚C σε 

διάλυμα 4-chlorophenol και στην συνέχεια κατασκευάζεται το διάγραμμα της απόδοσης της 

ρόφησης σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

Πίνακας 15: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 1,58 

40 1,47 

60 1,62 

90 1,55 

120 1,63 

150 1,53 
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Σχήμα 35: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 5/ 550 ˚C σε 4-chlorophenol συναρτήσει του χρόνου 

ρόφησης 

 

Από τις μετρήσεις και το διάγραμμα προκύπτει ότι ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 20 

λεπτά με μέγιστη απόδοση 1,58 mg 4-chlorophenol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή 

αναχθεί στην αρχική ποσότητα του διαλύματος 4-chlorophenol δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος 

έχει απορροφήσει 190 ppm. Στην συνέχεια το δείγμα 5/ 550˚C υποβλήθηκε στην διαδικασία 

αναγέννησης που αναφέρθηκε  πιο πάνω και το νέο δείγμα ονομάστηκε δείγμα 5 επεξεργασμένο. 

 

2.2.2 2
η
 Μέτρηση διαλύματος 4-chlorophenol 

Η μέτρηση αυτή πραγματοποιήθηκε με το δείγμα 5 επεξεργασμένο του ζεόλιθου ZSM-5. Λόγω 

του μικρού equilibrium time που βρέθηκε στην προηγούμενη μέτρηση οι χρόνοι ρόφησης που 

αφέθηκαν τα δείγματα ήταν 5, 10, 15, 20 και 40 λεπτά. Η πειραματική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε ήταν οι ίδια με όλες τις άλλες μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν με τη μόνη 

διαφορά ότι η ποσότητα του δείγματος 5 επεξεργασμένο που τοποθετήθηκε σε κάθε δοχείο ήταν 

0,15 g και  η ποσότητα του διαλύματος 4-chlorophenol 500 ppm ήταν 25 mL. Τα αποτελέσματα 

που έδωσε η φασματομετρία UV-VIS παρατίθενται στον πίνακα 16. 
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Πίνακας 16: Αποτελέσματα 2
ης

 μέτρησης διαλύματος 4-chlorophenol με UV-VIS 

Δείγμα 5 επεξεργασμένο  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

1 5 13,6 

2 10 13,1 

3 15 13,6 

4 20 13,0 

5 40 14,8 

 

 

Με βάση τη γνωστή σχέση υπολογίζεται η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5 

επεξεργασμένο σε διάλυμα 4-chlorophenol και στην συνέχεια κατασκευάζεται το διάγραμμα της 

απόδοσης της ρόφησης σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

 

Πίνακας 17: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5 επεξεργασμένο  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

5 1,90 

10 1,98 

15 1,90 

20 2,00 

40 1,70 
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Σχήμα 36: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 5 επεξεργασμένο σε 4-chlorophenol συναρτήσει του χρόνου 

ρόφησης 

 

Από το διάγραμμα παρατηρείται ότι ο equilibrium time για το δείγμα αυτό είναι τα 20 λεπτά με 

μέγιστη απόδοση 2,00 mg 4-chlorophenol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η απορρόφηση αυτή αναχθεί 

στην αρχική ποσότητα του διαλύματος 4-chlorophenol  δηλαδή 500 ppm τότε ο ζεόλιθος έχει 

απορροφήσει 240 ppm. 

 

2.2.3 3
η
 Μέτρηση διαλύματος 4-chlorophenol 

Σε αυτήν τη μέτρηση παρασκευάστηκε, με κατάλληλη αραίωση από το αρχικό, διάλυμα 4-

chlorophenol 250 ppm. Στα δοχεία τοποθετήθηκαν  25 ml  από το διάλυμα αυτό και 0,15 g του 

δείγματος 5 επεξεργασμένο. Οι χρόνοι ρόφησης που αφέθηκαν τα δοχεία ήταν 20, 40 και 60 

λεπτά. Η υπόλοιπη πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε στην συνέχεια ήταν η ίδια με 

όλες τις άλλες μετρήσεις. Τα αποτελέσματα που έδωσε η φωτομετρία UV-VIS παρατίθενται 

στον πίνακα 18. 
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Πίνακας 18: Αποτελέσματα 3
ης

 μέτρησης διαλύματος 4-chlorophenol με UV-VIS 

Δείγμα 5 επεξεργασμένο  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

1 20 7,8 

2 40 8,2 

3 60 8,4 

 

 

Με βάση την γνωστή σχέση υπολογίζεται η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5 

επεξεργασμένο σε διάλυμα 4-chlorophenol και στην συνέχεια κατασκευάζεται το διάγραμμα της 

απόδοσης της ρόφησης σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

 

Πίνακας 19: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 5 επεξεργασμένο  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 2,92 

40 2,80 

60 2,77 

 

 

Σχήμα 37: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 5 επεξεργασμένο σε 4-chlorophenol συναρτήσει του χρόνου 

ρόφησης 
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Από το πιο πάνω πίνακα και το διάγραμμα επιβεβαιώνεται ότι ο equilibrium time για το δείγμα 

αυτό είναι τα 20 λεπτά με μέγιστη απόδοση 2,92 mg 4-chlorophenol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η 

απορρόφηση αυτή αναχθεί στην αρχική ποσότητα του διαλύματος 4-chlorophenol δηλαδή 250 

ppm τότε ο ζεόλιθος έχει απορροφήσει 172 ppm. 

 

2.3 Προσδιορισμός της ροφητικής ικανότητας του ζεόλιθου ZSM-5 σε υδατικό διάλυμα 2-

chlorophenol 

Όπως έγινε και στις προηγούμενες περιπτώσεις, m-cresol και 4-chlorophenol, για την 

πραγματοποίηση μετρήσεων με το φωτόμετρο UV-VIS έπρεπε να βρεθεί το λmax τoυ υδατικού 

διαλύματος 2-chlorophenol. Για το σκοπό αυτό παρασκευάστηκε αρχικά διάλυμα 2-

chlorophenol 500 ppm και στην συνέχεια με κατάλληλες αραιώσεις παρασκευάστηκαν 4 

πρότυπα διαλύματα. 

 

Πίνακας 20: Πρότυπα διαλύματα 2-chlοrophenol για προσδιορισμό του λmax 

Πρότυπα Συγκέντρωση (ppm) 

1 30 

2 25 

3 20 

4 10 

 

Τα πρότυπα διαλύματα μετρήθηκαν στο φασματόμετρο UV-VIS και το λmax της 2-chlorophenol 

βρέθηκε ότι είναι 280,40 nm. Αυτό το μήκος κύματος επιλέχθηκε για τις μετρήσεις που έγιναν 

στην συνέχεια για να βρεθούν οι συγκεντρώσεις της 2-chlorophenol.   

          

 

 

 

 

 

 

 

 



101 
 

2.3.1 Μέτρηση διαλύματος 2-chlorophenol 

Στη μέτρηση αυτή χρησιμοποιήθηκε το δείγμα 9/ 550˚C και σε 7 δοχεία τοποθετήθηκαν 0,3 g 

από το δείγμα και 50 mL από το διάλυμα 2-chlorophenol 500 ppm. Μόνη εξαίρεση το ένα από 

τα 7 δοχεία στο οποίο τοποθετήθηκαν 50 mL απιονισμένου νερού και χρησιμοποιήθηκε ως 

τυφλό. Οι χρόνοι ρόφησης που αφέθηκαν τα δοχεία ήταν 20, 40, 60, 90, 120 και 150 λεπτά. Η 

υπόλοιπη πειραματική διαδικασία παρέμεινε η ίδια με όλες τις άλλες περιπτώσεις. Τα 

αποτελέσματα των μετρήσεων με το φωτόμετρο UV-VIS παρατίθενται στον πιο κάτω πίνακα. 

 

Πίνακας 21: Αποτελέσματα μέτρησης διαλύματος 2-chlorophenol με UV-VIS 

Δείγμα 9/ 550 ˚C  ζεόλιθου ZSM-5 

Διάλυμα Χρόνος (min) Συγκέντρωση (ppm) 

τυφλό 120 0,2 

1 20 15,2 

2 40 15,6 

3 60 15,2 

4 90 15,4 

5 120 15,8 

6 150                   15,8 

 

Με βάση την γνωστή σχέση υπολογίζεται η απόδοση της ρόφησης του δείγματος 9/ 550 ˚C σε 

διάλυμα 2-chlorophenol και στην συνέχεια κατασκευάζεται το διάγραμμα της απόδοσης της 

ρόφησης σε συνάρτηση με το χρόνο ρόφησης. 

 

Πίνακας 22: Απόδοση της ρόφησης του δείγματος 9/ 550 ˚C  

Χρόνος Απόδοση Ρόφησης (mgm-cresol/gζεολ.) 

20 1,63 

40 1,57 

60 1,63 

90 1,60 

120 1,53 

150 1,53 
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Σχήμα 38: Απόδοση ρόφησης του δείγματος 9/ 550˚C σε 2-chlorophenol συναρτήσει του χρόνου 

ρόφησης 

Από το πιο πάνω πίνακα και τις μετρήσεις παρατηρείται ότι ο equilibrium time για το δείγμα 

αυτό είναι τα 20 λεπτά με μέγιστη απόδοση 1,63 mg 2-chlorophenol για κάθε g ζεόλιθου. Αν η 

απορρόφηση αυτή αναχθεί στην αρχική ποσότητα του διαλύματος 2-chlorophenol δηλαδή 500 

ppm τότε ο ζεόλιθος έχει απορροφήσει 196 ppm. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 Από την υδροθερμική κατεργασία με χρήση αυτόκλειστου σε αυτογενή πίεση και υψηλή 

θερμοκρασία προέκυψε επιτυχώς ζεόλιθος τύπου ZSM-5 και σε μερικά δείγματα υπήρξε 

παρουσία ανάλκιμου. Η επιτυχής αυτή παρασκευή του ZSM-5 επιβεβαιώθηκε από τις 

ενόργανες αναλυτικές μεθόδους στις οποίες υποβλήθηκαν τα δείγματα και οι οποίες ήταν 

XRD, TG-DT, FT-IR και SEM. 

 Ο σχηματισμός του ανάλκιμου παράλληλα με το ζεόλιθο τύπου ZSM-5 σε μερικά από τα 

δείγματα θα μπορούσε να αποδοθεί στην παρουσία αυξημένων ιόντων νατρίου στο νερό 

το οποίο χρησιμοποιήθηκε κατά την παρασκευή των δειγμάτων. 

 Τα δείγματα που προέκυψαν με την πρώτη μέθοδο στην οποία χρησιμοποιήθηκαν ως 

πηγή πυριτίας η πυριτική παιπάλη και ως πηγή αλούμινας το οξείδιο του αργιλίου, 

παρουσίασαν μικρότερη ποσότητα ανάλκιμου σε σχέση με τα δείγματα που προέκυψαν 

με τη δεύτερη μέθοδοστην οποία χρησιμοποιήθηκαν ως πηγή πυριτίας το TEOS και ως 

πηγή αλόύμινας το ισοπροπυλοξείδιο του αλουμινίου. Το συμπέρασμα αυτό προέκυψε 

από τα ακτινογραφήματα με περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) που υποβλήθηκαν τα 

δείγματα. 

 Από τις εικόνες του ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) και τα 

ακτινογραφήματα της XRD ανάλυσης προκύπτει το συμπέρασμα ότι η διεργασία 

αναγέννησης στην οποία υποβλήθηκαν μερικά από τα δείγματα, έχει ως αποτέλεσμα την 

αύξηση της κρυσταλλικότητας τους. 

 Από τις 4 μετρήσεις που έγιναν σε διαλύματα m-cresol παρατηρήθηκε ότι καλύτερα 

αποτελέσματα έδωσε το δείγμα στο οποίο δεν υπήρχε αρχικά παρουσία ανάλκιμου και 

είχε υποστεί επεξεργασία. Η μέγιστη απόδοση ήταν 2,5 mg m-cresol/ g ζεόλιθου με 

equilibrium time τα 120 λεπτά. Η επεξεργασία αναγέννησης αυξάνει την ικανότητα 

προσρόφησης του ζεόλιθου ZSM-5 στον ίδιο equilibrium time λόγω της καλύτερης 

ενεργοποίησης του μέσω της περαιτέρω θερμικής κατεργασίας. Επίσης, η έντονη 

παρουσία ανάλκιμου στο δείγμα φαίνεται να παρεμποδίζει την απόδοση της ρόφησης. 
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 Από τις μετρήσεις που έγιναν για την προσροφητική ικανότητα του ZSM-5 σε διάλυμα 

4-chlorophenol η μέγιστη απόδοση ήταν τα 2,92 mg 4-chlorophenol/ g ζεόλιθου με 

equilibrium time τα 20 λεπτά. Το δείγμα το οποίο είχε αυτή την απόδοση ήταν 

επεξεργασμένο χωρίς αρχική παρουσία ανάλκιμου.  Επιβεβαιώνεται το συμπέρασμα ότι 

τα δείγματα του ZSM-5  μετά την επεξεργασία τους αυξάνουν την προσροφητική τους 

ικανότητα λόγω της καλύτερης τους ενεργοποίησης μέσω της περαιτέρω θερμικής 

κατεργασίας. 

 Η μέγιστη απόδοση στη μέτρηση της προσροφητικής ικανότητας του ZSM-5 σε διάλυμα 

2-chlorophenol ήταν 1,63 mg 2-chlorophenol/ g ζεόλιθου. 

 Από τα αποτελέσματα της παρούσας εργασίας και από τα δεδομένα που ανεβρέθηκαν 

στην βιβλιογραφία πάνω σε άλλα προσροφητικά μέσα, εξάγεται το συμπέρασμα ότι η 

χρήση του ζεόλιθου ZSM-5 για την προσρόφηση  των συγκεκριμένων οργανικών ρύπων 

δεν είναι αρκούντως ανταγωνιστική σε σύγκριση με άλλα προσροφητικά μέσα.  

Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα 

 Ένα ζήτημα το οποίο θα μπορούσε να τύχει περαιτέρω έρευνας είναι το γιατί υπάρχει 

παρουσία ανάλκιμου σε μερικά από τα δείγματα και το αν όντως η παρουσία αυτή 

επηρεάζει την προσροφητική ικανότητα του ZSM-5. 

 Επίσης, στην παρούσα εργασία παρατηρήθηκε ότι η διεργασία αναγέννησης του ZSM-5  

έχει ως αποτέλεσμα να γίνεται πιο κρυσταλλικός και να αποκτά μεγαλύτερη 

προσροφητική ικανότητα. Θα μπορούσε να μελετηθεί αν η προσροφητική ικανότητα του 

ZSM-5 συνεχίζει να αυξάνεται και μετά από μια δεύτερη διεργασία αναγέννησης και 

γενικά στις πόσες διεργασίες αναγέννησης παύει ο ζεόλιθος να είναι αποδοτικός. 

 Τέλος, θα μπορούσε να γίνει μια έρευνα για τη σύνθεση του ZSM-5 από άλλα μη 

εμπορικά χημικά μέσα τα οποία να είχαν μικρότερο ή και σχεδόν καθόλου κόστος. Η 

επιτυχής σύνθεση του ζεόλιθου με φτηνές πρώτες ύλες θα είχε σημαντική επίπτωση στο 

κόστος παραγωγής του και θα τον καθιστούσε ελκυστικότερο στις εφαρμογές 

προσρόφησης οργανικών ρύπων. 
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