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ΣΕΛΙΔΑ ΕΓΚΥΡΟΤΗΤΑΣ 

Υποψήφια Διδάκτορας: Ιωάννα Λιάτσου 

Τίτλος Διατριβής: Προσρόφηση Μεταλλοϊόντων σε Χηµικά Τροποποιηµένες Ίνες 

Βιοάνθρακα από το Φυτό Luffa Cylindrica 

Η παρούσα Διδακτορική Διατριβή εκπονήθηκε στο πλαίσιο των σπουδών για απόκτηση 

Διδακτορικού Διπλώµατος στο Τµήµα Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κύπρου και εγκρίθηκε 

στις .................... 2019 από τα µέλη της Εξεταστικής Επιτροπής. 

Εξεταστική Επιτροπή: 

1. Ερευνητικός Σύµβουλος: Δρ. Πασχαλίδης Ιωάννης, Καθηγητής Τµήµατος Χηµείας, 

Πανεπιστηµίου Κύπρου 

Υπογραφή:                            ……………………………………………………………... 

2. Μέλος Επιτροπής: Δρ. Θεοχάρης Ρ. Χάρης, Καθηγητής Τµήµατος Χηµείας, 

Πανεπιστηµίου Κύπρου 

Υπογραφή:                            ……………………………………………………………... 

3. Πρόεδρος Επιτροπής: Δρ. Καπνίση-Χριστοδούλου Π. Κωνσταντίνα, 

Αναπληρώτρια Καθηγήτρια Τµήµατος Χηµείας, Πανεπιστηµίου Κύπρου 

Υπογραφή:                            ……………………………………………………………... 

4. Μέλος Επιτροπής: Δρ. Κρασιά-Χριστοφόρου Θεοδώρα, Αναπληρώτρια 

Καθηγήτρια Τµήµατος Μηχανικών Μηχανολογίας και Κατασκευαστικής, 

Πανεπιστηµίου Κύπρου 

Υπογραφή:                            ……………………………………………………………... 

5. Μέλος Επιτροπής: Δρ. Μαναριώτης Ιωάννης, Επίκουρος Καθηγητής Τµήµατος 

Πολιτικών Μηχανικών, Πανεπιστηµίου Πατρών 

Υπογραφή:                            ……………………………………………………………... 
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ΥΠΕΥΘΥΝΗ ΔΗΛΩΣΗ 

Η παρούσα Διατριβή υποβάλλεται προς συµπλήρωση των απαιτήσεων για απονοµή 

Διδακτορικού Τίτλου Χηµείας στο Πανεπιστήµιο Κύπρου. Αποτελεί προϊόν πρωτότυπης 

εργασίας αποκλειστικά δικής µου, εκτός των περιπτώσεων που ρητώς αναφέρονται µέσω 

βιβλιογραφικών αναφορών, σηµειώσεων ή και άλλων δηλώσεων. Η παρούσα Διδακτορική 

Διατριβή διεξήχθη από εµένα στο Ερευνητικό Εργαστήριο Ραδιοαναλυτικής και 

Περιβαλλοντικής Χηµείας του Τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κύπρου, υπό την 

επίβλεψη του Καθηγητή Δρ. Ιωάννη Πασχαλίδη, κατά τη χρονική περίοδο Σεπτέµβριος 

2016 και Φεβρουάριος 2019. 

Η τροποποίηση των οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα µε τον υποκαταστάτη Salophen, έλαβε 

χώρα στο Ερευνητικό Εργαστήριο Οργανικής Χηµείας, του Τµήµατος Χηµείας του 

Πανεπιστηµίου Κύπρου. 

Οι αναλύσεις SEM πραγµατοποιήθηκαν στο Τµήµα Μηχανικών Μηχανολογίας και 

Κατασκευαστικής του Πανεπιστηµίου Κύπρου. 

Οι αναλύσεις φθορισµού έλαβαν χώρα στο Εργαστήριο Φυσικοχηµείας Κολλοειδών, του 

Τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κύπρου. 

Οι µετρήσεις Raman διεξήχθησαν στο Εργαστήριο Φυσικοχηµείας του Τµήµατος Χηµείας 

του Πανεπιστηµίου Potsdam στη Γερµανία. 

Τέλος, οι µετρήσεις XPS και SEM-EDX πραγµατοποιήθηκαν στο Τµήµα Χηµείας του 

Πανεπιστηµίου Oldenburg, της Γερµανίας. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Αντικείµενο µελέτης της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής αποτελεί η παρασκευή, η 

χηµική τροποποίηση και ο χαρακτηρισµός ινών ενεργού βιοάνθρακα από το φυτό Luffa 

Cylindrica, καθώς και η διεξαγωγή πειραµάτων προσρόφησης και ανταγωνιστικής 

προσρόφησης U(VI), Th(IV), Sm(III) και Cu(II) µε χρήση του εν λόγω στερεού.  

Οι ίνες Luffa Cylindrica απανθρακώθηκαν, οξειδώθηκαν µε πυκνό νιτρικό οξύ και 

τροποποιήθηκαν περαιτέρω µε τη χρήση υποκαταστάτων (Salophen και 2-Thiouracil) 

εκλεκτικών για τα υπό µελέτη µεταλλοϊόντα. Στη συνέχεια έλαβαν χώρα πειράµατα 

προσρόφησης τύπου batch για τη µελέτη διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων όπως pH, 

ιοντικής ισχύος, αρχικής συγκέντρωσης µεταλλοϊόντος, χρόνου επαφής µετάλλου-

προσροφητή, µάζας προσροφητή και θερµοκρασίας. Τα στερεά χαρακτηρίστηκαν 

φυσικοχηµικά (οξεοβασικές τιτλοµετρήσεις), φασµατοσκοπικά (FTIR, XRD, XPS και 

Raman) και µικροσκοπικά (SEM και SEM-EDX) πριν και µετά από οποιαδήποτε 

κατεργασία τους και τα πειράµατα προσρόφησης. 

Με βάση το χαρακτηρισµό των ινών, πρόκειται για ίνες παράλληλα διευθετηµένες σαν 

σωλήνες, γεγονός που τους προσδίδει µεγάλη µηχανική αντοχή και εξωτερική επιφάνεια. 

Οι οποίες όταν οξειδωθούν και τροποποιηθούν µε εκλεκτικούς υποκαταστάτες δύνανται 

να συµπλοκοποιήσουν τα υπό µελέτη µεταλλοϊόντα σε µεγάλο βαθµό. Γεγονός εξαιρετικά 

σηµαντικό, λαµβάνοντας υπόψη τα ανησυχητικά υψηλά επίπεδα (ραδιο)τοξικών µετάλλων 

στο φυσικό περιβάλλον και ειδικότερα στα υδατικά συστήµατα, καθώς και την εξάντληση 

των µη ανανεώσιµων φυσικών πόρων (πολύτιµα και ‘βιοµηχανικά’ µέταλλα U, Am, Ra, 

Ni, Pb, Pt, Cu κ.ά.), εξαιτίας της ραγδαίας αύξησης του πληθυσµού και της 

εκβιοµηχανοποίησης. 

Από τα πειράµατα προσρόφησης προσδιορίστηκαν οι µέγιστες προσροφητικές ικανότητες 

(qmax) των ινών µετά την οξείδωση και χηµική τροποποίησή τους για τα υπό µελέτη 

µεταλλοϊόντα ως εξής: 92, 70, 361 και 191 mg/g για τα µεταλλοϊόντα U(VI), Th(IV), 

Sm(III) και Cu(II), αντίστοιχα, σε pH 3 σε οξειδωµένες ίνες βιοάνθρακα Luffa Cylindrica. 

714 και 833 mg/g για το U(VI) σε χηµικά τροποποιηµένες µε τον υποκαταστάτη Salophen 

ίνες βιοάνθρακα σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα. 487 mg/g για το Cu(II) σε χηµικά 

τροποποιηµένες µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil ίνες βιοάνθρακα, σε pH 3. Εποµένως, 

παρατηρείται ότι οι µέγιστες προσροφητικές ικανότητες των ινών µετά τη χηµική 

τροποποίησή τους αυξάνονται σηµαντικά, γεγονός που υποδεικνύει υψηλή χηµική 

συγγένεια για τα υπό µελέτη µεταλλοϊόντα. Γενικότερα, όλες οι τιµές προσροφητικής 
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ικανότητας που υπολογίστηκαν στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής είναι 

αρκετά υψηλές σε σχέση µε αντίστοιχες βιβλιογραφικές τιµές. 

Τέλος, έλαβαν χώρα τα πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης U(VI)-Cu(II) σε 

οξειδωµένες και χηµικά τροποποιηµένες µε τον υποκαταστάτη 2-Τhiouracil ίνες 

βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica και µε βάση τα σχετικά πειραµατικά δεδοµένα, 

επιβεβαιώνεται η εκλεκτικότητα του υποκαταστάτη για τα δισθενή ιόντα χαλκού και των 

καρβοξυλοµάδων για τα σκληρά κατιόντα ουρανυλίου. 

Ως εκ τούτου, η χρήση των οξειδωµένων και ειδικότερα των χηµικά τροποποιηµένων 

(Salophen/2-Thiouracil) ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica για (εκλεκτικό) 

καθαρισµό επιρυπασµένων υδάτων και ανάκτηση µεταλλοϊόντων είναι πολύ 

αποτελεσµατική και ενδιαφέρουσα για εφαρµογές σε περιβαλλοντικά και βιοµηχανικά 

συστήµατα. 
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ABSTRACT 

Subject of this Doctoral Thesis is the preparation, chemical modification and 

characterization of activated biochar fibres derived from the plant Luffa Cylindrica, as well 

as conducting adsorption and competitive adsorption experiments of U(VI), Th(IV), 

Sm(III) and Cu(II) on the said fibres.  

The Luffa Cylindrica fibres were carbonized, oxidized with concentrated nitric acid and 

further modified with ligands (Salophen and 2-Thiouracil), selective for the studied metal 

ions. Subsequently, batch type adsorption experiments took place, in order to study several 

physiochemical parameters such as pH, ionic strength, initial metal concentration, metal-

adsorbent contact time, mass of the adsorbent and temperature. The solid phases were 

characterized physiochemically (acid-base titrations), spectroscopically (FTIR, XRD, XPS 

and Raman) and microscopically (SEM and SEM-EDX) before and after any treatment and 

adsorption experiments. 

Based on the fibres characterization, they are arranged in parallel as tubes, which gives 

them high mechanical strength and outer surface. When oxidized and chemically modified 

with selective ligands, the fibres can form complexes with the studied metal ions to a great 

extent. This is extremely important, having in mind the alarmingly high levels of 

(radio)toxic metals in the natural environment and particularly in aquatic systems, as well 

as the depletion of non-renewable natural resources (precious and ‘industrial’ metals U, 

Am, Ra, Ni, Pb, Pt, Cu etc.), due to the rapid population growth and industrialization. 

The maximum adsorption capacities (qmax) of the oxidized and chemically modified fibres 

for the studied metal ions were determined from the adsorption experiments as follows: 92, 

70, 361 and 191 mg/g for U(VI), Th(IV), Sm(III) and Cu(II), respectively, at pH 3 for the 

oxidized biochar Luffa Cylindrica fibres. 714 and 833 mg/g for U(VI) on the chemically 

modified biochar fibres with the Salophen ligand at pH 3 and 5.5, respectively. 487 mg/g 

for Cu(II) on the chemically modified biochar fibres with the 2-Thiouracil ligand, at pH 3. 

Thus, it is obvious that the maximum adsorption capacities of the fibres after their 

chemical modification are significantly increased, indicating high chemical affinities for 

the studied metals. In general, all of the adsorption capacity values calculated in the present 

Doctoral Thesis are quite high compared to corresponding found in literature.  

Finally, competitive adsorption experiments between U(VI)-Cu(II) took place, on oxidized 

and chemically modified with 2-Thiouracil biochar fibres, from the Luffa Cylindrica plant 
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and based on the relevant experimental data, the selectivity of the ligand for the divalent 

copper ions and of the carboxylic groups for the hard uranyl cations is confirmed. 

Hence, the use of oxidized and, in particular, the chemically modified (Salophen/2-

Thiouracil) biochar Luffa Cylindrica fibres for (selective) purification of contaminated 

waters and metal ion recovery is very effective and interesting for applications in 

environmental and industrial systems. 
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Αφιερωµένο, 

Στους γονείς, την αδελφή µου και τον άντρα µου. 
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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

Ένα µεγάλο κοµµάτι της ζωής µου κλείνει σιγά σιγά, έτσι θα ήθελα να ευχαριστήσω όσους 

συνέβαλαν βοηθώντας και καθοδηγώντας µε, µε το δικό τους µοναδικό τρόπο. Πρώτα απ’ 

όλα θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά τον ερευνητικό µου σύµβουλο, Καθηγητή Δρ. 

Ιωάννη Πασχαλίδη για την αποδοχή στην οµάδα της Ραδιοαναλυτικής και 

Περιβαλλοντικής Χηµείας του Τµήµατος Χηµείας, του Πανεπιστηµίου Κύπρου, για τη 

συνεχή καθοδήγηση, τις πολύτιµες συµβουλές, υποδείξεις και που µε έµαθε να σκέφτοµαι 

και να χειρίζοµαι προβλήµατα και δύσκολες καταστάσεις, κάτι το οποίο συµβαίνει συχνά 

σε τοµείς έρευνας. Επίσης, θα ήθελα να εκφράσω την απέραντη εκτίµηση που έχω προς το 

πρόσωπό του, εφόσον είναι ένας εξαίρετος επιστήµονας και πάνω από όλα άνθρωπος. 

Πέραν των δυσκολιών της έρευνας, υπήρχαν και αµέτρητες όµορφες στιγµές, πολλές από 

τις οποίες έλαβαν χώρα στα συνέδρια στα οποία συµµετείχα. Εποµένως, θα ήθελα να 

ευχαριστήσω τον καθηγητή µου και το Τµήµα Χηµείας του Πανεπιστήµιου Κύπρου για τη 

δυνατότητα συµµετοχής σε αυτά.  

Ακολούθως, θερµές ευχαριστίες οφείλω στον Καθηγητή Δρ. Θεοχάρη Ρ. Χάρη και την 

Αναπληρώτρια Καθηγήτρια Δρ. Καπνίση-Χριστοδούλου Π. Κωνσταντίνα του Τµήµατος 

Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κύπρου, για τη συµµετοχή τους στις επιτροπές αξιολόγησης 

της ερευνητικής µου εργασίας. Οι συµβουλές και υποδείξεις σας ήταν πολύ χρήσιµες και 

καθοριστικές για τη συνέχιση της ερευνάς µου. Θα ήθελα ακόµη να ευχαριστήσω την Δρ. 

Κρασιά-Χριστοφόρου Θεοδώρα, Αναπληρώτρια Καθηγήτρια του Τµήµατος Μηχανικών 

Μηχανολογίας και Κατασκευαστικής του Πανεπιστηµίου Κύπρου, καθώς και τον Δρ. 

Μαναριώτη Ιωάννη, Επίκουρο Καθηγητή του Τµήµατος Πολιτικών Μηχανικών του 

Πανεπιστηµίου Πατρών για την ευγενική τους αποδοχή να συµµετέχουν στη σύνθεση της 

εξεταστικής µου επιτροπής και για τις υποδείξεις τους στην επιµέλεια του τελικού 

κειµένου της Διατριβής µου. 

Θερµές ευχαριστίες οφείλω επίσης στον Καθηγητή Δρ. Kumke U. Michael από το 

Εργαστήριο Φυσικοχηµείας του Τµήµατος Χηµείας, του Πανεπιστηµίου Potsdam της 

Γερµανίας για τις µετρήσεις Raman, καθώς και στην Καθηγήτρια Δρ. Oezaslan Mehtap 

και στον Δρ. Dosche Carsten από το Τµήµα Χηµείας, του Πανεπιστηµίου Carl von 

Ossietzky στο Oldenburg της Γερµανίας για τις µετρήσεις SEM-EDX και XPS, αντίστοιχα. 

Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω την Αναπληρώτρια Καθηγήτρια Δρ. Κρασιά-

Χριστοφόρου Θεοδώρα και τον Καθηγητή Δρ. Επαµεινώνδα Λεοντίδη για την 

παραχώρηση εργαστηριακού εξοπλισµού. Εν συνεχεία, θα ήθελα να εκφράσω ιδιαίτερες 
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ευχαριστίες στον Αναπληρωτή Καθηγητή Δρ. Νικολαίδη Αθανάσιο για την παραχώρηση 

του εργαστηρίου του, καθώς και τις πολύτιµες συµβουλές που παρείχε κατά τη διεξαγωγή 

πειραµάτων χηµικής τροποποίησης του προσροφητικού υλικού Luffa Cylindrica στα 

πλαίσια πειραµάτων της Διδακτορικής µου Διατριβής.  

Στη συνέχεια, ιδιαίτερες ευχαριστίες οφείλω στην οµάδα µου, την οµάδα Ραδιοαναλυτικής 

και Περιβαλλοντικής Χηµείας του Τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου Κύπρου και 

ειδικότερα ευχαριστώ την Δρ. Ευσταθίου Μαρία η οποία µε καθοδήγησε στα πρώτα 

στάδια της ερευνητικής µου πορείας, στα πλαίσια της Διπλωµατικής µου Εργασίας, 

θέτοντας έτσι γερά θεµέλια για τη συνέχιση της σταδιοδροµίας µου. Επίσης, ευχαριστώ 

την Υποψήφια Διδάκτορα Κατερίνα Φιλίππου, τη Λουκία Χατζηττοφή, τη Μαρία 

Ανδρέου και τον Παντελή Χατζηγιάννη, µέλη του εργαστηρίου µας µε τα οποία είχα 

άρτιες σχέσεις και ζήσαµε πολύ όµορφες στιγµές. Ακολούθως, ευχαριστώ πολύ τις 

διπλωµατικές µου φοιτήτριες, Γεωργία Μιχαήλ, Μαριλένα Δηµητρίου, Ελένη 

Χριστοδούλου, Παναγιώτα Κωνσταντίνου, Αικατερίνη Χατζηκωνσταντίνου και Κατερίνα 
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ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ 

  Σελ. 

 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ 

 

 

Σχήµατα 2.1 Κατανοµή ειδών (α) ουρανυλίου, (β) θορίου, (γ) σαµαρίου 

και (δ) χαλκού, σε συνάρτηση του pH του διαλύµατος   

 

4 

Σχήµα 2.2 Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε νανοσωλήνες 

άνθρακα µε πολλαπλά τοιχώµατα 

 

8 

Σχήµα 2.3 Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε βιοάνθρακα από 

ξύλο ευκαλύπτου 

 

9 

Σχήµα 2.4 Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε ίνες ενεργού 

βιοάνθρακα από το φυτό Opuntia Ficus Indica 

 

10 

Σχήµα 2.5 Επίδραση pH στην προσρόφηση Th(IV) σε CaCl2-

Τροποποιηµένη βιοµάζα 

 

10 

Σχήµα 2.6 Επίδραση pH στην προσρόφηση Th(IV) σε οξείδιο του 

γραφενίου 

 

11 

Σχήµα 2.7 Επίδραση pH στην προσρόφηση Sm(III) σε καφέ θαλάσσια 

µακροφύκη Turbinaria conoides 

 

12 

Σχήµα 2.8 Επίδραση pH στην προσρόφηση Cu(II) σε λινγίνη τύπου 

Kraft 

 

12 

Σχήµα 2.9 Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση U(VI) σε 

νανοστοιβάδες οξειδίου του γραφενίου 

 

13 

Σχήµα 2.10 Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση U(VI) σε 

βιοάνθρακα από ξύλο ευκαλύπτου 

 

14 
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Σχήµα 2.11 Σύµπλοκα ουρανυλίου εσωτερικής και εξωτερικής σφαίρας 

 

14 

Σχήµα 2.12 Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Eu(III) σε 

µαγνητικά και µη, οξείδια γραφενίου 

 

15 

Σχήµα 2.13 Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Cu(II) σε φλοιό 

κέδρου 

 

16 

Σχήµα 2.14 Κλασσικά µοντέλα ισόθερµων προσρόφησης 

 

17 

Σχήµα 2.15 Γραµµική ισόθερµος προσρόφησης και φυσική σηµασία 

συντελεστή προσρόφησης 

 

18 

Σχήµα 2.16 Ισόθερµοι προσρόφησης για την ανάκτηση ουρανυλίου µε τη 

χρήση τροποποιηµένου µε HNO3 (WH-AO) και µη 

τροποποιηµένου (WH) βιοάνθρακα από άχυρο σίτου 

 

27 

Σχήµα 2.17 Ισόθερµος προσρόφησης για την ανάκτηση ουρανυλίου µε τη 

χρήση µικρο-σωµατιδίων µαγνητικής χιτοζάνης 

ενεργοποιηµένων µε αµιδοξίµη 

 

27 

Σχήµα 2.18 Κινητικές προσρόφησης για την ανάκτηση Εu(III) σε κέλυφος 

καβουριού (CbP) και νανοσωµατίδια χιτοζάνης (CsNp) 

 

30 

Σχήµα 2.19 Επίδραση µάζας προσροφητή στην ανάκτηση U(VI) σε 

βιοµάζα αποβλήτων Vigna radiata 

 

33 

Σχήµα 2.20 Επίδραση δοσολογίας προσροφητή στην % σχετική 

προσρόφηση (R %) και ικανότητα προσρόφησης (Q mg/g) 

U(VI) σε ενεργό άνθρακα από κουκούτσι πυρήνα φοίνικα 

 

34 

Σχήµα 2.21 Επίδραση µάζας προσροφητή στην % σχετική προσρόφηση 

Th(IV) σε οξειδωµένους νανοσωλήνες άνθρακα µε πολλαπλά 

τοιχώµατα (ox-MWCNTs) 

35 
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Σχήµα 2.22 Επίδραση µάζας προσροφητή στην % σχετική προσρόφηση 

Th(IV) σε σε οξείδιο γραφενίου 

 

35 

Σχήµα 2.23 Τιµές συντελεστή συσχέτισης (Kd mL/g) διαφόρων 

λανθανίδων µετά την προσρόφησή τους σε 5, 10, 15 και 20 

mg/g νανοσωλήνων άνθρακα από πολλαπλά τοιχώµατα, 

ενεργοποιηµένων µε αµίδιο 

 

36 

Σχήµα 2.24 Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε βιοµάζα 

αποβλήτων Vigna radiata 

 

37 

Σχήµα 2.25 Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε σύνθετο 

οξείδιο γραφενίου-ενεργού άνθρακα (felt composite) 

38 

 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

 

Σχήµατα 3.1 Ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (Στα Αριστερά) και 

απανθράκωση ινών σε φούρνο (Στα Δεξιά) 

 

46 

Σχήµατα 3.2 Διάταξη reflux (Στα Αριστερά) και διήθηση και έκπλυνση µε 

θερµό απιονισµένο νερό (Στα Δεξιά) 

 

47 

Σχήµα 3.3 Καµπύλη βαθµονόµησης πεχαµέτρου 

 

54 

Σχήµα 3.4 Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή 

µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου U(VI)-Arsenazo(III) 

 

56 

Σχήµα 3.5 Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή 

µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου Sm(III)-Arsenazo(III) 

 

57 

Σχήµα 3.6 Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή 

µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου Th(IV)-Arsenazo(III) 

 

57 

Σχήµα 3.7 Καµπύλη βαθµονόµησης ηλεκτροδίου Cu(II) 58 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

 

Σχήµα 4.1 Καµπύλες τιτλοδότησης απανθρακωµένων ινών Luffa 

Cylindrica µετά από ενεργοποίηση µε 2, 4, 8 και 12 Μ HNO3, 

για 1 ώρα 

 

66 

Σχήµα 4.2 Καµπύλες τιτλοδότησης απανθρακωµένων ινών Luffa 

Cylindrica µετά από ενεργοποίηση µε 8 και 12 Μ HNO3, για 

1 ώρα, καθώς και 8 HNO3, για 2 και 3 ώρες επίδρασης του 

οξέος 

 

68 

Σχήµα 4.3 Καµπύλες τιτλοδότησης ινών βιοάνθρακα που λήφθησαν από 

τα φυτά Opuntia Ficus Indica (AC OFI) και Luffa Cylindrica 

(AC LC) µετά από χηµική επεξεργασία µε 8 M HNO3 και 

εναιώρηση τους σε απιονισµένο νερό. Καθώς και του H2Ο και 

µη-οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα Luffa Cylindrica 

 

69 

Σχήµα 4.4 Καµπύλες τιτλοδότησης οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα οι 

οποίες λήφθησαν από το φυτό Luffa Cylindrica (AC LC) πριν 

και µετά από αλκαλική κατεργασία (0.1 M NaOH) 

 

70 

Σχήµατα 4.5 (a) Οξύτητα ινών Luffa Cylindrica συναρτήσει τη διάρκεια 

επίδρασης 8 Μ ΗΝΟ3 (1, 2 και 3 ώρες) (Στα Αριστερά) και 

(b) Οξύτητα ινών συναρτήσει τη συγκέντρωση ΗΝΟ3 (2, 4, 8 

και 12 Μ) για 1 ώρα επίδρασης (Στα Δεξιά) 

 

71 

Σχήµα 4.6 Απόδοση ενεργοποίησης ινών Luffa Cylindrica για 

ενεργοποιήσεις µε 8 και 12 Μ ΗΝΟ3 για 1, 2 και 3 ώρες 

επίδρασης 

 

72 

Σχήµα 4.7 Φάσµατα FTIR των ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa 

Cylindrica πριν και µετά την κατεργασία µε 4 και 8 M HNO3 

για 3 ώρες, στους 80 °C σε reflux. Το πάνω φάσµα 

73 
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αντιστοιχεί στο βιοάνθρακα από τις ίνες του φυτού Opuntia 

Ficus Indica, µετά από οξείδωση µε 8 M HNO3 

 

Σχήµα 4.8 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica (8Μ ΗΝΟ3 3h, LCA), από χηµικά τροποποιηµένες 

µε Salophen ίνες Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen) και του 

υποκαταστάτη Salophen   

 

75 

Σχήµα 4.9 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα (LCA) και χηµικά 

τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica (LCA-Salophen) και υποκαταστάτη Salophen 

 

76 

Σχήµα 4.10 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica (8Μ ΗΝΟ3 3h, LCA) και χηµικά τροποποιηµένων 

µε 2-Thiouracil ινών Luffa Cylidnrica (LCA-2-Thiouracil)  

 

77 

Σχήµατα 4.11 Φάσµατα XPS (a) απανθρακωµένων (LC) και (b) 

ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica (LCA) 

 

79 

Σχήµατα 4.12 Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS των C 1s και O 1s 

περιοχών των (a) απανθρακωµένων (LC) και (b) 

ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica (LCA) 

 

79 

Σχήµα 4.13 Φωτογραφία SEM οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα 

 

80 

Σχήµα 4.14 Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 

mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M 

NaClO4) 

 

82 

Σχήµα 4.15 Επίδραση pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 

0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 

h, I = 0.1 M NaClO4) 

83 
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Σχήµα 4.16 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

τιµές pH 

 

84 

Σχήµα 4.17 Επίδραση Ι στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, m = 0.01 g, 

Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h) 

 

85 

Σχήµα 4.18 Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση 

του U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

86 

Σχήµα 4.19 Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 

 

87 

Σχήµα 4.20 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 

 

88 

Σχήµα 4.21 Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση 

του U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

89 

Σχήµα 4.22 Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

90 

Σχήµα 4.23 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

91 
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Σχήµα 4.24 Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, 

Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, I = 0.1 M NaClO4) 

 

92 

Σχήµα 4.25 Κινητική κατά Lagergren της προσρόφησης U(VI) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

93 

Σχήµα 4.26 Κινητική κατά Ho και McKay της προσρόφησης U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 

και 5.5 

 

93 

Σχήµα 4.27 Μοντέλο κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της 

προσρόφησης U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

94 

Σχήµα 4.28 Επίδραση µάζας στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 

mL, [U(VI)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M 

NaClO4) 

 

96 

Σχήµα 4.29 Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό 
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Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M 

NaClO4) 
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5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M 

NaClO4) 
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Cylidnrica µετά από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, σε pH 3 
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mL, [Cu(II)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M 

NaClO4) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ραγδαία αύξηση του πληθυσµού και η εκβιοµηχανοποίηση έχουν επιφέρει ανησυχητικά 

υψηλά επίπεδα (ραδιο)τοξικών µετάλλων στο φυσικό περιβάλλον και ειδικότερα στα 

υδατικά συστήµατα. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε την εξάντληση των µη 

ανανεώσιµων φυσικών πόρων (π.χ. πολύτιµα και ‘βιοµηχανικά’ µέταλλα U, Am, Ra, Ni, 

Pb, Pt, κ.ά.), καθιστούν αναγκαία την εξεύρεση αποτελεσµατικών τεχνολογιών για 

απορρύπανση των υδατικών συστηµάτων, καθώς και µεθόδων για ανάκτηση των 

µετάλλων αυτών (Khalil et al. 2012). 

Για την αποµάκρυνση (ραδιο)τοξικών µετάλλων από επιρυπασµένα ύδατα έχουν 

αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές, συµπεριλαµβανοµένης της χηµικής οξείδωσης (Chedeville 

et al. 2009; Amin et al. 2010) της ηλεκτροθρόµβωσης (ή ηλεκτροπηξίας) (El-Ashtoukhy et 

al. 2013; Abdelwahab et al. 2009), της εκχύλισης (Burghoff et al. 2009; Yu et al. 2009), 

του διαχωρισµού µε µεµβράνη (Shen et al. 2009; Bodalo et al. 2009) και της προσρόφησης 

(Liu et al. 2010). Μεταξύ των µεθόδων αυτών, η διαδικασία της προσρόφησης είναι η 

µέθοδος επιλογής λόγω του χαµηλού της κόστους και της αποδοτικότητάς της, όταν 

εφαρµόζεται σε βιοµηχανικά υγρά απόβλητα.  

Η προσρόφηση, µπορεί να θεωρηθεί και σαν µια διαδικασία συσσώρευσης και 

συγκέντρωσης ρύπων (π.χ. τοξικών µετάλλων, χρωστικών κ.ά.) από υδατικά λύµατα σε 

επιφάνειες διαφόρων υλικών.  Είναι µια ανταγωνιστική, αποδοτική και φθηνή προσέγγιση 

(López-Vásquez et al. 2012), της οποίας η αποτελεσµατικότητα συνδέεται άµεσα µε τον 

τύπο του προσροφητή που χρησιµοποιείται (Arruda et al. 2003; Tran et al. 1999, 

Dabrowski 2001). Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, οι ερευνητές έχουν χρησιµοποιήσει 

διάφορα είδη επιφανειών, ως προσροφητικά υλικά. Ορισµενά από τα οποία είναι ανόργανα, 

όπως ζεόλιθοι, ορυκτά και άργιλοι (Krol et al. 2017; Kołodyńska et al. 2017, Elwakeel et 

al. 2018; Michard et al. 1996; Shao et al. 2009; Granados-Correa et al. 2013, Kabwadza-

Corner et al; 2014), άλλα είναι µικροοργανισµοί και βακτήρια (Qu et al. 2018; Martinez et 

al. 2014; Zhu et al. 2012; Tsezos et al. 1983; Vijayaraghavan et al. 2008; Choi et al. 2009; 

Robidillo et al. 2014), οργανικά-κυτταρινικά στερεά που είναι κυρίως παραπροϊόντα 

βιοµάζας αγροτικής παραγωγής (Marshall et al. 1995; Pagnanelli et al. 2003; Han et al. 

2006; Grimm et al. 2008; Buasri et al. 2012; Kapur et al. 2014), ρητίνες (Kimuro et al. 

2017; Hosseini-Bandegharaei et al. 2016; Vergili et al. 2017; Zacaria 2002; Marshal et al. 

2006; Semnani et al. 2012; Lukashova et al. 2014) και ενεργός/ενεργοποιηµένος 

(βιο)άνθρακας (Mishra et al. 2015; Hadjittofi et al. 2015; Wang et al. 2016; Saleem et al. 
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1992; Chen et al. 2003; Patnukao et al. 2008; Kumar et al. 2011; Yi et al. 2013; Samsuri et 

al. 2014). Στις περιπτώσεις στις οποίες γίνεται χρήση βιολογικών υλικών ως 

προσροφητικά υλικά, πρόκειται για βιοπροσρόφηση (Elsalamouny et al. 2017’ Deniz et al. 

2017).  

Ως εκ τούτου, στόχος της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής είναι η παρασκευή και 

χηµική τροποποίηση ινών οξειδωµένου άνθρακα από το φυτό Luffa Cylindrica, η εύρευση 

των βέλτιστων συνθηκών οξείδωσης και χηµικής τροποποίησης και µετέπειτα η διεξαγωγή 

πειραµάτων προσρόφησης. Συγκεκριµένα, έχει µελετηθεί η επίδραση διαφόρων 

φυσικοχηµικών παραµέτρων (pH, ιοντική ισχύς, αρχική συγκέντρωση µεταλλοϊόντος, 

χρόνος επαφής µετάλλου-προσροφητή, µάζα προσροφητή και θερµοκρασία) στην 

προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου, θορίου, σαµαρίου και χαλκού σε οξειδωµένες ίνες 

Luffa Cylindrica. Από τα πειράµατα προσρόφησης έχουν προσδιορισθεί οι βέλτιστες 

συνθήκες προσρόφησης και η µέγιστη προσροφητική ικανότητα (qmax) των ινών και έχουν 

ληφθεί πληροφορίες σχετικά µε τον τρόπο δέσµευσης των µεταλλοϊόντων. Επίσης, έχουν 

προσδιορισθεί οι µέγιστες ικανότητες προσρόφησης των χηµικά τροποποιηµένων ινών µε 

τους εκλεκτικούς υποκαταστάτες Salophen και 2-Thiouracil, όσον αφορά την προσρόφηση 

κατιόντων ουρανυλίου και χαλκού, αντίστοιχα. Οι ίνες έχουν χαρακτηρισθεί µε διάφορες 

φασµατοσκοπικές και µικροσκοπικές τεχνικές πριν και µετά από οποιαδήποτε κατεργασία 

και προσρόφηση και οι οξεοβασικές τους ιδιότητες έχουν προσδιορισθεί µε οξεοβασικές 

τιτλοµετρήσεις. Τέλος, πραγµατοποιήθηκαν µελέτες ανταγωνιστικής προσρόφησης 

κατιόντων ουρανυλίου και χαλκού σε οξειδωµένες και χηµικά τροποποιηµένες ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ 

Στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

προσρόφησης (ραδιο)τοξικών µεταλλοϊόντων σε οξειδωµένες και χηµικά τροποποιηµένες 

ίνες Luffa Cylindrica. Το φαινόµενο της προσρόφησης και κατ’ επέκταση η ισορροπία της 

διαδικασίας αυτής, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, επηρεάζεται από ένα σύνολο 

φυσικοχηµικών παραµέτρων όπως το pH, την ιοντική ισχύ, Ι, την αρχική συγκέντρωση του 

µεταλλοϊόντος, [Mn+]0, τη µάζα του προσροφητικού υλικού, m, τη θερµοκρασία, Τ και το 

χρόνο επαφής µετάλλου-προσροφητή, t. Στα υποκεφάλαια τα οποία ακολουθούν γίνεται 

λόγος για την επίδραση αυτών των παραµέτρων στην προσρόφηση σε διάφορα συστήµατα 

µετάλλου-προσροφητή, τα οποία περιγράφονται στη βιβλιογραφία και στις βέλτιστες 

συνθήκες µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα. Στην παρούσα έρευνα µελετήθηκε η 

προσρόφηση ακτινίδων (ουρανυλίου και θορίου), λανθανίδας (σαµαρίου) και του ευρέως 

χρησιµοποιούµενου στη βιοµηχανία δισθενούς χαλκού. Εποµένως, η βιβλιογραφική 

ανασκόπηση που ακολουθεί εστιάζεται σε συστήµατα προσρόφησης των εν λόγω 

µεταλλοϊόντων σε ανθρακούχα υλικά και βιοµάζες. 

 

2.1 Επίδραση pH 

Η χηµική συµπεριφορά των µεταλλοϊόντων στα υδατικά συστήµατα καθορίζεται από το 

pH του κάθε συστήµατος. Στα Σχήµατα 2.1α, β, γ και δ τα οποία ακολουθούν 

παρουσιάζεται η κατανοµή ειδών εξασθενούς ουρανίου, τετρασθενούς θορίου, τρισθενούς 

σαµαρίου και δισθενούς χαλκού, αντίστοιχα, που µελετήθηκαν στην παρούσα Διδακτορική 

Διατριβή, σε σχέση µε το pH. Επίσης, πέραν του κυρίαρχου είδους του µεταλλοϊόντος, το 

pH του διαλύµατος καθορίζει και το βαθµό διάστασης των λειτουργικών οµάδων-ενεργών 

κέντρων στην επιφάνεια του προσροφητικού υλικού. Εποµένως, το pH θεωρείται ως η 

βασικότερη παράµετρος στα πειράµατα προσρόφησης. Στον Πίνακα 2.1, που ακολουθεί, 

δίνονται οι βέλτιστες τιµές pH για συστήµατα προσρόφησης ουρανυλίου, θορίου, 

λανθανίδων και χαλκού σε βιοµάζες και ανθρακούχα υλικά, σύµφωνα µε βιβλιογραφικά 

δεδοµένα. 
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Σχήµατα 2.1: Κατανοµή ειδών (α) ουρανυλίου, (β) θορίου, (γ) σαµαρίου και (δ) χαλκού, 

σε συνάρτηση του pH του διαλύµατος  (Zhang Y 2011; Langmuir 1980; Mahmoud 2015; 

Gustafsson 2011) 

 

Πίνακας 2.1: Βέλτιστες τιµές pH για την προσρόφηση ιόντων ουρανυλίου, θορίου, 

λανθανιδικών και χαλκού σε διάφορες βιοµάζες και ανθρακούχα υλικά. 

Μεταλλοϊόν Προσροφητής pH Βιβλιογραφία 

U(VI) 

Ανθρακούχα Υλικά 

Ίνες κάκτου επικαλυµένες µε 

MnO2 
4.5-7.5 

Prodromou et al. 

(2013) 

Ίνες ενεργού άνθρακα 

τροποποιηµένες µε Salophen 
6 Mishra et al. (2015) 

(γ) (δ) 

(α) (β) 

4 | M. R. Mahmoud et al., Adsorption behavior of samarium(III) from aqueous solutions onto PAN@SDS

Fig. 1: Effect of solution pH on the adsorption efficiency of
samarium(III) by PAN and PAN@SDS materials.

Fig. 2: Speciation diagram of samarium(III) in aqueous solution at
different pH values.

from 48.9% to 91.4% as the pH changed from 1.9 to 3.1.
Maximum adsorption efficiency of about 97% for samar-
ium(III) was achieved by PAN@SDS at pH values ≥3.8,
which remained unchanged up to pH 7.5. As the pH was
further increased to8.5, the adsorptionefficiencyof samar-
ium(III) decreased 86.5%.

For the synthesized material in the present study, it is
suggested that the coat is composed of the anionic sodium
dodecyl sulfate (SDS) which arranged in away that the
hydrocarbon chain is directed to the PAN core, while its
head group (sulfonate group) is oriented to the aqueous
solution. This type of arrangement was expected to cre-
ate a negatively charged surface. As shown by the speci-
ation diagram (Figure 2), the predominant ionic species
of samarium(III) is Sm3+ at pH <6, whereas the insolu-
ble Sm(OH)3 is formed at pH >7.5 and become predomi-
nant at pH >11.5. In addition to Sm3+ and Sm(OH)3, the
species SmOH2+, SmO+ and SmO2H are present in the
aqueous solution in the pH range 6–11. Based on these ev-
idences, the slight removal (∼10%) observed at pH 8.5 us-
ingunmodified PAN (Figure 1) is attributed to precipitation
of samarium as Sm(OH)3 rather than adsorption. The up-

take of samarium(III) attained at pH<6 by PAN@SDS (Fig-
ure 1) is mainly due to adsorption of Sm3+ cations onto the
binding sites of the adsorbent coat (–SO3−). While in the
pH range 6–8.5, the uptake of samarium(III) is mostly due
to binding of Sm3+, SmOH+ and SmO+ cationic species to
the coat active sites of the adsorbent, and to lesser extent
due to its precipitation as Sm(OH)3. Competition of H+
ions with Sm3+ cations for adsorption onto the developed
adsorbent may be a reason for the observed reduction in
the adsorption efficiency at the lower studied pH values
(pH <3.8). The reduction in the adsorption efficiency of
samarium(III) by PAN@SDS at pH >7.5 can be attributed
to formation of the neutral SmO2H species, which has no
affinity to the anionic active sites of the adsorbent coat.

3.1.2 Effect of samarium(III) initial concentration

It is well-known that the initial concentration of the adsor-
bate plays an important role in the solid-liquid adsorption
process. Variation of the adsorption efficiency of samar-
ium(III) and the adsorption capacity of PAN@SDSwith the
initial concentration of samarium (0.01–1.5 mmol L−1) at
pH 4.8±0.1 and temperature of 25 ± 1 ∘C is represented
in Figure 3. The results of this figure indicate that the ad-
sorption efficiency of samarium(III) decreased while the
adsorption capacity of PAN@SDS increased with increas-
ing the initial concentration of samarium ion. When the
initial concentration of samarium(III) increased from 0.01
to 1.5mmol L−1, the adsorption efficiency decreased from98.5% to 23.5% while the adsorption capacity increased
from0.01 to0.35 mmol g−1. Thedecrease in theadsorption
efficiency of samarium(III) with increasing its initial con-
centrationwas due to the saturation of the adsorption sites
on the adsorbents. On the other hand, the increase in the
driving force of samarium(III) ions towards the adsorption
sites on the adsorbent was responsible for the higher ad-

Fig. 3: Variation of the adsorption efficiency and the adsorption
capacity for samarium(III) using PAN@SDS with samarium(III) initial
concentration.

and combined with cupric ions to form the CuS species.

Each mechanism has its limitations and these are discussed in the
same paper. Attempts at analysis of the activation products have in-
dicated the presence of Cu(I) at the mineral surface which implies the
presence of, for example, Cu2S rather than CuS at the mineral surface.
Electrochemical and spectroscopic studies have suggested that there is a
two-step activation mechanism in which CuS is precipitated and then
electrochemically reduced to form Cu2S in the second step (Finkelstein,
1997).

Electrochemical experiments which include rest potential mea-
surements and voltammetry experiments can provide useful informa-
tion regarding the species present at mineral surfaces during activation.
For example (Chen and Yoon, 2000) conducted rest potential mea-
surements on sphalerite and found the resulting potential of sphalerite
to be similar to that of a CuS surface thereby possibly confirming the
formation of a CuS species on the mineral surface. In general the re-
sponse of a mineral electrode has been found to increase in potential
value in the presence of CuSO4 which is attributed to the reduction of
CuS to Cu2S (Finkelstein, 1997; Wang et al., 1989a). In the case of
sphalerite this is attributed to the formation of a CuS surface which has
a higher rest potential than sphalerite (Chen and Yoon, 2000).

The mechanism described above is dependent on the availability of
Cu2+ ions in solution and therefore acidic conditions. pH is therefore a
significant factor in the activation process in regard to the species of
copper available at activation. At alkaline pH conditions (pH 8 and
above), hydrolysis of copper ions occurs thereby complicating the
chemical environment and the nature of the resulting activation reac-
tions which occur. Copper hydroxyl species at alkaline conditions are
hydrophilic and their precipitation at sulphide mineral surfaces will
result in a reduction in mineral hydrophobicity. Speciation diagrams for
copper species in solution at a concentration of 1× 10−4 M CuSO4 (cf.
Fig. 1, generated using Visual Minteq 3.0) show that the dominant
copper species at acidic, neutral and alkaline conditions are as follows
(Gustafsson, 2011):

• Below pH 6 the dominant copper species is Cu2+

• Between pH 7 and pH 8 the dominant copper species are Cu(OH)2aq,
Cu(OH)+aq, (Cu)2(OH)2+aq and Cu(OH)2s

• Above pH 10 the dominant copper species are Cu(OH)2s with some
Cu(OH)2aq.

Zeta potential studies have indicated that intermediate pH condi-
tions result in the formation of negatively charged surfaces due to the
adsorption of soluble hydroxyl species such as those shown in Fig. 1 and
a corresponding decrease in the floatability of sulphide minerals rather

than activation (Chandra and Gerson, 2009; Wang et al., 1989b).
Studies on the activation by CuSO4 of base metal sulphides in the

presence of xanthate collectors have indicated that the formation of a
CuX2 species results in sufficiently hydrophobic surfaces to enhance
flotation. In the case of sphalerite a CuX2 species is less soluble than
ZnX2 species and is therefore considered to impart a greater degree of
hydrophobicity and hence the recovery of sphalerite is enhanced.
(Finkelstein and Allison, 1976). Formation of this copper xanthate
species occurs through different mechanisms which are dependent on
pH. In acidic medium where Cu2+ ions are present, copper xanthate is
formed directly from cupric ions. The ensuing reactions include the
reduction of CuX2 and to form Cu (I) and dixanthogen (X2) according to
the following mechanism;+ →+ −Cu 2X CuX2 2 (1)

+ →+ − +Cu e Cu2 (2)→ +− −2X X e2 (3)

The overall reaction is often reported as (Chandra and Gerson,
2009);+ → → ++ −Cu 2X CuX CuX X2 2 2 (4)

Reaction (4) which could occur according to the mechanism de-
scribed through reactions 1, 2 and 3 occurs after sequential addition of
activator and collector in that order.

In alkaline medium Cu(OH)2(s) is the dominant species present as
the copper species. In the absence of collector, colloidal coverage of
minerals surfaces by Cu(OH)2 is attributed to causing low recoveries of
PGMs (Shackleton et al., 2007a). Different theories have been proposed
to support the presence of Cu(I) on sphalerite mineral surfaces at al-
kaline conditions. Chandra and Gerson (2009) and Finkelstein (1997)
agree that at alkaline conditions Cu(OH)2 is adsorbed at the mineral
surface of sphalerite and converted to a CuS2 species through ion ex-
change at the mineral surface. Evidence of the presence of Cu(I) species
points to the suggestion that the full reaction mechanism follows that of
Eq. (4). At intermediate pH values Wang et al. (1989b) suggest that
ternary Cu-OH-X species are formed at sphalerite mineral surfaces and
these are responsible for the resultant hydrophobicity.

X-ray photo-electron spectroscopy (XPS) and Time of Flight sec-
ondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) were used to determine the
nature of the adsorbed species after CuSO4 addition to PtTe2 and PtS
(Shackleton, 2007). These results are summarised in Table 1. It is im-
portant to note however that XPS and ToF-SIMS are ex-situ techniques
meaning that the samples will usually be exposed to external ambient
conditions prior to measurement. These ex-situ techniques can be
combined with electrochemical techniques which are real-time in-situ

Fig. 1. Speciation diagram for copper species in solution at a con-
centration of 1 × 10−4 M CuSO4 (Gustafsson, 2011).

M. Tadie et al.

8.5, and then declined quickly with increasing pH from 8.0 to
10, which mainly originated from the low adsorption ability of
Ca2UO2(CO3)30.21 At high alkaline conditions, a new product,
Na2U2O7, possibly forms on the surface of BsG, which could be
separated by using centrifugation, which is contributing to the
increase of U(VI) adsorption.12

The adsorption of U(VI) is enhanced under a large solid
content, as shown in Fig. 1A. As is well known, the more BsG
particles in an adsorption system, the more adsorption sites
were provided by the functional groups on the BsG surface,
thereby the increased adsorption of U(VI) is reasonable at the
large S/L ratio. It is interesting that the distribution coefficient,
i.e., Kd, at S/L¼ 5.0 g L"1 is slightly larger than that at 10.0 g L"1

in the observed pH range (Fig. 1B), which indicates that Kd

decreases with increasing the solid content. In principle, Kd

should be independent of solid content. With the increase in
solid content, the competition amongst BsG particles becomes
so strong that the available adsorption sites decline with
increasing solid content, which causes the smaller Kd at larger

S/L ratio. A similar phenomenon was also observed in Eu(III)
adsorption on ZSM-5 zeolite and Pb(II) adsorption on paly-
gorskite systems.22,23

Ionic strength is one of the important parameters affecting
the adsorption behavior of radionuclides in natural systems.
The inuence of NaCl concentration is shown in Fig. 3. The
adsorption isotherm in 0.50 mol L"1 NaCl solution is much
higher than that in 0.01 mol L"1 NaCl solution in the range of
high U(VI) concentration from 3.6 # 10"7 mol L"1 to 1.1 # 10"4

mol L"1. It suggests that U(VI) adsorption on BsG favors high
NaCl concentration; however, the opposite trend is found
under low U(VI) concentration range (less than 3.6 # 10"7 mol
L"1). As is well known, a positive charge will be developed on
the adsorbent surface at pH < pHpzc, whereas a negative charge
can be observed when pH > pHpzc. Therefore, the surface
charge of BsG at pH 5.6 should be positive in terms of the pHpzc

($7.6) of BsG. The coupling effects of ion competition and
electrostatic attraction actually coexist to affect the adsorption
behaviors of U(VI) on BsG surface with the increase in the
concentration of NaCl. The decreasing adsorption was mainly
caused by the competition of Na+ in a low U(VI) concentration
range. With the increase of the concentration of Cl", the
surface charge density is decreasing, which can reduce the
electrostatic repulsion between the positively charged specia-
tion of U(VI) and surface of BsG. Therefore an opposite
tendency at high U(VI) concentration could be observed in
terms of the change of surface charge potential. In addition,
outer-sphere complexes and ion exchange strongly depend on
ionic strength, whereas inner-sphere complexes and precipi-
tation are mainly affected by pH.20,23

The results clearly suggest that ion exchange and outer-
sphere complexes play an important role at low pH, whereas the
precipitation and inner-sphere complexes dominate the
adsorption behavior of U(VI) on BsG at high pH values.

Fig. 3 The influence of ionic strength on U(VI) adsorption on BsG. T ¼
298 % 1 K, S/L ¼ 10.0 g L"1, pH ¼ 5.6 % 0.2. ,: 0.5 mol L"1 NaCl
solution; -: I ¼ 0.01 mol L"1 NaCl solution.

Fig. 2 U(VI) speciation distribution as a function of pH in equilibrium
with air (PCO2

¼ 10"3.58 atm).12

Fig. 4 The influence of counter ions on U(VI) adsorption edge on BsG.
T ¼ 298 % 1 K, S/L ¼ 10.0 g L"1, T[U(VI)] ¼ 2.80 # 10"5 mol L"1. ,: 10
mmol L"1 PO4

3", B: 10 mmol L"1 SO4
2", -: 10 mmol L"1 Cl". Red

line: (UO2)3(PO4)2(s) (log Ksp ¼ "49.4), blue dotted line: Na-autunite
(log Ksp ¼ "47.4).
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indicates that though the adsorption capacity will increase

with the increase in initial concentration, the concentration
will inversely impact the adsorption efficiency because of

the limited adsorption sites available for the uptake of

metal ions.

Isotherm studies

Adsorption isotherm studies are important to determine the

efficiency of adsorption. The adsorption isotherm indicates

how the adsorption molecules distribute between the liquid
phase and the solid phase when the adsorption process

reaches an equilibrium state. The adsorption mechanism and

adsorbent’s affinity for the metal ion can be determined by
analysing the physicochemical parameters (Bulut et al. 2008;

Febrianto et al. 2009; Gonte et al. 2013b; Gonte and Bala-

subramanian 2013). There are several isotherm equations
available for analysing experimental adsorption equilibrium

data. Several adsorption isotherms originally used for gas-

phase adsorption are available and readily adopted to cor-
relate adsorption equilibria in heavy metals adsorption.

Some well-known ones are Freundlich, Langmuir, Temkin,

Redlich–Paterson and Sips equations (Febrianto et al. 2009;
Gonte et al. 2013b; Gonte and Balasubramanian 2013). In

this study, the experimental equilibrium data for adsorbed

metal ions onto nano-iron oxide (Fe2O3)-impregnated cel-
lulose acetate beads were analysed using the Langmuir,

Freundlich, Temkin and D–R models. The isotherm con-

stants for the four models were obtained by linear regression
methods. These isotherms are as follows:

Fig. 2 Effect of a pH on adsorption, b nano-iron oxide (Fe2O3) loading on adsorption, c adsorbent dose on adsorption, d initial thorium(IV)
conc on adsorption

Fig. 3 Distribution of thorium-hydroxy complexes versus pH at
298 K (Langmuir and Herman 1980)

Int. J. Environ. Sci. Technol. (2015) 12:3095–3106 3099
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Ίνες ενεργού βιοάνθρακα από το 

φυτό Opuntia Ficus Indica 
6.5 

Hadjittofi et al. 

(2015) 

Βιοάνθρακας από ξύλο ευκαλύπτου 5-6 Mishra et al. (2017) 

Ενεργός άνθρακας από κουκούτσι 

πυρήνα φοίνικα 
5.5 Yi et al. (2014) 

Ενεργός άνθρακας από αλεσµένο 

χρησιµοποιηµένο ελαστικό 
3 

Belgacem et al. 

(2014) 

Νανοστοιβάδες οξειδίου του 

γραφενίου 
4 Li et al. (2012) 

Σύνθετη υδρογέλη οξειδίου του 

γραφενίου/αµιδοξίµης 
6 Wang et al. (2016) 

Τρισδιάστατο στρώµα υβριδικού 

διπλού υδροξειδίου/γραφενίου 
4 Tan et al. (2015) 

Σύνθετο οξείδιο γραφενίου-

ενεργού άνθρακα (felt composite) 
5.5 Chen et al. (2013) 

Νανοσωλήνες άνθρακα µε 

πολλαπλά τοιχώµατα 
5 Fasfous et al. (2012) 

Βιοµάζες 

Eichhornia crassipes 5.5 Yi et al. (2016) 

Th(IV) 

Βιοµάζες 

Άλγη Cystoseira indica 3.5 Riazi et al. (2014) 

Σύνθετη οξική κυτταρίνη 

εµποτισµένη µε νανο-οξείδιο 

σιδήρου (Fe2O3) 

6 Bhalara et al. (2015) 

CaCl2-Τροποποιηµένη βιοµάζα 

Giant Kelp 
3.5 Zhou et al. (2016) 

Ανθρακούχα Υλικά 

Ενεργός άνθρακας από πυρηνόξυλο 4 Kutahyali et al. (2010) 

Ενεργός άνθρακας από πυρηνόξυλο 2.8-3.2 Metaxas et al. (2003) 
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Οξείδιο του γραφενίου 2.9 Li et al. (2014b) 

Ίνες ενεργού βιοάνθρακα του 

φυτού Opuntia Ficus Indica 
3 

Hadjittofi et al. 

(2016b) 

Ανηγµένο οξείδιο του γραφενίου 3 Pan et al. (2013) 

 Ανθρακούχα Υλικά 

Sm(III) 
Ίνες ενεργού βιοάνθρακα του 

φυτού Opuntia Ficus Indica 
6.5 

Hadjittofi et al. 

(2016a) 

Eu(III) Σουλφονωµένο οξείδιο γραφενίου 5.5 Yao et al. (2016) 

Eu(III) Μαγνητικά οξείδια γραφενίου 4.5 Li et al. (2015) 

Eu(III) Οξείδιο γραφενίου 7 Sun et al. (2013) 

Eu(III) Ενεργός άνθρακας 4 Saleem et al. (1994) 

Eu(III) Ενεργός άνθρακας 4.2 Omar et al. (2008) 

Gd(III) Ενεργός άνθρακας 4 Qadeer et al. (1992) 

Gd(III) 

 
Ενεργός άνθρακας 4 Saleem et al. (1994) 

Gd(III) Ενεργός άνθρακας 4 Qadeer et al. (2010) 

 Βιοµάζες 

Sm(III) 
Καφέ θαλάσσια µακροφύκη 

Turbinaria conoides 
4 

 

Vijayaraghavan et al. 

(2017) 
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Sm(III) Βιοµάζα Sargassum 5 Oliveira et al. (2011) 

Pr(III) Βιοµάζα Sargassum 5 Oliveira et al. (2011) 

Eu(III) Βιοµάζα Sargassum 4 Diniz et al. (2005) 

Er(III) Παράγωγο χιτοζάνης 5 
Abd El-Magied et al. 

(2017) 

Nd(III) 
Παράγωγο κυτταρίνης µε 

ασπαρτικό οξύ 
5 Galhoum et al. (2017) 

Ce(III) Βιοµάζα Spirulina 5 
Sadovsky et al. 

(2016) 

Ce(III) Σκόνη φύλλων Platanus orientalis 4 Sert et al. (2008) 

La(III) Σκόνη φύλλων Platanus orientalis 4 Sert et al. (2008) 

La(III) Βιοµάζα Sargassum 3 Diniz et al. (2005) 

Yb(III) Βιοµάζα Sargassum 5 Diniz et al. (2005) 

Cu(II) 

Ανθρακούχα Υλικά 

Γέλη άνθρακα µε 2.0 % κ.β. 

ενώσεων παρεµβολής γραφίτη 
7 Osinska (2016) 

Ενεργός άνθρακας από ίνες κάκτου 6.5 
Hadjittofi et al. 

(2014) 

Βιοάνθρακας από υπολείµµατα 

ζυθοποιίας 
7 Trakal et al. (2014) 

Ενεργός άνθρακας από κουκούτσια 

φοινικιών 
5.5 

Bouhamed et al. 

(2016) 

Βιοµάζες 

Φλοιός κέδρου 5 Hamdaoui (2017) 

Enteromorpha compressa 5.5 Kim et al. (2016) 

Μαγνητική χιτοζάνη 5.5 Wu et al. (2015) 
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Φρέσκια κοπριά χοίρων 5 Meng et al. (2014) 

Φλούδα µπανάνας 6 Hossain et al. (2012) 

Φλούδα πορτοκαλιού 6 Feng et al. (2009) 

Λιγνίνη Kraft 6 Mohan et al. (2006) 

 
 

Στην περίπτωση των κατιόντων ουρανυλίου, σύµφωνα µε τους Fasfous et al. (2012), η 

προσροφητική ικανότητα νανοσωλήνων άνθρακα µε πολλαπλά τοιχώµατα, επηρεάζεται 

πολύ ισχυρά από την τιµή pH του διαλύµατος. Συγκεκριµένα, η ικανότητα προσρόφησης 

του υλικού αυξάνεται µε αύξηση της τιµής pH, φθάνοντας σε µέγιστο (3.56 mg x g-1) σε 

pH 5 (Σχήµα 2.2). Περαιτέρω αύξηση του pH οδηγεί σε ελάχιστη µείωση της 

προσροφητικής ικανότητας. 

 
Σχήµα 2.2: Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε νανοσωλήνες άνθρακα µε 

πολλαπλά τοιχώµατα (Fasfous et al. 2012) 

 

Οι Mishra et al. (2017), παρατήρησαν επίσης ότι η προσρόφηση ουρανυλίου σε 

βιοάνθρακα από ξύλο ευκαλύπτου αυξάνεται σηµαντικά µε αύξηση της τιµής pH του 

διαλύµατος, φθάνοντας στο µέγιστο (90 %) σε 5 < pH < 6 (Σχήµα 2.3). Πέραν του pH 6 η 

σχετική προσρόφηση µειωνόταν, γεγονός που µπορεί να επεξηγηθεί µε βάση τις ενεργές 

I.I. Fasfous, J.N. Dawoud / Applied Surface Science 259 (2012) 433– 440 435

(5–50 mg  L−1) in 20 mL  glass vials with screw caps. The pH val-
ues of the samples were adjusted to 5.0 ± 0.1 by adding negligible
volumes of 0.1 mol  L−1 or 0.01 mol  L−1 NaOH/HNO3. The vials were
then capped tightly and were agitated in an isothermal water bath
shaker (GFL 1083, Germany) with reciprocating motion at three
temperatures 25 ± 1, 35 ± 1 and 45 ± 1 ◦C for 24 h until equilib-
rium was achieved. No significant changes in the pH were observed
after the final equilibration period. After shaking, all vials were
placed vertically on a flat surface for 4 h at the set temperature to
ensure settling of MWCNTs particles in the solution. A portion of the
supernatant layer was taken, and the remaining concentrations of
the  uranium (VI) after equilibrium were determined spectropho-
tometrically at a wavelength of 530 nm.  Blank experiments were
performed using the same procedure but without adding MWC-
NTs. The loss of uranium due to nonspecific loss and sorption on
the glass containers was found to be negligible (less than 5% of
the initial concentrations) and no precipitation of uranium (VI)
under the current experimental conditions was observed. There-
fore, the amount of uranium sorbed at equilibrium, qe, by MWCNTs
was calculated from the mass difference between initial concen-
tration, Co,  and final equilibrium concentration, Ce (t = ∞), using Eq.
(1).

The effect of pH on the sorption capacity of uranium (VI) onto
MWCNTs was investigated using 10 mL  of 5 mg  L−1 uranium (VI)
and 10 mg MWCNTs. The pH values of samples were adjusted to a
pH  range of 2–8 (!pH = 1) at 298 K. The samples were subjected to
the same procedure described above; equilibrium concentrations
and sorbed amounts were determined.

The isotherm data were fitted to three isotherm models using
SIGMAPLOT 8 computer program (SPSS Science). All the experi-
mental data were the average of duplicate determinations, and the
average uncertainties were <5%.

3. Results and discussion

3.1.  Physical and chemical properties of MWCNTs

The chemical and physical properties of MWCNTs including
functional groups and elemental analysis were determined using
standard techniques and presented in Table 1. The BET surface area
of the MWCNTs is found as 83.92 m2 g−1. BJH adsorption cumu-
lative surface area of pores (17–3000 Å  diameter) is 92.09 m2 g−1,
whereas BJH adsorption of cumulative volume of pores (17–3000 Å
diameter)  is 0.811 cm3 g−1. BJH adsorption average pore diame-
ter is 352.3 Å. According to t-plot analysis, micropore volume is
0.0017 cm3 g−1, micropore area is 4.73 m2 g−1, and external surface
area is 79.19 m2 g−1.

Bohem’s titration revealed that the MWCNTs have both acidic
and basic properties. The acidic functional groups are carboxylic,
lactonic, and phenolic. The basic functional groups include oxygen-
containing moieties such as ketonic, pyronic, chromenic [40]. The
MWCNTs have acidic surface properties and have a relatively high
density of surface functional groups (9.19 group/nm2) compared
to reported value for activated carbon (0.54 group/nm2 [41]). In
fact, carboxylic group attracted to carbon surface has a pKa value
within 4–5. Therefore, this functional group would accrue differ-
ent charges with respect to the studied solution pH while phenolic
groups (0.32 mmol  g−1) will be deprotonated after pH 10. The dis-
tribution of the functional groups and chemical composition in
the surface of the MWCNTs play a major role in determining its
capacity, affinity and selectivity toward specific analytes (e.g., ura-
nium). However, the interaction of the uranium with all functional
groups is possible via many sorption mechanisms including surface
complexation, chelation, coordination, ion exchange, and micro-
precipitation [42].

pH
8642

q e (
m

g 
g-1

)

0

1

2

3

4

5

Fig. 1. Effect of initial pH on uranium sorption onto MWCNTs. Uranium concentra-
tion,  5 mg  L−1; temperature, 298 K; mass of MWCNTs, 10 mg; volume of solution,
10  mL.

3.2. Effect of pH

The  sorption capacity of MWCNTs for uranium (VI) was  strongly
affected by the initial pH of aqueous solution. Fig. 1 presents the
influence of pH value on the equilibrium concentration of uranium
sorbed to MWCNTs from aqueous solution of an initial concentra-
tion of 5 mg  L−1. The pH was varied in this experiment between 2
and 8, while keeping all other parameters constant. The sorption
capacity was  found to increase with pH, exhibiting a maximum of
3.56 mg  g−1 at pH 5.0. A further increase in pH slightly affected the
sorption capacity. Hence, pH 5.0 was selected for performing the
subsequent experiments.

The  pH plays an important role in determining the extent of
uranium (VI) retained on MWCNTs since the variation of the pH
affects both the speciation and stability of the uranium as well as
the surface properties (e.g. protonation of the functional groups
responsible for sorption) of the MWCNTs. At low pH values, func-
tional groups allocated on MWCNTs will be protonated and not so
freely available for the binding of uranium ions. However, with an
increase in pH, the negative charge density on the MWCNTs sur-
face increases due to deprotonation of the metal-binding sites thus
increasing the attraction of metal ions with negative charge and
allowing the sorption on the MWCNTs surface. Several researchers
investigated the effect of pH on the sorption of uranium by using
different types of sorbents and have reported similar behavior
[7,8,14,43].

Fig. 2 shows the distribution of uranium species in the presence
of dissolved CO2 and absence of sorbent as a function of pH accord-
ing to the thermodynamic data listed in ref. [44] and produced using
Visual MINTEQ version 2.51 [45]. Uranium (VI) exists mainly in the
form of uranyl cations UO2

2+ in acidic solutions (at pH < 4), and
they represent the highest percentage of uranium species that can
be  taken up by MWCNTs binding sites. At the same time, solution
having low pH(<3), increases the H3O+ concentration and inten-
sifies the competition between H3O+ and UO2

2+ for binding sites
on the MWCNTs surface resulting in a reduction of the sorption
capacity. As the pH of the solution increases (pH > 4), hydroly-
sis of uranium increases and forming various hydroxo complexes
of U(VI), such as, UO2(OH)+, (UO2)2(OH)2

2+, and (UO2)3(OH)5
+

with varying concentrations depending on pH, hence the sorption
capacity increases with increasing pH, to a certain extent (pH < 5).
At pH 5, the prominent species are UO2

+ (38.99%), UO2(OH)+

(21.44%), UO2CO3 (0.74%), (UO2)2(OH)2
2+ (14.87%), (UO2)3(OH)5

+

(20.37%), (UO2)4(OH)7
+ (0.96%); at pH 6, the prominent species
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οµάδες στην επιφάνεια του βιοπροσροφητή. Συγκεκριµένα, σε χαµηλές τιµές pH (< 4) οι 

καρβοξυλοµάδες της επιφάνειας δεν έχουν ακόµη ιονιστεί και εποµένως η προσρόφηση 

δεν ευνοείται. Ενώ, σε pH µεγαλύτερα από το pKa των καρβοξυλοµάδων η προσρόφηση 

ευνοείται εφόσον οι οµάδες είναι πλέον αρνητικά φορτισµένες και τα κυρίαρχα είδη του 

µεταλλοϊόντος (Σχήµα 2.1α), παραµένουν θετικά φορτισµένα [UO2
2+, (UO2)2(ΟΗ)2

2+ και 

UO2ΟΗ+] (Zhang Y 2011). Σε pH > 6, τα κυρίαρχα είδη του µεταλλοϊόντος είναι αρνητικά 

φορτισµένα (Σχήµα 2.1α, Zhang Y 2011) [π.χ. (UO2)2CO3(ΟΗ)3
-] έτσι παρεµποδίζεται η 

προσρόφηση στις αρνητικά φορτισµένες επιφανειακές οµάδες.  

 
Σχήµα 2.3: Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε βιοάνθρακα από ξύλο ευκαλύπτου 

(Mishra et al. 2017) 

 

Σε ανάλογα συµπεράσµατα οδηγήθηκαν και οι Hadjittofi et al. (2015), σύµφωνα µε τους 

οποίους η βέλτιστη τιµή pH για προσρόφηση ουρανίου σε ίνες ενεργού βιοάνθρακα από το 

φυτό Opuntia Ficus Indica ήταν το 6.5. Γεγονός, που αποδίδουν σε αντιδράσεις 

κατιονανταλλαγής µεταξύ των κατιόντων ουρανυλίου και των πρωτονίων των 

καρβοξυλοµάδων της επιφάνειας του βιοπροσροφητή (Σχήµα 2.4).   

After integration and rearrangement, the linear form
of pseudo-second-order reaction (Ho and Ofomaja
2006) can be given as

t
qt

¼ 1
k2q2e

þ t
qe

ð6Þ

The plot of t/qt vs t gives a straight line, from the
slope and intercept of which the values of qe and k2 can

be determined. U(VI) sorption data onto biochar as a
function of time were fitted with pseudo-first-order and
pseudo-second-order models (Fig. 4).

The kinetics parameters derived from the application
of these models are given in Table 1.

From the better correlation coefficient and the fact
that the experimental qe (15 ± 1 mg/g) is more close to
that obtained from pseudo-second-order model, it can be
concluded that this model is more appropriate to

Fig. 2 Variation of adsorption
percentage with pH
(volume = 10 mL;
biochar = 50 mg; uranium initial
concentration = 100 mg/L;
equilibration time = 1 h)

Fig. 3 The effect of contact time
on U(VI) adsorption onto biochar
(volume = 100 mL;
biochar = 500 mg; uranium initial
concentration = 100 mg/L;
pH = 5.5)
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Σχήµα 2.4: Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε ίνες ενεργού βιοάνθρακα από το 

φυτό Opuntia Ficus Indica (Hadjittofi et al. 2015) 

 

Στην περίπτωση της προσρόφησης τετρασθενούς θορίου, οι Riazi et al. (2014) και οι Zhou 

et al. (2016), βρήκαν ότι η βέλτιστη τιµή pH ήταν το 3.5, εφόσον σε pH > 4 µειώνεται 

δραµατικά η διαλυτότητα του θορίου µε αποτέλεσµα να σχηµατίζονται στερεές φάσεις 

(Σχήµα 2.5) (Langmuir et al. 1980; Santschi et al. 2006).  

 

Σχήµα 2.5: Επίδραση pH στην προσρόφηση Th(IV) σε CaCl2-Τροποποιηµένη βιοµάζα 

Giant Kelp (Zhou et al. 2016) 

 
Οι Li et al. (2014b), επίσης µελέτησαν την προσρόφηση θορίου, σε οξείδιο του γραφενίου 

µε τη βέλτιστη τιµή pH να βρίσκεται στο 2.9, όπου η % προσρόφηση έφθασε το 100% 

pH 2. Because at pH\ 6, U(VI) is basically present in the
form of positively charged aqueous species [17, 18] ) and

the surface negatively charged, the sorption of the metal

ion is governed by cation exchange reactions. However,
with decreasing pH the surface charge is gradually neu-

tralized resulting in lower removal efficiency. Neverthe-

less, even at pH 2 the value of the relative removal is
remarkable (*40 %) suggesting that the activated biochar

could be effectively used for the removal of U(VI) even

from acid water solutions.

Effect of the initial U(VI) concentration

In order to evaluate the maximum sorption capacity (qmax),
adsorption experiments with varying U(VI) concentrations

have been performed at pH 3 and pH 6.5. The corre-

sponding isotherms are graphically shown in Fig. 7 and
indicate that activated biochar derived from cactus fibres

presents increased adsorption capacity for U(VI). The

surface saturation is reached for pH 3 at 0.9 mol kg-1

(qmax = 214 g kg-1) and above this pH the relative sorp-

tion/removal increases dramatically suggesting surface

polymerization on the surface. No precipitation is expected
because the uranium concentration in solution is below the

concentration defined by the solubility [17, 18]. The

experimental data prior polymerization are well fitted by
the Langmuir isotherm (R = 0.95) indicating different

types of interaction between the surface active groups and

the U(VI) cations [9, 10]. On the other hand, for pH 6.5
there is no clear indication for surface saturation and for

[U(VI)]tot[ 1 9 10-4 mol l-1 ([U(VI)]aq[ 1 9 10-5

mol l-1) precipitation of UO2(OH)2 as separate yellow
solid phase is observed [16, 18]. Nevertheless, based on

extrapolation of the data obtained from the effect of pH on

the sorption efficiency the sorption capacity at pH 6.5 is
estimated to be 1.5 mol kg-1 (qmax = 357 g kg-1). Also in

this case the experimental data prior polymerization/pre-

cipitation are well fitted by the Langmuir isotherm
(R = 0.99). Comparison of the experimental data with

corresponding literature data clearly shows that the acti-

vated biochar derived from cactus fibres presents even at
pH 3 significantly higher adsorption capacity compared to

activated biochars obtained from other biomass by-

Fig. 6 Effect of pH on the U(VI) sorption on activated biochar
(0.01 g of biochar, [U(VI)]tot = 5 9 10-4 mol l-1,
I = 0.001–1 mol l-1 NaClO4, T = 23 ± 2 !C, 24 h of reaction time)

Fig. 7 Adsorption isotherms of the U(VI) sorption on activated
biochar at pH 3 and pH 6.5 (0.01 g of biochar
[U(VI)]tot = 5 9 10-6– 5 9 10-3 mol l-1, I = 0.1 mol l-1 NaClO4,
T = 23 ± 2 !C, 24 h of reaction time)

Fig. 8 lnKd as a function of pH for the sorption of U(VI) on activated
biochar at pH 3 and pH 6.5 (0.01 g of biomass, [U(VI)]tot = 5 9 10-4

mol l-1, I = 0.1 mol l-1 NaClO4, 24 h of reaction time)

902 J Radioanal Nucl Chem (2015) 304:897–904
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biomass (Ca-GK). The stabilization of biomass by calcium
treatment prevents the leaching of alginate and others

carbohydrates; thus it is expected that the number of car-

boxylic groups with pKa values in the range of 3.0–4.4 was
higher on the modified biomass than the unmodified bio-

mass. The low adsorption capacity at low pH is due to the

competition between the excess of H? and H3O
? ions in

the medium and positively charged cationic species

(mainly presented as UO2
2? and [UO2(OH)]

?, Th4? and
[ThOH]3?) present in solution [6, 7]. Also, higher acid

concentrations suppress hydrolysis of the radionuclide

ions. The following equations for actinide ions as a func-
tion of pH were expected [6, 7] (Eqs. 2–6).

M H2Oð Þ6
! "nþþOH$ $ M OHð Þ H2Oð Þ5

! "ðn$1ÞþþH2O

ð2Þ

M OHð Þ H2Oð Þ5
! "ðn$1ÞþþOH$

$ M OHð Þ H2Oð Þ5
! "ðn$2ÞþþH2O ð3Þ

M OHð Þ2 H2Oð Þ6
! "

$ M OHð Þ2# þ 6H2O ð4Þ

M OHð Þn H2Oð Þ6$n

! "
$ M OHð Þn# þ 6$ nð ÞH2O ð5Þ

M H2Oð Þ6
! "nþþ nOH$ $ M OHð Þn# þ 6H2O ð6Þ

where M = U(VI) or Th(IV); At higher pH, such as

pH[ 4.0 for Th(IV) or pH[ 5.0 for U(VI), actinide ions

[U(VI) and Th(IV)] may precipitate as an insoluble hy-
droxides (Eqs. 4–6), and this could lead to inaccurate in-

terpretation of the obtained results.

Sorption kinetics

The analysis of sorption kinetics is important for eluci-
dating sorption mechanisms and determining the rate-

controlling steps. The kinetic plots of q versus t are shown
in Fig. 3, it can be seen that the kinetic curves were similar

for U(VI) and Th(IV), indicating similar sorption

mechanism for both ions. The kinetic profiles are charac-
terized by the initial fast adsorption and the following slow

equilibrium process. The equilibrium adsorption capacities

of Ca-GK for U(VI) and Th(IV) are higher than those of
u-GK for both ions. The treatment with calcium prevents

the leaching of some organic components from the biomass

(which can be responsible of actinide adsorption) and in-
creases the stability of the biosorbent. In addition, the re-

lease of organic material from the biomass may contribute

to complexation of the actinide ions in solutions, which, in
turn, limits their availability for binding on the biosorbent.

The modification of the cell wall can significantly enhance

metal binding capacity without affecting biosorption ki-
netics [18].
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Fig. 2 Effect of initial pH on the adsorption of U(VI) and Th(IV)
ions onto Ca-GK (initial concentration 60 mg L-1, adsorbent 50 mg,
solution 100 mL, shaking rate 150 rpm, 293 K)
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Fig. 3 Effect of adsorption time on a U(VI); and b Th(IV) adsorption
by u-GK and Ca-GK [initial concentration 50 and 100 mg L-1,
biosorbents 0.5 g L-1, shaking rate 150 rpm, 293 K, pH 3.5 for
Th(IV) and pH 5.0 for U(VI)]
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(Σχήµα 2.6). Σε pH ≥ 5 επισήµαναν ότι πλέον η διαλυτότητα του µεταλλοϊόντος µειώνεται 

σηµαντικά, εφόσον το κυρίαρχο είδος είναι το Th(OH)4 (ksp = 2.0 x 10-45).     

 

Σχήµα 2.6: Επίδραση pH στην προσρόφηση Th(IV) σε οξείδιο του γραφενίου (Li et al. 

2014b) 

 

Αναφορικά µε την προσρόφηση λανθανίδων σε ανθρακούχα υλικά και βιοµάζες, οι 

βέλτιστες τιµές pH που αναφέρονται στη βιβλιογραφία κυµαίνονται µεταξύ 3-7 (Diniz et 

al. 2005; Hadjittofi et al. 2016a; Sun et al. 2013). Συγκεκριµένα, οι Vijayaraghavan et al. 

(2017), βρήκαν ότι η βέλτιστη τιµή pH για την προσρόφηση τρισθενούς σαµαρίου σε καφέ 

θαλάσσια µακροφύκη Turbinaria conoides είναι το 4. Με αύξηση της τιµής pH από 2 

µέχρι 5, η ικανότητα προσρόφησης της βιοµάζας αυξήθηκε από 34.1 σε 49.7 mg x g-1 και 

η ανάκτηση του µεταλλοϊόντος από 68.2 σε 99.4% (Σχήµα 2.7). Η επιφάνεια της βιοµάζας 

που µελέτησαν αποτελείτο από αρνητικά φορτισµένες οµάδες και κατά συνέπεια µε 

αύξηση της βασικότητας του διαλύµατος αποπρωτονιώνονταν και µειωνόταν ο 

ανταγωνισµός των πρωτονίων µε τα κατιόντα σαµαρίου. Σε συµφωνία µε τα 

προαναφερθέντα είναι και τα αποτελέσµατα των Yao et al. (2016), οι οποίοι µελέτησαν 

την προσρόφηση ευρωπίου σε σουλφονωµένο οξείδιο γραφενίου και βρήκαν τη βέλτιστη 

τιµή pH του φαινοµένου ίση µε 5.5. Εφόσον, µε αύξηση της τιµής pH αυξάνονται οι 

ηλεκτροστατικές έλξεις µεταξύ των αρνητικά φορτισµένων επιφανειακών οµάδων του 

προσροφητή και του Eu3+ που αποτελεί το κυρίαρχο είδος σε pH < 5.5. 

:SO- groups increases as well as the hydrolysis of

Th(IV), which leads to the increase of Th(IV) sorption.

Sorption isotherm

Figure 4 shows the adsorption isotherm of Th(IV) on GO

with a pH value of 2.80 ± 0.05. The experimental data was

analyzed using Langmuir and Freundlich models. The

adsorption isotherm is fundamental in describing the
interactive behavior between adsorbent and adsorbate. The

Langmuir model was developed to represent chemisorption

on a set of well-defined localized adsorption sites with the
same sorption energy independent of surface coverage and

no interaction between adsorbed molecules, whereas the

Freundlich model is an empirical model allowing for
multilayer adsorption on the adsorbent [22]. The equations

of the Langmuir (Eq. 5) and Freundlich (Eq. 6) models are
expressed by the following equation:

Cs ¼
qmkdCe

1þ kdCe
ð5Þ

Cs ¼ kfC
1
n

e ð6Þ

where Cs is the amount of Th(IV) sorbed per mass unit of
GO (mol/g), qm (mol/g) is the maximum adsorption

capacity of Th(IV) per unit weight of adsorbent, and kf
and kd are isotherm constants. The value of kd is related to
the affinity of the binding sites and is a measure of the

energy of adsorption. The separation factor RL [53, 59, 60]
is a dimensionless constant that is used to predict if

adsorption is favorable or unfavorable, and is defined as

RL ¼ 1

1þ Kd % Ce
ð7Þ

The equations and correlation coefficients (R2) are listed
in Table 3. The maximum adsorption capacity of Th(IV)

on GO is *5.80 9 10-4 mol/L at 25 !C from the equation

of the Langmuir model. The value of RL is in the range
0\RL\ 1, which indicates that adsorption is favorable.

As shown in Table 3, the higher correlation coefficients for
the Freundlich model indicate that this model fits the

sorption data better than the Langmuir model at

T = 313 K. From the equation of the Freundlich, the value
of 1/n = 0.3773 (1\ n\ 10) indicates that the sorption

capacity is only slightly suppressed at lower equilibrium

concentration and that sorption is favorable under our
experimental conditions. Compared with the other adsor-

bents listed in Table 4, the performance of GO is also

competitive, ranking it among the most effective sorbents
for Th(IV) removal. The large sorption capacity of GO for

Th(IV) might be because of its high oxidation degree and

large specific surface area [18].
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Fig. 3 Sorption of Th(IV) on GO as a function of pH
C(Th(IV)) = 2.44 9 10-4 mol/L, T = 25 ± 1 !C, and m/
V = 0.5 g/L
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Fig. 4 Sorption isotherms of Th(IV) on GO. T = 25 ± 1 !C,
m/V = 0.5 g/L, pH 2.80 ± 0.05, and I = 0.1 mol/L

Table 3 Calculated parameters
of Freundlich and Langmuir
models

T (K) Langmuir Freundlich

Kd (L/mol) qm (mol/g) R2 kf (moln?1/
(g 9 Ln))

1/n R2

298.15 1.75 9 105 5.80 9 10-4 0.9486 0.0046 0.2647 0.9271

313.15 1.77 9 105 6.90 9 10-4 0.9214 0.0065 0.2753 0.9656

338.15 1.96 9 105 7.70 9 10-4 0.9194 0.0070 0.2646 0.9641

J Radioanal Nucl Chem (2014) 299:1683–1691 1687
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Σχήµα 2.7: Επίδραση pH στην προσρόφηση Sm(III) σε καφέ θαλάσσια µακροφύκη 

Turbinaria conoides (Vijayaraghavan et al. 2017) 

 

Για την προσρόφηση δισθενούς χαλκού σε ανθρακούχα υλικά και βιοµάζες οι βέλτιστες 

τιµές pH σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία κυµαίνονται µεταξύ 5-7, σύµφωνα µε τους 

Hamdaoui (2017), Meng et al. (2014) και Trakal et al. (2014). Οι Mohan et al. (2006), 

µελέτησαν την προσρόφηση δισθενών ιόντων χαλκού σε λιγνίνη τύπου Kraft, 

συµπεραίνοντας ότι η ανάκτηση του µεταλλοϊόντος αυξάνεται µε αύξηση της τιµής pH 

µέχρι το 6, µετά από το οποίο παρέµενε σταθερή µέχρι και το pH 8 (Σχήµα 2.8). 

Περαιτέρω αύξηση του pH οδηγεί σε καταβύθιση του χαλκού ως Cu(OH)2 (Gustafsson 

2011). 

 

Σχήµα 2.8: Επίδραση pH στην προσρόφηση Cu(II) σε λινγίνη τύπου Kraft (Gustafsson 

2011) 
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Fig. 4. Potentiometric titration curve of TCB. 

Fig. 5. Effect of solution pH on the biosorption of Sm(III) onto TCB (Initial Sm(III) 
concentration: 100 mg/L; TCB dosage: 0.1 g; contact time: 8 h). 
exchange mechanism [30,31] . Biosorption experiments beyond pH 
5.0 was not considered, since precipitation of Sm(III) ions as insol- 
uble hydroxide could interfere with the biosorption process [9,32] . 
Therefore, the subsequent experiments were conducted using the 
optimum solution pH 4.0. 
3.3. Kinetic modeling 

Kinetic studies are vital for the prediction of biosorption rate, 
which provides essential information for designing full-scale batch 
and fixed-bed biosorption process. In order to analyse and evalu- 
ate kinetics behavior of the biosorption process, experiments were 
conducted using different initial Sm(III) concentrations as depicted 
in Fig. 6 . The results revealed that the uptake capacity of TCB in- 
creased with enhancing Sm(III) concentration. For example, the up- 
take amount of Sm(III) by TCB enhanced from 24.9 to 99.3 mg/g 
as the initial Sm(III) concentration increased from 50 to 200 mg/L. 
This increase in biosorption capacity was due to high driving force 
developed owing to changes in initial solute concentration, which 
enable the solute to overcome the mass transfer resistances of 
the metal ions between the solid and aqueous phases. Results 
also portrayed that the biosorption equilibrium attainment was 
not strongly dependent on the initial Sm(III) concentration, under 
the concentration ranges tested. The experimental kinetic data re- 
vealed that more than 90% Sm(III) removal was achieved within 
first 60 min of contact for all Sm(III) concentrations considered. 
The experimental kinetics data were fitted to the pseudo-first- 
order and pseudo-second-order kinetic models. 

Fig. 6. Biosorption kinetics of Sm(III) removal by TCB. 
Table 1 
A comparison of pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic model for the 
biosorption of Sm(III) by TCB. 
Model 50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L 
Pseudo-first-order q e (mg/g) 24.1 48.1 97.1 

k 1 (min −1 ) 0.081 0.061 0.060 
R 2 0.974 0.983 0.992 
% error 1.34 1.79 1.31 

Pseudo-second-order q e (mg/g) 25.6 51.3 103.9 
k 2 (g/(mg.min)) 0.0054 0.0019 0.0 0 09 
R 2 0.995 0.995 0.993 
% error 0.09 0.43 0.72 

3.3.1. Pseudo-first-order kinetic model 
The pseudo-first-order model [33] , in its non-linear form, can 

be represented as follows: 
q t = q e ( 1 − exp ( − k 1 t ) ) (3) 
where q e and q t are the amounts of Sm(III) biosorbed (mg/g) at 
equilibrium time and at any time, t , respectively, and k 1 (1/min) de- 
notes the rate constant of the pseudo-first-order biosorption pro- 
cess. The calculated parameters of pseudo-first-order kinetic model 
( q e and k 1 ) along with coefficient of determination and % error are 
presented in Table 1 . The calculated biosorption capacity ( q e ,cal ) 
values using the Lagergren kinetic model did not agree well with 
the experimental q e values ( q e ,exp ) and the R 2 values were found to 
be comparatively lower ( Table 1 ). Several authors observed that the 
pseudo-first-order equation did not fit well over the entire contact 
time range and is generally applicable over the initial periods of 
the biosorption process [34] . 
3.3.2. Pseudo-second-order kinetic model 

The pseudo-second-order kinetic model [35] is based on the 
assumption that the biosorption capacity is proportional to the 
number of active sites occupied on the biosorbent and follows 
chemisorption process [36] . The non-linear expression of pseudo- 
second-order kinetic model can be expressed as below: 
q t = q 2 e k 2 t 

1 + q e k 2 t (4) 
where k 2 (g/mg min) is the rate constant for pseudo-second- 
order kinetic model. The pseudo-second-order kinetic model pa- 
rameters and the corresponding R 2 and % error values are re- 
ported in Table 1 . It can be observed that the R 2 values were rel- 
atively higher and % error values were lower than the pseudo- 
first-order model. Moreover, the biosorption capacity calculated us- 
ing the pseudo-second-order kinetic model ( q e ,cal ) were in good 
agreement with experimental biosorption capacity ( q e ,exp ). Thus, 

pH	
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Fig. 3. Effect of pH on the adsorption of Cu(II) and Cd(II) on lignin.

metal removal with the adsorption process. The smaller adsorp-
tion values observed at low pH are attributed to competition
between the protons and Na, Mg, Ca, etc. cations released by
lignin into the solution. Protonation of negative oxygen func-
tions on lignin reduces their ability to coordinate with Cu(II) or
Cd(II), so at low pH metal ions are released. At high pH values,
metal removal from solution is enhanced by metal oxide precip-
itation. A pH of 4.5 was chosen for Cu(II) and Cd(II) adsorption
in both single and multi-component systems.

The Cu(II) and Cd(II) adsorption isotherms at their optimum
adsorption pH for the lignin are shown in Fig. 4 at three temper-
atures. The adsorption plots were constructed on a mmol basis
for direct comparison. The atomic weights of Cu (63.5) versus
Cd (112.4) can cause a misinterpretation when plots are con-
structed on a weight basis. The isotherms are positive, regular
and concave to the concentration axis. The metal ion uptake in-
creased with an increase in temperature, indicating an endother-
mic process. Cu(II) and Cd(II) uptake by lignin is almost 100%
at low adsorbate concentrations and decreases at higher con-
centrations. Modeling the equilibrium data allows comparison
of different biomaterials under different operating conditions.
Thus, adsorption studies were carried out at 10, 25 and 40 ◦C to
determine the adsorption isotherms. The isotherm parameters
were then evaluated using non-linear Langmuir and Freundlich
models.

Langmuir isotherm The Langmuir adsorption isotherm sheds
no light on the mechanistic aspects of adsorption. It provides
information on uptake capabilities and also reflects the usual
equilibrium process behavior. The Langmuir equation is:

(2)qe = Q0bCe

1 + bCe
(non-linear form)

or

(3)
Ce

qe
=

(
1

Q0b

)
+

(
1

Q0

)
· Ce (linear form),

where qe is the amount of solute adsorbed per unit weight of ad-
sorbent (mmol/g), Ce is the equilibrium concentration of solute
bulk solution (mol/l), Q0 is the monolayer adsorption capacity

(mmol/g) and b is the constant related to free energy or net en-
thalpy of adsorption (b ∝ e−!H/RT ).

Freundlich isotherm The Freundlich model does not indicate
a finite sorbent uptake capacity and can only be applied in the
low to intermediate concentration range. The Freundlich equa-
tion can be written as Eqs. (4) and (5).

(4)qe = KFC
1/n
e (non-linear form),

(5)logqe = logKF + 1
n

logCe (linear form)

where qe is the amount of solute adsorbed per unit weight of ad-
sorbent (mmol/g), Ce is the equilibrium concentration of solute
in solution (mol/l), KF is the relative adsorption capacity con-
stant of the adsorbent (mmol/g) and 1/n is the intensity of the
adsorption constant.

The Freundlich (dashed lines) and Langmuir (solid lines)
isotherms for Cu(II) and Cd(II) adsorption by the Eucalyptus
black liquor lignin at different temperatures are presented in
Fig. 4, over a wide concentration range. The corresponding Fre-
undlich and Langmuir parameters and correlation coefficients
are given in Table 1. The correlation coefficients demonstrate
that both Langmuir and Freundlich models adequately fitted the
data. The monolayer adsorption capacity (Q0) for Cu(II) was
higher than that of Cd(II) as calculated from non-linear Lang-
muir isotherms. In summary, no true statistical difference was
found.

Solute–surface interactions complicate adsorption in multi-
component systems [55]. Multi-ion systems have received less
attention than single-ion systems. Therefore, the adsorption of
Cu(II) and Cd(II) was determined in binary and ternary sys-
tems. Adsorption isotherms were obtained at pH 4.5 and 25 ◦C
over a concentration range of 1 × 10−5–5 × 10−3 M using a
Cu(II) to Cd(II) ratio of 1:1. The Freundlich and Langmuir ad-
sorption isotherms for Cu(II) and Cd(II) in binary and ternary
systems are presented in Fig. 5. Other metal ions clearly com-
pete with Cu(II) and Cd(II) ions. Zn(II) is least interfering
among Cu(II), Cd(II), and Zn(II) ions in binary systems. Both
Langmuir and Freundlich constants (Q0, b, KF, n) are pre-
sented in Table 2. The adsorption capacities of Cu(II) and Cd(II)
in the presence and absence of other metal ions are also pre-
sented in Table 2.

Analysis of the regression coefficients showed that Lang-
muir and Freundlich models adequately described the adsorp-
tion data, but the Langmuir isotherm fits the single and in
multi-component system (see Fig. 6) data better for all the metal
ions. Freundlich and Langmuir constants, KF and Q0, have dif-
ferent meanings, but their values lead to the same conclusion
about correlating the experimental data with the sorption model.
KF and Q0 fundamentally differ. The Langmuir isotherm as-
sumes that the adsorption free energy is independent of both
surface coverage and monolayer formation. In contrast, while
the surface reaches saturation, the Freundlich isotherm does not
predict surface saturation by the adsorbate. Therefore, the sur-
face covering is mathematically unlimited. In conclusion, Q0

is the monolayer adsorption capacity while KF is the relative
adsorption capacity.

pH	
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2.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, I 

Η δεύτερη φυσικοχηµική παράµετρος η οποία επηρεάζει την προσρόφηση είναι η ιοντική 

ισχύς του διαλύµατος. Εξαιτίας των ελάχιστων βιβλιογραφικών αναφορών σχετικά µε τη 

µελέτη της εν λόγω παραµέτρου στην προσρόφηση ακτινίδων, λανθανίδων και χαλκού σε 

ανθρακούχα υλικά και βιοµάζες, η ανασκόπηση που ακολουθεί είναι περιορισµένη. Όσον 

αφορά τις ακτινίδες, οι Li et al. (2012), µελέτησαν την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην 

προσρόφηση ουρανυλίου σε νανοστοιβάδες οξειδίου του γραφενίου. Με βάση τα 

πειραµατικά δεδοµενα του Σχήµατος 2.9, παρατηρείται ότι και στις δύο τιµές pH που 

µελετήθηκαν, η αλατότητα του διαλύµατος επηρεάζει ελάχιστα την ικανότητα 

προσρόφησης του υπό µελέτη µεταλλοϊόντος. Συνεπώς, πρόκειται για προσρόφηση µέσω 

του σχηµατισµού επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας. 

 

Σχήµα 2.9: Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση U(VI) σε νανοστοιβάδες 

οξειδίου του γραφενίου (Li et al. 2012) 

 

Την επίδραση της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση ουρανυλίου, σε βιοάνθρακα από 

ξύλο ευκαλύπτου, µελέτησαν και οι Mishra et al. (2017). Σκοπός τους ήταν η λήψη 

πληροφοριών σχετικά µε το µηχανισµό προσρόφησης του εν λόγω συστήµατος, σε pH 5.5. 

Μεταβάλλοντας λοιπόν την ιοντική ισχύ των δειγµάτων από 0.002 σε 0.1 mol x L-1 µε την 

προσθήκη NaNO3, παρατήρησαν ότι δεν υπήρχε σηµαντική µεταβολή στην προσροφητική 

ικανότητα του υλικού (Σχήµα 2.10). Εποµένως, η προσρόφηση του ουρανίου στην 

επιφάνεια της εν λόγω βιοµάζας κυριαρχείται από σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής 

σφαίρας. Εν αντιθέση, οι Zhang et al. (2013), οι οποίοι µελέτησαν την προσρόφηση 

Q ¼ KFC
1=n
e ð2Þ

where Qmax is the maximum sorption capacity for U(VI) and KL is
the equilibrium constant. KF and n are Freundlich constants related
to the adsorption capacity and adsorption intensity, respectively.
Langmuir and Freundlich isotherm parameters calculated from fit-
ting processes are listed in Table 2. It can be seen that the Langmuir
equation fits the experimental data better than the Freundlich mod-
el with a higher correlation coefficient (R2) of 0.998. The Langmuir
model indicates that U(VI) is adsorbed by specific sites of GO and
forms a monolayer. The maximum adsorption capacity of GO was
evaluated as 299 mg/g, which is much higher than those of CNTs
(45.9 mg/g) and activated carbon (25 mg/g) [6,36]. In comparison
with other adsorbents listed in Table 3, the performance of GO is
also competitive, ranking it among the most effective sorbents for
the U(VI) removal. Moreover, GO is much easier to prepare than
the chelator-integrated composite materials and has more excellent
acid-resistant properties than sorbents like chitosan. The huge sorp-
tion capacity of GO might owe to its high oxidation degree and large
specific surface area. The adsorption isotherm of U(VI) on RGO (re-

duced from GO) was also studied to evaluate the contribution of
oxygen-containing functional groups of GO to the U(VI) removal.
The results are depicted in Fig. 5. Under the same experimental con-
ditions, the maximum adsorption capacity of RGO is 47 mg/g, which
is far smaller than that of GO (299 mg/g). The only difference be-
tween GO and RGO is that there are much more oxygen-containing
functional groups on the surfaces of GO sheets as demonstrated in
the Section 3.1. Therefore, it is concluded that the functional groups
played important roles in the efficient removal of U(VI) from aque-
ous solutions.

3.5. EXAFS spectra

To investigate the local atomic structure of U(VI) adsorbed on
GO, EXAFS spectroscopy was applied to analyze the interaction be-
tween U(VI) and GO. Samples of U(VI)-adsorbed GO sheets for EX-
AFS tests were prepared in the same batch experiments at pH 3.9,
6.1, and 7.6, respectively. Uranium precipitate was prepared as a
referring sample according to the literature [46]. Raw U LIII-edge
k3-weighted EXAFS spectra and the corresponding Fourier trans-
formed (FT) radial distribution functions (uncorrected for phase
shift) are shown in Fig. 6a and b, respectively. Fig. 6b illustrates
that the spectra are dominated by the backscattering from two ax-
ial O atoms of the UO2þ

2 ion (peak at %1.3 Å). The FT peak centered
at %1.9 Å is attributed to the backscattering from equatorial O
atoms of UO2þ

2 [46,47]. From pH 3.9, 6.1 to 7.6, these peaks shift
slightly to higher R, suggesting gradual structure transformations
of U(VI) adsorbed on GO. By fitting the pH 3.9 spectrum, a reason-
able fit was obtained and the coordination number of UO2þ

2 in the
equatorial plane was evaluated to be about 5. UO2þ

2 is a typical hard
Lewis acid and displays a strong affinity for oxygen-containing do-
nor ligands. The abundant oxygen-containing functional groups on
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Fig. 4. (a) The effect of solution pH on the U(VI) sorption on GO. C0(U) = 0.5 mM, CGO = 0.4 g/L, and contact time = 24 h; (b) the effect of ionic strength on the U(VI) sorption on
GO at pH 4.0 and 5.9, respectively. C0(U) = 0.25 mM, CGO = 0.1 g/L, and contact time = 24 h.

Table 1
pH changes of the systems after the U(VI) sorption on GO sheets.

Initial pH 1.18 2.04 2.76 3.39 4.02 4.71 5.11 6.37 7.40 8.26 9.07 9.88 10.63
Equilibrium pH 1.18 1.93 2.66 3.28 3.87 4.52 4.79 6.20 6.99 7.22 7.37 8.30 9.72
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Fig. 5. Adsorption isotherms of U(VI) ions on GO and RGO solids. CGO = 0.1 g/L,
CRGO = 0.1 g/L, pH = 4.0, and contact time = 4 h. Solid lines represent the regression
results by Langmuir isotherm model.

Table 2
Adsorption constants for Langmuir and Freundlich isotherm models (pH = 4.0).

Langmuir Freundlich

Qmax (mg/g) KL (L/mmol) R2 KF (mg/g (L/mmol)1/n) n R2

299 98.5 0.998 383 0.195 0.953

Z. Li et al. / Chemical Engineering Journal 210 (2012) 539–546 543
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ουρανίου σε βιοάνθρακα παραγόµενο από υδροθερµική απανθράκωση, παρατήρησαν ότι 

µε την προσθήκη KNO3, αυξανόταν ραγδαία η προσρόφηση του µεταλλοϊόντος. Ως εκ 

τούτου επρόκειτο για προσρόφηση µέσω του σχηµατισµού συµπλόκων εξωτερικής 

σφαίρας. Στο Σχήµα 2.11, απεικονίζονται ενδεικτικά σύµπλοκα εσωτερικής και 

εξωτερικής σφαίρας ουρανυλίου (Payne et al. 2013). 

 

Σχήµα 2.10: Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση U(VI) σε βιοάνθρακα από ξύλο 

ευκαλύπτου (Mishra et al. 2017) 

 

 

Σχήµα 2.11: Σύµπλοκα ουρανυλίου εσωτερικής και εξωτερικής σφαίρας (Payne et al. 

2013) 

 

I(mol/L)	

respectively. These results indicated that these bonds
were involved with sorption of U(VI) ions onto the
sorbent. Thus, the analysis of the IR spectra shows that
uranium binding onto biochar involves interaction with
specific reactive groups present of the sorbent (Patnukao
et al. 2008).

The elemental composition and binding environment
of the eucalyptus biochar (control) and sample after
uranium uptake at pH 5.5 were analysed by XPS
(supplementary Fig. A6). The XPS spectrum of bare
eucalyptus biochar consisted of peaks corresponding to
carbon, oxygen, potassium and bromine atoms. A new
peak appeared in XPS spectra of uranium-loaded

biochar near to the K 2s peak at 377.63 eV. In order to
resolve the new peak, the high-resolution spectra were
deconvulated and analysed using the peak fitting soft-
ware XPSPEAK 41 (supplementary Fig. A7). The peaks
at 380.56 and 391.74 eV in uranium-loaded biochar
were assigned to U 4f 7/2 and 4f 5/2, respectively. The
O 1s broad peak present originally in eucalyptus biochar
spectra can be deconvoluted into peaks attributed to two
different chemical states of oxygen. The peak at 530.26
and 531.55 eV can be assigned to oxygen in double
bond C=O in carboxyl groups, and oxygen single bond-
ed as O–C or O–H, respectively (supplementary Fig.
A8(a)). After uranium sorption, a minor shift of the peak

Table 3 Comparison of maximum loading capacity for uranium by different sorbents (calculated from Langmuir adsorption isotherm)

Sorbent material qmax (mg/g) pH References

Switch grass biochar by HTC 2.12 3.9 Kumar et al. (2011)

Impregnated cellulose beads 7.6 7 Rule and Gonte (2014)

Fungus Pleurotus ostreatus biomass 19.95 4 Zhao et al. (2016b)

Shrimp shells 25.8 3.6 Ahmed et al. (2014)

Eucalyptus wood biochar 27.2 5.5 Present study

Activated carbon 28.49 5 Kütahyalı and Eral (2004)

Magnetic chitosan 42 5 Stopa and Yamaura (2010)

Pine needles biochar by HTC 62.7 6 Zhang et al. (2013)

Phosphate modified pinewood dust 74.1 5 Zhou et al. (2015)

Activated cactus fibre biochar 214 3 Hadjittofi and Pashalidis (2015)

Fig. 7 The effect of ionic
strength on U(VI) adsorption
(volume = 10 mL;
biochar = 50 mg; uranium initial
concentration = 100 mg/L;
pH = 5.5; equilibration time = 1 h)
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Αναφορικά µε την επίδραση της αλατότητας του διαλύµατος στην προσρόφηση 

λανθανίδων, οι Li et al. (2015) µελετώντας την προσρόφηση τρισθενούς ευρωπίου σε 

µαγνητικά και µη, οξείδια γραφενίου παρατήρησαν ότι καθ’ όλο το εύρος pH (2-11) η 

µεταβολή της ιοντικής ισχύος δεν επηρέασε την προσρόφηση του µεταλλοϊόντος (Σχήµα 

2.12). Εποµένως, πρόκειται για ρόφηση µέσω του σχηµατισµού συµπλόκων εσωτερικής 

σφαίρας. 

 

Σχήµα 2.12: Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Eu(III) σε µαγνητικά και µη, 

οξείδια γραφενίου (Li et al. 2015) 

 

Τέλος, όσον αφορά την επίδραση της αλατότητας στην προσρόφηση δισθενούς χαλκού σε 

βιοµάζες, ο Hamdaoui 2017, µελέτησε την προσρόφηση του µεταλλοϊόντος σε φλοιό 

κέδρου. Συγκεκριµένα, πραγµατοποίησε πειράµατα µε µεταβαλλόµενη συγκέντρωση 

Na2SO4 σε pH 5 και παρατήρησε ότι τα κατιόντα νατρίου δρουν ανταγωνιστικά µε τα 

κατιόντα χαλκού για δέσµευση στα ενεργά κέντρα του προσροφητή και έτσι µε αύξηση 

της αλατότητας του διαλύµατος µειωνόταν η προσρόφηση του υπό µελέτη µεταλλοϊόντος 

σύµφωνα µε το Σχήµα 2.13.   

							pH	 				pH	

study, diffuse layermodel (DLM)was employed to fit the pH-edge sorp-
tion data with cation exchange (XNa) and surface complexation sites
(SOH). The surface complexation reactions can be presented by
Eqs. (4) and (5):

3XNaþ Eu3þ ¼ X3Euþ 3Hþ log KXNa ð4Þ

SOHþ Eu3þ ¼ SOEu2þ þHþ log KSOH1 ð5Þ

SOHþ Eu3þ þ 3H2O ¼ SOEu OHð Þ3
− þ 4Hþ log KSOH2 : ð6Þ

These chemical equilibrated constants were obtained by fitting the
pH-dependent sorption data.

3. Results and discussion

3.1. Characterization

The morphology and microstructure of magnetic GOs before and
after Eu(III) sorption were characterized by SEM and TEM techniques.
As shown in Fig. 1A, magnetic nanoparticles were accumulated on the
surface of GOs, whichwere consistentwith previous studies [10,16]. Ac-
cording to TEM image in Fig. 1B, magnetic GOs showed the wrinkled

nanosheets with accumulated magnetic nanoparticles. The particle
size of iron oxides was approximately 50 nm. After Eu(III) sorption,
the slight change in morphology of magnetic GOs was observed
(Fig. 1C). According to high resolution TEM image, the layer number
of GOs was slightly decreased after sorption. FTIR spectroscope was
employed to demonstrate the oxygenated functional groups ofmagnet-
ic GOs (Fig. 2A). The peaks at approximately 3450, 1730, 1620, 1220 and
1100 cm−1 were assigned to the stretching vibration of the –OH, C_O,
skeletal C_C, carboxyl O_C–O and alkoxy C–O bond, respectively [17,
18]. Fig. 2B showed the thermal gravity analysis (TGA) of magnetic GOs
underN2 gas conditions. The slightweight loss (~5.5%) at 120 °Cwas at-
tributed to the loss of adsorbed water of magnetic GOs. The significant
decrease of weight loss (~59.42%) was observed at 350–450 °C, reveal-
ing the chemical decomposition of GOs. Therefore, themass ratio of GOs
and iron oxideswas calculated to be 1.69:1 by TGA analysis. As shown in
Fig. 2C, the saturation magnetization was calculated to be 21.23 emu/g,
indicating a high magnetism of the magnetic GOs. XPS technique was
used to determine the chemical state of magnetic GOs. As illustrated
in Fig. 2D, the main peaks at 286.5, 532.8, 706 eV were ascribed to the
C 1s O 1s and Fe 2p, respectively [19–21]. It was determined from the
characteristic results that a variety of oxygen-containing functional
groups such as C–O–C, –COOH, –C_O and –OH groups were observed
for magnetic GOs.
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Fig. 5. The sorption isotherms of Eu(III) on GOs and magnetic GOs, I = 0.01 mol/L NaClO4, pH 4.5, and m/v = 1.0 g/L.
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Σχήµα 2.13: Επίδραση ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Cu(II) σε φλοιό κέδρου 

(Hamdaoui 2017) 

 

2.3 Επίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Mn+]0 και Μοντέλα 

Περιγραφής Προσρόφησης Μεταλλοϊόντων σε Επιφάνειες 

Άλλη βασική παράµετρος η οποία επιδρά στην προσρόφηση µεταλλοϊόντων σε υδατικά 

διαλύµατα είναι η αρχική συγκέντρωση του εκάστοτε µεταλλοϊόντος. Μέσω της µελέτης 

της παραµέτρου αυτής και τη χρήση κατάλληλων µαθηµατικών προσεγγίσεων-ισοθέρµων 

προσρόφησης, προσδιορίζεται η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης ενός προσροφητικού 

υλικού για το υπό µελέτη µεταλλοϊόν. Έχουν αναπτυχθεί διάφορες µαθηµατικές 

προσεγγίσεις οι οποίες είναι ικανές να περιγράψουν τις αλληλεπιδράσεις στη διεπιφάνεια 

στερεού-υγρού και οι κυριότερες περιγράφονται πιο κάτω. Οι προσεγγίσεις αυτές 

διακρίνονται σε απλές, εµπειρικές εξισώσεις, όπως είναι τα κλασσικά µοντέλα 

προσρόφησης (γραµµική ισόθερµος, ισόθερµος Langmuir και Freundlich) (Σχήµα 2.14) 

και σε πολύπλοκα, σύγχρονα µηχανιστικά µοντέλα, όπως είναι τα κλασσικά µοντέλα 

επιφανειακής συµπλοκοποίησης (Cussler 1999).  

the concentration gradient between solute concentration in 
the solution and the solute concentration in the surface 
of the adsorbent. Thus, with an increasing adsorbent mass, 
the amount of copper adsorbed onto unit weight of adsorbent 
gets reduced, thus causing a decrease in adsorption capacity 
with an increasing adsorbent dosage. 

From Figure 3, it can also be observed that an increase in 
the adsorbent quantity causes a decrease in the residual 
Cu(II) concentration at equilibrium time and consequently 
an increase in the adsorption removal efficiency. Such a trend 
is mainly attributed to an increase in the adsorptive surface 
area and the availability of more adsorption sites. 

3.4. Effect of ionic strength 

In water, salt is present in a wide range of concentrations 
depending on the source and the quality of the water. The pres-
ence of salt leads to high ionic strength, which may significantly 
affect the performance of the adsorption process. Figure 4 
shows clearly that the variation of Na2SO4 concentration 
exhibits a major effect on the extent of Cu(II) adsorption. 
The reason for this is that Na⇥ ions in the aqueous phase 
compete effectively with positively charged copper ions for 
the same binding sites on the adsorbent surface. Additionally, 
salt screens the electrostatic interaction between adsorbent 
and adsorbate and the great ionic strength influences on 
the activity coefficient of Cu(II), which should decrease the 
adsorbed amount with the increase in salt concentration.[15] 

3.5. Adsorption equilibrium 

The analysis of the adsorption equilibrium data by fitting them 
to different isotherm models is an important step to find 
the suitable model that can be used for design purpose. In this 
work, three adsorption isotherms namely the Langmuir, 

Freundlich and Harkins–Jura isotherms in their linear forms 
were applied to the equilibrium data of Cu(II) adsorption 
by CB. 

The Langmuir model assumes uniform energies of 
adsorption onto the surface and no transmigration of 
adsorbate in the plane of the surface. The Langmuir equation 
may be written as 

Langmuir�1 : 1
qe
⇤ 1

bqm

1
Ce

⇥ 1
qm

; ⌅2⇧

Langmuir�2 : Ce
qe

⇤ 1
qm

Ce ⇥
1

qmb ; ⌅3⇧

Langmuir�3 : qe ⇤ � 1
b

qe
Ce

⇥ qm; ⌅4⇧

Langmuir�4 : qe
Ce

⇤ �bqe ⇥ bqm; ⌅5⇧

Langmuir�5 : 1
Ce

⇤ bqm
1
qe
� b; ⌅6⇧

where qe is the amount of solute adsorbed per unit weight of 
adsorbent at equilibrium (mg/g), Ce is the equilibrium 
concentration of the solute in the bulk solution (mg/L), qm 
is the maximum adsorption capacity (mg/g) and b is the 
Langmuir constant (L/mg). 

The Freundlich isotherm is an exponential equation 
and therefore, assumes that as the adsorbate concentration 
increases, the concentration of adsorbate on the adsorbent 
surface also increases. The Freundlich equation can be 
written as 

ln qe ⇤ ln KF ⇥
1
n ln Ce; ⌅7⇧

where n is a constant indicative of the intensity of the 
adsorption and KF is a constant indicative of the relative 
adsorption capacity of the adsorbent (mg1�1

nL1
ng�1). 

The Harkins–Jura adsorption isotherm can be expressed as 
1
q2

e
⇤ B

A � 1
A ln Ce; ⌅8⇧

where A (mg2/g2) and B are the constants of the model. 
In this work, three isotherm equations namely Langmuir (5 

linear forms), Freundlich and Harkins–Jura were fitted to the 
experimental equilibrium data for Cu(II) by their linear forms 
and the obtained results are shown in Table 1. 

As seen in Table 1, the linear analysis using different linear 
forms of the Langmuir equation will significantly affect 
calculations of the Langmuir parameters. The values of the 

Figure 4. Effect of ionic strength on the removal of Cu(II) by CB (conditions: 
400 mL of copper solution, initial concentration: 200 mg/L, adsorbent mass: 
2.2 g, stirring speed: 300 rpm, pH 5, temperature: 25°C).  

Table 1. Parameters of the Langmuir, Freundlich and Harkins–Jura isotherms 
for the adsorption of Cu(II) by CB. 

Isotherm 
Parameters 

b (L mg�1) qm (mg g�1) R  

Langmuir-1  0.029  13.33  0.868 
Langmuir-2  0.011  16.39  0.984 
Langmuir-3  0.026  13.55  0.793 
Langmuir-4  0.017  15.05  0.793 
Langmuir-5  0.020  14.90  0.868 
Freundlich  n  KF  R  

3.94  2.82  0.958 
Harkins–Jura A (mg2/g2)  B  R  

90.91  2.727  0.986   

1090 O. HAMDAOUI 

Time	(min)	
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Σχήµα 2.14: Κλασσικά µοντέλα ισόθερµων προσρόφησης (Cussler 1999) 

 

- Γραµµική ισόθερµος και Συντελεστής Κατανοµής Κd 

Η έκφραση της γραµµικής ισόθερµου είναι εφικτή µέσα από την ακόλουθη µαθηµατική 

εξίσωση (Εξίσωση 2.1) και δίνεται γραφικά στο Σχήµα 2.15 (Γεντεκάκης 1999):  

 

                                      qe = Kd x Ce                      Kd = qe/Ce                              (Εξίσωση 2.1) 

Όπου, 

qe: η ποσότητα της ουσίας που έχει προσροφηθεί ανά µονάδα µάζας προσροφητικού 

υλικού σε συνθήκες ισορροπίας και σταθερής θερµοκρασίας (mol x Κg-1)  

Κd: ο συντελεστής γραµµικής προσρόφησης (L x Kg-1) 

Ce: η συγκέντρωση της προσροφηµένης στο διάλυµα ουσίας σε συνθήκες ισορροπίας και 

σταθερής θερµοκρασίας (mol x L-1)  
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Σχήµα 2.15: Γραµµική ισόθερµος προσρόφησης και φυσική σηµασία συντελεστή 

προσρόφησης (Γεντεκάκης 1999) 

 

Ο συντελεστής κατανοµής γραµµικής προσρόφησης, Κd, αντιστοιχεί στην κλίση της 

ευθείας η οποία αποτελεί τη γραφική παράσταση της γραµµικής ισόθερµου προσρόφησης. 

Είναι µια σταθερά ισορροπίας, εξέχουσας σηµασίας για τις µελέτες προσρόφησης, εφόσον 

είναι απαραίτητη για την περιγραφή της χηµικής συγγένειας των ουσιών ως προς το 

αντίστοιχο υπόστρωµα στο οποίο προσροφώνται. Εκφράζεται µέσα από το λόγο της 

συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος το οποίο προσροφάται στην επιφάνεια του στερεού 

υποστρώµατος, ως προς τη συγκέντρωση του ιδίου µεταλλοϊόντος στο διάλυµα (Εξίσωση 

2.1). Η σταθερά αυτή εξαρτάται από µια σειρά φυσικοχηµικών παραµέτρων, όπως η 

χηµική µορφή του στοιχείου το οποίο προσροφάται, oι φυσικοχηµικές και ορυκτολογικές 

ιδιότητες της επιφάνειας του στερεού στο οποίο προσροφάται καθώς και η σύσταση του 

διαλύµατος. Επιπλέον ο συντελεστής κατανοµής, Κd, αν και αποτελεί γραµµική σταθερά, 

χωρίς να εµπεριέχει άλλες µεταβλητές εκτός από τη συγκέντρωση των υπό µελέτη 

µεταλλοϊόντων, είναι απλός και εύχρηστος σε υπολογιστικούς αλγόριθµους και λογισµικά. 

Πέραν τούτου δε µπορεί να εφαρµοστεί για άλλες συνθήκες εκτός από αυτές για τις οποίες 

προσδιορίστηκε. Ας σηµειωθεί ακόµη ότι ο συντελεστής προσρόφησης δε µπορεί να 

προσφέρει καµία απολύτως πληροφορία σχετικά µε το µηχανισµό της προσρόφησης 

(Ronald 2004). 

- Ισόθερµος Langmuir 

Η ισόθερµος Langmuir αποτελεί µια ευρέως χρησιµοποιούµενη ισόθερµο για την 

περιγραφή της διαδικασίας της προσρόφησης. Βασικότερη προϋπόθεση της εφαρµογής 

του µοντέλου αυτού είναι ότι η προσρόφηση λαµβάνει χώρα σε επιφάνειες µε 

Ce 
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πανοµοιότυπες θέσεις προσρόφησης, οι οποίες µπορούν να προσροφήσουν µόνο ένα µόριο. 

Αυτό έχει ως επακόλουθο την περιορισµένη σε µια µόνο στοιβάδα προσρόφηση, συνεπώς 

θεωρείται ότι υπάρχει περιορισµός στην ικανότητα προσρόφησης, η οποία 

ελαχιστοποιείται όταν έχει προσροφηθεί τόση ποσότητα ώστε να καλυφθεί η στοιβάδα 

αυτή. Μια άλλη παραδοχή στην οποία βασίζεται το µοντέλο του Langmuir είναι ότι η 

ενέργεια προσρόφησης είναι σταθερή σε όλα τα σηµεία του στερεού, γεγονός που 

υποδεικνύει ότι όλα τα σηµεία αντιδρούν πανοµοιότυπα (Λέκκας 1996). 

Η εξίσωση η οποία αντιστοιχεί στο µοντέλο του Langmuir είναι απόρροια κινητικών και 

θερµοδυναµικών θεωρήσεων και έχει την µορφή (Εξίσωση 2.2):  

                                                 qe = !"#$×!!×!"
!!!!×!"

                                             (Εξίσωση 2.2) 

Όπου,  

qe: η ποσότητα της ουσίας που έχει προσροφηθεί ανά µονάδα µάζας προσροφητικού 
υλικού (mol x Κg-1) 

qmax: σταθερά η οποία αντιστοιχεί στη µέγιστη τιµή του  qe,  µετά από αύξηση της τιµής 
του Ce (mol x Κg-1) 

K: σταθερά Langmuir 

Το µοντέλο Langmuir µπορεί να χρησιµοποιηθεί και σε γραµµική εξίσωση (Εξίσωση 2.3) 

(Λέκκας 1996): 

                                                  !
!
= !

!"#$×!×!"
+ !

!"#$
                                    (Εξίσωση 2.3) 

 

- Ισόθερµος Freundlich 

Το µοντέλο Freundlich αν και είναι εµπειρικό, έχει την ικανότητα περιγραφής πολλών 

πειραµατικών δεδοµένων µε ικανοποιητική ακρίβεια. Η µαθηµατική έκφραση της 

ισόθερµου κατά Freundlich αποδίδεται µε τον ακόλουθο τύπο (Εξίσωση 2.4) (Sparks 

2003): 

                                                        qe = K! x Ce!/!                                        (Εξίσωση 2.4)   

Όπου, 

KF: σταθερά που εκφράζει την προσροφητική ικανότητα του στερεού 
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!
!
: εκθέτης Freundlich, υποδεικνύει την ενέργεια της προσρόφησης 

Η ισόθερµος προσρόφησης κατά Freundlich όχι µόνο αντικατοπτρίζει την παραδοχή ότι η 

προσροφητική επιφάνεια εµφανίζει ετερογένεια των θέσεων προσρόφησης αλλά και ότι η 

ενέργεια προσρόφησης µειώνεται εκθετικά καθώς αυξάνεται ο βαθµός κάλυψης των 

θέσεων προσρόφησης (Sparks 2003). 

Για τον υπολογισµό των παραµέτρων Kf και n χρησιµοποιείται η λογαριθµική µορφή της 

εξίσωσης Freundlich (Εξίσωση 2.5): 

                                                 logq = logK! + (1/n)logCe                                 (Εξίσωση 2.5) 

 

Ωστόσο, θα πρέπει να τονισθεί ότι το εµπειρικό µαθηµατικό µοντέλο του Freundlich, σε 

αντίθεση µε το µοντέλο του Langmuir, δε δίνει τη δυνατότητα εκτίµησης της µέγιστης 

προσρόφησης. Παρόλα αυτά, το συγκεκριµένο µοντέλο µπορεί να περιγράψει πιο 

ρεαλιστικά το φαινόµενο της προσρόφησης σε περιπτώσεις όπου η διαδικασία αυτή 

συνεχίζεται επί µακρό χρονικό διάστηµα, δίχως ουσιαστικά να επιτυγχάνεται 

θερµοδυναµική ισορροπία και µε παράλληλη µείωση των θέσεων προσρόφησης (Barrow 

2005). 
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Εποµένως µε χρήση των πιο πάνω ισοθέρµων προσρόφησης µπορεί να περιγραφεί το 

φαινόµενο και σε ορισµένες περιπτώσεις (χρήση ισοθέρµου Langmuir) να προσδιοριστεί η 

µέγιστη ικανότητα προσρόφησης ενός προσροφητή για το υπό µελέτη µεταλλοϊόν. Στον 

Πίνακα 2.2, που ακολουθεί αναγράφονται οι µέγιστες ικανότητες προσρόφησης διαφόρων 

βιοµαζών και ανθρακούχων υλικών της βιβλιογραφίας για κατιόντα ουρανυλίου, θορίου, 

λανθανιδικά και χαλκού.  

 

Πίνακας 2.2: Βέλτιστες τιµές προσροφητικής ικανότητας qmax διαφόρων βιοµαζών και 

ανθρακούχων υλικών ως προς τα ιόντα ουρανυλίου, θορίου, λανθανιδικά και χαλκού. 

Μεταλλοϊόν Προσροφητής qmax (mg g-1) Βιβλιογραφία 

U(VI) 

Ανθρακούχα Υλικά 

HNO3 τροποποιηµένοι 

βιοάνθρακες 
355.6 Jin et al. (2018) 

Ίνες κάκτου επικαλυµένες µε 

MnO2 
110.0 Prodromou et al. (2013) 

Οξείδιο γραφενίου 

ενεργοποιηµένο µε διαµίδιο 

φαινανθρολίνης 

718.0 Li et al. (2018) 

Ίνες ενεργού άνθρακα 

τροποποιηµένες µε Salophen 
142.8 Mishra et al. (2015) 

Ίνες ενεργού βιοάνθρακα από 

το φυτό Opuntia Ficus Indica 
214.0 Hadjittofi et al. (2015) 

Βιοάνθρακας από ξύλο 

ευκαλύπτου 
27.2 Mishra et al. (2017) 

Ενεργός άνθρακας από 

κουκούτσι πυρήνα φοίνικα 
51.8 Yi et al. (2014) 

Νανοστοιβάδες οξειδίου του 

γραφενίου 
299.0 Li et al. (2012) 

Μικρο-σωµατίδια µαγνητικής 357.0 Hamza et al. (2018) 
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χιτοζάνης ενεργοποιηµένα µε 

αµιδοξίµη 

Σύνθετη υδρογέλη οξειδίου του 

γραφενίου/αµιδοξίµης 
398.4 Wang et al. (2016) 

Τρισδιάστατο στρώµα 

υβριδικού διπλού 

υδροξειδίου/γραφενίου 

277.8 Tan et al. (2015) 

Σύνθετο οξείδιο γραφενίου-

ενεργού άνθρακα (felt 

composite) 

298.0 Chen et al. (2013) 

Νανοσωλήνες άνθρακα µε 

πολλαπλά τοιχώµατα 
39.5 Fasfous et al. (2012) 

Βιοµάζες 

Σύνθετη χιτοζάνη µε 
ατταπουλγίτη 

111.4 Pan et al. (2017) 

Βιοµάζα αποβλήτων Vigna 

radiata 
230.0 Naeem et al. (2017) 

 

Βιοµάζα φελλού 404.6 Psareva et al. (2005) 
 

Eichhornia crassipes 142.9 Yi et al. (2016) 

Th(IV) 

Ανθρακούχα Υλικά 

Σύνθετο γραφένιο (N,N,N′,N′-
tetraoctyldiglycolamide 

impregnated graphene aerogel) 
 

66.8 Chen et al. (2018) 

Ενεργός άνθρακας από 

πυρηνόξυλο 
20.2 Kutahyali et al. (2010) 

Οξειδωµένοι νανοσωλήνες 

άνθρακα µε πολλαπλά 

τοιχώµατα 

62.1 Yavari et al. (2017) 

Οξείδιο του γραφενίου 134.6 Li et al. (2014b) 
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Ίνες ενεργού βιοάνθρακα του 

φυτού Opuntia Ficus Indica 
81.0 Hadjittofi et al. (2016b) 

Οξείδιο γραφενίου 

ενεργοποιηµένο µε διαµίδιο 

φαινανθρολίνης 

703.0 Li et al. (2018) 

Ανηγµένο οξείδιο του 

γραφενίου 
48.7 Pan et al. (2013) 

Βιοµάζες 

Άλγη Cystoseira indica 195.7 Riazi et al. (2014) 

Σύνθετη οξική κυτταρίνη 

εµποτισµένη µε νανο-οξείδιο 

σιδήρου (Fe2O3) 

21.3 Bhalara et al. (2015) 

CaCl2-Τροποποιηµένη βιοµάζα 

Giant Kelp 
135.0 Zhou et al. (2016) 

 Ανθρακούχα Υλικά 

Sm(III) 
Ίνες ενεργού βιοάνθρακα του 

φυτού Opuntia Ficus Indica 
350.0 Hadjittofi et al. (2016a) 

Eu(III) 
Σουλφονωµένο οξείδιο 

γραφενίου 
125.0 Yao et al. (2016) 

Eu(III) Μαγνητικά οξείδια γραφενίου 70.2 Li et al. (2015) 

 Βιοµάζες 
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Sm(III) 
Καφέ θαλάσσια µακροφύκη 

Turbinaria conoides 
151.6 

Vijayaraghavan et al. 

(2017) 

Sm(III) Βιοµάζα Sargassum 97.8 Oliveira et al. (2011) 

Pr(III) Βιοµάζα Sargassum 106.8 Oliveira et al. (2011) 

Eu(III) 

Μικρο-σωµατίδια µαγνητικής 

χιτοζάνης ενεργοποιηµένα µε 

αµιδοξίµη 

375.4 Hamza et al. (2018) 

Eu(III) Βιοµάζα Sargassum 136.8 Diniz et al. (2005) 

Er(III) Παράγωγο χιτοζάνης 124.0 
Abd El-Magied et al. 

(2017) 

Nd(III) 
Παράγωγο κυτταρίνης µε 

ασπαρτικό οξύ 
81.2 Galhoum et al. (2017) 

Ce(III) Βιοµάζα Spirulina 38.2 Sadovsky et al. (2016) 

Ce(III) 
Σκόνη φύλλων Platanus 

orientalis 
32.1 Sert et al. (2008) 

La(III) 
Σκόνη φύλλων Platanus 

orientalis 
28.7 Sert et al. (2008) 

La(III) Βιοµάζα Sargassum 125.0 Diniz et al. (2005) 

Yb(III) Βιοµάζα Sargassum 155.7 Diniz et al. (2005) 

Cu(II) 

Ανθρακούχα Υλικά 

Βιοάνθρακας από 

ζαχαροκάλαµο 
32.2 Hass et al. (2018) 

Γέλη άνθρακα µε 2.0 % κ.β. 

ενώσεων παρεµβολής γραφίτη 
8.6 Osinska (2016) 

Ενεργός άνθρακας από ίνες 

κάκτου 
222.4 Hadjittofi et al. (2014) 
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Σύµφωνα µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα του Πίνακα 2.2, οι µέγιστες χωρητικότητες 

προσρόφησης των υπό µελέτη µεταλλοϊόντων είναι υψηλότερες στα ανθρακούχα υλικά σε 

σχέση µε τις βιοµάζες, µε το θόριο να αποτελεί εξαίρεση. Συγκεκριµένα, στην περίπτωση 

των κατιόντων ουρανυλίου η µέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης είναι υψηλότερη όταν ως 

προσροφητής χρησιµοποιήθηκε οξείδιο γραφενίου ενεργοποιηµένο µε διαµίδιο 

φαινανθρολίνης (qmax = 718 mg x g-1). Γεγονός, το οποίο οφείλεται στις χηλικές ιδιότητες 

του υποκαταστάτη και τη φυλλώδη δοµή του προσροφητή. Επίσης, η χρήση γραφενίου, 

γενικότερα, ως προσροφητικό υλικό συνοδεύεται από πλεονεκτήµατα όπως εξαιρετικές 

θερµικές και µηχανικές ιδιότητες (Li et al. 2018; Wang et al. 2016).  

Για το θόριο, η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης προκύπτει από τη χρήση αλγών Cystoseira 

indica, qmax = 195.7 mg x g-1 (Riazi et al. 2014). Τα συγκεκριµένα καφέ άλγη 

Βιοάνθρακας από υπολείµµατα 

ζυθοποιίας 
10.3 Trakal et al. (2014) 

Ενεργός άνθρακας από 

κουκούτσια φοινικιών 
18.7 Bouhamed et al. (2016) 

Ενεργός άνθρακας 

κατεργασµένος µε κιτρικό οξύ 
0.2 Chen et al. (2003) 

Βιοάνθρακας από πυρόλυση 

σκληρού ξύλου 

6.8 Chen et al. (2011) 

Βιοµάζες 

Φλοιός κέδρου 14.2 Hamdaoui (2017) 

Enteromorpha compressa 137.0 Kim et al. (2016) 

Μαγνητική χιτοζάνη 163.9 Wu et al. (2015) 

Nανοστοιβάδα χιτοζάνης 

συνδεδεµένη µε νανοσωµατίδια 

οξειδίου του τιτανίου, που 

έχουν συντεθεί µε µικροκύµατα 

50.8 Mahmoud et al. (2018) 

Φρέσκια κοπριά χοίρων 17.7 Meng et al. (2014) 

Λιγνίνη Kraft 87.1 Mohan et al. (2006) 
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χαρακτηρίζονται από υψηλή περιεκτικότητα σε καρβοξυλοµάδες (Davis et al. 2003) και 

πέραν τούτου, οι Riazi et al. (2014), κατεργάστηκαν τα άλγη µε 0.1 M CaCl2. Εποµένως, η 

υψηλή προσροφητική ικανότητα των αλγών, σύµφωνα µε τους ερευνητές, για τα κατιόντα 

θορίου οφείλεται κατά κύριο λόγω σε αντιδράσεις κατιονανταλλαγής µεταξύ ασβεστίου και 

θορίου, σύµφωνα µε την Αντίδραση 2.1 (Riazi et al. 2014).   

                           (Αντίδραση 2.1) 

 

Σχετικά µε την προσρόφηση λανθανίδων, η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης µε βάση τα 

βιβλιογραφικά δεδοµένα του Πίνακα 2.2, είναι στην περίπτωση του ευρωπίου µε 

προσροφητικό υλικό τα µικρο-σωµατίδια µαγνητικής χιτοζάνης, ενεργοποιηµένα µε 

αµιδοξίµη (qmax = 375.4 mg x g-1). Όπου σύµφωνα µε τους Hamza et al. (2018), η χηµική 

τροποποίηση των σωµατιδίων µε αµιδοξίµη αυξάνει την ικανότητα προσρόφησης του 

υλικού, καθώς µε βάση τη µελέτη κινητικής του φαινοµένου, πρόκειται για µια γρήγορη 

διαδικασία εξαιτίας του µεγέθους των σωµατιδίων.  

Τέλος, στην περίπτωση των κατιόντων χαλκού, η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης 

παρατηρείται στη χρήση ενεργού άνθρακα από ίνες κάκτου (qmax = 222.4 mg x g-1). Γεγονός, 

το οποίο σύµφωνα µε τους ερευνητές οφείλεται στη µορφολογία του υλικού, το οποίο 

αποτελείται από µικροκανάλια και κατ΄ επέκταση µεγάλη εξωτερική επιφάνεια (Hadjittofi et 

al. 2014). 

Εν συνεχεία, αξίζει να αναφερθεί ότι για τον προσδιορισµό της µέγιστης ικανότητας 

προσρόφησης στις πιο πάνω περιπτώσεις έγινε χρήση της ισοθέρµου Langmuir. Η 

συγκεκριµένη ισόθερµος είναι ευρέως χρησιµοποιούµενη και στις πλείστες των 

περιπτώσεων πρωτού επιλεχθεί ως η καταλληλότερη για µοντελοποίηση των πειραµατικών 

δεδοµένων, συγκρίνεται µε την Freundlich. Όπως για παράδειγµα έγινε µε τους Jin et al. 

(2018). Σύµφωνα µε τους οποίους, η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης ουρανυλίου σε 

τροποποιηµένο µε HNO3 βιοάνθρακα έπειτα από προσοµοίωση µε την ισόρθερµο Langmuir, 

είναι ίση µε 355.6 mg x g-1, σε pH 4.5. Τιµή περίπου σαράντα φορές υψηλότερη σε σχέση µε 

το µη οξειδωµένο υλικό, όπως φαίνεται από το Σχήµα 2.16 που ακολουθεί. Οι ερευνητές 

προσοµοίωσαν τα πειραµατικά δεδοµένα µε χρήση της ισοθέρµου Freundlich και 

συγκρίνοντας τους συντελεστές συσχέτισης για τις δύο ισοθέρµους (R2 0.985 και 0.964 για 

where Cad = Cin - C (mg/L), Cin and C are the influent

and effluent concentrations, respectively, ttotal (min) is the

total flow time, Q (mL/min) is the flow rate. The bio-
sorption column capacity (mg/g), i.e. the amount of Th(IV)

adsorbed (mg) per unit dry weight of biosorbent (mg/g) is

calculated as follows:

qeq ¼
qtotal
m

; ð4Þ

wherem (g) is the total dry weight of the alga in the column.

The total volume treated, Veff (mL), is calculated as follows:

Veff ¼ Q$ ttotal: ð5Þ

The total removal efficiency (TR) of Th(IV) is calculated

from the following equation:

TR ð%Þ ¼ qtotal
mtotal

$ 100; ð6Þ

where mtotal (mg) is the total amount of Th(IV) passed

through the column which is calculated by the following

expression:

mtotal ¼
Cin $ Veff

1000
: ð7Þ

The breakthrough time tb (the time at which C/Cin = 0.05)

and exhaustion time te (the time at which C/Cin = 0.95) are
used to evaluate the length of the mass transfer zone (Zm)

as follows:

Zm ¼ Lð1% tb
te
Þ; ð8Þ

where L (cm) is the length of the column.

Results and discussion

Mechanism of Th(IV) biosorption

The unloaded and Th(IV) loaded biomasses were charac-

terized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
(Vector22-Bruker Company) in the range of 400–

4,000 cm-1. Table 1 indicates the main responsible func-

tional groups for Th(IV) binding on surface active sites of
Ca-pretreated C. indica. As can be seen in Table 1, the

carboxylic group is most important functional group for

Th(IV) biosorption. Davis et al. [27] showed that the car-
boxylic functional group is generally the most abundant

acidic functional group in the brown alga. Therefore, the

reaction of the thorium ions with this functional group can
be considered as the following equation form:

%COOð Þ2Caþ Th OHð Þ2þ2 $ %COOð Þ2Th OHð Þ2 þCa2þ:

In this reaction equation the calcium ions exchanges with

thorium ions. Ion exchange has been previously considered

as the main mechanism involved in heavy metal uptake by

algal biosorbent materials [27, 28]. Costa et al. [29] have

studied the biosorption of lead using Ca-loaded Pelvetia
canaliculata algal biomass. Their results have also con-

firmed an ion exchange sorption mechanism by the release

of calcium ions from the biomass.

Effect of pH and initial Th(IV) concentration

The initial pH of a solution is an important parameter in

biosorption process. Its effect can be attributed to differ-
ent causes: (a) impact on the functional groups present on

the surface of the biosorbent (protonation/deprotonation

effects), or (b) metal ionic species and metal speciation.
Thus, the effect of pH on Th(IV) removal efficiency was

investigated in the range of pH 2.5–4.5 and initial Th(IV)

concentration between 50 and 400 mg/L (Fig. 1). As can be
seen in Fig. 1, it is evident that the removal efficiency of

Th(IV) ions is greater at a pH value of 3.5 than the pH values

of 2.5 and 4.5 in all ranges of initial Th(IV) concentrations.
At low pH values, H? ions compete with the positive Th(IV)

Table 1 The FTIR spectral characteristics of Ca-pretreated C. indica
alga before and after Th(IV) biosorption

Wave number (cm-1) Assignment

Before
biosorption

After
biosorption

Difference

1,035 1,039 ?4 C–O (alcohol and
carboxylic acid)

1,439 1,446 ?7 Symmetric C=O
(carboxylic groups)

3,444 3,445 ?1 O–H and –NH (hydroxyl
and amine)

Fig. 1 Effect of initial concentration and pH on Th(IV) removal
efficiency onto the Ca-pretreated C. indica alga

J Radioanal Nucl Chem (2014) 301:493–503 495
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την Langmuir και Freundlich, αντίστοιχα) προκύπτει ότι η εν λόγω προσρόφηση 

πραγµατοποείται µέσω µονοστρωµατικής κάλυψης. 

 

Σχήµα 2.16: Ισόθερµοι προσρόφησης για την ανάκτηση ουρανυλίου µε τη χρήση 

τροποποιηµένου µε HNO3 (WH-AO) και µη τροποποιηµένου (WH) βιοάνθρακα από άχυρο 

σίτου (Jin et al 2018) 

Σε παρόµοια συµπεράσµατα κατέληξαν και οι Hamza et al. (2018), οι οποίοι µελέτησαν την 

προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου σε µικρο-σωµατίδια µαγνητικής χιτοζάνης 

ενεργοποιηµένα µε αµιδοξίµη. Οι ερευνητές βρήκαν ότι οι συντελεστές συσχέτισης για τις 

δύο ισοθέρµους είναι ίσοι µε 0.966 και 0.957 για την Langmuir και Freundlich, αντίστοιχα. 

Επίσης, η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης ουρανίου µε χρήση της ισορθέρµου Langmuir 

είναι ίση µε 357 mg x g-1, τιµή που συµφωνεί µε την πειραµατική τιµή κορεσµού. Εποµένως, 

η εξίσωση Langmuir είναι καλύτερη για τη µοντελοποίηση της υπό µελέτη ισοθέρµου 

προσρόφησης (Σχήµα 2.17). 

 

Σχήµα 2.17: Ισόθερµος προσρόφησης για την ανάκτηση ουρανυλίου µε τη χρήση µικρο-

σωµατιδίων µαγνητικής χιτοζάνης ενεργοποιηµένων µε αµιδοξίµη (Hamza et al. 2018) 
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Keywords:
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A B S T R A C T

The HNO3 treatment was used to chemically modify the biochars produced from wheat straw (WH) and cow
manure for U(VI) removal from aqueous solution. Macroscopic experiments proved that the enrichment of U(VI)
on the biochars was regulated by surface complexation and electrostatic interactions. FTIR and XPS analyses
confirmed that the highly efficient adsorption of U(VI) was due to the carboxyl groups on the biochar surfaces.
The reducing agents of the R-CH2OH groups facilitated U(VI) adsorption on the untreated biochars. Owing to the
higher contents of surface COO groups and more negative surface charge, the modified biochars showed en-
hanced U(VI) adsorption ability than the untreated ones. The maximum adsorption capacity of U(VI) by the
oxidized WH was calculated to be 355.6mg/g at pH 4.5 and 298 K, which was an improvement of 40 times
relative to the untreated WH and was higher than that of most carbon-based adsorbents.

1. Introduction

With the increase in nuclear energy consumption, the safe treatment
and disposal of nuclear waste is becoming a challenging environmental
concern because radionuclide contamination could pose severer threats
to aquatic life and human health even at trace amounts due to its long-
term toxicities and carcinogenic effects (Hu et al., 2017a; Liu et al.,

2017; Massarin et al., 2011; Sheng et al., 2018). Although various
treatment techniques have been developed to remove and separate
radionuclides from wastewater or contaminated surface water and
groundwater, the adsorption technology remains one of the more facile
and effective options (Troyer et al., 2016; Zou et al., 2017). Numerous
adsorbents, such as nanomaterials (Chang et al., 2017), minerals (Hu
et al., 2016), and activated carbon (Mellah et al., 2006), have been
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H I G H L I G H T S

• Magnetic chitosan functionalized by
grafting amidoxime groups for metal
sorption.

• Selectivity for U/Eu separation con-
trolled by pH.

• Stable sorption/desorption properties
over 5 cycles.

• Langmuir and pseudo-second order
rate equations for modeling isotherm
and kinetics.

• Successful uranium recovery from al-
kaline leachate of dolostone ore.

G R A P H I C A L A B S T R A C T

A R T I C L E I N F O

Keywords:
Uranyl(VI) ions
Eu(III) ions
Amidoximated-chitosan
Sorption isotherms
Uptake kinetics
Desorption efficiency
Sorbent recycling

A B S T R A C T

Magnetic chitosan particles were successfully modified by amidoxime-grafting (as evidenced by FTIR analysis,
SEM-EDX analysis, elemental analysis, X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis and titration). The
effect of pH was investigated showing optimum sorption at pH 4 for U(VI) and pH 5 for Eu(III). Uptake kinetics
are relatively fast: the equilibrium was reached within 60–90min; and the kinetic profiles were preferentially
fitted by the pseudo-second order rate equation. Sorption isotherms are equally fitted by the Langmuir and the
Sips equations; under optimal conditions maximum sorption capacity reaches 1.5 mmol U g−1 and
2.47 mmol Eu g−1. In bi-component solution, at pH close to 4.9, uranyl is enriched on the sorbent (higher se-
lectivity coefficient) while maintaining high sorption capacities. The selectivity for Eu(III) sorption is higher at
pH 2.3 but at the expense of a decrease in sorption capacities. Metal ions can be readily and fast desorbed using
0.5M HCl solutions: 30–90min are sufficient for achieving the complete desorption of U(VI) and about 95% of
Eu(III) desorption. Sorption and desorption performances are maintained almost constant over 5 cycles of
sorption/desorption: the sorbent can be efficiently recycled. Uranium was successfully recovered from alkaline
leachate of a sedimentary dolostone ore material.

1. Introduction

The increasing demand for rare-earths metals due to their wide
utilization in high-tech industries, the strategic criterion associated to

uranium resource are making necessary the development of alternative
methods for their recovery from primary resources and for their re-
cycling from waste materials. Mining and metallurgical activities are
facing problems for the competitive recovery of strategic metals in the
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2.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Η µελέτη της κινητικής για µια αντίδραση προσρόφησης είναι ιδιαίτερα σηµαντική εφόσον 

προσδιορίζει το χρόνο που απαιτείται για αποκατάσταση της ισορροπίας του υπό εξέταση 

συστήµατος µετάλλου-προσροφητή. Για την περιγραφή της κινητικής της αντίδρασης 

γίνεται χρήση ορισµένων κινητικών µοντέλων όπως Lagergren ψευδοπρώτης τάξης 

(Εξίσωση 2.6), Ho και McKay ψευδοδευτέρας τάξης (Εξίσωση 2.7) και του 

ενδοσωµατιδιακού µοντέλου διάχυσης (Εξίσωση 2.8) (Simonin 2016). Τα µοντέλα αυτά 

αποτελούν τα πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα µοντέλα για την επιτυχή περιγραφή 

φαινοµένων προσρόφησης και παρέχουν τη δυνατότητα εξαγωγής των κινητικών σταθερών 

των αντιδράσεων.  

                                                 Ln(qe-qt) =  lnqe – k1t                                          (Εξίσωση 2.6) 

Όπου, 

qe: προσροφούµενη ποσότητα µεταλλοϊόντος σε κατάστατη ισορροπίας (mol x Kg-1) 

qt: προσροφούµενη ποσότητα µεταλλοϊόντος σε χρονική στιγµή t (mol x Kg-1) 

k1: κινητική σταθερά ψευδοπρώτης τάξεως (min-1)  

t: χρονική στιγµή (min) 

 

                                             !
!(!)

 = 
!
!!

 + 
!

!!!!!
                                               (Εξίσωση 2.7) 

Όπου, 

q(t): προσροφούµενη ποσότητα µεταλλοϊόντος σε χρονική στιγµή t (mol x Kg-1) 

qe: προσροφούµενη ποσότητα µεταλλοϊόντος σε κατάστατη ισορροπίας (mol x Kg-1) 

k2: κινητική σταθερά ψευδοδευτέρας τάξεως (mol x Kg-1 x min-1)  

t: χρονική στιγµή (min) 

 

                                                      q!= k!×t!/! + c                                             (Εξίσωση 2.8) 
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q(t): προσροφούµενη ποσότητα µεταλλοϊόντος σε χρονική στιγµή t (mol x Kg-1) 

k3: κινητική σταθερά µοντέλου ενδοσωµατιδιακής διάχυσης (mol x Kg-1 x min-1/2)  

t: χρονική στιγµή (min) 

c: σταθερά 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, για την προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου έγινε χρήση 

διαφόρων βιοµαζών ως πρώτη ύλη για την παραγωγή ενεργού άνθρακα, όπως για 

παράδειγµα ξύλου ευκαλύπτου. Η σχετική µελέτη έδειξε ότι η εν λόγω προσρόφηση είναι 

µια σχετικά γρήγορη διαδικασία και ότι η ισορροπία επέρχεται στα πρώτα 20 λεπτά (Mishra 

et al. 2017). Καθώς στην περίπτωση προσρόφησης κατιόντων ουρανυλίου σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες κάκτου, σε pH 3, η ισορροπία επέρχεται σε 180 λεπτά (Hadjittofi et al. 

2015).  

Για το θόριο, οι Varala et al., χρησιµοποίησαν αποελαιωµένο κεικ σπόρων Karanja και µε 

βάση τα κινητικά δεδοµένα, η ισορροπία του συστήµατος επέρχεται στα πρώτα 15 λεπτά, 

ενώ σύµφωνα µε τον υψηλό συντελεστή συσχέτισης (R2 = 0.9999), πρόκειται για κινητική 

που ακολουθεί το µοντέλο ψευδο-δευτέρας τάξης  (Varala et al. 2016). Σε αντίστοιχα 

συµπεράσµατα για το µοντέλο κινητικής προσρόφησης κατέληξαν και οι Salem et al. (2016), 

οι οποίοι µελέτησαν την προσρόφηση θορίου σε οξειδωµένο µε νιτρικό οξύ ενεργό άνθρακα 

από άχυρο ρυζιού. 

Ακολούθως, σύµφωνα µε τους Vijayaraghavan et al., η µελέτη κινητικής της προσρόφησης 

υπέδειξε ότι το 90% των ιόντων σαµαρίου, Sm(III), προσροφάται στα 60 πρώτα λεπτά, ενώ 

για την περιγραφή των εν λόγω πειραµάτων έγινε χρήση του µοντέλου κινητικής ψευδο-

δευτέρας τάξης, όπου η πειραµατική µέγιστη προσροφητική ικανότητα (qe,exp) ήταν σε 

συµφωνία µε την αντίστοιχη θεωρητική (qe,cal) (Vijayaraghavan et al. 2017). Οι Cadogan et 

al. (2014), οι οποίοι µελέτησαν την προσρόφηση τρισθενούς ευρωπίου σε σωµατίδια από 

κέλυφος καβουριού και νανοσωµατίδια χιτοζάνης, παρατήρησαν ότι η ισορροπία στα 

συστήµατα επέρχεται στα 60 πρώτα λεπτά, όπως φαίνεται και από το Σχήµα 2.18, µε τις 

µέγιστες προσροφητικές ικανότητες να ανέρχονται στα 2.41 και 24.9 mg/g, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 2.18: Κινητικές προσρόφησης για την ανάκτηση Εu(III) σε κέλυφος καβουριού 

(CbP) και νανοσωµατίδια χιτοζάνης (CsNp) (Cadogan et al. 2014) 

 

Για τη µελέτη κινητικής της προσρόφησης κατιόντων χαλκού, µεταξύ άλλων, έγινε χρήση 

θρυµατισµένου τούβλου, λιγνίνης Kraft από µαλακό ξύλο και λιγνίνης Kraft Indulin από 

σκληρό ξύλο. Οι χρόνοι ισορροπίας µεταξύ µετάλλου-υποστρώµατος κυµαίνονταν στα 20-

55 λεπτά και το φαινόµενο περιγράφετο καλύτερα από µοντέλα κινητικής ψευδο-δευτέρας 

τάξης. Στον Πίνακα 2.3 που ακολουθεί, παρουσιάζονται τα δεδοµένα από τη µελέτη 

κινητικής της προσρόφησης κατιόντων ουρανυλίου, θορίου, λανθανιδικών και χαλκού σε 

βιοµάζες και ανθρακούχα υλικά. 

 

Πίνακας 2.3: Τιµές κινητικών σταθερών και χρόνου ισορροπίας διαφόρων βιοµαζών και 

ανθρακούχων υλικών για την προσρόφηση ιόντων ουρανυλίου, θορίου, λανθανιδικών και 

χαλκού. 

Μεταλλοϊόν Προσροφητής 
Κ1 

(min-1)/ R2 

Κ2 (gxmg-1 

xmin-1)/R2 
t 

(min) 
Βιβλιογραφία 

U(VI) 

Ενεργός 
άνθρακας από 
ίνες κάκτου σε 

pH 3 

2 Στάδια: 
0.032/- και 

0.0046/- 
- 180 

Hadjittofi et al. 
(2015) 

To determine the type of kinetic mechanism involved in the
biosorption of Eu(III) for the biosorbents, Lagergren first order and
pseudo-second order were used among the several kinetic models.
The general trends of these kinetic mechanisms were shown in
Fig. 6b and c as the linearized form of these models shown below:

Lagergren first-order kinetic model:

Qt ¼ Qe 1" exp"k1t
! "

(4)

Pseduo second-order kinetic model:

Qt ¼
Q2
e k2t

1þ Qek2t

# $
(5)

The equation constants are summarized in Table 1 for the
Lagergren first order and pseudo-second order kinetic models.
WhereQe is the equilibrium uptake of Eu (mg/g),Qt is the amount of
Eu sorbed at time t (mg g"1), k1 is the Lagergren first order rate
constant and k2 is the pseudo-second order rate constant. An ex-
amination of the values in the tables indicates that the adsorption
of Eu(III) on the biosorbents follows the second order kinetic model

that assumes the rate-limiting step may be chemical adsorption
(Ho and McKay, 2000). In many cases the first order equation of
Lagergren is generally applicable over the initial stage of adsorption
process which describes the reversible equilibrium between liquid
and solid phases however, fails to represent the adsorption data
over the whole range of contact time (Wu et al., 2000). However,
the correlation coefficients, R2, showed that the pseudo-second-
order model, an indication of chemisorption mechanism, fits bet-
ter with the experimental data than the pseudo-first-order model
for both biosorbents.

Further elucidation of the sorption mechanism of Eu(III) on the
biosorbents was investigated by the use of WebereMorris intra-
particle diffusion model in order to know whether the intraparticle
diffusion is the rate-controlling step in adsorption of metal ions on
CbP and CsNP. The WebereMorris intraparticle diffusion model
postulates that the solute uptake (qt) varies proportionally with t1/2

and is indicated below in the following equation:

qt ¼ kintt
1=2 (6)

Where kint is the intraparticle diffusion rate constant. For an ideal
WebereMorris plot where adsorption is only limited by intra-
particle diffusion, the plot of qt Vs.t1/2 passes through the origin.
The WebereMorris plot for the biosorption of Eu(III) onto CbP and
CsNp are shown in Fig. 6d. This non-linear plot indicates that
intraparticle diffusion was not exclusively responsible for the bio-
sorption of Eu(III) onto CbP and CsNp (Popuri et al., 2009). The plots
for both CbP and CsNp can be divided into three distinct regions.
The first curve of the plot was attributed to the external surface

Fig. 6. (a) Effect of time on biosorption of Eu(III) on crab shell and chitosan nanoparticles (b) Lagergren first order sorption kinetics of Eu(III) onto crab shell particles and chitosan
nanoparticles. (c) Pseudo second order sorption kinetics of Eu(III) onto crab shell particles and chitosan nanoparticles (d) WebereMorris plots for adsorption of Eu(III) on CbP and
CsNp.

Table 1
Lagergren first order rate and Pseudo second order rate constants for adsorption of
Eu(III) on CbP and CsNp.

Biosorbent k1(h"1) qe (mg/g) R2 k2(g/mg h) qe (mg/g) R2

CbP 1.9767 0.1911 0.97971 0.0067 0.3963 0.9997
CsNp 1.7061 0.8736 0.93713 0.0009 0.0408 0.99936

E.I. Cadogan et al. / International Biodeterioration & Biodegradation 95 (2014) 232e240 237
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U(VI) 

Ενεργός 
άνθρακας από 
ίνες κάκτου σε 

pH 6.5 

2 Στάδια: 
0.014/- και 

0.0035/- 
- 330 

Hadjittofi et al.  
(2015) 

U(VI) 

Νανοσωλήνες 
άνθρακα µε 
πολλαπλά 
τοιχώµατα 

0.00245/0.
3985 

1.48 60 
Fasfous et al. 

(2012) 

U(VI) 
Eνεργός 

άνθρακας από 
ελαστικά 

5 x 10-

5/0.582 
8 x 10-

5/0.997 
60 

Belgacem et al. 
(2014) 

Th(IV) 
Βιοµάζα 

Aspergillus 
fumigatus 

1.61 x 10-

3/0.045 
7.82 x 10-

2/0.999 
120 

Bhainsa et al. 
(2009) 

 

Th(IV) 
Αποελαιωµένο 
κεικ σπόρων 

Karanja 
0.012/0.88 0.0241/1 15 Varala et al. 

(2016) 

Sm(III) 

Καφέ θαλάσσια 
µακροφύκη 
Turbinaria 
conoides 

0.061/0.98
3 

0.0019/0.99
5 

60 
Vijayaraghavan 

et al. (2017) 

Eu(III) 
Σωµατίδια από 
κέλυφος 
καβουριού 

0.0329/0.9
797 

1.12 x 10-

4/0.9997 
60 

Cadogan et al. 
(2014) 

Eu(III) 
Νανοσωµατίδια 
χιτοζάνης 

0.0284/0.9
371 

1.5 x 10-

5/0.9994 
60 

Cadogan et al. 
(2014) 

La(III) 

Νανοσωλήνες 
άνθρακα 
πολλαπλών 
τοιχωµάτων 

ενεργοποιηµένοι 

0.025/0.66
00 

0.176/0.989
2 

- 
Gupta et al. 

(2017) 
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µε αµίδιο 

Nd(III) 

Νανοσωλήνες 
άνθρακα 
πολλαπλών 
τοιχωµάτων 

ενεργοποιηµένοι 
µε αµίδιο 

0.026/0.80
59 

0.298/0.999
4 

- 
Gupta et al. 

(2017) 

Gd(III) 

Νανοσωλήνες 
άνθρακα 
πολλαπλών 
τοιχωµάτων 

ενεργοποιηµένοι 
µε αµίδιο 

0.016/0.96
78 

0.053/0.989
4 

- 
Gupta et al. 

(2017) 

 

Cu(II) 

 

Πριονίδι από 
κέδρο 

 

0.0352/0.9
97 

 

5.93 x 10-

3/1 

 

80 

 

Djeribi et al. 
(2008) 

Cu(II) 
Θρυµατισµένο 
τούβλο 

0.0345/0.9
94 

4.60 x 10-

3/0.999 
55 

Djeribi et al. 
(2008) 

Cu(II) 
Λιγνίνη Kraft 
από µαλακό 
ξύλο 

- 
0.0686/0.99

99 
20 

Harmita et al. 
(2009) 

Cu(II) 
Λιγνίνη Kraft 
Indulin από 
σκληρό ξύλο 

- 
0.005/0.997

4 
20 

Harmita et al. 
(2009) 

      

2.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή, (m) 

Ανάµεσα στις φυσικοχηµικές παραµέτρους οι οποίες επιδρούν στην προσρόφηση ενός 

µεταλλοϊόντος στο υπόστρωµα, είναι και η µάζα/δοσολογία του εκάστοτε προσροφητή. 

Σύµφωνα µε ορισµένες βιβλιογραφικές µελέτες, αύξηση της µάζας του προσροφητή οδηγεί 
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σε αύξηση της ικανότητας προσρόφησης του µεταλλοϊόντος, ενώ σύµφωνα µε άλλες έχει το 

αντίθετο αποτέλεσµα. Μείωση της ικανότητας προσρόφησης παρατήρησαν και οι  Naeem et 

al. (2017), οι οποίοι µελέτησαν την προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου σε βιοµάζα 

αποβλήτων Vigna radiata. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά τους δεδοµένα, Σχήµα 2.19, αύξηση 

της µάζας του προσροφητή από 0.05 σε 0.3 g είχε ως αποτέλεσµα τη µείωση της ικανότητας 

προσρόφησης από τα 22.5 στα 5 mg/g. Αυτό οι ερευνητές το αποδίδουν σε πιθανή 

συσσωµάτωση του υποστρώµατος καθώς αυξάνεται η ποσότητά του, αλλά και ανεπαρκή 

ποσότητα µεταλλοϊόντος να καλύψει τις ενεργές θέσεις προσρόφησης στην επιφάνεια του 

προσροφητή. Σε παρόµοια συµπεράσµατα για πιθανή συσσωµάτωση του υποστρώµατος-

ινών κάκτου και κατ’ επέκταση µείωση της ικανότητας προσρόφησης του µεταλλοϊόντος-

U(VI) µε αύξηση της µάζας του υλικού, οδηγήθηκαν και οι Prodromou et al. (2013). Οι Yi 

et al. (2014), µελέτησαν την προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου σε ενεργό άνθρακα από 

κουκούτσι πυρήνα φοίνικα, υπό µεταβαλλόµενη µάζα προσροφητή. Σύµφωνα µε τα 

πειραµατικά τους δεδοµένα, Σχήµα 2.20, παρατηρείται ότι η % σχετική προσρόφηση 

αυξάνεται µε αύξηση της µάζας του προσροφητή µέχρι το 1.0 g/L, όπου φθάνει σε πλατό. Εν 

αντιθέση, η προσροφητική ικανότητα πέραν του 1.0 g/L µειώνεται. Εποµένως, επέλεξαν το 

1.0 g/L ως τη βέλτιστη δοσολογία υποστρώµατος για τα πειράµατά τους. 

 

Σχήµα 2.19: Επίδραση µάζας προσροφητή στην ανάκτηση U(VI) σε βιοµάζα αποβλήτων 

Vigna radiata (Naeem et al. 2017) 

 

mixture of Vigna radiata biomass was higher as compared to biomass
consisting of only peel and leaves. The mixture gave the highest value
13.5 mg/g of uranium uptake, which was further study to optimized
adsorption conditions.

3.2. Effect of pH

Variable pH controls the solution chemistry of solute and functional
groups of the adsorbent (Vijayaraghavan and Yun, 2008). The effect of
pH on uranium biosorption was studied by varying the solution pH
from 2 to 8 and results are shown in Fig. 1, which indicated that pH
increase from 2 to 4 increased the adsorption of uranium ions. The
maximum adsorption capacity of 14 mg/g was achieved at pH 4 and
further increase in pH decreased the adsorption of uranium ions, which
revealed that acidic condition did not favor the adsorption of metal ions
onto the sorbent. This might be due to the fact that under strong acidic
conditions, there is competition between protons and metal ions for the
adsorption. Also at higher pH (4.0–5.0), there is higher binding
capacity of biomass for the monovalent species like UO2OH+ and
(UO2)3(OH)5+ over the divalent ions UO2

2+. Moreover, the decreased
solubility of uranium salt is also a reason for decreased adsorption at
lower pH (Guibal et al., 1992).

3.3. Effect of biosorbent dosage

The optimum amount of biosorbent for the maximum metal ion
removal was investigated by varying the biosorbent dose from 0.05 to
0.3 g while keeping all other parameters constant. The results are
presented in Fig. 2, which indicated that the maximum metal uptake
(22.5 mg/g) was achieved at 0.05 g of biosorbent dose. The increase in
biosorbent dose resulted in decrease in adsorption capacity and the
lowest sorption was observed at 0.3 g of biosorbent dose. It can be
attributed from the results that at higher dose, the effective surface area
of biosorbent was decreased due to partial aggregation of biosorbent
particles (Gok and Aytas, 2009). Another important factor is that at
high biosorbent dosage, the available metal ions are insufficient to
completely cover the available binding sites on the biosorbent, which

usually results in low solute uptake (Tangaromsuk et al., 2002).

3.4. Effect of contact time

The sorption study was also conducted to determine the equilibrium
time required for the Vigna radiata biomass to bind the uranium ions.
Results indicated that the removal efficiency increased with an increase
in contact time (Fig. 3). The equilibrium was achieved after 60 min
contact time. Further increase in contact time has no remarkable effect
on the adsorption process. This might be due to the fact that initially
more binding sites are available on the surface of biosorbent, which
leads to the quick adsorption. With the progress of adsorption, the
active sites become saturated and adsorption process becomes slower
due to less availability of binding sites and at this stage equilibrium was
achieved which did not change for remaining contact time (Bishnoi
et al., 2007; Saravanane et al., 2002).

3.5. Effect of temperature

Temperature is an important influencing parameter in the adsorp-
tion process. To investigate the effect of temperature, the experiment
was conducted by varying the temperature from 30 °C to 60 °C while
keeping all other parameters constant. The results indicated that the
uptake of metal ions increased as the temperature increased from 30 to
40 °C (Fig. 4). Further increase in temperature resulted in low metal
ions removal. This trend might be due to the tendency of metal ions to
escape from the biosorbent surface to the solution phase at higher
temperature. This might be due to damage of active sites on the surface
of biosorbent at higher temperature. It was reported earlier that the
adsorption increased from 0 to 40 °C due to the formation of monolayer
complex of metal ions on the biosorbent surface. When the temperature
increased beyond 40 °C, the adsorption decreased due to existence of
weak interactions between metal ions and active binding sites of
biosorbent. These weak interactions might be due to hydrogen bonding
and Vander walls interactions, which are broken at higher temperatures
(Zubair et al., 2008). In short the adsorption of uranium onto Vigna
radiata waste biomass decreased with increase in temperature sug-

Fig. 1. Effect of pH on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (Biosorbent dose
0.1 g, temperature 30 0C, contact time 3 h, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 2. Effect of biosorbent dose on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH
4, temperature 30 °C, contact time 3 h, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 3. Effect of contact time on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH 4,
biosorbent dose 0.05 g, temperature 30 °C, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 4. Effect of temperature on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH 4,
biosorbent dose 0.05 g, contact time 60 min, initial metal ions concentration 50 mg/L).

H. Naeem et al. Applied Radiation and Isotopes 123 (2017) 94–101
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 Σχήµα 2.20: Επίδραση δοσολογίας προσροφητή στην % σχετική προσρόφηση (R %) 

και ικανότητα προσρόφησης (Q mg/g) U(VI) σε ενεργό άνθρακα από κουκούτσι πυρήνα 

φοίνικα (Yi et al. 2014) 

 

Τη µελέτη επίδρασης της µάζας του υποστρώµατος στην προσρόφηση κατιόντων θορίου σε 

οξειδωµένους νανοσωλήνες άνθρακα µε πολλαπλά τοιχώµατα µελέτησαν οι Yavari et al. 

(2017). Στόχος τους ήταν να βρουν τη βέλτιστη ποσότητα προσροφητή ούτως ώστε να 

αποδίδει τη µέγιστη % σχετική προσρόφηση µεταλλοϊόντος και παράλληλα να είναι ευνοϊκό 

οικονοµικά για µαζικές παραγωγές σε πιθανή βιοµηχανική εφαρµογή. Σύµφωνα µε το 

Σχήµα 2.21, η % σχετική προσρόφηση είναι 100% και ανεξάρτητη της µάζας του 

προσροφητή. Κατ’ επέκταση οι ενεργές οµάδες στην επιφάνεια του υποστρώµατος 

επαρκούν ακόµη και στη µικρότερη µάζα που µελετήθηκε. Επίσης, οι Li et al. (2014b) 

µελέτησαν την προσρόφηση τετρασθενούς θορίου σε οξείδιο γραφενίου υπό µεταβαλλόµενη 

µάζα προσροφητή. Από τα πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 2.22, είναι φανερό ότι µε 

αύξηση του λόγου m/V και εποµένως της µάζας του υποστρώµατος, η % σχετική 

προσρόφηση αυξάνεται, φθάνοντας στο 100% από το 1 m/V. Εποµένως, µε αύξηση της 

µάζας αυξάνεται το εµβαδόν της επιφάνειας και οι θέσεις προσρόφησης.   

Effect of pH

pH value has a significant effect on the adsorption process
because pH affects the solution chemistry of the metals, the

activity of functional groups on the material surface, and

the competition of metals. U(VI) adsorption on APKSC
was conducted at a pH range of pH 2.0–7.0. Both R and

Q increased with increasing pH before reaching maximum

values at pH 5.5 (Fig. 3). Thereafter, R and Q decreased
when the pH value exceeded 5.5. This phenomenon can be

explained as follows. The surface of the activated carbon

was often covered with a large number of active functional
groups (hydroxyl, carboxyl, phosphate, etc.) with electro-

static adsorption function. When the pH was low, uranium

predominated as an uncomplexed form of UO2
2? in the

solution, and these functional groups on the surface of the

adsorbent were protonated and positively charged [26].

Thus, APKSC exhibited poor U(VI) adsorption ability
because of the strong electrostatic repulsion between ura-

nyl cations and protonated functional groups. These func-

tional groups gradually deprotonated and became
negatively charged with increasing pH. The coordination

and electrostatic attraction between the APKSC surface

and positively charged uranium species was enhanced, thus
resulting in high removal efficiency and high adsorption

capacity [27]. When the pH exceeded 5.5, uranyl-carbonato

and uranyl hydroxycarbonato complexes (e.g., UO2(CO3)2
2-,

UO2(CO3)3
4-, and (UO2)2(CO3)(OH)3

-) became the domi-

nant stable form of uranium and became negatively charged

in the solution. These uranyl-carbonato and uranyl hy-
droxycarbonato complexes could not be attracted by a neg-

atively charged sorbent surface. Moreover, the structure of

these complex molecules was too complicated to be adsor-
bed. On the basis of the above results, a pH of 5.5 was

selected as the equilibrium time for the following

experiments.

Effect of APKSC dosage

Dosage investigation is important for adsorption studies
because it determines the adsorption capacity of the

adsorbent for a given initial concentration of the metal ion

in the solution. Figure 4 shows the change of R and Q at
eight different sorbent dosages ranging from 0.2 to 1.6 g/L.

A sharp increase in R was found when the APKSC dose

rose from 0.2 to 1.0 g/L. This result might be caused by the
greater availability of the surface area at a high adsorbent

dosage. However, any further addition of the adsorbent

beyond 1.0 g/L did not lead to any significant changes in
the adsorption. This result could be attributed to the

overlapping of adsorption sites as a result of the over-

crowding of adsorbent particles.
By contrast, Q decreased with increasing APKSC dos-

age. Furthermore, more unsaturated active sites appeared

on the surface of the APKSC at higher adsorbent doses
[28]. A maximum removal of U(VI) was observed at an

adsorbent dose of 1.0 g/L. Therefore, 1.0 g/L of APKSC

was selected as the optimum adsorbent dosage for all
remaining experiments because of the high removal effi-

ciency and acceptable adsorption capacity associated with

this dosage.

Effect of initial uranium concentration

The adsorption of U(VI) onto APKSC was performed at

different initial U(VI) concentrations ranging from 10 to

100 mg/L. Figure 5 shows that R remained at a high level
(greater than 90 %) without obvious changes at a U(VI)

concentration range of 10 to 50 mg/L. However, as the

initial U(VI) concentration exceeded 50 mg/L, a significant
decrease in R was observed along with further increases in

initial U(VI) concentrations. U(VI) ions are adsorbed onto
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Σχήµα 2.21: Επίδραση µάζας προσροφητή στην % σχετική προσρόφηση Th(IV) σε 

οξειδωµένους νανοσωλήνες άνθρακα µε πολλαπλά τοιχώµατα (ox-MWCNTs) (Yavari et al. 

2017) 

 

Σχήµα 2.22: Επίδραση µάζας προσροφητή στην % σχετική προσρόφηση Th(IV) σε σε 

οξείδιο γραφενίου (Li et al. 2014b) 

 

Οι Gupta et al. (2017) µελέτησαν την επίδραση της µάζας του προσροφητή-νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων ενεργοποιηµένοι µε αµίδιο στην προσρόφηση διαφόρων 

λανθανίδων. Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε τα δεδοµένα του Σχήµατος 2.23, όπου 

παρουσιάζονται οι τιµές του συντελεστή συσχέτισης (Kd mL/g) των υπό µελέτη λανθανίδων 

στο σύστηµα στερεού-υγρού, αναλόγως της µάζας του προσροφητή, παρατηρείται ότι η τιµή 

του Kd µειώνεται ως εξής: Lu3+ > La3+ ≈ Gd3+ > Nd3+ > Er3+. Η µείωση του συντελεστή 

συσχέτισης µπορεί όπως και σε άλλες περιπτώσεις να είναι αποτέλεσµα ανεπαρκούς 

ποσότητας µεταλλοϊόντος µε αύξηση της µάζας/επιφάνειας του υποστρώµατος, είτε 

distribution of thorium species in demineralized water upto pH¼ 3
can be present in the form of Th4þ. Thorium undergoes hydrolysis
in aqueous solutions at pH values above 3 to form aqueous species
of Th(OH)3þ, Th(OH)22þ, Th(OH)3þ, and Th(OH)4 (Du et al., 1993).
Therefore, thorium ions starts precipitating at higher pH as Th(OH)4
and make true sorption studies impossible. Therefore, the adsorp-
tion behavior of thorium after pH above 3 wasn't investigated.

3.4. Influence of ionic strength

In waste water, ionic strength of solution due to the presence of
hydronium ions along with other ions is high. Therefore, the
investigation of effect ionic strength of solution on the adsorption
amount of metal or nonmetal ions onto the adsorbents is worth-
while. Fig. 8 shows the effect of sodium nitrate concentration as a
criterion of ionic strength of solution on the thorium adsorption
percentage onto the whole synthesized materials in optimum
condition of pH. As shown, the adsorption percentage of thorium
on TiO2, hybrid and ox-MWCNTs decreases inconsiderably by
increasing in sodium nitrate concentration. This negligible varia-
tion can be related to the limitation transfer of thorium ions onto
the adsorbents as a result of the increase of the solution ionic

strength. On the other hand, by the rise in the competition between
thorium and sodium ions, the possibility of the decrease in the
adsorption of thorium is increased (Li et al., 2003).

3.5. Influence of adsorbent mass

The amount of adsorbent mass as one of a factor affecting on the
adsorption amount of metal ions was studied. From the economic
point of view, this effect is an important issue to choose the opti-
mum values of the adsorbents used. Fig. 9 shows the effect of ox-
MWCNTs, hybrid and TiO2 mass on the adsorption percentage of
thorium ions at optimum pH value of 3. As it can be seen, the
adsorption percentage of thorium on hybrid and ox-MWCNTs in the
range of the studied mass is high and close to 100% suggesting that
active sites on these material is too enough to adsorb thorium ions.
However, as shown the adsorption percentage of thorium on TiO2
increases with increasing the adsorbent mass which is due to the
rise of the active site as a result of increasing of titanium dioxide
mass. Also, based on the amount of thorium adsorption on these
material, we can claimed that titanium dioxide in hybrid material,
which includes 56% of ox-MWCNTs, in comparison with pure ox-
MWCNTs used has a positive effect on thorium adsorption.
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increases with increasing mass of goethite, attapulgite, and

Zr2O(PO4)2. The sorption percentage of the metal ions also
increased with increasing sorbent dose, which is only

because of the greater surface area and the availability of

more active sorption sites with increased sorbent dose.

Effect of foreign ions

The sorption of Th(IV) on GO was investigated with dif-

ferent background electrolyte solutions (Figs. 7, 8). The
foreign anions drastically affect Th(IV) sorption on GO.

From Fig. 7, the sorption of Th(IV) was lowest in 0.1 mol/

L NaClO4 and highest in 0.1 mol/L NaCl, although the
difference between the three electrolyte solutions was

small. Figure 8 shows the sorption of Th(IV) on GO in

0.1 mol/L LiCl, NaCl, and KCl solutions. The order of the

hydrated radii of these monovalent cations is

Li?[Na?[K? (K?: 2.32 Å, Na?: 2.76 Å, Li?: 3.4 Å

[66]). Therefore, the hydrated K? cation more easily
interacts with the surface functional groups of the adsor-

bent than the hydrated Na? and Li? cations. A previous

study concerning the sorption of Th(IV) on goethite [32]
indicated that the distribution coefficient of the sorption of

Th(IV) on goethite in NaCl solution was higher than that in

NaNO3 solution at the same pH value.

Effect of humic and FA

Figure 9 shows the pH sorption edges of Th(IV) in the

absence and presence of FA and HA. The sorption edge of

Th(IV) in the presence of FA/HA is much lower than that
in the absence of FA/HA. This result can be explained by
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συσσωµάτωσης του υποστρώµατος, είτε ακόµη και αδυναµίας επίτευξης της ισορροπίας του 

συστήµατος λόγω χαµηλού χρόνου επαφής µεταξύ µετάλλου-προσροφητή. Σε αντίθεση µε 

τα πιο πάνω, οι Cadogan et al. (2014), οι οποίοι µελέτησαν την επίδραση της παραµέτρου 

αυτής στην προσρόφηση Εu(III) σε κέλυφος καβουριού (CbP) και νανοσωµατίδια χιτοζάνης 

(CsNp), παρατήρησαν ότι σε pH 4 που ήταν το βέλτιστο για το υπό µελέτη σύστηµα, η 

αύξηση της δοσολογίας του προσροφητή έχει σαν αποτέλεσµα την αύξηση της 

προσροφητικής του ικανότητας, λόγω της αυξηµένης επιφάνειας ρόφησης και των ενεργών 

θέσεων.  

 

Σχήµα 2.23: Τιµές συντελεστή συσχέτισης (Kd mL/g) διαφόρων λανθανίδων µετά την 

προσρόφησή τους σε 5, 10, 15 και 20 mg/g νανοσωλήνων άνθρακα από πολλαπλά 

τοιχώµατα, ενεργοποιηµένων µε αµίδιο (Gupta et al. 2017) 

 

Τέλος, στην περίπτωση των Cu(II) και Cd(II), οι Mahmoud et al. (2018) παρατήρησαν ότι µε 

αύξηση της µάζας του υποστρώµατος-νανοστοιβάδα χιτοζάνης συνδεδεµένη µε 

νανοσωµατίδια οξειδίου του τιτανίου, που έχουν συντεθεί µε µικροκύµατα, από 5 µέχρι 75 

mg/g οι προσροφητικές ικανότητες για τα υπό µελέτη µεταλλοϊόντα µειώνονταν από τα 

1900 και 1000 στα 180 και 7 µmol/g, αντίστοιχα. Οι ερευνητές αποδίδουν την εν λόγω 

παρατήρηση σε ανεπαρκή ποσότητα µεταλλοϊόντων µε αύξηση της διαθέσιµης επιφάνειας 

προσροφητή. 

 

3.2. Sorption profile of lanthanides as a function of sorbent concentration

Effect of increase in sorbent concentration on to sorption behavior
of lanthanides was studied and has been represented in Fig. 3. With the
increase in CNT–DHA mass, the Kd values were found to decrease for all
the lanthanides. The same trend has been observed for Ni2+ sorption
onto carbon nanotubes (Lu and Liu, 2006). On the same line, various
reports are available showing the inverse relationship of sorbent
concentration with distribution coefficient values like for heavy metal
ions sorption onto canola meal (Al-Asheh and Duvnjak, 1999) and river
clay (O'Connor and Connolly, 1980). This behavior has been termed as
“Cs-effect” or “solids effect”. Many possible reasons can be assigned to
this behavior: (a) unattainability of equilibrium (contact time was
insufficient for attaining equilibrium); (b) due to the lower concentra-
tion of lanthanide ions in the aqueous phase which was insufficient for
sorption onto increasing concentration of sorbent; (c) due to increase in
sorbent-sorbent interaction with the increase in sorbent concentration
which resulted in partial blocking of central channels and restricted the

insertion of metal ions in the channels.
Taking the sorption behavior of different lanthanides into

consideration, the following trend has been observed for Kd

values: Lu3+ > La3+ ~ Gd3+ > Nd3+ > Er3+. This can be ex-
plained by considering the water exchange mechanism (interchange,
I) involved in the sorption process and the hydration number of
trivalent lanthanides in solution. Hydration number follows the trend:
La > Nd > Gd > Er > Lu (Helm and Merbach, 1999 and Helm and
Merbach, 2005). More is the hydration number, more is the size of the
coordination sphere of the lanthanide ion and lesser will be the chances
to get sorbed onto the central channels of nanotubes. Sorption study of
water by uncapped single-walled carbon nanotubes has revealed that
water molecules can enter in the central channels of the nanotubes by
forming hydrogen bonded chains (Hummer et al., 2001). For the
sorption of trivalent lanthanides into channels of nanotubes, H2O
molecules present in nanotubes should be exchanged with the metal
coordinated H2O (Eq. 4). The exchange rate of water molecules
between the hydration sphere and that present in inner channels
increases from La3+ to Gd3+ and decreases thereafter to Lu3+ (Helm
and Merbach, 2005). It is clear that faster the exchange rate more is the
sorption of lanthanide ion into nanotubes. It was also noticed that high
sorption behavior was shown by Lu3+ (f 14), Gd3+ (f 7) and La3+ (f 0)
compare to Er3+ (f 11) and Nd3+ (f 3). The symmetric electronic
arrangement of f–electrons in hydrated ions Ln(H2O)x3+, might have a
strong role to play in sorption of lanthanides. Considering all the
factors, Lu3+ was sorbed most due to smallest coordination sphere size
along with symmetric f–orbital configuration. Because of slow water
exchange rate and asymmetric filling of f–orbitals, Er3+ was sorbed
least.

Ln H O nH O Ln H O nH O[( ) ] + ←→ [ ( ) ] +n n2 3+ 2 ∗ 2 ∗ 3+ 2 (4)

H2O* represents the water molecule in the central channels of
carbon nanotubes.

3.3. Sorption isotherm

To have a deeper understanding of the process involved in the
sorption of Ln3+ onto CNT–DHA, experimental data were analyzed by
fitting in various isotherm models. Different parameters involved in
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2.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Μιά άλλη φυσικοχηµική παράµετρος η οποία επιδρά στην προσρόφηση είναι η θερµοκρασία 

του συστήµατος. Από τη µελέτη της είναι εφικτός ο υπολογισµός των θερµοδυναµικών 

παραµέτρων ενός συστήµατος (π.χ. ΔGo, ΔHo, ΔSo). 

Η µελέτη επίδρασης της θερµοκρασίας στην προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου σε 

βιοµάζα αποβλήτων Vigna radiata, διεξήχθη από τους Naeem et al. (2017), για 

θερµοκρασίες από 30 έως 60 °C.  Σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 

2.24, παρατηρείται ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας του συστήµατος από 30-40 °C 

αυξάνεται η ανάκτηση του µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια του προσροφητή. Γεγονός, το 

οποίο σύµφωνα µε τους ερευνητές πιθανόν να οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκων στην 

επιφάνεια της βιοµάζας. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες παρατηρείται µείωση της ανάκτησης 

ουρανυλίου, πιθανώς λόγω καταστροφής του υλικού και µείωσης της επιφάνειας και των 

ενεργών θέσεων προσρόφησης. Η εν λόγω µείωση υποδηλώνει ότι η προσρόφηση είναι 

εξώθερµη διαδικασία σε αυτές τις θερµοκρασίες. Σε ανάλογα συµπεράσµατα για την 

εξώθερµη φύση του φαινοµένου προσρόφησης κατιόντων ουρανυλίου σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες κάκτου κατέληξαν και οι Hadjittofi et al. (2015). 

 

Σχήµα 2.24: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε βιοµάζα αποβλήτων 

Vigna radiata (Naeem et al. 2017) 

 

Την επίδραση της θερµοκρασίας στην προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου µελέτησαν 

επίσης οι Chen et al. (2013), σε σύνθετο οξείδιο γραφενίου-ενεργού άνθρακα (felt 

composite). Τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε υδρόλουτρο και µελετήθηκαν θερµοκρασίες 

µεταξύ 295-320 Κ. Από την κλίση και αποτέµνουσα της γραφικής παράστασης του 

mixture of Vigna radiata biomass was higher as compared to biomass
consisting of only peel and leaves. The mixture gave the highest value
13.5 mg/g of uranium uptake, which was further study to optimized
adsorption conditions.

3.2. Effect of pH

Variable pH controls the solution chemistry of solute and functional
groups of the adsorbent (Vijayaraghavan and Yun, 2008). The effect of
pH on uranium biosorption was studied by varying the solution pH
from 2 to 8 and results are shown in Fig. 1, which indicated that pH
increase from 2 to 4 increased the adsorption of uranium ions. The
maximum adsorption capacity of 14 mg/g was achieved at pH 4 and
further increase in pH decreased the adsorption of uranium ions, which
revealed that acidic condition did not favor the adsorption of metal ions
onto the sorbent. This might be due to the fact that under strong acidic
conditions, there is competition between protons and metal ions for the
adsorption. Also at higher pH (4.0–5.0), there is higher binding
capacity of biomass for the monovalent species like UO2OH+ and
(UO2)3(OH)5+ over the divalent ions UO2

2+. Moreover, the decreased
solubility of uranium salt is also a reason for decreased adsorption at
lower pH (Guibal et al., 1992).

3.3. Effect of biosorbent dosage

The optimum amount of biosorbent for the maximum metal ion
removal was investigated by varying the biosorbent dose from 0.05 to
0.3 g while keeping all other parameters constant. The results are
presented in Fig. 2, which indicated that the maximum metal uptake
(22.5 mg/g) was achieved at 0.05 g of biosorbent dose. The increase in
biosorbent dose resulted in decrease in adsorption capacity and the
lowest sorption was observed at 0.3 g of biosorbent dose. It can be
attributed from the results that at higher dose, the effective surface area
of biosorbent was decreased due to partial aggregation of biosorbent
particles (Gok and Aytas, 2009). Another important factor is that at
high biosorbent dosage, the available metal ions are insufficient to
completely cover the available binding sites on the biosorbent, which

usually results in low solute uptake (Tangaromsuk et al., 2002).

3.4. Effect of contact time

The sorption study was also conducted to determine the equilibrium
time required for the Vigna radiata biomass to bind the uranium ions.
Results indicated that the removal efficiency increased with an increase
in contact time (Fig. 3). The equilibrium was achieved after 60 min
contact time. Further increase in contact time has no remarkable effect
on the adsorption process. This might be due to the fact that initially
more binding sites are available on the surface of biosorbent, which
leads to the quick adsorption. With the progress of adsorption, the
active sites become saturated and adsorption process becomes slower
due to less availability of binding sites and at this stage equilibrium was
achieved which did not change for remaining contact time (Bishnoi
et al., 2007; Saravanane et al., 2002).

3.5. Effect of temperature

Temperature is an important influencing parameter in the adsorp-
tion process. To investigate the effect of temperature, the experiment
was conducted by varying the temperature from 30 °C to 60 °C while
keeping all other parameters constant. The results indicated that the
uptake of metal ions increased as the temperature increased from 30 to
40 °C (Fig. 4). Further increase in temperature resulted in low metal
ions removal. This trend might be due to the tendency of metal ions to
escape from the biosorbent surface to the solution phase at higher
temperature. This might be due to damage of active sites on the surface
of biosorbent at higher temperature. It was reported earlier that the
adsorption increased from 0 to 40 °C due to the formation of monolayer
complex of metal ions on the biosorbent surface. When the temperature
increased beyond 40 °C, the adsorption decreased due to existence of
weak interactions between metal ions and active binding sites of
biosorbent. These weak interactions might be due to hydrogen bonding
and Vander walls interactions, which are broken at higher temperatures
(Zubair et al., 2008). In short the adsorption of uranium onto Vigna
radiata waste biomass decreased with increase in temperature sug-

Fig. 1. Effect of pH on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (Biosorbent dose
0.1 g, temperature 30 0C, contact time 3 h, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 2. Effect of biosorbent dose on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH
4, temperature 30 °C, contact time 3 h, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 3. Effect of contact time on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH 4,
biosorbent dose 0.05 g, temperature 30 °C, initial metal ions concentration 50 mg/L).

Fig. 4. Effect of temperature on the sorption of uranium by Vigna radiata biomass (pH 4,
biosorbent dose 0.05 g, contact time 60 min, initial metal ions concentration 50 mg/L).

H. Naeem et al. Applied Radiation and Isotopes 123 (2017) 94–101
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Σχήµατος 2.25 και µε χρήση της γραµµικής εξίσωσης Van’t Hoff και της ελεύθερης 

ενέργειας Gibbs προκύπτουν οι θερµοδυναµικές σταθερές του συστήµατος, οι οποίες 

αναγράφονται στον Πίνακα 2.4. Σύµφωνα µε τα δεδοµένα του εν λόγω πίνακα, πρόκειται 

για ενδόθερµη διαδικασία, µε την εντροπία να καθορίζει τη µεγάλη χηµική συγγένεια του 

συστήµατος για τα κατιόντα ουρανυλίου. Επίσης, η µείωση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs 

µε αύξηση της θερµοκρασίας υποδηλώνει ότι η προσρόφηση ευνοείται σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Σε ανάλογα συµπεράσµατα κατέληξαν και οι Li et al. (2012), όσον αφορά 

την προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου σε νανοστοιβάδες οξειδίου του γραφενίου. 

 

Σχήµα 2.25: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε σύνθετο οξείδιο 

γραφενίου-ενεργού άνθρακα (felt composite) (Chen et al. 2013) 

 

Πίνακας 2.4: Θερµοδυναµικές παράµετροι (ΔHo, ΔSo και ΔGo) της προσρόφησης U(VI) σε 

σύνθετο οξείδιο γραφενίου-ενεργού άνθρακα (felt composite) (Chen et al. 2013). 

 

 Οι Li et al. (2018), µελέτησαν την επίδραση της θερµοκρασίας στην προσρόφηση 

τετρασθενούς θορίου σε οξείδιο γραφενίου ενεργοποιηµένο µε διαµίδιο φαινανθρολίνης. 

Σύµφωνα µε τα θερµοδυναµικά δεδοµένα του Πίνακα 2.5 (ΔHo > 0), καθώς και λόγω του 

ΔHo (kJ/mol) ΔSo (J/Kmol) 

ΔGo 

(kJ/mol) 

298 K 308 K 318 K 

5.7 97.2 -23.3 -24.3 -25.2 

ðUO2Þ3ðOHÞ
3þ
5 , (UO2)2(OH)2, which was available for U(VI)

adsorption on ACF and GO-ACF (Wang et al., 2009), the sorption
reaches maximum. As pH values rose over 7.0, the amount of anion
ðUO2Þ3ðOHÞ

$
7 increased, which are known for their low sorption

affinity, so the amount of U(VI) uptake decreased. As a conse-
quence, the pH of solution equilibrium at 5.9 and 5.3 is the optical
for the adsorption of U(VI) on ACF and GO-ACF, respectively. In
addition, the amounts of U(VI) adsorbed at the optimum solution
pH by ACF increased from 173 mg/g to 298 mg/g after grafting GO.
This can be explained by that GO-ACF was more hydrophilic and
more carboxyl functional group on its surface.

3.4. Sorption isotherms

Equilibrium isotherm studies were carried out to evaluate the
maximum sorption capacity of ACF and GO-ACF for U(VI), in which,
the initial concentrations of U(VI) were varied from 0 to 50 mg/L
and the other parameters (10 mg adsorbents, 50 mL of U (VI) so-
lution, pH of 6.0 and 5.5 for ACF and GO-ACF, respectively, at 25 %C
for 1 h contact time) were kept constant.

The sorption capacities of ACF and GO-ACF versus the equilib-
rium concentration of U(VI) in the aqueous solution are plotted in
Fig. 6 and the data were simulated by the widely used Langmuir
and Freundlich isotherm models to understand the sorption
mechanism. The Langmuir and Freundlich isotherm models are
expressed as Eqs. (2) and (3), respectively where Q is the maximum
sorption capacity for U(VI) and KL is the equilibrium constant. KF
and n are Freundlich constants related to the adsorption capacity
and adsorption intensity, respectively.

ln qe ¼ ln KF þ
1
n
ln Ce (2)

Ce
qe

¼ 1
QKL

þ Ce
Q

(3)

Langmuir and Freundlich isotherm parameters calculated from
fitting processes are listed in Table 1. It can be seen that the Lang-
muir equation fits the experimental data better than the Freundlich
model with a higher correlation coefficient (R2) of 0.998. The
Langmuir model indicates that U(VI) is adsorbed by specific sites of
GO-ACF and forms a monolayer. The maximum adsorption capacity
of GO-ACF was evaluated as 298 mg/g, which is much higher than
ACF. The performance of GO-ACF is the effective sorbents for the
U(VI) removal. Moreover, GO-ACF is much easier to prepare than
the chelator-integrated composite materials and has more excel-
lent acid-resistant properties than sorbents. The huge sorption
capacity of GO-ACF might owe to its high oxidation degree and
large specific surface area. Therefore, it is concluded that the
functional groups played important roles in the efficient removal of
U(VI) from aqueous solutions.
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Fig. 6. Adsorption isotherms of U(VI) ions on ACF and GO-ACF. Solid lines represent the
regression results by Langmuir isotherm model.

Table 1
Adsorption constants for Langmuir and Freundlich isotherm models.

Q (mg/g) Langmuir model Freundlich model

KL (L/mg) R2 KF (mg/g) n R2

173 2.30 0.997 131.0 9.796 0.956
298 2.47 0.998 215.4 9.153 0.950
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Fig. 7. (a) The influence of temperature on the U(VI) sorption of ACF and ACF-GO. (b).
The liner plot of ln Kd versus 1/T about ACF and GO-ACF.
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ότι σύµφωνα µε τους ερευνητές αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της 

προσροφητικής ικανότητας θορίου, πρόκειται για ενδόθερµη διαδικασία. Η αρνητική τιµή 

της ελεύθερης ενέργειας Gibbs υποδηλώνει ότι πρόκειται για αυθόρµητη διεργασία. Σε 

συµφωνία µε τα προαναφερθέντα (ενδόθερµη διαδικασία η οποία ευνοείται σε υψηλές 

θερµοκρασίες) βρίσκονται και τα δεδοµένα των Varala et al. (2016), οι οποίοι µελέτησαν 

την προσρόφηση του θορίου σε αποελαιωµένο πυρηνόξυλο Karanja. 

 

Πίνακας 2.5: Θερµοδυναµικές παράµετροι (ΔHo, ΔSo και ΔGo) της προσρόφησης Th(IV) σε 

οξείδιο γραφενίου ενεργοποιηµένο µε διαµίδιο φαινανθρολίνης (Li et al. 2018). 

 

Όσον αφορά την προσρόφηση τρισθενών µεταλλοϊόντων σε ανθρακούχα υλικά και βιοµάζες, 

έχουν διεξαχθεί διάφορες θερµοδυναµικές µελέτες. Ανάµεσα σε αυτές περιλαµβάνεται και η 

µελέτη των Abd El-Magied et al. (2017), οι οποίοι εξέτασαν την προσρόφηση Er(III) σε 

παράγωγο χιτοζάνης. Με βάση τα πειραµατικά τους δεδοµένα και τους µετέπειτα 

υπολογισµούς των θερµοδυναµικών σταθερών του συστήµατος, πρόκειται για ενδόθερµη 

διαδικασία (ΔHo = 10.56 kJ/mol), της οποίας κινητήριος δύναµη είναι η εντροπία (ΔSo = 

22.90 J/Kmol). Μια άλλη µελέτη αφορά την προσρόφηση νεοδυµίου σε παράγωγο 

κυτταρίνης µε ασπαρτικό οξύ (Galhoum et al. 2017). Στη µελέτη αυτή οι ερευνητές επίσης 

συµπαίραναν ότι πρόκειται για ενδόθερµη (ΔHo = 5.13 kJ/mol) και αυθόρµητη διεργασία 

(ΔGo = -25.27 kJ/mol). Η µεταβολή της ενθαλπίας µε βάση τους ερευνητές πιθανώς να 

σχετίζεται µε τη µεταβολή της ενθαλπίας λόγω αφυδάτωσης του µεταλλοϊόντος και την 

ενθαλπία συµπλοκοποίησης (θετικές και οι δύο). Ενώ, η µεταβολή της εντροπίας, 103.8 

J/Kmol υποδεικνύει την αύξηση της αταξίας του συστήµατος κατά την προσρόφηση 

(Galhoum et al. 2017). 

Οι Bouhamed et al. (2016), µελέτησαν την προσρόφηση δισθενών ιόντων χαλκού, νικελίου 

και ψευδαργύρου σε ενεργό άνθρακα από κουκούτσια φοινικιών. Η θερµοδυναµική µελέτη 

των συστηµάτων διεξήχθη σε θερµοκρασίες 10-40 oC και παρατήρησαν ότι αύξηση της 

ΔHo 

(kJ/mol) 

ΔSo 

(J/Kmol) 

ΔGo 

(kJ/mol) 

286 Κ 298 Κ 308 K 318 K 328 K 

24.89 92.63 -1.60 -2.71 -3.64 -4.57 -5.49 
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θερµοκρασίας από 20-40 oC οδηγεί σε αύξηση της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης και 

για τα τρία µεταλλοϊόντα, όπως αυτή υπολογίζεται µε βάση την ισόθερµο Langmuir. 

Συγκεκριµένα, oι µέγιστες ικανότητες προσρόφησης µεταβάλλονται ως εξής: για το Cu(II) 

από 18.68 σε 19.22 mg/g, για το Ni(II) από 16.12 σε 16.94 mg/g και για τον Zn(ΙΙ) από 

12.19 σε 12.89 mg/g, αντίστοιχα. Εποµένως, σύµφωνα µε τους ερευνητές πρόκειται για 

ενδόθερµες διαδικασίες (ΔHo > 0), στις οποίες η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε 

αυξηµένη κινητικότητα των µορίων και υψηλότερες ικανότητες προσρόφησης. Τέλος, οι 

Meng et al. (2014), οι οποίοι µελέτησαν την επίδραση της θερµοκρασίας στην προσρόφηση 

κατιόντων χαλκού σε φρέσκια κοπριά χοίρων, κατέληξαν στα ίδια συµπεράσµατα σχετικά 

µε τα θερµοδυναµικά δεδοµένα της προσρόφησης (ΔHo = 50.38 kJ/mol) και ότι ο εντροπικός 

παράγοντας είναι καθοριστικός για την αντίδραση (ΔSo = 166.14 J/Kmol).    

Με βάση τη βιβλιογραφία, η πρωτοτυπία της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής εστιάζεται 

στα ακόλουθα σηµεία: 

• Στην παρασκευή και χηµική τροποποίηση ινών Luffa Cylindrica µε πυκνό νιτρικό οξύ 

διαφόρων συγκεντρώσεων, για διαφορετικούς χρόνους επίδρασης του οξέος, καθώς 

επίσης και τροποποίηση µε υποκαταστάτες εκλεκτικούς για τα κατιόντα UΟ2
2+ και Cu2+. 

• Στις µελέτες επίδρασης διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων στην προσρόφηση U(VI), 

Th(IV), Sm(III) και Cu(II) σε οξειδωµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

• Στις µελέτες προσρόφησης U(VI) και Cu(II) σε χηµικά τροποποιηµένες ίνες Luffa 

Cylindrica µε τους υποκαταστάτες Salophen και 2-Thiouracil, αντίστοιχα. Με σκοπό τον 

προσδιορισµό των µέγιστων προσροφητικών ικανοτήτων των ινών. 

• Στα πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης U(VI)-Cu(II) σε οξειδωµένες και χηµικά 

τροποποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil.  

Σε όλα τα πειράµατα έγινε χρήση βιοµάζας η οποία είναι φθηνή, ανανεώσιµη και βρίσκεται 

σε αφθονία. Οι µελέτες ανταγωνιστικής προσρόφησης σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία είναι 

πολύ περιορισµένες, εποµένως πρόκειται για πολύ ενδιαφέρουσες και καινοτόµες µελέτες, 

τα δεδοµένα των οποίων επιβεβαιώθηκαν και µε αντίστοιχες µετρήσεις µε α-φασµατοσκοπία. 

Επίσης, πρωτότυπες είναι και οι µελέτες προσρόφησης µεταλλοϊόντων [U(VI), Th(IV), 

Sm(III) και Cu(II)] συναρτήσει διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων, όπως της ιοντικής 

ισχύος της οποίας οι αναφορές στη βιβλιογραφία, ιδιαίτερα για το θόριο, είναι περιορισµένες. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

Στο αυτό το κεφάλαιο γίνεται αναφορά στην οργανολογία που χρησιµοποιήθηκε κατά τη 

διεξαγωγή των πειραµάτων και περιγράφονται τα πειράµατα και οι διαδικασίες που έλαβαν 

χώρα στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής. Τα πειράµατα διακρίνονται σε 

τέσσερα κύρια µέρη. Το πρώτο αφορά την παρασκευή και χηµική τροποποίηση των ινών 

ενεργού/οξειδωµένου άνθρακα από το φυτό Luffa Cylindrica, µε τους υποκαταστάτες 

Salophen και 2-Thiouracil. Το δεύτερο σχετίζεται µε το χαρακτηρισµό των στερεών φάσεων 

µε οξεοβασικές τιτλοµετρήσεις, φασµατοσκοπικές (XRD, FTIR, XPS, Raman και 

Fluorescence Spectroscopy) και µικροσκοπικές τεχνικές (SEM και SEM-EDX). Στο τρίτο 

µέρος περιγράφονται οι ποτενσιοµετρικές µετρήσεις. Το τέταρτο µέρος αφορά τα πειράµατα 

προσρόφησης τύπου batch των µεταλλοϊόντων U(VI), Th(IV), Sm(III) και Cu(II). Ως 

προσροφητές χρησιµοποιήθηκαν ίνες LCA (Luffa carbon activated) και LCA-Ligand 

(Ligand = Salophen και 2-Thiouracil). Στα πειράµατα προσρόφησης µελετήθηκε η επίδραση 

διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων όπως του pΗ, της αρχικής συγκέντρωσης του 

µεταλλοϊόντος, της ιοντικής ισχύος, του χρόνου επαφής µεταξύ του µετάλλου και του 

προσροφητικού υλικού και της θερµοκρασίας. Στο τέταρτο µέρος γίνεται αναφορά στα 

πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ U(VI)-Cu(II) τα οποία διεξήχθησαν σε 

οξειδωµένες (LCA) και χηµικά τροποποιηµένες ίνες µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil 

(LCA-Tu). 

 

 

 

 

 

 

 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3                                                                                  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

	42	

-Υλικά-Χηµικά 

Τα υλικά και χηµικά τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στα πλαίσια διεκπεραίωσης των 

πειραµάτων της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής ήταν τα ακόλουθα:  

 Σπόγγος Luffa Cylindrica (τοπική καλλιέργεια) 

 Άλας ένυδρου νιτρικού ουρανίου, UO2(NO3)2.6H2O (ΜΒ: 502.13 g x mol-1, Sigma 

Aldrich) 

 Πρότυπο διάλυµα ουρανίου, standard solution, 232U (R: 1.25 Bq x g-1, AEA Technology, 

Nuclear Science) 

 Θειϊκό αµµώνιο, (NH4)2SO4 99.99% (MB: 132.14 g x mol-1, Merck) 

 Αµµωνία, NH3 25% (MB: 17.03 g x mol-1, Merck) 

 Άλας ένυδρου νιτρικού θορίου, Th(NO3)4.5H2O (ΜΒ: 570.13 g x mol-1, Scharlau 

Chemie) 

 Άλας ένυδρου νιτρικού σαµαρίου, Sm(NO3)3.6H2O (ΜΒ: 444.47 g x mol-1, Merck) 

 Άλας ένυδρου θειϊκού χαλκού, CuSO4.5H2O (MB: 249.68 g x mol-1, Merck) 

 Άλας υπερχλωρικού νατρίου, NaClO4 (ΜΒ: 140.46 g x mol-1, Merck) 

 Υδροξείδιου του νατρίου, NaOH (ΜΒ: 40.00 g x mol-1, BDH Laboratory Supplies) 

 Άλας Arsenazo-III, C22H18As2N4O14S2 (MB: 776.38 g x mol-1, Panreac) 

 Πρότυπα ρυθµιστικά διαλύµατα pH 2, 4, 7 και 10 (Scharlau Chemie) 

 Υδροχλωρικό οξύ, HCl (ΜΒ: 36.46 g x mol-1, d: 1.19 g x cm-3, Merck) 

 Υπερχλωρικό οξύ, HClO4 (ΜΒ: 100.46 g x mol-1, d: 1.54 g x cm-3, BDH Laboratory 

Supplies) 

 Διάλυµα νιτρικού οξέος, HNO3 65% (ΜΒ: 63.01 g x mol-1, d: 1.41 g x cm-3, Scharlau 

Chemie) 

 Οξικό οξύ, CH3COOH 99.8% (ΜΒ: 60.05 g x mol-1, d: 1.05 g x cm-3, Scharlau Chemie) 
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 Βρωµιούχο κάλιο, KBr (ΜΒ: 119.00 g x mol-1, Merck) 

 Θειόνυλοχλωρίδιο, SOCl2 97% (ΜΒ: 118.97 g x mol-1, d: 1.638 g x cm-3, Merck) 

 2, 4-διϋδρόξυβενζαλδεύδη, (ΟΗ)2C6H3CHO 98% (ΜΒ: 138.12 g x mol-1, Merck) 

 Αιθυλενοδιαµίνη, NH2CH2CH2NH2 ≥ 99% (ΜΒ: 60.10 g x mol-1, Merck) 

 Μεθανόλη, CH3OH 99.8% (ΜΒ: 32.04 g x mol-1, Merck) 

 Χλωροφόρµιο, CHCl3 ≥ 99% (ΜΒ: 119.38 g x mol-1, d: 1.49 g x cm-3, Merck) 

 Tετραϋδροφουρανίου, THF, C4H8O ≥ 99% (ΜΒ: 72.11 g x mol-1, d: 0.889 g x cm-3, 

Merck) 

 4-υδροξυ-2-µερκαπτοπυριµιδίνη, C4H4N2OS ≥ 99% (ΜΒ: 128.15 g x mol-1, Merck) 

 Διµεθυλοφορµαµίδιο, DMF, (CH3)2NC(O)H 99.8% (ΜΒ: 73.09 g x mol-1, d: 0.948 g x 

cm-3, Merck) 

 Απιονισµένο νερό, H2O 

 

-Μικροεξοπλισµός και οργανολογία 

Τα γυαλικά, οι συσκευές και τα όργανα τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στα πλαίσια της 

παρούσας Διδακτορικής Διατριβής παρουσιάζονται πιο κάτω: 

 Πεχάµετρο (Hanna Instruments) µε ηλεκτρόδιο υάλου (Sentek electrodes)  

 Ποτήρια ζέσεως (1000, 250, 100 και 50) mL 

 Σπάτουλες 

 Ανοξείδωτο µεταλλικό πλακίδιο 

 Εκλεκτικό ηλεκτρόδιο χαλκού-Ion Selective Electrode ISE (SENTEK) 

 Ζυγός ακριβείας δυο και τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων (KERN ABS) 
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 Δοχεία πολυαιθυλενίου (Batch Type Adsorption Experiments) (150, 60 και 20) mL  

 Μικροπιπέτες των 5 mL, (1500, 1000, 200 και 10) µL 

 Ψυκτήρες 

 Σφαιρικές φυάλες (1000, 500 και 250) mL 

 Πλαστικές σύριγγες (5 και 1) mL  

 Πλαστικές κυψελίδες 3 mL  

 Φυγόκεντρος (Hettich EBA 3S) 

 Φίλτρα µεµβράνης διαµέτρου πόρων 0.45 µm (Sartorius Stedim Biotech Gmbh) 

 Μαγνητάκια 

 Ογκοµετρικές φυάλες (1000, 500 και 50) mL 

 Ογκοµετρικός κύλινδρος των 100 mL 

 Στήλη κλασµατικής απόσταξης  

 Φούρνος  

 Διηθητικό χαρτί (Whatman) 

 Κόσκινα (500 και 200) µm 

 Ξηραντήρας (CHRIST, ALPHA 1-2) 

 Petri dishes  

 Ψηφιακό χρονόµετρο 

 Θερµαντική πλάκα µε σύστηµα ανάδευσης (Fisher Scientific) 

 Θερµοστάτης µε σύστηµα ανάδευσης-Orbital Incubator (Gallenkamp) 

 Θερµόµετρο υδραργύρου 
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 Πεχαµετρικό χαρτί 

 Rotary evaporator 

 Σύστηµα διήθησης υπό κενό µε χωνί Buchner 

 Φασµατοφωτόµετρο υπεριώδους-ορατής ακτινοβολίας (UV-Vis recording 

Spectrophotometer, UV-2401 PC/ Shimadzu)  

 Περιθλασίµετρο (XRD 6000 Series Shimadzu) 

 Φασµατόµετρο υπέρυθρης ακτινοβολίας  (IR Prestige-21 Shimadzu) 

 Ηλεκτρονιακό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM Hitachi S-3200N) συνδεδεµένο µε σύστηµα 

ενεργειακής κατανοµής ακτίνων-Χ (EDX Oxford INCA) 

 Ηλεκτρονιακό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM Vega-TS5136LS Tescan) 

 Φασµατόµετρο φωτοηλεκτονίων (XPS ESCALAB 250 Xi, Thermo Fisher) 

 Φασµατοφωτόµετρο (FP-6300 Spectrofluorometer) 

 α-φασµατογράφος µε ηµιαγωγικό ανιχνευτή επιφανειακού φράγµατος Si (Alpha Analyst 

Integrated Spectrometer της εταιρείας Canberra) 

 Σύστηµα ηλεκτροεναπόθεσης και ηλεκτρόδιο ηλεκτροεναπόθεσης 

 Raman (alpha 300 confocal Raman microscope, WITec, εξοπλισµένου µε iCCD camera) 
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3.1 Παρασκευή και Χηµική Τροποποίηση Ινών Ενεργού Άνθρακα από Luffa Cylindrica  

3.1.1 Απανθράκωση Ινών Luffa Cylindrica 

Το προσροφητικό υλικό το οποίο χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή 

ήταν ίνες/σπόγγος του φυτού Luffa Cylindrica, που καλλιεργείται στην Κύπρο. Ο σπόγγος, 

απανθρακώθηκε για 1 ώρα στους 650 °C υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου (Σχήµατα 3.1). 

Ακολούθως οι απανθρακωµένες ίνες ενεργοποιήθηκαν/οξειδώθηκαν µε τη χρήση πυκνού 

νιτρικού οξέος, σύµφωνα µε την πειραµατική διαδικασία που περιγράφεται στο 

Υποκεφάλαιο 3.1.2 και τέλος τροποποιήθηκαν χηµικά µε τη χρήση υποκαταστατών, µε 

βάση τις πειραµατικές διαδικασίες που περιγράφονται στα Υποκεφάλαια 3.1.3 και 3.1.4. 

 

Σχήµατα 3.1: Ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (Στα Αριστερά) και απανθράκωση ινών σε 

φούρνο (Στα Δεξιά) 

 

3.1.2 Ενεργοποίηση/Οξείδωση Ινών Luffa Cylindrica 

Οι ίνες Luffa Cylindrica υπέστησαν πειράµατα ενεργοποίησης διαφορετικού βαθµού µε τη 

χρήση νιτρικού οξέος διαφόρων συγκεντρώσεων, για διαφορετικούς χρόνους επίδρασης του 

οξέος. Σκοπός των πειραµάτων αυτών ήταν η εύρεση των βέλτιστων συνθηκών 

ενεργοποίησης των ινών για τη µετέπειτα χρήση τους στα πειράµατα προσρόφησης.  

Συγκεκριµένα, για τη διαδικασία της ενεργοποίησης των ινών, 0.5 g απανθρακωµένων ινών 

Luffa Cylindrica µεταφέρθηκαν σε σφαιρική φιάλη των 50 ml µαζί µε 10 ml (2, 4, 8 και 12 

Μ) HNO3 για καθορισµένο χρονικό διάστηµα 1, 2 είτε/και 3 ωρών. Έπειτα, το µίγµα 
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τοποθετήθηκε και θερµάνθηκε µέχρι βρασµού σε διάταξη reflux και µέτρια ανάδευση 

(Σχήµα 3.2). Η ενεργοποίηση πραγµατοποιήθηκε σε απαγωγό λόγω παραγωγής ΝΟx. 

Με το τέλος της ενεργοποίησης, προστέθηκε στο µίγµα αρκετή ποσότητα απιονισµένου 

νερού και ακολούθησε διήθηση και έκπλυνση µε θερµό νερό, για πιο εύκολη αποµάκρυνση 

του οξέος, µέχρι το pH να γίνει ουδέτερο (έλεγχος µε πεχαµετρικό χαρτί) (Σχήµα 3.2). 

Έπειτα το στερεό ξηράνθηκε στους 130 οC για 24 περίπου ώρες. Τέλος, το στερεό 

συλλέχθηκε και υπολογίστηκε η απόδοση του προϊόντος µε βάση τη µάζα του. 

                       

Σχήµατα 3.2: Διάταξη reflux (Στα Αριστερά) και διήθηση και έκπλυνση µε θερµό 

απιονισµένο νερό (Στα Δεξιά) 

 

Μετά την ενεργοποίηση των ινών Luffa Cylindrica µε τη χρήση πυκνού νιτρικού οξέος, οι 

ίνες τροποποιήθηκαν χηµικά µε τη χρήση δύο υποκαταστατών (Salophen και 2-Thiouracil). 

Οι σχετικές πειραµατικές διαδικασίες περιγράφονται στα υποκεφάλαια που ακολουθούν. 

 

3.1.3 Χηµική Τροποποίηση Ενεργοποιηµένων Ινών Luffa Cylindrica µε Salophen 

Στα πλαίσια αύξησης της εκλεκτικότητας του προσροφητή ως προς τα ιόντα ουρανίου, 

πραγµατοποιήθηκε χηµική τροποποίηση του µε τον υποκαταστάτη Salophen. Ο 

υποκαταστάτης µε βάση τη βιβλιογραφία θεωρείται ότι είναι εκλεκτικός ως προς τα 

κατιόντα ουρανυλίου, των οποίων η προσρόφηση περιγράφεται σε επόµενο υποκεφάλαιο 

(Υποκεφάλαιο 3.4.3) (Mishra et al. 2015). 
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Η πειραµατική πορεία για την παρασκευή της χηµικά τροποποιηµένης βιοµάζας αποτελείτο 

από έξι στάδια. Το πρώτο στάδιο ήταν ο καθαρισµός του θειονυλοχλωριδίου (SOCl2) από 

πιθανά προϊόντα διάσπασης (π.χ. HSO3, H2SO4) και πραγµατοποιήθηκε µε απόσταξη για 30-

40 περίπου λεπτά στους 80 °C, σε ελαιόλουτρο. Το δεύτερο στάδιο ήταν η παρασκευή των 

ενεργοποιηµένων ινών της Luffa Cylindrica (LCA = Luffa Carbon Activated) µε τη χρήση 

πυκνού νιτρικού οξέος (8 M HNO3, 3 h), όπως περιγράφηκε και σε προηγούµενο 

υποκεφάλαιο (Υποκεφάλαιο 3.1.2). Στο τρίτο στάδιο έγινε η χλωρίωση των ινών της 

ενεργοποιηµένης βιοµάζας (LCA-C(Cl)=O). Συγκεκριµένα, 0.5 g του ενεργού άνθρακα 

(LCA) εναιωρήθηκαν σε διάλυµα άνυδρου, καθαρού θειονυλοχλωριδίου (25 ml), σε reflux, 

στους 80 °C σε ελαιόλουτρο, για 1-2 ώρες και υπό ατµόσφαιρα αδρανούς αζώτου (N2). Εν 

συνεχεία, στο τέταρτο στάδιο αποµονώθηκαν οι ίνες του χλωριωµένου πλέον ενεργού 

άνθρακα (LCA-C(Cl)=O) από το διάλυµα, µέσω απόσταξης στους 80 °C, σε ελαιόλουτρο, 

για περίπου 30-40 λεπτά, υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου (N2). Τα προϊόντα του πρώτου 

και τέταρτου σταδίου µεταφέρθηκαν µε προσοχή σε φούρνο κενού για να µην έλθουν σε 

επαφή µε υγρασία. Ακολούθως, στο πέµπτο στάδιο, παρασκευάστηκε ο υποκαταστάτης 

Salophen µέσω της αντίδρασης της 2,4-διυδροξυβενζαλδεϋδης (2.76 g σε 25 ml Μεθανόλης) 

µε αιθυλενοδιαµίνη (0.60 g σε 25 ml Μεθανόλης) σε reflux για 40-50 λεπτά, στους 70 °C σε 

ελαιόλουτρο. Έπειτα, το παραγόµενο Salophen ξηράνθηκε σε φούρνο για 24 ώρες, στους 

120 °C. Τέλος, στο έκτο στάδιο πραγµατοποιήθηκε η εστεροποίηση για την παρασκευή του 

τελικού προϊόντος, LCA-Sal. Η εστεροποίηση έγινε µε δύο διαφορετικές ποσότητες 

υποκαταστάτη Salophen, µε σκοπό την εύρεση της βέλτιστης ποσότητας. Αναλυτικότερα, 

0.5 g χλωριοµένου ενεργού άνθρακα (LCA-C(Cl)=O) αντέδρασαν στην πρώτη περίπτωση 

µε 0.043 g Salophen (LCA-Cl:Salophen, 0.5:1 µε βάση την Αντίδραση 3.1) και στη δεύτερη 

µε 1 g υποκαταστάτη (περίσσεια) σε διάλυµα χλωροφορµίου (60 ml CHCl3) σε reflux και 

υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου (N2), στους 70 °C για 3-4 ώρες, σύµφωνα µε την 

Αντίδραση 3.1. Ακολούθως το προϊόν διηθήθηκε υπό κενό, ξεπλύθηκε µε λίγη ποσότητα 

τετραϋδροφουρανίου (THF) και χλωροφορµίου (CHCl3) και ξηράνθηκε. Το χρώµα των 

παραγόµενων ινών ήταν µαύρο στον πρώτο κύκλο πειραµάτων, ενώ στο δεύτερο ήταν 

πρασινωπό.  

  (Αντίδραση 3.1) 
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3.1.4 Χηµική Τροποποίηση Ενεργοποιηµένων Ινών Luffa Cylindrica µε 2-Thiouracil 

Μετά την οξείδωση των ινών Luffa Cylindrica µε νιτρικό οξύ, οι ίνες τροποποιήθηκαν 

χηµικά µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil σύµφωνα µε την Αντίδραση 3.2. Σκοπός της εν 

λόγω χηµικής τροποποίησης των ινών ήταν η αύξηση της εκλεκτικότητας τους ως προς τα 

δισθενή ιόντα χαλκού. 

Για την παρασκευή των χηµικά τροποποιηµένων ινών, 0.53 g ενεργοποιηµένων µε οξύ ινών 

LCA (Activated Luffa Carbon, 8Μ ΗΝΟ3, 3h) ξηράνθηκαν σε φούρνο υπό κενό, στους 

200 °C για 1 ώρα. Ακολούθως, 0.3871 g υποκαταστάτη 2-Thiouracil (Tu) διαλυτοποιήθηκαν 

σε 20 ml άνυδρου DMF (Dimethylformamide), υπό συνεχή ανάδευση και θέρµανση. Το 

µίγµα LCA και Tu-DMF θερµάνθηκε στους 120 °C για 2 ώρες σε ελαιόλουτρο µε συνεχή 

έλεγχο της θερµοκρασίας, σε reflux. Στη συνέχεια εξατµίστηκε ο διαλύτης µε απόσταξη 

στους 170 °C µε κενό και το προϊόν εκπλύθηκε µε απεσταγµένο νερό. Ακολούθησε η 

αποµάκρυνση του νερού και του DMF που απέµεινε, µε rotary evaporator στους 80 °C. 

Τέλος οι ίνες ξηράνθηκαν στους 180 °C, υπό κενό, για τη διάρκεια 2 ωρών και λήφθηκε το 

τελικό προϊόν.  

            (Αντίδραση 3.2) 

 

3.2   Χαρακτηρισµός Στερεών Φάσεων  

3.2.1 Οξεοβασικές Τιτλοµετρήσεις  

Οι οξεοβασικές τιτλοµετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν στα υπό µελέτη στερεά δείγµατα µε 

σκοπό τον προσδιορισµό των οξεοβασικών τους ιδιοτήτων και του αριθµού των 

καρβοξυλικών οµάδων ανά g ενεργού άνθρακα. Τα πειράµατα εκτελέστηκαν τόσο πριν την 

ενεργοποίηση, όσο και µετά από διαφορετικό βαθµό ενεργοποίησης των ινών µε νιτρικό οξύ 

(2, 4, 8 και 12 Μ HNO3 για 1, 2 ή/και 3 ώρες). 
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Η διαδικασία που έλαβε χώρα ήταν η ακόλουθη: αρχικά, προστέθηκε ποσότητα ίση µε m = 

0.05 g στερεού δείγµατος σε ποτήρι ζέσεως το οποίο περιείχε  V = 20 mL απιονισµένου 

νερού. Ακολούθως, το διάλυµα τέθηκε υπό συνεχή ανάδευση και στο ποτήρι ζέσεως 

τοποθετήθηκε ένα πεχάµετρο ούτως ώστε να πραγµατοποιείται συνεχής µέτρηση και 

καταγραφή των τιµών του pH. Έπειτα, σε καθορισµένα χρονικά διαστήµατα γινόταν 

προσθήκη συγκεκριµένων ποσοτήτων υδροξειδίου του νατρίου (0.1 Μ NaOH) και 

καταγραφόταν η τιµή του pH µέχρι αυτή να φτάσει περίπου στο 12.  

Με την ολοκλήρωση των µετρήσεων αυτών, παρασκευάστηκε για ακόµη µία φορά το ίδιο 

διάλυµα νερού και στερεού, το οποίο τέθηκε όπως και προηγουµένως υπό συνεχή ανάδευση 

και σε αυτό εφαρµόστηκε ένα πεχάµετρο για συνεχή µέτρηση και καταγραφή των τιµών pΗ. 

Στη συνέχεια, σε καθορισµένα πάλι χρονικά διαστήµατα, γινόταν προσθήκη υδροχλωρικού 

οξέος (0.1 Μ HCl) και καταγραφόταν το pH έως ότου η τιµή του φτάσει περίπου στο 2. 

Τέλος, πραγµατοποιήθηκε και οξεοβασική τιτλοµέτρηση απιονισµένου νερού, χωρίς την 

προσθήκη στερεού δείγµατος και ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία µε τις προηγούµενες δύο 

τιτλοµετρήσεις. Η τελευταία τιτλοµέτρηση διεξήχθη για σκοπούς σύγκρισης.  

 

3.2.2 Φασµατοσκοπικός και Μικροσκοπικός Xαρακτηρισµός Στερεών Φάσεων 

3.2.2.1 Φασµατοσκοπία Περίθλασης Ακτίνων-Χ (Χ-Ray Diffraction, ΧRD)  

Για την ταυτοποίηση των διαφόρων κρυσταλλικών φάσεων των υπό µελέτη στερεών 

δειγµάτων έγινε χρήση της φασµατοσκοπίας περίθλασης ακτίνων-Χ (X-Ray Diffraction, 

XRD).   

Για την καταγραφή των φασµάτων χρησιµοποιήθηκε το περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ (XRD 

6000 Series Shimadzu) µε χαρακτηριστική πηγή ακτινοβολίας Cu Kα (λ = 1.5418 Å), τάση 

ακτινοβολίας 40 kV και ένταση ρεύµατος 30 mΑ. Επιπρόσθετα, η περιοχή στην οποία 

µελετήθηκε η δοµή των στερεών δειγµάτων ήταν ίση µε [2θ = (10 – 80)º] και η ταχύτητα 

σάρωσης ίση µε 2°/min. Η πειραµατική διαδικασία η οποία ακολουθήθηκε ήταν η εξής: 

αρχικά τα στερεά δείγµατα κονιοποιήθηκαν έτσι ώστε να αποκτήσουν µέγεθος κόκκων 

µικρότερο από 200 mesh και έπειτα, τοποθετήθηκαν σε ειδικό δισκίο από αλουµίνιο. Τέλος, 

πραγµατοποιήθηκε η ανάλυσή τους µε τη χρήση του περιθλασίµετρου ακτίνων-Χ και για την 
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ταυτοποίηση των στερεών φάσεων, χρησιµοποιήθηκε η βάση δεδοµένων του λογισµικού του 

οργάνου. 

 

3.2.2.2 Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία Μετασχηµατισµού Fourier (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FTIR) 

Για την ταυτοποίηση χαρακτηριστικών οµάδων οι οποίες βρίσκονται στην επιφάνεια των 

υπό µελέτη στερεών δειγµάτων εφαρµόστηκε η φασµατοσκοπία υπερύθρου.  Για τη λήψη 

των φασµάτων χρησιµοποιήθηκε φασµατόµετρο υπέρυθρης ακτινοβολίας (IR Prestige-21 

Shimadzu). Τα φάσµατα FTIR συλλέχθηκαν µε ρυθµό 1 σάρωση/sec και διακριτική 

ικανότητα 1 cm-1, στην περιοχή συχνοτήτων (400-4000) cm-1. Η ποιότητα του φάσµατος 

FTIR εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από την ποιότητα της ουσίας που εξετάζουµε (απουσία 

υγρασίας, καθαρότητα κλπ.) και από τον τρόπο παρασκευής του δείγµατος. Εφόσον, λοιπόν, 

οι υπό µελέτη ουσίες είναι στερεές, ακολουθήθηκε η µέθοδος της παρασκευής δισκίου KBr, 

το οποίο είναι διαπερατό στην υπέρυθρη ακτινοβολία. Τα δισκία παρασκευάστηκαν µε 

ανάµειξη περίπου m = 10 mg ξηρής σκόνης KBr µε m = (1-2) mg στερεού δείγµατος και στη 

συνέχεια ανακατεύτηκαν πολύ καλά µε τη βοήθεια γουδιού. Το µίγµα συµπιέστηκε για 1-2 

λεπτά υπό υψηλή πίεση (περίπου p = 6-7 atm) ούτως ώστε να σχηµατιστεί ένα λεπτό και 

διαφανές δισκίο. Το σχηµατιζόµενο δισκίο µεταφέρθηκε προσεκτικά σε ειδική κυψελίδα του 

φασµατογράφου. Επιπλέον, πριν από την κάθε µέτρηση, λαµβανόταν το υπόστρωµα 

(background) που χαρακτηριζόταν από απορροφήσεις του νερού, εξαιτίας της υγρασίας και 

του διοξειδίου του άνθρακα της ατµόσφαιρας. 

 

3.2.2.3 Φασµατοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-Χ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) 

Η φασµατοσκοπία XPS πραγµατοποιήθηκε σε όργανο ESCALAB 250 Xi, Thermo Fisher, 

East Grinstead, Uk στα πλαίσια χαρακτηρισµού της επιφάνειας (µέχρι ενός βάθους nm) του 

προσροφητή πριν καθώς και µετά την προσρόφηση των υπό µελέτη µεταλλοϊόντων. Για τη 

διέγερση χρησιµοποιήθηκε µονοχρωµατική ακτινοβολία Al Kα (hν = 1486.6 eV). Τα 

φάσµατα ευρείας σάρωσης µετρήθηκαν µε ακτινοβολία 100 eV, ενώ τα λεπτοµερή φάσµατα 

για C 1s, O 1s και N 1s µε ακτινοβολία των 10 eV. Οι ενέργειες των ηλεκτρονίων 
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αναφέρονται στο C 1s του sp2 άνθρακα στα 284.3 eV. Καθώς, η ανάλυση των δεδοµένων 

πραγµατοποιήθηκε µε χρήση του λογισµικού Avantage (version 5.952).  

 

3.2.2.4 Φασµατοσκοπία Raman  

Η φασµατοσκοπία Raman αποτελεί µια φασµατοσκοπική τεχνική µέσω της οποίας είναι 

δυνατή η παρατήρηση χαρακτηριστικών κορυφών δόνησης και περιστροφής ενός µορίου σε 

ένα σύστηµα. Η φασµατοσκοπία Raman εφαρµόζεται συνήθως στη χηµεία και βιολογία για 

λήψη δοµικού δακτυλικού αποτυπώµατος ενός µορίου µέσω του οποίου γίνεται δυνατή η 

ταυτοποίησή του. Συγκρίνοντας την τεχνική αυτή µε τη φασµατοσκοπία FTIR, ένα 

σηµαντικό πλεονέκτηµα το οποίο εξάγεται είναι ότι τα φάσµατα Raman παρουσιάζουν 

λιγότερες κορυφές από τα φάσµατα υπερύθρου, εποµένως η αλληλεπικάλυψη των κορυφών 

είναι µειωµένη και η παρουσία υγρασίας δεν παρεµποδιζει τη µέτρηση.  

Στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής έγινε χρήση της φασµατοσκοπίας 

Raman για χαρακτηρισµό των ενεργοποιηµένων µε νιτρικό οξύ ινών Luffa Cylindrica (LCA), 

των χηµικά τροποποιηµένων ινών µε τον υποκαταστάτη Salophen (LCA-Salophen) και των 

χηµικά τροποποιηµένων ινών έπειτα από προσρόφηση κατιόντων ουρανυλίου (LCA-Sal-U) 

για διερεύνηση των λειτουργικών οµάδων στις οποίες δεσµεύεται το µεταλλοϊόν.  

Γενικότερα, η φασµατοσκοπία Raman βασίζεται στο σκεδασµό φωτός, έπειτα από διέγερση 

του δείγµατος µε χρήση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας (laser). Στην προκειµένη περίπτωση, 

τα υπό µελέτη φάσµατα µετρήθηκαν µε τη χρήση alpha 300 confocal Raman microscope, 

WITec, εξοπλισµένου µε iCCD camera. Το µήκος κύµατος που χρησιµοποιήθηκε ήταν λlaser 

= 532 nm και η φασµατική ανάλυση του φασµατογράφου ίση µε Δν = 2 cm-1. Οι µετρήσεις 

διεξήχθησαν στο εργαστήριο Φυσικοχηµείας του Τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου 

Potsdam στη Γερµανία. 

 

3.2.2.5 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης και Ενεργειακής Κατανοµής Ακτίνων-Χ 

(Scanning Electron Microscopy, SEM και Energy Dispersive X-rays, SEM-EDX) 

Η Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη της µορφολογίας 

του βιοπροσροφητή, µέσω της λήψης 3D µαυρόασπρων εικόνων, µεγάλης διακριτικής 
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ικανότητας. Η τεχνική εφαρµόστηκε για χαρακτηρισµό των ενεργοποιηµένων µε νιτρικό οξύ 

ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica, (LCA). Για χαρακτηρισµό της σύστασης του 

βιοπροσροφητή χρησιµοποιήθηκε και δεύτερος ανιχνευτής, EDX, µέσω του οποίου 

προσδριορίστηκε η κατανοµή του σαµαρίου, στην επιφάνεια του υπό µελέτη στερεού. 

Εποµένως, η τεχνική SEM-EDX εφαρµόστηκε για χαρακτηρισµό ενδεικτικού δείγµατος του 

ενεργοποιηµένου στερεού LCA έπειτα από την προσρόφηση κατιόντων σαµαρίου. 

 

3.2.2.6 Φασµατοσκοπία Φθορισµού (Fluorescence Spectroscopy) 

Στα πλαίσια αύξησης της εκλεκτικότητας των ινών Luffa Cylindrica, όπως αναφέρεται στο 

Υποκεφάλαιο 3.1.3, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα χηµικής τροποποίησης των ινών µε τον 

υποκαταστάτη Salophen. Τα πειράµατα διεξήχθησαν σε δύο κύκλους, στον πρώτο οι 

αναλογίες των αντιδρώντων ήταν µε βάση τη σχετική αντίδραση, καθώς στο δεύτερο έγινε 

χρήση περίσσειας υποκαταστάτη. Εποµένως, για σκοπούς επιβεβαίωσης της 

συµπλοκοποίησης του υποκαταστάτη Salophen µε το ουρανύλιο στο διάλυµα των δειγµάτων, 

καθώς και για σύγκριση του βαθµού της εν λόγω συµπλοκοποίησης µεταξύ των δύο κύκλων 

πειραµάτων, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις φθορισµού. Οι µετρήσεις έλαβαν χώρα σε 

όργανο FP-6300 Spectrofluorometer, υπό τις συνθήκες που φαίνονται στον ακόλουθο 

Πίνακα 3.1: 

Πίνακας 3.1: Παράµετροι πειραµάτων φθορισµού. 

λδιέγερσης 280 nm 

Εύρος Ζώνης Εκποµπής ±10 

Εύρος Ζώνης Διέγερσης ±5 

Εύρος Εκποµπής 340-700 nm 

Φίλτρο 305 nm 

Μηδενισµός 700 nm 

 

Τα πειράµατα φθορισµού διεξήχθησαν για τα δείγµατα ουρανίου από τους δύο κύκλους 

πειραµάτων µε αρχική συγκέντρωση ουρανίου 3x10-3 Μ και pH = 5.5. Επίσης 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις για διάλυµα νιτρικού ουρανυλίου [UO2(ΝΟ3)2.6Η2Ο] = 10-4 

Μ και 0.01 g Salophen διαλυτοποιηµένο σε 0.1 Μ NaClO4, pH = 5.5. Τα πειραµατικά 
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δεδοµένα τα οποία λήφθησαν παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.43 και 4.44, στο 

Υποκεφάλαιο 4.2.2.1.  

 

3.3   Ποτενσιοµετρικές Μετρήσεις 

Για τη µέτρηση του pΗ κατά τις πειραµατικές διαδικασίες που διεξήχθησαν στην παρούσα 

Διδακτορική Διατριβή, ήταν απαραίτητη η εφαρµογή ποτενσιοµετρικών µετρήσεων. Ως εκ 

τούτου, η µέτρηση του pH των υπό µελέτη διαλυµάτων πραγµατοποιήθηκε µε χρήση 

ποτενσιοµετρίας ηλεκτροδίων υάλου, που παρουσιάζουν ικανοποιητική ακρίβεια και 

καλύπτουν σχεδόν τη συνολική περιοχή τιµών pH.  

 

3.3.1 Βαθµονόµηση Πεχαµέτρου 

Η διαδικασία της βαθµονόµησης του πεχαµέτρου επαναλαµβανόταν κάθε φορά πριν από τη 

χρήση του για την λήψη πιο αξιόπιστων αποτελεσµάτων, αλλά και για την αναγκαία 

αντιστοίχηση των δυναµικών (mV) που λαµβάνονταν από το όργανο αυτό µε τις τιµές pΗ. 

Στην παρούσα Διδακτορική Διατριβή, για τη βαθµονόµηση του πεχαµέτρου 

χρησιµοποιήθηκαν πρότυπα ρυθµιστικά διαλύµατα (buffer solutions) για τιµές pΗ ίσες µε 2, 

4, 7 και 10, για τις οποίες λαµβάνονταν τα αντίστοιχα δυναµικά από την πεχαµετρική 

διάταξη (Πίνακας 8.1 του Παραρτήµατος).  

Οι τιµές pΗ που αντιστοιχούσαν στα δυναµικά των πρότυπων αυτών διαλυµάτων, 

χρησιµοποιούνταν για την κατασκευή της καµπύλης βαθµονόµησης του πεχαµέτρου. Στο 

Σχήµα 3.3, αναπαρίσταται µια χαρακτηριστική καµπύλη βαθµονόµησης του πεχαµέτρου: 

 

Σχήµα 3.3: Καµπύλη βαθµονόµησης πεχαµέτρου 
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3.4   Πειράµατα Προσρόφησης 

Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των ιόντων U(VI), Sm(III) και Th(IV) στα υπό µελέτη 

διαλύµατα πραγµατοποιήθηκε φωτοµετρικά µε τη χρήση φασµατοφωτοµέτρου (UV-2401) 

της εταιρείας Shimadzu. Καθώς, ο εν λόγω προσδιορισµός για τα ιόντα Cu(II) έγινε 

ποτενσιοµετρικά µε τη χρήση εκλεκτικού ηλεκτροδίου χαλκού, συνδεδεµένου σε 

ποτενσιόµετρο.  

3.4.1 Βαθµονόµηση Φασµατοφωτοµέτρου  

Προτού γίνει ο υπολογισµός της συγκέντρωσης των ιόντων [U(VI), Sm(III) και Th(IV)] στα 

υπό µελέτη διαλύµατα, πραγµατοποιήθηκε βαθµονόµηση του συστήµατος Mz+-Arz(III) µε 

τη χρήση γνωστών συγκεντρώσεων του µεταλλοϊόντος. Σκοπός των βαθµονοµήσεων ήταν ο 

προσδιορισµός του συντελεστή µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου, ο οποίος εξάγεται 

βάσει του νόµου Beer-Lambert (Εξίσωση 3.1): 

                                                          Α = ε!×C×d                                              (Εξίσωση 3.1) 

Όπου, 

Α: απορρόφηση 

ελ: συντελεστής µοριακής απόσβεσης (L-1 x mol x cm-1) 

C: συγκέντρωση της προς ανάλυση χηµικής ουσίας (mol x L-1) 

d: πάχος της κυψελίδας (cm), στη συγκεκριµένη µελέτη χρησιµοποιήθηκε d = 1 cm 

Με τη χρήση της εξίσωσης που περιγράφει το νόµο Beer-Lambert και συγκεκριµένα µέσα 

από την κλίση του γραφήµατος απορρόφησης προς τη συγκέντρωση, A = f(C), µπορεί να 

υπολογιστεί ο συντελεστής µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου. Συνεπώς, 

παρασκευάζοντας διαλύµατα µεταλλοϊόντος γνωστής συγκέντρωσης και µετρώντας τα 

φωτοµετρικά, µε τη χρήση της χρωµοφόρας ένωσης Arsenazo(III), σε µήκος κύµατος λ = 

650 nm, είναι εφικτός ο προσδιορισµός του ελ του συµπλόκου. 

Διαδικασία βαθµονόµησης: Με τη χρήση διαλυµάτων NaClO4 0.1 M έγιναν αραιώσεις των 

πρότυπων διαλυµάτων U(VI), Sm(III) και Th(IV) 10-3 Μ και έτσι παρασκευάστηκαν 

διαλύµατα U(VI), Sm(III) και Th(IV) µε συγκεντρώσεις (1 x 10-4-9 x 10-6) Μ. Ακολούθως, 

τα αραιωµένα διαλύµατα που παρασκευάστηκαν, αναµίχθηκαν µε περίσσεια της 
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χρωµοφόρας ένωσης Arsenazo(III), µε στόχο την ελαχιστοποίηση του πιθανού σφάλµατος 

από µερική συµπλοκοποίηση του µεταλλοϊόντος µε τη χρωµοφόρα ένωση. Από τις απόλυτες 

τιµές της απορρόφησης για το κάθε µίγµα συµπλόκου Mz+-Arz(III), στα 650 nm, 

κατασκευάστηκαν οι καµπύλες βαθµονόµησης. Στα Σχήµατα 3.4, 3.5 και 3.6, δίνονται οι 

καµπύλες βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του συντελεστή µοριακής απόσβεσης των 

συµπλόκων U(VI), Sm(III) και Th(IV)-Arsenazo(III), καθώς τα αντίστοιχα πρωτογενή 

δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.2, 8.3 και 8.4 του Παραρτήµατος. Σύµφωνα µε τις 

καµπύλες βαθµονόµησης οι ε(650) U(VI)-Arz(III), ε(650) Sm(III)-Arz(III)  και εTh(IV)-Arz(III)  ισούνται µε 

(89900 ± 4166),  (5930 ± 330) και (51344 ± 18856) L x mol-1 x cm-1, αντίστοιχα.  

 

Σχήµα 3.4: Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή µοριακής 

απόσβεσης του συµπλόκου U(VI)-Arsenazo(III) 
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Σχήµα 3.5: Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή µοριακής 

απόσβεσης του συµπλόκου Sm(III)-Arsenazo(III) 

 

                      

Σχήµα 3.6: Καµπύλη βαθµονόµησης για προσδιορισµό του συντελεστή µοριακής 

απόσβεσης του συµπλόκου Th(IV)-Arsenazo(III) 
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3.4.2 Βαθµονόµηση Εκλεκτικού Ηλεκτροδίου Χαλκού  

Ο υπολογισµός της συγκέντρωσης των ιόντων [Cu(II)] στα υπό µελέτη διαλύµατα, 

πραγµατοποιήθηκε µετά από βαθµονόµηση του συστήµατος µε τη χρήση γνωστών 

συγκεντρώσεων του µεταλλοϊόντος. Μια ενδεικτική καµπύλη βαθµονόµησης δίνεται στο 

Σχήµα 3.7. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.5 του 

Παραρτήµατος. 

                 

Σχήµα 3.7: Καµπύλη βαθµονόµησης ηλεκτροδίου Cu(II) 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του ηλεκτροδίου περιγράφεται από τη γενική εξίσωση Nernst, 

σύµφωνα µε τις Εξισώσεις 3.2, 3.3 και 3.4: 

 

E = E°−  !.!"#
!
log [Cu II ]                               (Εξίσωση 3.2) 

E = intercept−  slope x log [Cu II ]                       (Εξίσωση 3.3) 

E = 48−  21x log [Cu II ]                              (Εξίσωση 3.4) 
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3.4.3 Επίδραση Διάφορων Φυσικοχηµικών Παραµέτρων στην Προσρόφηση 

Μεταλλοϊόντων U(VI), Sm(III), Th(IV) και Cu(II) σε Ενεργοποιηµένες Ίνες 

Luffa Cylindrica 

Η εκτέλεση όλων των πειραµάτων προσρόφησης έλαβε χώρα σε υδατικά διαλύµατα υπό 

κανονικές-ατµοσφαιρικές συνθήκες [p(CO2) = 10-3.5 atm, Τ = (25 ± 2) ºC]. Επίσης 

πειράµατα διεξήχθησαν στους 30, 40, 50, 60 και 70 ºC. Η ρύθµιση της ιοντικής ισχύος (I = 

1.0, 0.1, 0.01 και 0.0001 Μ) πραγµατοποιήθηκε µε την προσθήκη ένυδρου υπερχλωρικού 

νατρίου (NaClO4·Η2O). 

Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων U(VI), Sm(III) και Th(IV) γινόταν 

φασµατοφωτοµετρικά, µε τη χρήση της χρωµοφόρας ένωσης Arsenazo(III). Για το σκοπό 

αυτό, λαµβανόταν καθορισµένος όγκος φιλτραρισµένου δείγµατος (φίλτρο 0.45 µm Millex, 

τύπου GV) από τα υπό µελέτη διαλύµατα και από το Arsenazo(III) ούτως ώστε ο συνολικός 

όγκος που θα µεταφερόταν στη φωτοµετρική κυψελίδα να είναι ίσος µε 3 mL. Από την 

απορρόφηση των αγνώστων δειγµάτων και γνωρίζοντας το συντελεστής µοριακής 

απόσβεσης και τη διάµετρο της κυψελίδας, ήταν εφικτός ο προσδιορισµός της 

συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων στην κυψελίδα του δείγµατος µε χρήση του νόµου Beer-

Lambert (Εξίσωση 3.1). Έπειτα µε χρήση του νόµου της αραίωσης υπολογιζόταν η 

συγκέντρωση των µεταλλοϊόντων στο διάλυµα του δείγµατος.  

Για τα ιόντα Cu(II) ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης γινόταν ποτενσιοµετρικά µε χρήση 

εκλεκτικού ηλεκτροδίου χαλκού. Συγκεκριµένα, γινόταν προσδιορισµός του δυναµικού και 

από τη σχετική καµπύλη βαθµονόµησης  (Εξίσωση 3.4) ήταν εφικτός ο υπολογισµός της 

συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος στο διάλυµα του δείγµατος.  

Επίσης, µε χρήση της εξίσωσης που ακολουθεί (Εξίσωση 3.5), και γνωρίζοντας την αρχική 

συγκέντρωση των µεταλλοϊόντων [U(VI)]0, [Sm(III)]0, [Th(IV)]0 και [Cu(II)]0 στο δείγµα, 

ήταν εφικτός ο υπολογισµός της προσροφούµενης συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων. 

                                             C!"# =  C!"! −  C!"                                                 (Εξίσωση 3.5) 

Όπου, 

Cads: η συγκέντρωση του µεταλλοϊόντος που προσροφήθηκε (mol/L) 

Ctot: η αρχική συγκέντρωση του µεταλλοϊόντος στο δείγµα (mol/L) 
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Ceq: η συγκέντρωση του µεταλλοϊόντος στο διάλυµα/υδατική φάση (mol/L) 

Διεξήχθησαν πέντε και ένας διαφορετικοί τύποι πειραµάτων για τις επιφάνειες LCA και 

LCA-Ligand (Ligand = Salophen και 2-Thiouracil), αντίστοιχα. Στα πειράµατα αυτά, 

µελετήθηκε η επίδραση διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων στην προσρόφηση, όπως του 

pΗ, της αρχικής συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος, της ιοντικής ισχύος, του χρόνου επαφής 

µεταξύ του µετάλλου και του προσροφητικού υλικού και της θερµοκρασίας. Σε κάθε τύπο 

πειράµατος που διεξαγόταν, µεταβαλλόταν η υπό µελέτη παράµετρος και οι υπόλοιπες 

παράµετροι παρέµεναν σταθερές. Αναλόγως µε το κάθε πείραµα και για σκοπούς 

επαναληψιµότητας, ορισµένα από τα πειράµατα εκτελέστηκαν περισσότερο από δύο φορές.  

Σε όλα τα πειράµατα προσρόφησης που εκτελέστηκαν, ο όγκος των διαλυµάτων ήταν ίσος 

µε V = 30 mL και η ποσότητα του στερεού υποστρώµατος ίση µε m = 0.01 g.  Τα πειράµατα 

έγιναν σε δοχεία πολυαιθυλενίου και οι συγκεντρώσεις του µεταλλοϊόντος κυµαίνονταν στα 

(10-5-9x10-3) Μ.   

Ακολουθεί αναλυτικότερη περιγραφή των πειραµατικών διαδικασιών προσρόφησης που 

εκτελέστηκαν για τη µελέτη της επίδρασης των προαναφερθέντων φυσικοχηµικών 

παραµέτρων. 

 

3.4.3.1 Επίδραση pH 

Η µελέτη της επίδρασης του pΗ στη σχετική απόδοση της προσρόφησης του προσροφητικού 

υλικού (LCA) πραγµατοποιήθηκε µε πειράµατα µεταβολής του pH στα υπό µελέτη δείγµατα. 

Συγκεκριµένα, παρασκευάστηκαν διαλύµατα συνολικού όγκου 30 mL, µάζας 

προσροφητικού υλικού 0.01 g, ιοντικής ισχύος 0.1 M και αρχικής συγκέντρωσης 

µεταλλοϊόντος [U(VI), Sm(III), Th(IV) και Cu(II)] = 5x10-4 M. Τα διαλύµατα αναδεύτηκαν 

για 24 ώρες σε θερµοκρασία (25 ± 2) οC και έπειτα ακολούθησε µέτρηση του pH των 

διαλυµάτων, το οποίο είχε αυτορυθµιστεί περίπου στο 3. Κατόπιν, έγινε ρύθµιση του pH µε 

τη χρήση οξέος (HClO4) ή/και βάσης (NaOH) στο κάθε δείγµα, ούτως ώστε να µελετηθεί το 

εύρος τιµών pH 1.5-9 για το U(VI), Sm(III) και Cu(II), καθώς για το Th(IV) µελετήθηκε το 

εύρος τιµών pH 0.9-4.1. Για σκοπούς αποκατάστασης της ισορροπίας, το σύστηµα υγρού-

στερεού παρέµενε κλειστό και αναδευόταν σε τακτά χρονικά διαστήµατα στους (25 ± 2) οC 

για 24 ώρες.  
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Η διαδικασία ολοκληρωνόταν µε τη µέτρηση της τιµής pH και της συγκέντρωσης του 

µεταλλοϊόντος µέσα από εφαρµογή της φασµατοσκοπίας UV-Vis µε χρήση της χρωµοφόρας 

ένωσης Arsenazo(III) για τα τρία µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Th(IV) και µε 

ποτενσιοµετρικές µετρήσεις για τα ιόντα Cu(II) (Υποκεφάλαιο 3.4.3).  

 

3.4.3.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, (Ι) 

Για τη µελέτη της επίδρασης της ιοντικής ισχύος, παρασκευάστηκαν διαλύµατα συνολικού 

όγκου 30 mL, µάζας προσροφητικού υλικού 0.01 g και αρχικής συγκέντρωσης 

µεταλλοϊόντος [U(VI), Sm(III), Th(IV) και Cu(II)] = 5x10-4 M. Τα πειράµατα διεξήχθησαν 

σε τιµές pH 3 και 5.5 για τα τρία µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Cu(II) και pH 3 για το 

Th(IV), και τιµές ιοντικής ισχύος ίσες µε (0.001, 0.01, 0.1, 0.5, 0.7 και 1) Μ. Η ρύθµιση της 

ιοντικής ισχύος γινόταν µε προσθήκη ένυδρου υπερχλωρικού νατρίου (NaClO4.Η2O), στα 

υπό µελέτη διαλύµατα. Τα διαλύµατα αναδεύτηκαν για 24 ώρες σε θερµοκρασία (25 ± 2) οC 

και έπειτα ακολούθησε µέτρηση του pH των διαλυµάτων, το οποίο είχε αυτορυθµιστεί 

περίπου στο 3. Εν συνεχεία, έγινε ρύθµιση στα µισά δείγµατα των µεταλλοϊόντων U(VI), 

Sm(III) και Cu(II), στη βέλτιστη τιµή pH (5.5) µε τη χρήση βάσης (NaOH) ή/και οξέος 

(HClO4). Το σύστηµα υγρού-στερεού παρέµενε κλειστό και αναδευόταν σε τακτά χρονικά 

διαστήµατα στους (25 ± 2) οC για 24 ώρες.  

Η διαδικασία ολοκληρωνόταν µε τη µέτρηση της τιµής pH και της συγκέντρωσης του 

µεταλλοϊόντος µε φασµατοσκοπία UV-Vis και χρήση της χρωµοφόρας ένωσης 

Arsenazo(III) για τα τρία µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Th(IV), και ποτενσιοµετρικά για 

τα ιόντα Cu(II) (Υποκεφάλαιο 3.4.3).  

 

3.4.3.3 Eπίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Mn+]0 

Για µελέτη της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων U(VI), Sm(III), 

Th(IV) και Cu(II) στην προσροφητική ικανότητα των ενεργοποιηµένων µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 

h, ινών της βιοµάζας (LCA) πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης µε 

µεταβαλλόµενη τη συγκέντρωση των µεταλλοϊόντων στα υπο µελέτη δείγµατα. Οι 

υπόλοιπες παράµετροι των πειραµάτων παρέµεναν σταθερές, µε τη µάζα του προσροφητή να 
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είναι ίση µε 0.01 g, το συνολικό όγκο του διαλύµατος 30 mL, την ιοντική ισχύ 0.1 Μ και το 

pH 3 στα 9 δείγµατα και 5.5 στα υπόλοιπα 9, για τα τρία µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και 

Cu(II) και όλα τα δείγµατα σε pH 3 για το Th(IV). Η θερµοκρασία (25 ± 2 οC) και η πίεση 

(κανονική ατµοσφαιρική, 100 kPa) ήταν σταθερές καθ’ όλη τη διάρκεια των πειραµάτων.    

Οι αρχικές συγκεντρώσεις των µεταλλοϊόντων οι οποίες µελετήθηκαν ήταν οι εξής: (1x10-5, 

5x10-5, 1x10-4, 5x10-4, 1x10-3, 3x10-3, 5x10-3, 7x10-3 και 9x10-3) Μ για το U(VI), Sm(III) και 

Cu(II). Σε pH = 3 εξετάστηκε και η αρχική συγκέντρωση 2.5x10-4 Μ για το ουράνιο. Καθώς, 

για το Th(IV) µελετήθηκαν οι αρχικές συγκεντρώσεις: (1x10-6, 1x10-5, 5x10-5, 1x10-4, 5x10-4, 

1x10-3, 3x10-3 και 5x10-3) Μ. Τα διαλύµατα παρασκευάζονταν και αναδεύονταν για 24 ώρες 

υπό τις συνθήκες που προαναφέρθηκαν (25 ± 2 οC και 100 kPa) µε αποτέλεσµα να 

αυτορυθµίζεται η τιµή του pH γύρω στο 3. Κατόπιν, πραγµατοποιείτο ρύθµιση του pH στη 

βέλτιστη τιµή, περίπου 5.5, στα µισά δείγµατα ούτως ώστε να µελετηθούν και οι δύο 

περιοχές του pH. Η ρύθµιση του pH γινόταν για τα µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Cu(II).  

Η µελέτη της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης των µεταλλοϊόντων µε βάση την πιο 

πάνω διαδικασία πραγµατοποιήθηκε και για τα χηµικά τροποποιηµένα στερεά, LCA-Sal και 

LCA-Tu µετά από προσρόφηση ιόντων U(VI) και Cu(II), αντίστοιχα.  

 

3.4.3.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Για µελέτη της επίδρασης του χρόνου επαφής στο βαθµό προσρόφησης καθώς και για την 

εύρεση του βέλτιστου χρόνου µελετήθηκε ο ρυθµός της προσρόφησης του µεταλλοϊόντος. 

Έτσι, παρασκευάστηκαν δύο πανοµοιότυπα διαλύµατα συνολικού όγκου V = 100 mL, 

αρχικής συγκέντρωσης µεταλλοϊόντος 5x10-4 Μ, µάζα προσροφητικού υλικού 0.033 g και 

τιµή pH 3 και 5.5, αντίστοιχα. Στην περίπτωση των ιόντων Th(IV) µελετήθηκε µόνο η τιµή 

pH 3. Η ρύθµιση του pH γινόταν µε τη χρήση βάσης (NaOH) ή/και οξέος (HClO4).  

Έπειτα από την προσθήκη του στερεού δείγµατος στα υπό µελέτη διαλύµατα, µε τη χρήση 

σύριγγας λαµβανόταν δείγµα σε τακτά χρονικά διαστήµατα, από ένα λεπτό έως και µια 

ηµέρα. Για την καλύτερη ακρίβεια των πειραµάτων ο χρόνος µετρήθηκε µε τη χρήση 

ψηφιακού χρονοµέτρου. Τέλος, πραγµατοποιήθηκαν φασµατοφωτοµετρικές µετρήσεις για 

τα µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Th(IV), και ποτενσιοµετρικές µετρήσεις για το Cu(II) 

(Yποκεφάλαιο 3.4.3). 
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3.4.3.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή, (m) 

Η µελέτη της επίδρασης της µάζας του προσροφητή στη σχετική απόδοση της προσρόφησης 

του προσροφητικού υλικού (LCA) πραγµατοποιήθηκε µε πειράµατα µεταβολής της µάζας 

των ενεργοποιηµένων ινών της Luffa Cylindrica. Για το σκοπό αυτό παρασκευάστηκαν 

διαλύµατα συνολικού όγκου 30 mL, συγκέντρωσης µεταλλοϊόντος ίσης µε 5x10-4 M και 

µάζας προσροφητή ίσης µε (0.005, 0.007, 0.009, 0.01, 0.03 και 0.05) g. Τα διαλύµατα 

παρασκευάστηκαν και αναδεύθηκαν για 24 ώρες υπό τις συνθήκες που προαναφέρθηκαν (25 

± 2 οC και 100 kPa) µε αποτέλεσµα να αυτορυθµίζεται η τιµή του pH γύρω στο 3. Κατόπιν, 

έγινε ρύθµιση στα µισά δείγµατα των µεταλλοϊόντων U(VI), Sm(III) και Cu(II), στη 

βέλτιστη τιµή pH (5.5) µε τη χρήση βάσης (NaOH) ή/και οξέος (HClO4). Το σύστηµα 

υγρού-στερεού παρέµενε κλειστό και αναδευόταν σε τακτά χρονικά διαστήµατα στους (25 ± 

2) οC για 24 ώρες.  

Η διαδικασία ολοκληρωνόταν µε τη µέτρηση της τιµής pH και της συγκέντρωσης του 

µεταλλοϊόντος µε φασµατοσκοπία UV-Vis και χρήση της χρωµοφόρας ένωσης 

Arsenazo(III) για τα τρία µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) και Th(IV), και µε ποτενσιοµετρικές 

µετρήσεις για τα ιόντα Cu(II) (Υποκεφάλαιο 3.4.3).  

 

3.4.3.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Η επίδραση της θερµοκρασίας στην προσρόφηση του µεταλλοϊόντος έλαβε χώρα 

µεταβάλλοντας τη θερµοκρασία στην οποία θα διεξαγόταν το πείραµα. Συγκεκριµένα, σε 

δοχεία πολυαιθυλενίου, παρασκευάστηκαν διαλύµατα συνολικού όγκου ίσου µε V = 30 mL, 

ιοντικής ισχύος I = 0.1 M, συγκέντρωσης µεταλλοϊόντος 5x10-4 M και µάζας προσροφητή 

0.01 g. Τα πειράµατα διεξήχθησαν σε τιµές pH 3 και 5.5 για τα µεταλλοϊόντα U(VI), Sm(III) 

και Cu(II) και µόνο σε pH 3 για το Th(IV).  

Τα υπό µελέτη διαλύµατα τοποθετούνταν σε θερµοστατηµένο και ανακινούµενο θάλαµο για 

µία µέρα σε καθορισµένη θερµοκρασία και υπό συνεχή ανακίνηση. Οι θερµοκρασίες οι 

οποίες εξετάστηκαν ήταν οι εξής: Τ = (30, 40, 50, 60 και 70) ºC. Για κάθε διαφορετική 

θερµοκρασία τα διαλύµατα παρασκευάζονταν από την αρχή, έτσι ώστε να επικρατούν οι 

ίδιες συνθήκες σε όλα τα υπό µελέτη διαλύµατα.  Η διαδικασία ολοκληρωνόταν µε τη λήψη 

των τελικών τιµών του pΗ και τη διεξαγωγή µετρήσεων της συγκέντρωσης του 
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µεταλλοϊόντος (Υποκεφάλαιο 3.4.3).  

Με τη µελέτη αυτή είναι δυνατός ο προσδιορισµός των θερµοδυναµικών σταθερών της 

προσρόφησης. 

 

3.4.4 Πειράµατα Ανταγωνιστικής Προσρόφησης U(VI)-Cu(II) σε Οξειδωµένες και 

Χηµικά Τροποποιηµένες µε 2-Thiouracil Ίνες Luffa Cylindrica 

Επίσης, διεξήχθησαν πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ των εξασθενών 

ιόντων ουρανίου και των δισθενών ιόντων χαλκού. Τα πειράµατα διεξήχθησαν σε 

ενεργοποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica (8 Μ ΗΝΟ3 για 3 h, LCA), καθώς και σε χηµικά 

τροποποιηµένες ίνες µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil, (LCA-Tu).  

Συγκεκριµένα, παρασκευάστηκαν 14 δείγµατα (7 µε προσροφητή LCA και 7 µε LCA-Tu) µε  

µάζα προσροφητή ίση µε 0.01 g, συνολικό όγκο διαλύµατος 30 mL, ιοντική ισχύ 0.1 Μ (µε 

χρήση [NaClO4] = 0.1 M) και αρχική συγκέντρωση Cu(II) ίση µε 5x10-3 Μ. Τα διαλύµατα 

παρασκευάστηκαν και αναδεύθηκαν για 24 ώρες (25 ± 2 οC και 100 kPa). Κατόπιν, έγινε 

ρύθµιση της τιµής pH στο 3 µε τη χρήση οξέος (0.01 και 0.1 Μ HClO4). Το σύστηµα υγρού-

στερεού παρέµενε κλειστό και αναδευόταν σε τακτά χρονικά διαστήµατα στους (25 ± 2) οC 

για 24 ώρες. Την τρίτη µέρα γινόταν προσθήκη καθορισµένου όγκου U(VI), έτσι ώστε η 

συγκέντρωση ουρανίου στα δείγµατα LCA και LCA-Tu να είναι ίση µε: (4.98x10-4, 9.90x10-

4, 2.91x10-3, 4.76x10-3, 6.54x10-3, 8.26x10-3 και 9.09x10-3) Μ. Η διαδικασία ολοκληρωνόταν 

µε τη µέτρηση της τιµής pH και της συγκέντρωσης χαλκού µε ποτενσιοµετρικές µετρήσεις 

(Υποκεφάλαιο 3.4.3).  

Επιπλέον, για προσδιορισµό της προσροφηµένης συγκέντρωσης ουρανίου στα δείγµατα 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε α-φασµατοσκοπία (Alpha Analyst Integrated 

Spectrometer της εταιρείας Canberra) µετά από ηλεκτροεναπόθεση. Συγκεκριµένα, σε 

δοχείο ηλεκτροεναπόθεσης µεταφέρονταν 15 ml διαλύµατος (NH4)2SO4 (0.15 M και pH 2.5), 

1000 ή 500 µL δείγµατος (αναλόγως της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου στο δείγµα) και 

25 µL ιχνηθέτη (1.25 Bq/g U-232). Στη συνέχεια, ακολουθούσε ηλεκτροεναπόθεση του 

δείγµατος για 2 ώρες. Για τερµατισµό της ηλεκτροεναπόθεσης µετά το πέρας των δύο ωρών 

προστίθετο 1 mL διαλύµατος NH3 (28-30 % κ.ό.) και µετά από πλύσιµο και ξήρανση το 

πλακίδιο µεταφερόταν στον α-φασµατογράφο για ραδιοµέτρηση (24 h).
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Στο τέταρτο κεφάλαιο, παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία 

λήφθησαν στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής. Το κεφάλαιο χωρίζεται σε 

δύο βασικά υποκεφάλαια. Το πρώτο αφορά το χαρακτηρισµό των στερεών φάσεων-ινών 

Luffa Cylindrica πριν και µετά από κατεργασία-χηµική τροποποίηση µε οξεοβασικές 

τιτλοµετρήσεις, φασµατοσκοπικές (XRD, FTIR, XPS, Raman και Fluorescence 

Spectroscopy) και µικροσκοπικές τεχνικές (SEM και SEM-EDX). Το δεύτερο υποκεφάλαιο 

αφορά τα πειράµατα προσρόφησης τύπου batch των µεταλλοϊόντων U(VI), Th(IV), Sm(III) 

και Cu(II). Ως προσροφητές χρησιµοποιήθηκαν ίνες LCA (Luffa carbon activated) και LCA-

Ligand (Ligand = Salophen και 2-Thiouracil). Στα πειράµατα προσρόφησης µελετήθηκε η 

επίδραση διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων όπως του pΗ, της αρχικής συγκέντρωσης 

του µεταλλοϊόντος, της ιοντικής ισχύος, του χρόνου επαφής µεταξύ του µετάλλου και του 

προσροφητικού υλικού και της θερµοκρασίας. Επίσης, στο δεύτερο υποκεφάλαιο γίνεται 

αναφορά στα πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ U(VI)-Cu(II) τα οποία 

διεξήχθησαν σε οξειδωµένες (LCA) και χηµικά τροποποιηµένες ίνες µε τον υποκαταστάτη 

2-Thiouracil (LCA-Tu). 
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4.1   Χαρακτηρισµός Στερεών Φάσεων  

Με σκοπό τον χαρακτηρισµό των ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica που 

παρασκευάστηκαν και χρησιµοποιήθηκαν ως προσροφητικό υλικό στην παρούσα 

Διδακτορική Διατριβή έλαβαν χώρα οξεοβασικές τιτλοµετρήσεις και εφαρµόστηκαν 

διάφορες φασµατοσκοπικές (XRD, FTIR, XPS, Raman) και µικροσκοπικές τεχνικές (SEM 

και SEM-EDX).  

 

4.1.1 Οξεοβασικές Τιτλοµετρήσεις 

Στα πλαίσια αξιολόγησης της συµπεριφοράς των ινών Luffa Cylindrica σε όξινο και βασικό 

περιβάλλον έγιναν οξεοβασικές τιτλοδοτήσεις µε χρήση διαλυµάτων 0.1 M HClO4 ή/και 0.1 

M NaOH. Στο Σχήµα 4.1 που ακολουθεί, παρουσιάζονται οι καµπύλες τιτλοδότησης που 

λήφθησαν για τις απανθρακωµένες ίνες µετά από ενεργοποίηση µε διαφορετική 

συγκέντρωση νιτρικού οξέος (2, 4, 8 και 12 Μ) για µια ώρα επίδρασης του οξέος. Τα 

αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.6 του Παραρτήµατος. 

 

Σχήµα 4.1: Καµπύλες τιτλοδότησης απανθρακωµένων ινών Luffa Cylindrica µετά από 

ενεργοποίηση µε 2, 4, 8 και 12 Μ HNO3, για 1 ώρα  

 


����	���! �����������������������!
!

31!

 
����� 3.5:   �2><1�7 �/�15�;�-�-7��>�3.6�0:2'3:3�/3=3��1)�-7 (Luffa 

Cylindrica) 2��&��>;��3�6+5>5/(��/7�2���"#3 �8+0�3�6=��:3 2, 4, 
�0�/����!�+/����

=6���>)�6��-7. 

 
�69/0&��>�6��-6�)��/�;�/�5/�0�2><1�7��;>58�-��3�6+5>5)-�-�'+/3��2��3/�6/0;�54<���0�/�

��!��'9583�>�6;25/���82>�6/�56&�2���4<��587����>;��-3 &11-��5/�0�2><1�7�;>58�-�

�3�6+5>5)-�-�'+/3��2��3/�6/0;�54<�
�0�/����! �/��565>5/5<3��/ �-2�3�/0&�0�/�2���4<�

�587� �11&� 0�/� �>;� �/7� &11�7� �85�  !/�� &11- >�6��(6-�-� �>5��1�)� ;�/� �5� �-2�)5�

0�2>(7� 0�/� +/�� �/7� �'���6/7� �3�6+5>5)-�-7� �3�5>),���/� ��� pH �� 9.35 2��& �-3 

>65�.(0-�*&�-7�����ml  +/���8+0'3�6:�-���0�/�� !��"#3, 0.9 ml +/��
 !��"#3 0�/�

�'157� ����ml +/�� ���M �"#3. $82>�6��2��/0&�� �8�'7� 5/� �/��56'7� �3&2���� ��/7�

0�2><1�7��/�15�5�(��/7��>5��/03<583�;�/��5����6�;����0&.��>�6)>�:�-�'9�/�8>5���)�

�3�6+5>5)-�- ��� �/��56��/0;� *�.2;.  %'157�� 2�� �<4-�- �-7� �8+0'3�6:�-7� �58�

3/�6/05<�54'57��5/�)3�7��1)�-7�>�658�/&,583�>/5�;4/3-��82>�6/�56&�0�/�+/���8�;��5�

1;+5��>�/��)��/�2�+�1<��657�;+057�*&�-7�+/��3��>65��++)�582��pH ���.35. 

$�5�$9(2����	 ��)353��/�5/�0�2><1�7��/�15�;�-�-7 >58�>6�+2��5>5/(.-0�3�+/���53 

�3�6+;�&3.6�0��2��&��>;�0���6+��)��2��3/�6/0;�54<��8+0'3�6:�-7�
 !�+/���� ��0�/���

=6�7��>)�6��-7�0�/ 2��3/�6/0;�54<����!�+/����=6���>)�6��-�  
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Από τις καµπύλες τιτλοδότησης, παρατηρείται ότι οι καµπύλες που αντιστοιχούν σε 

ενεργοποιήσεις µε 2 και 4 Μ νιτρικού οξέος παρουσιάζουν παρόµοια συµπεριφορά, καθώς 

οι καµπύλες του στερεού που ενεργοποιήθηκε µε τα πιο ισχυρά οξέα διαφοροποιούνται 

σηµαντικά από τις άλλες και µεταξύ τους. Επιπρόσθετα, το σηµείο καµπής για τις καµπύλες 

από τις τέσσερις διαφορετικές ενεργοποιήσεις εντοπίζεται σε pH 9.3(5), µετά την προσθήκη 

0.1 ml, 0.1 ml, 0.9 ml και 2.1 ml βάσης για τις ίνες που ενεργοποιήθηκαν µε 2 Μ, 4 Μ, 8 Μ 

και 12 Μ ΗΝΟ3 οξέος, αντίστοιχα. Εποµένως, από τα δεδοµένα των εν λόγω καµπυλών 

τιτλοδότησης επιβεβαιώνεται ο διαφορετικός βαθµός ενεργοποίησης/οξείδωσης των ινών 

Luffa Cylindrica µε χρήση διαφορετικής συγκέντρωσης οξέος, καθώς και ότι µε αύξηση της 

συγκέντρωσης νιτρικού οξέος αυξάνεται ο αριθµός των επιφανειακών όξινων οµάδων.  

Στο Σχήµα 4.2 παρουσιάζονται τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία λήφθησαν από την 

τιτλοδότηση των ινών βιοάνθρακα µε 8 και 12 Μ ΗΝΟ3 για 1 ώρα επίδρασης, καθώς και µε 

8 Μ ΗΝΟ3 για 2 και 3 ώρες επίδρασης του οξέος. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 8.7 του Παραρτήµατος. Αρχικά, από τις σχετικές καµπύλες 

τιτλοδότησης, είναι φανερό ότι η ενεργοποίηση των ινών για µεγαλύτερο χρόνο επίδρασης 

του οξέος έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση των όξινων οµάδων στην επιφάνειά τους, εφόσον 

απαιτείται περισσότερος όγκος βάσης για να φθάσει στο σηµείο καµπής, pH 9.3(5). 

Επιπλέον, συγκρίνοντας τις καµπύλες τιτλοδότησης που αντιστοιχούν στις ενεργοποιήσεις 

µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 ώρες και 12 Μ ΗΝΟ3 για 1 ώρα, παρατηρείται ότι στην πρώτη 

περίπτωση ο όγκος της βάσης που απαιτείται για να φθάσει σε pH 9.3(5), δηλαδή στο 

σηµείο καµπής, είναι περισσότερος (V = 2.75 ml αντί για 2.20 ml). Συνεπώς, οι όξινες 

επιφανειακές οµάδες στις ίνες βιοάνθρακα είναι περισσότερες στην περίπτωση της 

ενεργοποίησης µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 ώρες και οι εν λόγω συνθήκες θεωρούνται οι βέλτιστες 

σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα.  
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Σχήµα 4.2: Καµπύλες τιτλοδότησης απανθρακωµένων ινών Luffa Cylindrica µετά από 

ενεργοποίηση µε 8 και 12 Μ HNO3, για 1 ώρα, καθώς και 8 HNO3, για 2 και 3 ώρες 

επίδρασης του οξέος 

 

Για αξιολόγηση του αριθµού των όξινων οµάδων στην επιφάνεια των ινών βιοάνθρακα που 

χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα προσρόφησης, πραγµατοποιήθηκε οξεοβασική 

τιτλοδότηση των ινών µετά από την ενεργοποίησή τους µε 8 Μ HNO3, για 3 ώρες (Πίνακας 

8.8 του Παραρτήµατος). Τα αντίστοιχα πειραµατικά δεδοµένα παρατίθενται στο Σχήµα 4.3. 

Για σκοπούς σύγκρισης στο σχήµα συµπεριλαµβάνεται και η καµπύλη τιτλοδότησης του 

νερού µε ισχυρό οξύ και βάση, καθώς και αυτή των ινών ενεργού βιοάνθρακα από τον κάκτο 

Opuntia Ficus Indica. Η καµπύλη τιτλοδότησης του τελευταίου διαφέρει σηµαντικά από 

αυτή των ινών ενεργού βιοάνθρακα από το φυτό Luffa Cylindrica, εξαιτίας των 

διαφορετικών οµάδων που χαρακτηρίζουν τις δύο επιφάνειες (Dabbs et al. 2012; Johnson et 

al. 2012). Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία οι κυριότερες οµάδες οι οποίες σχηµατίζονται µετά 

από µια τέτοια διεργασία µπορεί να είναι καρβοξυλικά οξέα, οι ανυδρίτες οξέων και 

λακτόνες (Lam et al. 2014). 
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����� 3.6:  �0<:/�5 �-�/3�9�+�+5��<�1,4�.80&181�-1;1��/(�+5 (Luffa Cylindrica)  

0��%��<9��1�4*3<3-'��-5�0���"#3 �6*.&1�48�+5�
 !�*-���� ��.�-���;4�5��<(�4��+5�

.�-�0���"#3 12 !�*-����;4���<(�4��+� 

 

$6*.4(131��5��-5�.�0<:/�5 9<36�+��1�4*3<3(+�+�&*-1��0���"#3 8 ! *-���� ��.�-���

;4�5� �<(�4��+5 .�,(�����-� �61��9� 1�� �/�*7,�(� .�-� 3� <�4%*31��5� �36� 749136�

�<(�4��+5�� #-� �4�-5� .�0<:/�5� &7361� �-��34��-.'� 32�3)��-.'� �60<�4-�34%��

�<-<49�,���� �<�-��(��- 0�*�/:��435�9*.35�)%�+5�*-���<(��62+�pH = 9.�	��9<36��(1�-�

�3��+0�(3�.�0<'5����+�<�4(<�8�+�9<36�+��1�4*3<3(+�+�&*-1��*-����;4�5��<(�4��+5��

�4�� �62�130&136� �36� 749136� �<(�4��+5� �62%131��-� .�-� 3-� 92-1�5� 30%��5� ��+1 

�<-�%1�-���3��1�4*3:�%1,4�.��.�-�%4��+��1�4*3<3(+�+��(1�-�.�/:��4+��� 

�<(�+5���%1��;4� �6*.4-,3:1�3-�.�0<:/�5��9<36�&*-1���1�4*3<3(+�+�0��
 !��"#3 

*-����;4�5�.�-�0�����!��"#3 *-����;4���<43.:<��-�9�-�+�)&/�-��+��1�4*3<3(+�+�&*-1��
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0�*�/:��435� 9*.35� )%�+5 ��<�-��(��-� V = 2.75 ml, �1;� ��+� ��:��4+� <�4(<�8�+�
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%1,4�.���(1�-�<�4-��9��4�5�  ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	69	

 

Σχήµα 4.3:  Καµπύλες τιτλοδότησης ινών βιοάνθρακα που λήφθησαν από τα φυτά 

Opuntia Ficus Indica (AC OFI) και Luffa Cylindrica (AC LC) µετά από χηµική 

επεξεργασία µε 8 M HNO3 και εναιώρηση τους σε απιονισµένο νερό. Καθώς και 

του H2Ο και µη-οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα Luffa Cylindrica 

 

Οπότε, για προσδιορισµό των κυρίαρχων οµάδων στην επιφάνεια του υπό µελέτη υλικού 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα αλκαλικής υδρόλυσης (0.1 M NaOH για τη διάρκεια 16 

ωρών και πρωτονίωση) και µετέπειτα τιτλοδότησης (Πίνακας 8.9 του Παραρτήµατος). Στο 

Σχήµα 4.4, παρουσιάζονται οι αντίστοιχες καµπύλες τιτλοδότησης των οξειδωµένων ινών 

πριν και µετά την αλκαλική κατεργασία τους. Από το εν λόγω σχήµα, είναι εµφανές ότι οι 

δύο καµπύλες τιτλοδότησης παρουσιάζουν διαφορετική συµπεριφορά. Ειδικότερα, µετά την 

αλκαλική κατεργασία οι ίνες βιοάνθρακα παρουσιάζουν ισχυρότερη οξύτητα σε pH 4-10, 

γεγονός που θα µπορούσε να αποδοθεί στην αλκαλική υδρόλυση και τη µετέπειτα 

πρωτονίωση των λακτονών σε καρβοξυλικά οξέα, σύµφωνα µε την Αντίδραση 4.1.  

(Αντίδραση 4.1) 
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Επίσης, η ποσοτική αξιολόγηση των πειραµατικών δεδοµένων της καµπύλης τιτλοδότησης 

έδειξε ότι η ικανότητα ιονανταλλαγής πρωτονίων (proton exchange capacity, PEC) του 

υλικού είναι ίση µε 5.7 mmol/g. 

 

Σχήµα 4.4:  Καµπύλες τιτλοδότησης οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα οι οποίες λήφθησαν από 

το φυτό Luffa Cylindrica (AC LC) πριν και µετά από αλκαλική κατεργασία (0.1 

M NaOH) 

 

- Απόδοση Ενεργοποίησης Υλικού  

Μετά από τις οξεοβασικές τιτλοµετρήσεις και µε σκοπό την εύρεση των βέλτιστων 

συνθηκών ενεργοποίησης των ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica (2, 4, 8 ή 12 Μ 

ΗΝΟ3 για 1, 2 ή 3 ώρες), κατασκευάστηκαν γραφήµατα στα οποία παρουσιάζεται η 

απόδοση της ενεργοποίησης των ινών όπως αυτή υπολογίζεται από τη συγκέντρωση οξέος 

([Η+]) του τελικού προϊόντος και τη µάζα του τελικού προϊόντος [% yield = 

100*(mτελική/mαρχική)] (Σχήµατα 4.5(a) και 4.5(b) και Σχήµα 4.6, αντίστοιχα). Τα αντίστοιχα 

πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στους Πίνακες 8.10 και 8.11 του Παραρτήµατος. 

Από τα πειραµατικά δεδοµένα των Σχηµάτων 4.5(a) και 4.5(b), είναι φανερό ότι µε αύξηση 

του χρόνου επίδρασης του οξέος, καθώς και µε αύξηση της συγκέντρωσης του, αυξάνεται ο 

αριθµός όξινων οµάδων του τελικού προϊόντος και κατ’ επέκταση η ενεργοποίηση είναι πιο 

αποτελεσµατική. 
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Σχήµατα 4.5: (a) Οξύτητα ινών Luffa Cylindrica συναρτήσει τη διάρκεια επίδρασης 8 Μ 

ΗΝΟ3 (1, 2 και 3 ώρες) (Στα Αριστερά) και (b) Οξύτητα ινών συναρτήσει τη συγκέντρωση 

ΗΝΟ3 (2, 4, 8 και 12 Μ) για 1 ώρα επίδρασης (Στα Δεξιά) 

 

Επιπλέον, µε βάση το Σχήµα 4.6, παρατηρείται ότι η απόδοση του υλικού που υπολογίζεται 

από την τελική µάζα του προϊόντος µετά τις διάφορες ενεργοποιήσεις, είναι µεγαλύτερη και 

ικανοποιητική, στην περίπτωση που χρησιµοποιήθηκε 8 Μ ΗΝΟ3, ανεξάρτητα από το χρόνο 

επίδρασης του οξέος. Με την απόδοση να φθάνει σχεδόν στο µηδέν όταν το υλικό 

ενεργοποιείται µε 12 Μ ΗΝΟ3 για 2 και 3 ώρες. Εποµένως, τα εν λόγω πειραµατικά 

δεδοµένα επιβεβαιώνουν το συµπέρασµα που εξήχθηκε από τα πειραµατικά δεδοµένα των 

οξεοβασικών τιτλοδοτήσεων που υποδείκνυαν ότι η ενεργοποιήση µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 ώρες 

δίνει τα καλύτερα αποτελέσµατα. 
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Σχήµα 4.6: Απόδοση ενεργοποίησης ινών Luffa Cylindrica για ενεργοποιήσεις µε 8 και 12 

Μ ΗΝΟ3 για 1, 2 και 3 ώρες επίδρασης 

 
 
4.1.2 Φασµατοσκοπικός και Μικροσκοπικός Xαρακτηρισµός Στερεών Φάσεων 

4.1.2.1 Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία Μετασχηµατισµού Fourier (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FTIR) 

-Χαρακτηρισµός Οξειδωµένων Ινών Βιοάνθρακα Luffa Cylindrica µε FTIR 

Οι µετρήσεις φασµατοσκοπίας υπερύθρου έλαβαν χώρα για τον προσδιορισµό του είδους 

των όξινων οµάδων και του βαθµού οξείδωσης του υλικού, ανάλογα µε τη συγκέντρωση 

νιτρικού οξέους που χρησιµοποιήθηκε και το χρόνο της αντίδρασης. Στο Σχήµα 4.7, 

παρουσιάζονται τα φάσµατα που αντιστοιχούν στις ίνες βιοάνθρακα του φυτού Luffa 

Cylindrica µετά από οξείδωση µε 8 M HNO3, για 3 ώρες. Επίσης, για σκοπούς σύγκρισης 

παρουσιάζονται τα φάσµατα FTIR των ινών βιοάνθρακα πριν την κατεργασία µε οξύ και 

έπειτα από οξείδωση µε 4 M HNO3, καθώς και από τις οξειδωµένες ίνες βιοάνθρακα από το 

φυτό Opuntia Ficus Indica (Dabbs et al. 2012; Johnson et al. 2012). Από τα εν λόγω 

φάσµατα είναι φανερό ότι δίχως καµία κατεργασία οι κορυφές που παρουσιάζονται είναι 

χαρακτηριστικές φάσµατος βιοάνθρακα (Hadjittofi et al. 2015), ενώ η οξείδωση µε τα 4 Μ 

ΗΝΟ3 δεν είναι επαρκής για την οξείδωση της επιφάνειας και σχηµατισµό όξινων οµάδων. 
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Σχήµα 4.7:  Φάσµατα FTIR των ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica πριν και µετά 

την κατεργασία µε 4 και 8 M HNO3 για 3 ώρες, στους 80 °C σε reflux. Το πάνω 

φάσµα αντιστοιχεί στο βιοάνθρακα από τις ίνες του φυτού Opuntia Ficus Indica, 

µετά από οξείδωση µε 8 M HNO3 

 

Εν αντιθέση, στο φάσµα του υλικού που οξειδώθηκε µε το πιο ισχυρό οξύ (Σχήµα 4.7), 

παρουσιάζονται κορυφές απορρόφησης στους 1713, 1597 και 1242 cm-1, οι οποίες 

αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσης των καρβονυλίων (συµµετρική δόνηση –C=O και 

αντισυµµετρική δόνηση µεσοµερούς δοµής) και κάµψης των καρβοξυλικών οµάδων, 

αντίστοιχα (Hadjittofi et al. 2016a; Hadjittofi et al. 2015; Chen et al. 2011). Εποµένως, η 

οξείδωση των ινών βιοάνθρακα οδηγεί κυρίως στο σχηµατισµό καρβονυλοµάδων στην 

επιφάνεια των ινών. Παρόλαυτα, το φάσµα διαφέρει σηµαντικά στην περιοχή των (1500-

1800) cm-1, σε σχέση µε το φάσµα των ινών του φυτού Opuntia Ficus Indica, 

υποδεικνύοντας τα διαφορετικά είδη καρβονυλοµάδων τα οποία είναι κυρίαρχα στην 

επιφάνεια του βιοάνθρακα (π.χ. οξέα, ανυδρίτες οξέων, λακτόνες) (Lam et al. 2014). 
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-Χαρακτηρισµός Χηµικά Τροποποιηµένων µε Salophen Ινών Βιοάνθρακα Luffa 

Cylindrica µε FTIR 

Για το υλικό το οποίο τροποποιήθηκε χηµικά µε τη χρήση υποκαταστάτη Salophen, 

πραγµατοποιήθηκαν δύο κύκλοι πειραµάτων. Στον ένα κύκλο χρησιµοποιήθηκε περίσσεια 

υποκαταστάτη Salophen και στον άλλο η αναλογία LCA-Salophen ήταν στοιχειοµετρική 

σύµφωνα µε την Αντίδραση 3.1. Οι χηµικά τροποποιηµένες ίνες χαρακτηρίστηκαν 

φασµατοσκοπικά µε τη χρήση υπέρυθρης φασµατοσκοπίας (FTIR-KBr) πριν και µετά την 

προσρόφηση ουρανίου.  

Στο Σχήµα 4.8  το οποίο ακολουθεί, παρουσιάζονται τα φάσµατα FTIR του υποκαταστάτη 

Salophen, των ινών της ενεργοποιηµένης  Luffa, LCA (Luffa activated carbon) και των 

τροποποιηµένων LCA-Salophen ινών (µε χρήση περίσσειας). Σύµφωνα µε τα εν λόγω 

φάσµατα η χηµική τροποποίηση των ινών της Luffa Cylindrica ήταν επιτυχής. Πριν από τη 

χηµική τροποποίηση των ινών, οι χαρακτηριστικές κορυφές ήταν στους 3440, 1726, 1626 

και 1238 cm-1 και αντιστοιχούσαν στις δονήσεις τάσης των υδροξυλοµάδων και 

καρβονυλοµάδων (1726 και 1626 cm-1) και δονήσεις κάµψης των καρβοξυλοµάδων, 

αντίστοιχα. Μετά τη χηµική τροποποίηση των ινών οι χαρακτηριστικές κορυφές στους 3440, 

2924, 2845, 1640, 1360, 1238, 1009 και 614 cm-1, οι οποίες αντιστοιχούν στις δονήσεις 

τάσης των O-H, C-H (διπλή κορυφή), C=O και C=N, κάµψης των C-O, τάσης των C-N, 

καθώς και στις δονήσεις κάµψης των C-H οµάδων, αντίστοιχα, επιβεβαιώνουν την 

επιτυχηµένη χηµική τροποποίηση των ινών. 
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Σχήµα 4.8: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica (8Μ 

ΗΝΟ3 3h, LCA), από χηµικά τροποποιηµένες µε Salophen ίνες Luffa Cylidnrica (LCA-

Salophen) και του υποκαταστάτη Salophen   

 

Στο Σχήµα 4.9 δίνονται τα φάσµατα FTIR του υποκαταστάτη Salophen, των ινών της 

ενεργοποιηµένης  Luffa, LCA (Luffa activated carbon) και των τροποποιηµένων LCA-

Salophen ινών που λήφθησαν από τον άλλο κύκλο πειραµάτων. Στην προκειµένη περίπτωση 

το φάσµα του LCA-Salophen είναι πιο απλό σε σχέση µε αυτό του Σχήµατος 4.8, επειδή δεν 

υπάρχει περίσσεια Salophen. Συγκεκριµένα, στο φάσµα οι χαρακτηριστικές κορυφές 

βρίσκονται στους 3440, 2924, 2845, 1726, 1626, 1238, 1009 και 614 cm-1 και αντιστοιχούν 

στις δονήσεις τάσης των O-H ή/και N-H, C-H (2924 και 2845 cm-1) και C=O (διπλή 

κορυφή), κάµψης των C-O, τάσης των C-N και κάµψης των C-H οµάδων, αντίστοιχα. 

Γεγονός το οποίο επιβεβαιώνει την επιτυχηµένη χηµική τροποποίηση των ινών. ΙΩ
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Σχήµα 4.9: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα (LCA) και χηµικά τροποποιηµένου ενεργού 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen) και υποκαταστάτη Salophen 

 

-Χαρακτηρισµός Χηµικά Τροποποιηµένων µε 2-Thiouracil Ινών Βιοάνθρακα Luffa 

Cylindrica µε FTIR 

Ο χαρακτηρισµός των ινών διεξήχθη τόσο πριν, όσο και µετά την προσρόφηση χαλκού. Στο 

Σχήµα 4.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα FTIR των ινών της ενεργοποιηµένης  Luffa (LCA, 

Luffa activated carbon) και των τροποποιηµένων LCA-2-Thiouracil ινών. Σύµφωνα µε τα 

σχετικά φάσµατα οι χαρακτηριστικές κορυφές του υποκαταστάτη των τροποποιηµένων ινών 

υποδεικνύουν ότι η χηµική τροποποίηση ήταν επιτυχής. Πριν από τη χηµική τροποποίηση 

των ινών, οι χαρακτηριστικές κορυφές εµφανίζονταν στους 3440, 1750, 1654 και 1238 cm-1 

και αντιστοιχούσαν στις δονήσεις τάσης των υδροξυλοµάδων και καρβονυλοµάδων (1750 

και 1654 cm-1) και κάµψης των καρβοξυλοµάδων, αντίστοιχα. Καθώς, µετά τη χηµική 

τροποποίηση των ινών οι χαρακτηριστικές κορυφές στους 3440, 3081, 2924, 1704, 1626, 

1554, 1210, 1150, 894-758 και 543 cm-1, οι οποίες αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσης των O-

H και/ή Ν-Η, =C-H, C-H, C=O (διπλή κορυφή), κάµψης των NH2 και C-O και/ή C-N, τάσης 
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των C=S, κάµψης των C-H και/ή N-H και τάσης των S-S οµάδων, αντίστοιχα, 

επιβεβαιώνουν την επιτυχηµένη χηµική τροποποίηση των ινών. 

 

Σχήµα 4.10 Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica (8Μ 

ΗΝΟ3 3h, LCA) και χηµικά τροποποιηµένων µε 2-Thiouracil ινών Luffa Cylidnrica (LCA-2-

Thiouracil) 

 

4.1.2.2 Φασµατοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-Χ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) 

Οι ίνες βιοάνθρακα αναλύθηκαν µε φασµατοσκοπία XPS πριν και µετά την οξείδωση 

(ενεργοποίηση) µε νιτρικό οξύ. Στα Σχήµατα 4.11 παρουσιάζονται τα συνολικά φάσµατα 

XPS και στα Σχήµατα 4.12 παρουσιάζονται τα φάσµατα XPS των περιοχών C 1s και O 1s, 

για τις απανθρακωµένες (a) και ενεργοποιηµένες µε οξύ ίνες (b). Για σκοπούς 

ποσοτικοποίησης οι σχετικές συνεισφορές του άνθρακα στην C 1s περιοχή, όπως αυτές 

υπολογίστηκαν µε χρήση κατάλληλου προγράµµατος, συνοψίζονται στον Πίνακα 4.1. Με 

βάση το συνολικό φάσµα XPS του βιοάνθρακα πριν την ενεργοποίηση (Σχήµα 4.11(a)), 

καθώς και την αντίστοιχη εστιασµένη περιοχή C 1s (Σχήµα 4.12(a)), οι ίνες βιοάνθρακα 

παρουσιάζουν ισχυρό σήµα στα 284.3 eV υποδεικνύοντας τον άνθρακα τύπου γραφίτη. 

Μόνο ελάχιστες συνεισφορές των C-O (1.6 at. %) και C=O (0.2 at. %) ειδών 
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παρατηρήθηκαν στις ενέργειες 286 και 288 eV, αντίστοιχα. Ακολούθως, συγκρίνοντας τα 

συνολικά φάσµατα XPS (Σχήµατα 4.11(a) και (b)), αλλά και την εστιασµένη περιοχή O 1s 

των απανθρακωµένων και ενεργοποιηµένων ινών  (Σχήµατα 4.12(a) και (b)) παρατηρείται 

ότι διαφέρουν σηµαντικά. Γεγονός, το οποίο οφείλεται σε υπολείµατα ανόργανων στοιχείων 

µετά την απανθράκωση, τα οποία αποµακρύνονται κατά την οξείδωση των ινών. 

Συγκεκριµένα, το συνολικό φάσµα XPS του βιοάνθρακα πριν την ενεργοποίηση, 

υποδεικνύει την παρουσία ανόργανων συστατικών, όπως αναµενόταν για φυτά, 

συµπεριλαµβανοµένων αλάτων πυριτίου, φωσφορικών, χλωριούχων, ανθρακικών, 

ασβεστίου, µαγνησίου και καλίου. Η παρουσία των ανθρακικών και του καλίου έχουν ως 

αποτέλεσµα την εµφάνιση επιπλέον σηµάτων στα 290 και 293 eV, για τα ανθρακικά και το 

K 2p (διπλή κορυφή), αντίστοιχα, όπως φαίνεται στην περιοχή C 1s (Σχήµα 4.12(a)). 

Επίσης, ανάλογα µε τα είδη µαγνησίου και ασβεστίου, το σύνολο των ανόργανων 

συστατικών απαιτεί την παρουσία οξυγόνου σε περιεκτικότητα 19-27 at. %, η οποία 

βρίσκεται σε συµφωνία µε την περιεκτικότητα που µετρήθηκε στα εν λόγω πειράµατα και 

ήταν ίση µε 26 at. %.  

Μετά την κατεργασιά µε νιτρικό οξύ, όλα τα ανόργανα συστατικά αποµακρύνθηκαν από τις 

ίνες βιοάνθρακα, συµπεριλαµβανοµένων των ανθρακικών αλάτων και αλάτων καλίου, τα 

οποία δεν εµφανίζονται πλέον στο C 1s XPS φάσµα (Σχήµα 4.12(b)). Mόνο µια µικρή 

ποσότητα νιτρικού αµµωνίου η οποία παρήχθηκε από το HNO3, βρέθηκε µέσα στις 

ενεργοποιηµένες ίνες βιοάνθρακα. Επίσης, η οξείδωση του υλικού επιβεβαιώνεται από τα 

δύο ενισχυµένα σήµατα στην C 1s περιοχή, στα 286 και 288 eV, τα οποία αντιστοιχούν στα 

C-O (286 eV) εστέρων ή/και αλκοολών και C=O (288 eV) καρβονυλίων. Στην O 1s περιοχή 

(Σχήµα 4.12(b)) φαίνονται ξεκάθαρα δύο σήµατα, τα οποία θα µπορούσαν να αποδοθούν 

στα C-O και C=O, αντίστοιχα. Η συνολική συνεισφορά οξυγόνου (22.6 at. %) είναι 

ελάχιστα υψηλότερη από το άθροισµα των C-O και C=O ανθράκων (15.2 at. %). Αυτό 

πιθανώς να οφείλεται σε επιπλέον ποσότητα νερού ή σε COOH οµάδες.  

Επίσης πραγµατοποιήθηκε αποµάκρυνση της πρώτης στοιβάδας (sputtering) µε ιόντα αργού 

στα εν λόγω δείγµατα και µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα παρατηρήθηκε ότι η 

συνεισφορά των C-O και C=O ανθράκων είχε µειωθεί δραµατικά. Αυτό υποδηλώνει ότι η 

ενεργοποίηση των ινών βιοάνθρακα µε οξύ επηρεάζει µόνο την επιφάνεια των ινών.  
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Σχήµατα 4.11: Φάσµατα XPS (a) απανθρακωµένων (LC) και (b) ενεργοποιηµένων ινών 

Luffa Cylindrica (LCA) 

 

Σχήµατα 4.12: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS των C 1s και O 1s περιοχών των (a) 

απανθρακωµένων (LC) και (b) ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica (LCA) 

 
 
Πίνακας 4.1: Συνεισφορά ειδών άνθρακα στη συνολική περιεκτικότητα επιφανειακού 

άνθρακα των ινών Luffa Cylindrica, σε at. %. 

Ίνες Luffa Cylindrica sp2  C-C (284 eV) C-O (286 eV) C=O (288 eV) 
Απανθρακωµένες (LC) 98.2 1.6 0.2 
Ενεργοποιηµένες (LCA) 79.4 8.2 12.4 
Ενεργοποιηµένες και µετά 
από ψεκασµό µε Ar 92.6 1.8 5.6 
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4.1.2.3 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

Για χαρακτηρισµό της µορφολογίας του βιοπροσροφητή λήφθησαν φωτογραφίες 

ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας σάρωσης των ινών µετά την ενεργοποίηση τους µε νιτρικό οξύ 

(LCA, 8 M HNO3, 3h).  

Με βάση τις φωτογραφίες ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας σάρωσης (Σχήµα 4.13) οι ίνες 

βιοάνθρακα από τη Luffa Cylindrica αποτελούνται από κανάλια παράλληλα διευθετηµένα 

σαν σωλήνες, τα οποία δίνουν στο υλικό δύναµη/µηχανική αντοχή µε λιγότερη µάζα και 

µεγαλύτερη εξωτερική επιφάνεια. Επίσης, τα κανάλια στο απανθρακωµένο και 

ενεργοποιηµένο υλικό έχουν διάµετρο µεταξύ 10-20 µm και είναι παρόµοια µε αυτά στις µη-

απανθρακωµένες ίνες, υποδηλώνοντας ότι η απανθράκωση και η χηµική τροποποίηση δεν 

επηρεάζουν σηµαντικά τη σωληνωτή µορφολογία του υλικού. Σε αντίθεση µε τη µεγάλη 

τους εξωτερική επιφάνεια (µακροπορώδες λόγω καναλιών) οι ίνες βιοάνθρακα έχουν πολύ 

µικρή εσωτερική επιφάνεια (BET επιφάνεια < 5 m2/g), γεγονός αναµενώµενο για 

θερµοκρασίες απανθράκωσης µικρότερες από 700 oC (Hadjittofi et al. 2015). Σύµφωνα µε 

τη βιβλιογραφία η εσωτερική επιφάνεια βιοανθράκων αποδίδεται κυρίως σε µικροπόρους (d 

< 2 nm), που είναι σηµαντικοί µόνο στην προσρόφηση αερίων, αφού είναι σχεδόν 

µηδαµινής σηµασίας στην προσρόφηση µεταλλοϊόντων από υδατικά συστήµατα (Antoniou 

et al. 2015). 

 

Σχήµα 4.13:  Φωτογραφία SEM οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα  
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4.2 Πειράµατα Προσρόφησης 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα τα οποία λήφθησαν 

από τα πειράµατα προσρόφησης των µεταλλοϊόντων U(VI), Sm(III) και Cu(II) σε pH 3 και 

5.5, και του Th(IV) σε pH 3, σε ενεργό άνθρακα παρασκευασµένο από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica. 

 

4.2.1 Πειράµατα Προσρόφησης Ουρανίου [U(VI)] σε Ενεργό Άνθρακα από Ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica  

4.2.1.1 Επίδραση pH 

Στο υποκεφάλαιο αυτό τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία παρουσιάζονται και συζητούνται 

αφορούν την επίδραση του pH στη σχετική προσρόφηση ιόντων εξασθενούς ουρανίου σε 

ενεργοποιηµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. Η επίδραση του pH θεωρείται ως η 

σηµαντικότερη παράµετρος στο φαινόµενο της προσρόφησης. Γεγονός, το οποίο οφείλεται 

στην επίδραση που έχει στο βαθµό διάστασης των λειτουργικών οµάδων στην επιφάνεια του 

προσροφητικού υλικού, αλλά και στο κυρίαρχο είδος και κατ’ επέκταση τη χηµική 

συµπεριφορά των µεταλλοϊόντων στο διάλυµα.  

Στο Σχήµα 4.14 παρουσιάζεται το διάγραµµα επίδρασης του pH ως συνάρτηση της % 

σχετικής προσρόφησης U(VI) στο προσροφητικό υλικό. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 8.12 του Παραρτήµατος. Από το γράφηµα διακρίνονται τρεις 

περιοχές. Σε τιµές pH µέχρι 5.5, η αύξηση του pH έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

σχετικής προσρόφησης του µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια της βιοµάζας. Σε τιµές pH µεταξύ 

5.4-7.6 η % σχετική προσρόφηση παραµένει σταθερή, καθώς σε υψηλότερες τιµές pH (> 

7.6) το ποσοστό σχετικής προσρόφησης µειώνεται µε αύξηση του pH, µέχρι το 90 %. Η 

διάκριση της σχετικής προσρόφησης στις τρεις περιοχές pH σχετίζεται µε το κυρίαρχο είδος 

του ουρανίου στις περιοχές αυτές και κατ’ επέκταση των συµπλόκων που σχηµατίζει το 

ουράνιο µε τις ενεργές θέσεις προσρόφησης του υλικού. Συγκεκριµένα, στις χαµηλές τιµές 

pH (< 5.4) οι οµάδες στην επιφάνεια του προσροφητικού υλικού αποπρωτονιώνονται 

σταδιακά µε αύξηση του pH και τα κυρίαρχα είδη του ουρανίου είναι θετικά φορτισµένα (σε 

pH < 5 κυρίαρχο είδος είναι το ουρανύλιο UO2
2+ και σε 5 < pH < 5.5 το (UO2)3(ΟΗ)5

+). 

Eποµένως, ευνοείται ο σχηµατισµός συµπλόκων µεταξύ των αρνητικά φορτισµένων 
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επιφανειακών οµάδων της βιοµάζας και των κατιόντων ουρανίου. Ακολούθως, σε τιµές pH 

< 7.6 η προσρόφηση παραµένει σταθερή εξαιτίας του σχηµατισµού σταθερού συµπλόκου 

µεταξύ των επιφανειακών οµάδων του υλικού και του ουρανίου. Καθώς, σε υψηλότερες 

τιµές pH παρατηρείται µείωση της προσρόφησης του ουρανίου ως αποτέλεσµα του 

σχηµατισµού αρνητικά φορτισµένων ανθρακικών συµπλόκων ουρανίου (UO2(CO3)3
4-) τα 

οποία σταθεροποιούν το ουράνιο στο διάλυµα, σύµφωνα µε την εξίσωση που ακολουθεί 

(Maher et al. 2012). 

−[RCOO−UO2
+ ]+mCO3

2− ⇔−[RCOO− ]+[UO2 (CO3 )m
(2−2m) ]            (Εξίσωση 4.1) 

 

                    

Σχήµα 4.14: Επίδραση pH στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 

0.1 M NaClO4) 

 

Σε συνέχεια της µελέτης της επίδρασης του pH στην προσρόφηση ουρανίου σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες Luffa Cylindrica, κατασκευάστηκε γραφική παράσταση που συσχετίζει το 

pH µε το συντελεστή κατανοµής Kd (Σχήµα 4.15). Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 8.13 του Παραρτήµατος.  
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Με βάση τα δεδοµένα του Σχήµατος 4.15, ο δεκαδικός λογάριθµος του Kd αυξάνεται µε 

αύξηση της τιµής του pH, υποδεικνύοντας έτσι την αύξηση της χηµικής συγγένειας της 

επιφάνειας της βιοµάζας µε το ουράνιο, όπως έχει αναφερθεί και προηγουµένως. Σε 

υψηλότερες όµως τιµές pH (> 7.6) παρατηρείται µείωση του λογαρίθµου Kd, γεγονός που 

βρίσκεται σε συµφωνία µε τα δεδοµένα του προηγούµενου γραφήµατος (µείωση % σχετικής 

προσρόφησης σε pH > 7.6) (Σχήµα 4.14). Η εν λόγω µείωση είναι αποτέλεσµα του 

σχηµατισµού ανθρακικών συµπλόκων ουρανίου που είναι σταθερά στο διάλυµα, όπως έχει 

ήδη αναφερθεί (Maher et al. 2012). Επιπλέον, παρατηρείται ότι η χηµική συγγένεια του 

υλικού είναι πολύ υψηλή σε όλο το εύρος του pH το οποίο έχει µελετηθεί, µε τη µέγιστη να 

βρίσκεται στα 9 x 104 L/Kg. Γεγονός πολύ σηµαντικό, εφόσον η τιµή αυτή είναι υψηλότερη 

σε σύγκριση µε αντίστοιχες τιµές της βιβλιογραφίας οι οποίες σχετίζονται µε την 

προσρόφηση ουρανίου σε ενεργό άνθρακα από άλλες βιοµάζες (Πίνακας 2.1).  

                   

Σχήµα 4.15: Επίδραση pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του U(VI) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Ακολούθως, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις φασµατοσκοπίας FTIR-KBr του 

ενεργοποιηµένου στερεού µετά από την προσρόφηση ουρανίου, στις διάφορες τιµές pH. Στα 
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φάσµατα που παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.16 παρατηρούνται χαρακτηριστικές κορυφές 

απορρόφησης οι οποίες οφείλονται στις δονήσεις τάσης των O-H και C=O (διπλή κορυφή), 

κάµψης των Ο-Η, τάσης των C-O και O=U=O και κάµψης των C-H οµάδων. Οι κορυφές 

αυτές εµφανίζονται στους 3433, 1726, 1611, 1389, 1098, 915 και 614 cm-1, αντίστοιχα. 

Επιπλέον, καθώς αυξάνεται το pH του διαλύµατος παρατηρείται αλλαγή στην ένταση των 

κορυφών που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των C=O και O=U=O υποδεικνύοντας την 

άµεση αλληλεπίδραση των κατιόντων ουρανίου µε τις επιφανειακές οµάδες του υλικού και 

συγκεκριµένα το σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας. 

 

Σχήµα 4.16: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές τιµές pH 

  

4.2.1.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, (Ι) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 και 

5.5. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.14 του 

Παραρτήµατος. 

Από το Σχήµα 4.17 παρατηρείται ότι η επίδραση της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση 

U(VI) στο υπό µελέτη στερεό είναι σχεδόν αµελητέα, υποδεικνύοντας ότι η δέσµευση του 
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µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια του προσροφητή οφείλεται σε ειδικές αλληλεπιδράσεις και σε 

σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας σύµφωνα µε την Εξίσωση 4.2 που ακολουθεί. 

Τα πειραµατικά δεδοµένα λοιπόν βρίσκονται σε συµφωνία µε τα φάσµατα FTIR τα οποία 

παρουσιάστηκαν στο Υποκεφάλαιο 4.2.1.1. Τα αποτελέσµατα είναι επίσης σε συµφωνία µε 

προηγούµενες αναφορές από τη βιβλιογραφία στις οποίες µελετήθηκε η προσρόφηση 

ουρανίου (Mishra et al. 2017; Hadjittofi et al. 2015). 

 

Σχήµα 4.17: Επίδραση Ι στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t 

= 24 h) 

 

                           (Εξίσωση 4.2) 

 

4.2.1.3 Επίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [U(VI)]0 

Για αξιολόγηση της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης (qmax) των ενεργοποιηµένων µε 
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#2"9C� #AD� ADB�?;=5AD O=U=O (Wruck et al., 1999)�� &K;K=3A?�� 9� "E!#;<4� >!5G"9� #AD�

!IBADC� �band�� "#ADC 1713 <D>�#�BD:>AIC�>!��I@9"9� #9C�"D7<3?#BG"9C�U(VI),  !5E?!;�

#9?�2>!"9��==9=!K5 B�"9�>!#�@I�U(VI��<�;�#G?�<�B6A@D=;<J?�A>2 G?�#9C�!K;$2?!;�C��

DKA !;<?IA?#�C� "�$JC� #A� "E9>�#;">H� "D>K=H<G?� !"G#!B;<4C� "$�5B�C�� HKGC�  5?!#�;�

"E9>�#;<2�"#9?��<H=AD:9�%?#5 B�"9 4.3 (Hadjittofi and Pashalidis, 2015). 

                   ����
�	������� 
 

0�� �?#5"#A;E�� ����� $2">�#�� "!� pH ����� #�� AKA5�� K�BAD";28A?#�;� "#A� /E4>�� 
�����

 !5E?AD?�H#;�#��!5 9�KAD�"E9>�#58A?#�;�"!�"E! H?�AD 3#!BA�pH, !5?�;�KA=I�K�BH>A;��>!�

#��!5 9�KAD�"E9>�#58A?#�;�DKH�H@;?!C�"D?:4<!C��/D7<!<B;>3?���9�E�B�<#9B;"#;<4�<ABD$4�

#G?�  A?4"!G?� #2"9C� #AD� ADB�?;=5AD������� >!#�#AK58!#�;� !=�$BJC� "!� E�>9=H#!BADC�

<D>�#�BD:>AIC�����cm-1���%D#4�9�>!#�#HK;"9�:��>KABAI"!�?���KA A:!5�"#A�"E9>�#;">H�

!?HC�AD 3#!BAD�!5 ADC�"#9?�!K;$2?!;�, =H7G�#9C�3?#�@9C�!?HC�D BA@D=5AD�"#A�>3#�==A, 

 9>;ADB7J?#�C� 3?�� >;<#H� D BH@A� "I>K=A<A� >!� #9?� �I@9"9� #AD� pH HKGC� $�5?!#�;� <�;�

"E9>�#;<2�"#9?��<H=AD:9�%?#5 B�"9 4.4. 

                      ����
�	������� 

-�"E9>�#;">HC�#G?�AD 3#!BG?�!; J?�$�5?!#�;�?��!D?A!5#�;��>!��I@9"9�#9C�#;>4C�#AD�pH 

<�;� �?�>3?!#�;� ?�� !5?�;� K;A� "#�:!B2� �KH� H#; #�� �?#5"#A;E�� $AB#;">3?�� !5 9� "#9?�

!K;$2?!;���.�B2==9=���#�� ! A>3?���KH�#��$2">�#��FTIR "D>$G?AI?�>!�#9? K�B� AE4�

H#;�9�<5#B;?9�"#!B!4 "<H?9 KAD�<�#�6D:58!#�; H#�?�9�"D?A=;<4�"D7<3?#BG"9�#AD�������

@!K!B?2�#����-4 ,��?#;"#A;E!5�"#A UO2�-(�2$(Hadjittofi and Pashalidis, 2015). 
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νιτρικό οξύ ινών Luffa Cylindrica (LCA, ενεργοποιηµένες µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 h), 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης µε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 

[U(VI)]0 σε δύο περιοχές pΗ (3 και 5.5). Στη συνέχεια θα παρουσιαστούν τα σχετικά 

πειραµατικά δεδοµένα για τις δύο τιµές pH, καθώς και ανάλυση και σύγκριση των εν λόγω 

δεδοµένων. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.15 και 8.16 

του Παραρτήµατος. 

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα (Σχήµα 4.18), σε pΗ 3 η ποσότητα του 

µεταλλοϊόντος [U(VI)] που προσροφάται, αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

µεταλλοϊόντος στο διάλυµα, µέχρι να φτάσει σε µια µέγιστη τιµή (qmax = 0.3 mol/kg = 92 

g/kg). Επίσης, τα δεδοµένα µέχρι το σηµείο του κορεσµού προσοµοιώνονται πολύ 

ικανοποιητικά µε την ισόθερµο Langmuir, υποδεικνύοντας σχηµατισµό επιφανειακών 

συµπλόκων µε τις επιφανειακές οµάδες και ότι η µέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης των 

ινών καθορίζεται από τον αριθµό αυτών των ενεργών θέσεων, τουλάχιστο στην εξεταζόµενη 

περιοχή του pΗ. Πέραν από τη συγκέντρωση κορεσµού, επιπλέον αύξηση της συγκέντρωσης 

του µεταλλοϊόντος οδηγεί σε επιφανειακό πολυµερισµό ή/και καταβύθιση.  

                 

Σχήµα 4.18: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 
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Για να µελετηθεί το τι συµβαίνει στις υψηλότερες συγκεντρώσεις ουρανίου στα διαλύµατα 

των δειγµάτων, εάν δηλαδή είναι επιφανειακός πολυµερισµός ή καταβύθιση, 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις περίθλασης ακτίνων-Χ (XRD). Στα περιθλασιγράµµατα τα 

οποία παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.19, παρατηρείται µια πλατιά κορυφή, αποτέλεσµα της 

ύπαρξης άµορφου υλικού. Δεν παρατηρούνται κορυφές κάποιας στερεάς φάσης του U(VI) 

και συνεπώς δε γίνεται καταβύθιση στη συγκεκριµένη περιοχή pH, αλλά µάλλον 

επιφανειακός πολυµερισµός του U(VI). 

                 

Σχήµα 4.19: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, 

σε pH 3 

 

Παράλληλα, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις φασµατοσκοπίας FTIR-KBr του 

ενεργοποιηµένου στερεού µετά από την προσρόφηση ουρανίου, στις διάφορες 

συγκεντρώσεις που αναφέρθηκαν, σε pH 3. Στα φάσµατα που παρουσιάζονται στο Σχήµα 

4.20, παρατηρούνται οι ίδιες κορυφές που αναφέρθηκαν και στη µελέτη της επίδρασης του 

pH (Σχήµα 4.16). Εντούτοις, υπάρχει αξειοσηµείωτη διαφορά στην ένταση και το σχήµα 

των κορυφών στους 1712, 1568 και 1375-1095 (τριπλή κορυφή) cm-1 οι οποίες αντιστοιχούν 

στις δονήσεις τάσης των καρβονυλοµάδων, τις αντισυµµετρικές δονήσεις τάσης των 

καρβοξυλικών οµάδων και στις δονήσεις κάµψης των καρβοξυλοµάδων, αντίστοιχα. 
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Επιπλέον, η ένταση της κορυφής στους 915 cm-1, η οποία αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης 

του O=U=O αυξάνεται, εξαιτίας της αύξησης του ποσοστού προσρόφησης του 

µεταλλοϊόντος στη βιοµάζα (Hadjittofi et al. 2015; Wruck et al. 1999). Οι σηµαντικές αυτές 

διαφορές στα φάσµατα FTIR και κυριότερα στην περιοχή των δονήσεων των 

καρβονυλοµάδων, υποδεικνύουν το σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας µεταξύ 

του U(VI) και των καρβοξυλοµάδων στην επιφάνεια του βιοάνθρακα, σύµφωνα µε την 

Εξίσωση 4.2. Ο σχηµατισµός ισχυρών συµπλόκων ανάµεσα στα κατιόντα ουρανίου και 

ανθρακικές και καρβοξυλικές οµάδες περιγράφεται εκτεταµένα στη βιβλιογραφία και 

οφείλεται κυρίως στις χηλικές ιδιότητες του υποκαταστάτη (Konstantinou et al. 2004; 

Pashalidis et al. 2007; Sun et al. 2015). Ως εκ τούτου, η εύρεση των βέλτιστων συνθηκών 

προσρόφησης, καθώς και αποτελεσµατικότερης µεθόδου ενεργοποίησης του βιοάνθρακα, µε 

σκοπό το αυξηµένο ποσοστό καρβοξυλικών οµάδων στην επιφάνειά του παρουσιάζει 

ξεχωριστό ενδιαφέρον. 

 

Σχήµα 4.20: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3  

 

Ακολούθως, στο Σχήµα 4.21 παρατίθενται τα πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης του 

ουρανίου στις ενεργοποιηµένες ίνες της βιοµάζας (LCA) στις διάφορες συγκεντρώσεις που 
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µελετήθηκαν, στη βέλτιστη τιµή pH (5.5). Με βάση τα εν λόγω πειραµατικά δεδοµένα, δεν 

παρατηρείται κορεσµός, γεγονός που οφείλεται στο ότι το γινόµενο διαλυτότητας του U(VI) 

ξεπερνιέται προτού πραγµατοποιηθεί επιφανειακός κορεσµός. Επιπλέον, σε συγκεντρώσεις 

υψηλότερες/και ίσες από 1x10-3 Μ παρατηρείται υπερκορεσµός και καταβύθιση κίτρινου 

στερεού.  

 

Σχήµα 4.21: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T 

= 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Επιπρόσθετα, λήφθησαν ενδεικτικά περιθλασιγράµµατα XRD στη βέλτιστη τιµή pH (5.5) 

για το χαρακτηρισµό του προσροφηµένου υλικού, καθώς και του στερεού που 

καταβυθίστηκε. Με βάση τα φάσµατα που παρατίθενται στο Σχήµα 4.22, καθώς και µε 

βιβλιογραφικά δεδοµένα, οι οξείες κορυφές στα φάσµατα αποδίδονται στην καταβύθιση 

στερεάς φάσης στα δείγµατα. Η στερεά αυτή φάση αντιστοιχεί στο Schoepite [UO2(OH)2], 

που είναι και η πιο σταθερή στερεά φάση του U(VI) κάτω από τις δεδοµένες συνθήκες  

(Hadjittofi et al. 2015; Pashalidis et al. 2007). 
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Σχήµα 4.22: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, 

σε pH 5.5  

 

Στο Σχήµα 4.23 παρουσιάζονται τα φάσµατα FTIR-KBr τα οποία λήφθησαν στη 

συγκεκριµένη τιµή pH (5.5) για το χαρακτηρισµό των προσροφηµένων ειδών, στις διάφορες 

συγκεντρώσεις του µεταλλοϊόντος. Τα εν λόγω φάσµατα είναι πολύ παρόµοια µε αυτά που 

λήφθησαν στην πιο όξινη περιοχή pH (3) (Σχήµα 4.20). Η µόνη σηµαντική διαφορά είναι η 

µετατόπιση της κορυφής που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης του  O=U=O, σε 

χαµηλότερους κυµαταριθµούς (περίπου 10 cm-1), υποδεικνύοντας ότι τα σχηµατιζόµενα στις 

δυο περιοχές pH είδη, είναι παρόµοια (Hadjittofi et al. 2015). Η συγκεκριµένη µετατόπιση 

της κορυφής θα µπορούσε να αποδοθεί στο σχηµατισµό ενός ουδέτερου επιφανειακού 

είδους, εξαιτίας της αποπρωτονίωσης ενός µορίου νερού που βρίσκεται σε συντονισµό µε 

ιόντα U(VI), µε την αύξηση του pH (από 3 σε 5.5), όπως φαίνεται στην Εξίσωση 4.3 που 

ακολουθεί (Müller et al. 2008; Pashalidis et al. 2007). Ακόµη, στο pH 5.5, όπως 

επιβεβαιώθηκε και από τα περιθλασιγράµµατα XRD σε συγκεντρώσεις ουρανίου 

µεγαλύτερες και ίσες από 1x10-3 Μ, παρατηρείται σχηµατισµός κίτρινης στερεάς φάσης, 

[UO2(OH)2] (Hadjittofi et al. 2015; Pashalidis et al. 2007). 
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                              (Εξίσωση 4.3) 

 

 

Σχήµα 4.23: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5  

 

4.2.1.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της κινητικής της (%) σχετικής προσρόφησης του U(VI) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 και 5.5. 

Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.17  του Παραρτήµατος. 

Όπως παρατηρείται από το Σχήµα 4.24 η % σχετική προσρόφηση του µεταλλοϊόντος στον 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica είναι σχετικά γρήγορη διαδικασία. 

Συγκεκριµένα, ακόµη και από τα πρώτα λεπτά βρίσκεται περίπου στο 80 %, ενώ από το 

εικοστό και σαραντακοστό λεπτό αποκαθίσταται η ισορροπία στο 90-95 % για τα δείγµατα 

σε pH 5.5 και 3, αντίστοιχα. Επιπλέον, τα γραφήµατα των δύο τιµών pH έχουν την ίδια 

συµπεριφορά, µε τη µόνη διαφορά ότι το γράφηµα το οποίο αντιστοιχεί στο υψηλότερο pH 

%.-0&+&/,%0%�*%)�/1'(0(/( 
 

104$
$

KAD� �?#;"#A;E!5� #;C�  A?4"!;C� #2"!;C� #AD� <�B6A?I=;A� ���	� cm-1�� <�; "#9?� <ABD$4� KAD�

�?#;"#A;E!5� #;C�  A?4"!;C� <2>F9C� #G?� <�B6A@D=;<J?� A>2 G? (1242 cm-1)�� &K;K=3A?��

!>$�?58!#�;�>;��?3��<ABD$4�"#ADC�930 cm-1, 9�3?#�"9�#9C�AKA5�C��D@2?!;�>!��I@9"9�#9C�

"D7<3?#BG"9C #AD�U(VI). %D#H�  !5E?!;� "�$JC, H#;� 9� <ABD$4� �?#;"#A;E!5� "#;C�  A?4"!;C�

#2"9C� #AD� ADB�?;=5AD O=U=O (Wruck et al., 1999)�� &K;K=3A?�� 9� "E!#;<4� >!5G"9� #AD�

!IBADC� �band�� "#ADC 1713 <D>�#�BD:>AIC�>!��I@9"9� #9C�"D7<3?#BG"9C�U(VI),  !5E?!;�

#9?�2>!"9��==9=!K5 B�"9�>!#�@I�U(VI��<�;�#G?�<�B6A@D=;<J?�A>2 G?�#9C�!K;$2?!;�C��

DKA !;<?IA?#�C� "�$JC� #A� "E9>�#;">H� "D>K=H<G?� !"G#!B;<4C� "$�5B�C�� HKGC�  5?!#�;�

"E9>�#;<2�"#9?��<H=AD:9�%?#5 B�"9 4.3 (Hadjittofi and Pashalidis, 2015). 
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 !5E?AD?�H#;�#��!5 9�KAD�"E9>�#58A?#�;�"!�"E! H?�AD 3#!BA�pH, !5?�;�KA=I�K�BH>A;��>!�

#��!5 9�KAD�"E9>�#58A?#�;�DKH�H@;?!C�"D?:4<!C��/D7<!<B;>3?���9�E�B�<#9B;"#;<4�<ABD$4�

#G?�  A?4"!G?� #2"9C� #AD� ADB�?;=5AD������� >!#�#AK58!#�;� !=�$BJC� "!� E�>9=H#!BADC�

<D>�#�BD:>AIC�����cm-1���%D#4�9�>!#�#HK;"9�:��>KABAI"!�?���KA A:!5�"#A�"E9>�#;">H�

!?HC�AD 3#!BAD�!5 ADC�"#9?�!K;$2?!;�, =H7G�#9C�3?#�@9C�!?HC�D BA@D=5AD�"#A�>3#�==A, 

 9>;ADB7J?#�C� 3?�� >;<#H� D BH@A� "I>K=A<A� >!� #9?� �I@9"9� #AD� pH HKGC� $�5?!#�;� <�;�

"E9>�#;<2�"#9?��<H=AD:9�%?#5 B�"9 4.4. 
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-�"E9>�#;">HC�#G?�AD 3#!BG?�!; J?�$�5?!#�;�?��!D?A!5#�;��>!��I@9"9�#9C�#;>4C�#AD�pH 

<�;� �?�>3?!#�;� ?�� !5?�;� K;A� "#�:!B2� �KH� H#; #�� �?#5"#A;E�� $AB#;">3?�� !5 9� "#9?�

!K;$2?!;���.�B2==9=���#�� ! A>3?���KH�#��$2">�#��FTIR "D>$G?AI?�>!�#9? K�B� AE4�

H#;�9�<5#B;?9�"#!B!4 "<H?9 KAD�<�#�6D:58!#�; H#�?�9�"D?A=;<4�"D7<3?#BG"9�#AD�������

@!K!B?2�#����-4 ,��?#;"#A;E!5�"#A UO2�-(�2$(Hadjittofi and Pashalidis, 2015). 
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παρουσιάζει µεγαλύτερη προσρόφηση σε όλη τη χρονική περίοδο που µελετήθηκε. 

Εποµένως, για τη µελέτη των πειραµάτων προσρόφησης επιλέχθηκε χρόνος επαφής ίσος µε 

µια ηµέρα για την πλήρη αποκατάσταση της ισορροπίας.  

 

Σχήµα 4.24: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, I = 0.1 

M NaClO4) 

 

Στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής, τα πειραµατικά δεδοµένα από τη 

µελέτη κινητικής της προσρόφησης ουρανίου στις ίνες LCA προσοµοιώθηκαν µε τα 

κινητικά µοντέλα Lagergren ψευδοπρώτης τάξης (Εξίσωση 2.6, Σχήµα 4.25), Ho και 

McKay ψευδοδευτέρας τάξης (Εξίσωση 2.7, Σχήµα 4.26) και το ενδοσωµατιδιακό µοντέλο 

διάχυσης (Εξίσωση 2.8, Σχήµα 4.27) (Πίνακας 4.2) (Simonin 2016). Τα αντίστοιχα 

πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.18, 8.19 και 8.20 του Παραρτήµατος. ΙΩ
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Σχήµα 4.25: Κινητική κατά Lagergren της προσρόφησης U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

 

Σχήµα 4.26: Κινητική κατά Ho και McKay της προσρόφησης U(VI) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 
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Σχήµα 4.27: Μοντέλο κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της προσρόφησης U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

Πίνακας 4.2: Σταθερές κινητικών µοντέλων προσρόφησης για την προσρόφηση U(VI) σε 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

Κινητικό Μοντέλο 
Κινητική 

Σταθερά Kn 

qe,exp (mol x 

Kg-1) 

qe,cal (mol 

x Kg-1) 
R2 

pH 3 

Lagergren (1st Step) 0.0082 min-1 

1.4812 

0.2534 0.8015 

Lagergren (2nd Step) 0.0025 min-1 0.1826 0.8555 

Ho και McKay 
0.6502 mol x 

Kg-1 x min-1 
1.3716 0.9998 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0076 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.8753 
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pH 5.5 

Lagergren (1st Step) 0.0392 min-1 

1.4571 

0.1523 0.8566 

Lagergren (2nd Step) 0.0029 min-1 0.1021 0.9122 

Ho και McKay 
1.2033 mol x 

Kg-1 x min-1 
1.3989 0.9999 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0041 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.8209 

 

Συγκρίνοντας τα R2 και τα qe, exp και qe, cal είναι προφανές ότι το µοντέλο κινητικής 

ψευδοδευτέρας τάξης περιγράφει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα της εν λόγω 

προσρόφησης. 

  

4.2.1.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή, (m) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της µάζας του προσροφητή στην προσρόφηση U(VI) σε pH 3 και 5.5. Τα 

αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.21 του Παραρτήµατος.  

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.28, το οποίο 

ακολουθεί, είναι φανερό ότι και στις δύο τιµές pH η αύξηση της µάζας του προσροφητή έχει 

ως αποτέλεσµα την αύξηση της % σχετικής προσρόφησης του µεταλλοϊόντος στην 

επιφάνεια του υλικού. Σε pH 3 η µέγιστη προσρόφηση επιτυγχάνεται µε 0.05 g προσροφητή, 

καθώς σε pH 5.5 µε 0.03 g. Ο λόγος για τον οποίο ο βαθµός προσρόφησης είναι µικρότερος 

στην πιο όξινη περιοχή (pH 3) είναι ο ανταγωνισµός που υπάρχει ανάµεσα στα πρωτόνια και 

τα κατιόντα ουρανυλίου για τις αρνητικά φορτισµένες ενεργές θέσεις στην επιφάνεια του 

προσροφητή. Εν αντιθέση σε pH 5.5 οι αρνητικά φορτισµένες οµάδες είναι περισσότερες και 

ο ανταγωνισµός αµελητέος.  
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Σχήµα 4.28: Επίδραση µάζας στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, [U(VI)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.1.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε pH 3 και 5.5. Τα αντίστοιχα 

πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.22 του Παραρτήµατος. Τα σχετικά 

πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.29, το οποίο δείχνει τη σχέση µεταξύ 

του φυσικού λογαρίθµου του συντελεστή κατανοµής Kd (lnKd) και του αντιστρόφου της 

θερµοκρασίας (1/Τ). 

Ο συντελεστής κατανοµής Kd είναι ευθέως ανάλογος της συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος 

που προσροφάται, όπως φαίνεται από την Εξίσωση 4.4 που ακολουθεί. Εποµένως, για pH 3 

όπου µε αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνεται το ποσοστό προσρόφησης, είναι σαφές ότι η 

προσρόφηση ουρανίου στον ενεργό άνθρακα είναι ενδόθερµη διεργασία. Ωστόσο, σε pH 5.5 

η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε µείωση του ποσοστού προσρόφησης και κατά 

συνέπεια πρόκειται για εξώθερµη διεργασία. 

                                      qe = Kd x Ce                      Kd = qe/Ce                       (Εξίσωση 4.4) 
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Όπου, 

qe: η ποσότητα της ουσίας που έχει προσροφηθεί ανά µονάδα µάζας προσροφητικού υλικού 

σε συνθήκες ισορροπίας και σταθερής θερµοκρασίας [moles/Κg]  

Κd: ο συντελεστής κατανοµής [L/Kg] 

Ce: η συγκέντρωση της προσροφηµένης στο διάλυµα ουσίας σε συνθήκες ισορροπίας και 

σταθερής θερµοκρασίας [moles/L] 

 

Σχήµα 4.29: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, U(VI)] 0 = 5x10-4 M, t 

= 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Η µελέτη προσρόφησης κατιόντων ουρανίου στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορικής 

Διατριβής πραγµατοποιήθηκε και σε χηµικά τροποποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica µε χρήση 

του υποκαταστάτη Salophen µε σκοπό την αύξηση της χωρητικότητας και εκλεκτικότητας 

των ινών για το υπό µελέτη µεταλλοϊόν. Τα σχετικά πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται 

και συζητούνται στο Υποκεφάλαιο 4.2.2.  
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4.2.2 Πειράµατα Προσρόφησης Ουρανίου [U(VI)] σε Χηµικά Τροποποιηµένες ίνες 

Luffa Cylindrica (LCA-Salophen) 

4.2.2.1 Eπίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [U(VI)]0 

Μετά από τη χηµική τροποποίηση των ινών Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη Salophen 

(LCA-Cl:Salophen, 0.5:1) σε LCA-Salophen, έλαβαν χώρα κάποια πειράµατα προσρόφησης 

µε σκοπό τη µελέτη της ικανότητας προσρόφησης των εν λόγω ινών σε σχέση µε το ουράνιο 

[U(VI)]. Στα Σχήµατα 4.30 και 4.31, φαίνονται οι ισόθερµοι προσρόφησης που λήφθησαν 

από τα σχετικά πειράµατα προσρόφησης µε µεταβαλλόµενη αρχική συγκέντρωση 

µεταλλοϊόντος σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα (Πίνακες 8.23 και 8.24 του Παραρτήµατος). 

Από τις ισοθέρµους, µε χρήση της ισοθέρµου Langmuir, προσδιορίζεται η µέγιστη 

ικανότητα προσρόφησης (qmax) των ινών LCA-Salophen για το ουράνιο σε pH 3 και 5.5 ίση 

µε 714 g/kg και 833 g/kg, αντίστοιχα. Σε αρχικές συγκεντρώσεις ουρανίου µεγαλύτερες από 

3x10-3 και στις δύο τιµές pH υπάρχει απότοµη αύξηση της ικανότητας προσρόφησης του 

υλικού, που υποδηλώνει πιθανό επιφανειακό πολυµερισµό ή και καταβύθιση, εξαιτίας των 

υψηλών συγκεντρώσεων ουρανίου στην επιφάνεια της βιοµάζας. Για να προσδιοριστεί αν 

πρόκειται για πολυµερισµό ή καταβύθιση, λήφθησαν περιθλασιγράµµατα XRD.  

Οι τιµές qmax που προσδιορίστηκαν για το ουράνιο είναι πολύ υψηλότερες σε σύγκριση µε 

βιβλιογραφικά δεδοµένα από την προσρόφηση ουρανίου σε άλλες βιοµάζες και ανθρακούχα 

υλικά (Πίνακας 2.2), ακόµη και σε όξινες συνθήκες (pH 3). Η µεγάλη ικανότητα 

προσρόφησης των χηµικά τροποποιηµένων ινών που µελετήθηκαν στην παρούσα 

Διδακτορική Διατριβή στις δύο περιοχές pH (3 και 5.5), οφείλεται στην ινώδη δοµή της 

Luffa Cylindrica, στη µεγάλη εξωτερική της επιφάνεια, καθώς και στη µεγάλη χηµική 

συγγένεια του υποκαταστάτη Salophen για τα ιόντα U(VI). Η υψηλότερη ικανότητα 

προσρόφησης των ινών στο pH 5.5, είναι αποτέλεσµα του µεγαλύτερου βαθµού 

αποπρωτονίωσης των ενεργών οµάδων της επιφάνειας, σε σύγκριση µε το qmax σε pH 3. 

Εντούτοις, οι δύο τιµές qmax είναι αρκετά κοντινές, γεγονός που υποδεικνύει πιθανή 

εκλεκτικότητα του χηλικού υποκαταστάτη για τα κατιόντα ουρανυλίου (Mishra et al. 2015). 

Επιπλέον, συγκρίνοντας τις µέγιστες χωρητικότητες προσρόφησης των ινών (714 g/kg και 

833 g/kg σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα) µε αυτή που λήφθηκε για τις οξειδωµένες ίνες Luffa 

Cylindrica (92 g/kg σε pH 3) (Υποκεφάλαιο 4.2.1.3) παρατηρείται ότι είναι σχεδόν µια τάξη 

µεγέθους µεγαλύτερες. Αυτό είναι αποτέλεσµα της αύξησης των ενεργών θέσεων 
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προσρόφησης, καθώς και της εκλεκτικότητας του υποκαταστάτη Salophen ως προς το 

µεταλλοϊόν.   

Ως εκ τούτου, το εν λόγω χηµικά τροποποιηµένο βιοϋλικό (LCA-Salophen) θα µπορούσε να 

χρησιµοποιηθεί για τον καθαρισµό επιρυπασµένων από µεταλλοϊόντα υδάτων µε µεγάλη 

επιτυχία. 

 

Σχήµα 4.30: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-Salophen 

1st cycle) (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	100	

 

Σχήµα 4.31: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-Salophen 

1st cycle) (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Με βάση τις ισοθέρµους προσρόφησης που προηγήθηκαν, παρατηρήθηκε ότι σε αρχικές 

συγκεντρώσεις ουρανίου µεγαλύτερες από 3x10-3 και στις δύο τιµές pH, υπάρχει απότοµη 

αύξηση της ικανότητας προσρόφησης του υλικού. Γεγονός, το οποίο υποδηλώνει πιθανό 

επιφανειακό πολυµερισµό ή και καταβύθιση και ως εκ τούτου λήφθησαν τα αντίστοιχα 

περιθλασιγράµµατα XRD. Για pH 3, τα σχετικά πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται στα 

περιθλασιγράµµατα του Σχήµατος 4.32. Από τα εν λόγω περιθλασιγράµµατα σε 

συγκεντρώσεις µικρότερες από 9x10-3 Μ παρατηρείται µια πλατιά κορυφή, αποτέλεσµα της 

ύπαρξης µόνο άµορφου υλικού, υποδηλώνοντας µάλλον επιφανειακό πολυµερισµό. Σε pH 

5.5, όπως φαίνεται από τα περιθλασιγράµµατα του Σχήµατος 4.33, σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες και ίσες µε 7x10-3 Μ παρατηρούνται οξείες κορυφές ως αποτέλεσµα 

καταβύθισης UO2(OH)2 (Hadjittofi et al. 2015; Pashalidis et al. 2007). Επιπλέον, 

αξιοσηµείωτη είναι η σύγκριση των εν λόγω πειραµατικών δεδοµένων µε τα αντίστοιχα που 

λήφθησαν για το οξειδωµένο υλικό (Υποκεφάλαιο 4.2.1.3). Όπου σε pH 5.5 ακόµη και σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος καταβυθιζόταν ίζηµα µε αποτέλεσµα να µην είναι 

δυνατός ούτε ο προσδιορισµός της τιµής qmax, κάτι το οποίο δε συµβαίνει µετά τη χηµική 
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τροποποίηση των ινών, υποδεικνύοντας ότι το µεταλλοϊόν συµπλοκοποιείται µε τον 

υποκαταστάτη Salophen πριν την καταβύθιση του ακόµη και σε ψηλές συγκεντρώσεις και 

σχεδόν ουδέτερο pH.  

 

Σχήµα 4.32: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 1st cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 
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Σχήµα 4.33: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 1st cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

Στα Σχήµατα 4.34 και 4.35, παρουσιάζονται τα φάσµατα FTIR των ινών LCA-Salophen 

έπειτα από την προσρόφηση ουρανίου στις δύο περιοχές pH (3 και 5.5). Σύµφωνα µε τα 

φάσµατα, και στις δύο περιοχές pH, καθώς και σε όλες τις συγκεντρώσεις ουρανίου, οι 

χαρακτηριστικές κορυφές βρίσκονται στους 3440, 1726, 1626, 1525, 1382, 1145-1080 

(διπλή κορυφή), 923 και 620 cm-1 και αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσης των O-H ή/και N-H, 

C=O (διπλή κορυφή), Ν-Η και C-H και κάµψης των δεσµών C-O του υποκαταστάτη 

Salophen που αλληλεπιδρούν µε το U(VI), τάσης των Ο=U=O και στις δονήσεις κάµψης 

των C-H οµάδων, αντίστοιχα. Επιπρόσθετα, η κορυφή του O=U=O έχει µετατοπισθεί από 

τους 923 στους 915 cm-1 σε pH 5.5 και σε συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος ≥ 7 x 10-3 M, και 

στα εν λόγω δείγµατα παρατηρήθηκε σχηµατισµός κίτρινου στερεού. Από το pH και τα 

φάσµατα FTIR, η στερεά φάση που σχηµατίζεται είναι µάλλον το UO2(OH)2 (Hadjittofi et al. 

2015; Pashalidis et al. 2007). 

Επίσης, η ένταση της κορυφής του O=U=O αυξάνεται µε αύξηση της αρχικής 

συγκέντρωσης ουρανίου στο δείγµα και εποµένως µε αύξηση της προσροφούµενης 

ποσότητας ουρανίου στην επιφάνεια των χηµικά τροποποιηµένων ινών. Καθώς, η ένταση 
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της κορυφής στους 1238 cm-1 που οφείλεται στις δονήσεις κάµψης των C-O δεσµών στο 

φάσµα του LCA-Salophen (Σχήµα 4.9) έχει πλέον µειωθεί και µετατοπιστεί στους 1080-

1145 cm-1 (διπλή κορυφή, στα Σχήµατα 4.34 και 4.35), εξαιτίας της συµπλοκοποίησης του 

δεσµού C-O του LCA-Salophen µετά από την προσρόφηση του ουρανίου (Amini et al. 

2012).  

 

Σχήµα 4.34: Φάσµατα FTIR χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 1st cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 
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 Σχήµα 4.35: Φάσµατα FTIR χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 1st cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

Με βάση τα πιο πάνω, στο Σχήµα 4.36 παρουσιάζεται παραστατικά ένα πιθανό σύµπλοκο 

που σχηµατίζεται µετά την προσρόφηση ουρανίου στην επιφάνεια των ινών LCA-Salophen. 

 

Σχήµα 4.36: Πιθανό σύµπλοκο LCA-Salophen-U(VI) 

 

Για σκοπούς σύγκρισης των πειραµατικών δεδοµένων που λήφθησαν από τα πειράµατα 

προσρόφησης ουρανίου στην επιφάνεια LCA-Salophen, καθώς και των πειραµάτων 

προσρόφησης ουρανίου σε LCA, επαναλήφθηκε η παρασκευή του LCA-Salophen µε 
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διαφορετική ποσότητα υποκαταστάτη. Συγκεκριµένα, χρησιµοποιήθηκε περίσσεια Salophen 

κατά τη χηµική τροποποίηση των ινών, ούτως ώστε να µελετηθεί κατά πόσο η περίσσεια του 

υποκαταστάτη στο διάλυµα δρα ανταγωνιστικά ή εάν ευνοεί την προσρόφηση του 

µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια της βιοµάζας.  

Στα Σχήµατα 4.37 και 4.38, τα οποία ακολουθούν, παρουσιάζονται οι ισόθερµοι 

προσρόφησης που λήφθησαν έπειτα από τα πειράµατα προσρόφησης µε µεταβαλλόµενη 

αρχική συγκέντρωση µεταλλοϊόντος σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα. Τα αντίστοιχα πρωτογενή 

δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.25 και 8.26 του Παραρτήµατος. Από τις 

ισοθέρµους προσδιορίζεται η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης (qmax) των ινών LCA-

Salophen για το ουράνιο σε pH 3 ίση µε 71.4 g/kg. Εντούτοις, στο pH 5.5 δεν είναι σαφές το 

σηµείο που αντιστοιχεί στον επιφανειακό κορεσµό από το U(VI), λόγω του ότι υπο τις 

δεδοµένες συνθήκες ο κορεσµός της επιφάνειας επέρχεται σε συγκεντρώσεις ψηλότερες απο 

αυτές που ορίζει το γινόµενο διαλυτότητας. Επιπλέον, είναι φανερό ότι σε αρχικές 

συγκεντρώσεις ουρανίου µεγαλύτερες και ίσες από 10-3 και 3x10-3 Μ σε pH 3 και 5.5, 

αντίστοιχα, υπάρχει απότοµη αύξηση της τιµής qmax, υποδεικνύοντας πιθανό επιφανειακό 

πολυµερισµό ή καταβύθιση, λόγω των υψηλών συγκεντρώσεων ουρανίου στην επιφάνεια 

της βιοµάζας.  

Συγκρινόµενη µε άλλα βιοϋλικά τα οποία χρησιµοποιήθηκαν για την προσρόφηση ουρανίου, 

η ικανότητα προσρόφησης του LCA-Salophen είναι αρκετά υψηλή, λαµβάνοντας υπόψη τις 

όξινες συνθήκες (pH 3) (0.4 g/kg < qmax < 271 g/kg) (Ai et al. 2013; Caccin et al. 2013). 

Εντούτοις, η qmax είναι πολύ µικρότερη σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο πειραµάτων, οπότε η 

περίσσεια του υποκαταστάτη Salophen στο διάλυµα δρα ανταγωνιστικά, συµπλοκοποιώντας 

ποσότητα του µεταλλοϊόντος και σταθεροποιώντας το στο διάλυµα. Η παρουσία συµπλόκων 

U(VI)-Salophen επιβεβαιώθηκε µε πειράµατα φθορισµού σε επιλεγµένα διαλύµατα από τους 

δύο κύκλους πειραµάτων και τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία λήφθησαν θα 

παρουσιαστούν και θα συζητηθούν στο τέλος του υποκεφαλαίου. ΙΩ
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Σχήµα 4.37: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-Salophen 

2nd cycle) (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Σχήµα 4.38: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην προσρόφηση του U(VI) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-Salophen 

2nd cycle) (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 
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Επίσης, για τις υψηλότερες συγκεντρώσεις ουρανίου στα διαλύµατα των δειγµάτων σε pH 3 

και 5.5 έγιναν φασµατοσκοπικές µετρήσεις περίθλασης ακτίνων-Χ (XRD) για να 

διαπιστωθεί εάν πραγµατοποιείται επιφανειακός πολυµερισµός ή καταβύθιση. Για pH 3, τα 

σχετικά πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται στα περιθλασιγράµµατα του Σχήµατος 4.39. 

Από τα εν λόγω περιθλασιγράµµατα παρατηρείται µόνο µια πλατιά κορυφή, η οποία 

αντιστοιχεί στον άµορφο βιοάνθρακα και προφανώς λαµβάνει χώρα µόνο επιφανειακός 

πολυµερισµός. Αντίθετα, σε pH 5.5, όπως φαίνεται από τα περιθλασιγράµµατα του 

Σχήµατος 4.40, παρατηρούνται οξείες κορυφές ως αποτέλεσµα καταβύθισης UO2(OH)2 

(Hadjittofi et al. 2015; Pashalidis et al. 2007). 

 

Σχήµα 4.39: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 2nd cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 
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Σχήµα 4.40: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 2nd cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

Σε συνδυασµό µε τα πειράµατα προσρόφησης, λήφθησαν φάσµατα FTIR και στα Σχήµατα 

4.41 και 4.42, παρουσιάζονται τα εν λόγω φάσµατα των ινών LCA-Salophen έπειτα από την 

προσρόφηση ουρανίου στις δύο περιοχές pH (3 και 5.5). Με βάση τα φάσµατα, και στις δύο 

περιοχές pH, καθώς και σε όλες τις συγκεντρώσεις ουρανίου, οι χαρακτηριστικές κορυφές 

βρίσκονται στους 3440, 1640, 1380, 1145-1080, 923 και 620 cm-1. Οι κορυφές αυτές 

οφείλονται στις δονήσεις τάσης των δεσµών O-H και/ή N-H, C=Ο και C-N και κάµψης των 

C-O δεσµών του υποκαταστάτη Salophen που αλληλεπιδρούν µε το U(VI), στις δονήσεις 

τάσης των O=U=O και στις δονήσεις κάµψης των C-H, αντίστοιχα. Ακόµη, η ένταση της 

κορυφής του O=U=O αυξάνεται µε αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου στο δείγµα 

και εποµένως µε αύξηση της προσροφούµενης ποσότητας ουρανίου στην επιφάνεια των 

χηµικά τροποποιηµένων ινών. Σε σύγκριση µε το φάσµα των ινών LCA-Salophen του 

Σχήµατος 4.9, η κορυφή στους 3440 cm-1 διαφέρει µετά από την προσρόφηση ουρανίου 

(Σχήµατα 4.41 και 4.42), γεγονός το οποίο οφείλεται στις δονήσεις τάσης των N-H, αλλά 

και των O-H, όταν σχηµατίζεται το σύµπλοκο U(VI)-(LCA)Salophen. Επίσης, η ένταση της 

κορυφής στους 1238 cm-1 που οφείλεται στη δόνηση κάµψης των C-O δεσµών στο φάσµα 
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του LCA-Salophen (Σχήµα 4.9) έχει πλέον µειωθεί και µετατοπιστεί στους 1080-1145 cm-1 

(τριπλή κορυφή, στα Σχήµατα 4.41 και 4.42), εξαιτίας της συµµετοχής του δεσµού C-O του 

LCA-Salophen στην προσρόφηση του ουρανίου (Amini et al. 2012).  

 

Σχήµα 4.41: Φάσµατα FTIR χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 2nd cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 3 
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Σχήµα 4.42: Φάσµατα FTIR χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylidnrica (LCA-Salophen 2nd cycle) µετά από προσρόφηση U(VI), σε διαφορετικές 

αρχικές συγκεντρώσεις [U(VI)]o, σε pH 5.5 

 

Εν κατακλείδι, συγκρίνοντας τα πειραµατικά δεδοµένα και συγκεκριµένα τις ισοθέρµους 

προσρόφησης που λήφθησαν για την προσρόφηση ουρανυλίου στις τροποποιηµένες µε 

Salophen ίνες (Σχήµατα 4.30, 4.31, 4.37 και 4.38) και τις οξειδωµένες ίνες (Σχήµα 4.18), 

είναι σαφές ότι η συγκέντρωση του µεταλλοϊόντος στα διαλύµατα των δειγµάτων (Ce) των 

τροποποιηµένων ινών είναι πολύ υψηλότερη. Επιπλέον, έχοντας υπόψη ότι η περίσσεια του 

υποκαταστάτη δρα ανταγωνιστικά, συµπλοκοποιώντας το ουρανύλιο, έχουν γίνει µελέτες 

φθορισµού και τα σχετικά πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.43 και 

4.44.  

Από το Σχήµα 4.43, είναι εµφανής η παρουσία δύο κορυφών στα 465 και 525 nm στην 

περίπτωση του διαλύµατος που λήφθηκε παρουσία περίσσειας υποκαταστάτη. Οι κορυφές 

σε 580 nm και πάνω είναι εξαιτίας σφάλµατος του οργάνου. Στο δεύτερο φάσµα το οποίο 

λήφθηκε από το διάλυµα του δείγµατος του πρώτου κύκλου πειραµάτων, επίσης 

εµφανίζονται δύο κορυφές, στα 390 και 535 nm. Για καλύτερη κατανόηση των φασµάτων 

λήφθησαν και τα καθαρά φάσµατα του ουρανυλίου και του υποκαταστάτη Salophen. Στο 
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φάσµα του ουρανυλίου, Σχήµα 4.44, είναι εµφανές ότι υπάρχουν πέντε χαρακτηριστικές 

κορυφές στα 498, 519, 540, 570 και 594 nm. Οι κορυφές αυτές συµφωνούν µε αντίστοιχες 

της βιβλιογραφίας και οφείλονται στις µεταπτώσεις από την πρώτη διεγερµένη ενεργειακή 

στάθµη στη συµµετρική και αντισυµµετρική στάθµη δόνησης του ουρανυλίου (Wang et al. 

2011). Ακολούθως, στο φάσµα του υποκαταστάτη Salophen, παρατηρείται µια κορυφή στα 

488 nm. Συνεπώς οι δύο έντονες κορυφές στα φάσµατα του ουρανυλίου-Salophen (525 και 

535 nm) οφείλονται στο σχηµατισµό του συµπλόκου. Οι µετατοπίσεις σε σχέση µε τις 

κορυφές του ουρανυλίου οφείλονται στον προσανατολισµό του κεντρικού ιόντος 

(ουρανυλίου) ως προς τον οργανικό υποκαταστάτη (Salophen) (Chen et al. 2013) και η 

ένταση των δύο κορυφών στα φάσµατα των συµπλοκων αυξάνεται στην παρουσία 

περίσσειας υποκαταστάτη. 

 

Σχήµα 4.43: Φάσµατα φθορισµού από διαλύµατα δειγµάτων Luffa Cylindrica µετά από 

χηµική τροποποίηση µε υποκαταστάτη Salophen και προσρόφηση U(VI) για τους δύο 

κύκλους πειραµάτων  
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Σχήµα 4.44: Φάσµατα φθορισµού από διαλύµατα δειγµάτων Luffa Cylindrica µετά από 

χηµική τροποποίηση µε υποκαταστάτη Salophen και προσρόφηση U(VI) για τους δύο 

κύκλους πειραµάτων, διαλύµατος νιτρικού ουρανυλίου και υποκαταστάτη Salophen  

 

Στα πλαίσια χαρακτηρισµού των χηµικά τροποποιηµένων ινών βιοάνθρακα πριν και µετά 

την προσρόφηση ουρανυλίου λήφθησαν φάσµατα Raman των εξής δειγµάτων: οξειδωµένες 

ίνες βιοάνθρακα Luffa Cylindrica, LCA, ίνες βιοάνθρακα χηµικά τροποποιηµένες µε τον 

υποκαταστάτη Salophen, LCA-Salophen, καθώς και χηµικά τροποποιηµένες ίνες 

βιοάνθρακα µετά από προσρόφηση ουρανυλίου, LCA-Sal-U. Σκοπός της λήψης των 

φασµάτων Raman ήταν η επιβεβαίωση της δέσµευσης ουρανίου στα εν λόγω δείγµατα από 

την εµφάνιση χαρακτηριστικής κορυφής.  

Από τα φάσµατα των ινών πριν την προσρόφηση ουρανίου (LCA και LCA-Salophen) στα 

Σχήµατα 4.45 και 4.46, τα οποία ακολουθούν, εντοπίζονται δύο έντονες κορυφές, 

χαρακτηριστικές βιοάνθρακα στους (1360 και 1585) cm-1 και (1352 και 1588) cm-1, 

αντίστοιχα (Li et al. 2014a). Οι κορυφές αυτές αποδίδονται σε δονήσεις τάσης δακτυλίου. 

Επίσης, στο φάσµα που λήφθηκε µετά την προσρόφηση ουρανίου (LCA-Sal-U) εντοπίζεται 

µια χαρακτηριστική κορυφή του ουρανυλίου στους 770 cm-1. Η κορυφή αυτή αποδίδεται σε 

συµµετρική δόνηση τάσης του (UO2)2+ (Frost et al. 2007; Driscoll et al. 2014), 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	113	

επιβεβαιώνοντας την προσρόφηση του µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια της βιοµάζας και 

όντας σε συµφωνία µε τα δεδοµένα της φασµατοσκοπίας FTIR.  

 

 

Σχήµα 4.45: Φάσµατα Raman ινών Luffa Cylindrica πριν και µετά τη χηµική τροποποίηση 

µε υποκαταστάτη Salophen και την προσρόφηση U(VI)  

 

Σχήµα 4.46: Φάσµατα Raman χηµικά τροποποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε 

υποκαταστάτη Salophen, πριν και µετά την προσρόφηση U(VI)  
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4.2.3 Πειράµατα Προσρόφησης Θορίου [Τh(IV)] σε Ενεργό Άνθρακα  

4.2.3.1 Επίδραση pH 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία 

αφορούν την επίδραση του pH στη σχετική προσρόφηση ιόντων τετρασθενούς θορίου σε 

ενεργοποιηµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica.   

Σύµφωνα µε το Σχήµα 2.1 στο οποίο παρουσιάζεται το διάγραµµα κατανοµής ειδών θορίου 

σε σχέση µε το pH, το Th4+ κυριαρχεί σε pH < 3, τα 1:1 και 1:2 υδροξυ-σύµπλοκα σε pH 

από 3-4.5 και το Th(OH)4
0 σε pH > 4.5. Επίσης, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία µε αύξηση 

του pH πάνω από την τιµή 4, σχηµατίζονται σταθερά σύµπλοκα όπως Th4(OH)8
8+, 

Th3(OH)6
7+ και Th2(OH)2

6+ τα οποία δρουν ανταγωνιστικά στην προσρόφηση του Th(IV). 

Εποµένως, η επίδραση του pH µελετήθηκε µέχρι το 4 (Langmuir 1980).  

Στο Σχήµα 4.47, παρουσιάζεται το διάγραµµα επίδρασης του pH σαν συνάρτηση της % 

σχετικής προσρόφησης Th(IV) στο προσροφητικό υλικό. Τα αντίστοιχα πρωτογενή 

δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.27 του Παραρτήµατος. Σύµφωνα, λοιπόν, µε τα 

πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 4.47, η % σχετική προσρόφηση είναι πολύ υψηλή (> 

70 %), ακόµη και σε pH 1. Γεγονός, το οποίο οφείλεται αρχικά στην ινώδη δοµή του υλικού, 

η οποία χαρακτηρίζεται από µικροκανάλια που προσδίδουν σε αυτό µεγάλη εξωτερική 

επιφάνεια, αλλά και στις επιφανειακές του οµάδες (καρβοξυλοµάδες). Έπειτα, γίνεται 

αντιληπτό ότι µε αύξηση του pH η προσροφητική ικανότητα της βιοµάζας αυξάνεται µέχρις 

ότου φτάσει σε ένα µέγιστο σηµείο 77 %, σε pH περίπου 2.5-3.5. Αποτέλεσµα της µείωσης 

του ανταγωνισµού µεταξύ των πρωτονίων και των κατιόντων θορίου για τις ενεργές 

επιφανειακές θέσεις των ινών, καθώς αυξάνεται το pH. Μετά το µέγιστο σηµείο η σχετική 

προσρόφηση παραµένει σταθερή µέχρι το pH να φτάσει περίπου στο 4. Ακολούθως, σε 

µεγαλύτερες τιµές pH παρατηρείται απότοµη αύξηση η οποία µπορεί να οφείλεται σε 

επιφανειακό πολυµερισµό ή ακόµη και καταβύθιση. Συνεπώς, η βέλτιστη τιµή pH για 

µελέτη της προσρόφησης Th(IV) στις ίνες της υπό µελέτη βιοµάζας είναι το 3 και για αυτό 

το λόγο τα σχετικά πειράµατα έγιναν σε αυτή την τιµή pH. 
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Σχήµα 4.47: Επίδραση pH στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Th(IV)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 

0.1 M NaClO4) 

 

Στο Σχήµα 4.48 δίνεται γραφικά η συσχέτιση του συντελεστή κατανοµής Kd µε το pH, 

καθώς τα αντίστοιχα δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.28 του Παραρτήµατος. Από 

το Σχήµα 4.48, είναι σαφές ότι ο δεκαδικός λογάριθµος του Kd αυξάνεται µε αύξηση της 

τιµής του pH, σταθεροποιείται στο 4 για 2.6 < pH < 3.6 και τέλος αυξάνεται απότοµα για  

pH 4. Η τιµή της µέγιστης χηµικής συγγένειας του ενεργού άνθρακα της υπό µελέτη 

βιοµάζας για το θόριο (Kd = 104 L/Kg) είναι πολύ υψηλότερη από αντίστοιχες της 

βιβλιογραφίας (Metaxas et al. 2003; Milani et al. 2017). ΙΩ
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Σχήµα 4.48: Επίδραση pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του Th(IV)  σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Th(IV) ]0 = 5x10-4 M, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Τα φάσµατα από τις µετρήσεις φασµατοσκοπίας FTIR-KBr του ενεργοποιηµένου στερεού 

µετά από την προσρόφηση θορίου, σε διαφορετικές τιµές pH συνοψίζονται στο Σχήµα 4.49. 

Τα φάσµατα δείχνουν χαρακτηριστικές κορυφές στους 3443, 1711, 1611, 1369, 1241, 1098 

και 614 cm-1, οι οποίες οφείλονται στις δονήσεις τάσης των O-H και C=O (διπλή κορυφή), 

τις δονήσεις κάµψης των O-H και C-O (1241 cm-1), τάσης των C-O (1098 cm-1) και κάµψης 

των C-H οµάδων, αντίστοιχα. Η µόνη διαφορά που παρατηρείται µεταξύ των φασµάτων 

είναι στην ένταση και το λόγο των κορυφών που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των C=O 

(διπλή κορυφή), γεγονός που οφείλεται στην αποπρωτονίωση των καρβοξυλοµάδων, 

σύµφωνα µε την Αντίδραση 4.2 και την µετατόπιση της ισορροπίας προς σχηµατισµό του 

συµπλόκου. 

                                                  (Αντίδραση 4.2) 
+			Η

+
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Σχήµα 4.49: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Th(IV), σε διαφορετικές τιµές pH  

 

4.2.3.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, (Ι) 

Η επίδραση της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 

µελετήθηκε µε σκοπό την κατανόηση των µηχανισµών που διέπουν το σχηµατισµό των 

επιφανειακών συµπλόκων του µεταλλοϊόντος µε τις λειτουργικές οµάδες στην επιφάνεια του 

βιοάνθρακα.  

Τα αποτελέσµατα που λήφθησαν παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.50, ενώ τα πρωτογενή 

δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.29 του Παραρτήµατος. Με βάση τα πειραµατικά 

δεδοµένα του σχήµατος και στα πλαίσια του πειραµατικού σφάλµατος (~ 10 %), η αύξηση 

της ιοντικής ισχύος στα δείγµατα επιδρά ασήµαντα στην % σχετική προσρόφηση του 

µεταλλοϊόντος στο υπόστρωµα. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι η δέσµευση του 

µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια του προσροφητή οφείλεται σε ειδικές αλληλεπιδράσεις και σε 

σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Τα πειραµατικά δεδοµένα βρίσκονται σε 

συµφωνία µε τα φάσµατα FTIR τα οποία παρουσιάστηκαν στο Υποκεφάλαιο 4.2.3.1 και µε 

αντίστοιχες βιβλιογραφικές αναφορές  (Hadjittofi et al. 2016b). 
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Σχήµα 4.50: Επίδραση Ι στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (pH 3, m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Th(IV)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 

h) 

 

4.2.3.3 Επίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Th(IV)]0 

Για αξιολόγηση της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης (qmax) των ενεργοποιηµένων µε 

νιτρικό οξύ ινών της Luffa Cylindrica (LCA, ενεργοποιηµένες µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 h), 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης µε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 

[Th(IV)]0 , σε pΗ 3. Τα πειράµατα δε διεξήχθησαν σε υψηλότερη τιµή pH λόγω του ότι, 

όπως αναφέρθηκε και στο Υποκεφάλαιο 4.2.3.1 επίδρασης του pH, παρατηρούνται 

φαινόµενα επιφανειακού πολυµερισµού και καταβύθισης σε pH ≥ 4. Σύµφωνα µε τα 

πειραµατικά δεδοµένα (Σχήµα 4.51, Πίνακας 8.30 του Παραρτήµατος) µελέτης της 

προσροφητικής ικανότητας του ενεργού βιοάνθρακα για τα τετρασθενή ιόντα θορίου, 

παρατηρείται ότι αύξηση της συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος στο διάλυµα, οδηγεί σε 

αύξηση της προσροφητικής ικανότητας των ινών. Πέραν όµως µιας καθορισµένης τιµής 

(qmax = 0.3 mol/kg = 70 g/kg), η % σχετική προσρόφηση αυξάνεται δραµατικά. Η τιµή αυτή 

µπορεί να χαρακτηριστεί ως η τιµή της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης των ινών για το 

Th(IV). Μετά από την τιµή αυτή, πιθανότατα να λαµβάνει χώρα επιφανειακός πολυµερισµός 

ή καταβύθιση. Η υπολογιζόµενη τιµή qmax  των ινών είναι συγκρίσιµη ή ακόµη και 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	119	

υψηλότερη από αντίστοιχες της βιβλιογραφίας για το θόριο, σε όξινο περιβάλλον, σύµφωνα 

µε τον Πίνακα 2.2.  

 

 

Σχήµα 4.51: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης Th(IV) στην προσρόφηση του Th(IV) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Ακολούθως για χαρακτηρισµό των προσροφηµένων ειδών στις διαφορετικές αρχικές 

συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος λήφθησαν φάσµατα FTIR τα οποία παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 4.52. Με βάση το Σχήµα 4.52, στα εν λόγω φάσµατα παρατηρούνται οι ίδιες 

κορυφές (3443, 1704, 1611, 1369, 1241, 1098 και 614 cm-1) που αναφέρθηκαν και στη 

µελέτη της επίδρασης του pH (Σχήµα 4.49). Εντούτοις, υπάρχει αξειοσηµείωτη διαφορά στο 

λόγο των κορυφών που αντιστοιχούν στις καρβοξυλοµάδες (στα 1704 : 1611 cm-1) στις 

διαφορετικές συγκεντρώσεις του µεταλλοϊόντος,  υποδηλώνοντας ότι τα κατιόντα θορίου 

αναπτύσουν άµεσα δεσµούς µε τις επιφανειακές καρβοξυλοµάδες, µέσω συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας. Εποµένως, έχοντας υπόψη το όξινο περιβάλλον (pH 3) στο οποίο 

διεξήχθησαν τα πειράµατα προσρόφησης τύπου batch, το θόριο είναι κατά κύριο λόγο υπό 
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την υδροξυλοµένη του µορφή και η προσρόφηση διεξάγεται µέσω αντιδράσεων 

κατιονανταλλαγής, σύµφωνα µε την Εξίσωση 4.5 (Langmuir 1980): 

                            (Εξίσωση 4.5)       

 

 

Σχήµα 4.52: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Th(IV), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Th(IV)]o, σε pH 3 

 

Επιπρόσθετα, λήφθησαν ενδεικτικά περιθλασιγράµµατα XRD σε pH 3, για χαρακτηρισµό 

της στερεάς φάσης, καθώς και για να διαπιστωθεί εάν στις υψηλές συγκεντρώσεις θορίου 

πραγµατοποιείται επιφανειακός πολυµερισµός ή καταβύθιση. Με βάση τα φάσµατα που 

παρατίθενται στο Σχήµα 4.53, και στα οποία παρατηρούνται µόνο ευρείες κορυφές, είναι 

προφανές ότι δεν λαµβάνει χώρα κάποια καταβύθιση αλλά µόνο επιφανειακός πολυµερισµός 

για [Th(IV)] ≥ 5x10-4 mol/L. 

 

biochar in 30 mL solution) at pH 3. The effect of tem-
perature was studied between 30 and 70˚C using test
suspensions (0.01 g biochar in 30 mL solution, [Th
(IV)]o = 5 × 10−4 M) at pH 3. For kinetic studies, cer-
tain amount of the activated biochar (0.033 g) was
mixed with 100 ml of Th(IV) solutions ([Th(IV)]o
5 × 10−4 M, T = 23˚C) at pH 3 and the metal concentra-
tion was determined at regular time steps. For the tho-
rium analysis, aliquots withdrawn were centrifuged
and filtered with membrane filters (pore size: 450 nm)
and the thorium concentration was determined spec-
trophotometrically (UV 2401 PC Shimadzu) by means
of arsenazo-III, according to a previously described
method [19]. For each test solution, a corresponding
reference solution was prepared and was similar to
the test solution expect that it did not contain the
adsorbent material.

For each test solution, a corresponding reference
solution was prepared and was similar to the test
solution expect that it did not contain the adsorbent
material. The relative amount of Th(IV) adsorbed was
determined using the following equations:

rel: adsorption ð%Þ ¼ 100 $
½ThðIVÞ&o ' ½ThðIVÞ&aq

! "

½ThðIVÞ&o
(1)

Kd ¼
½ThðIVÞ&o ' ½ThðIVÞ&aq

! "

½ThðIVÞ&aq
$ V
m

ð1 $ kg'1Þ (2)

where [Th(IV)o = the total actinide ion concentration
(mol l−1) in the system or in the reference solution,
[Th(IV)]aq = actinide ion concentration (mol l−1) in the
test solution after equilibrium, V (l) is the volume of
the test solution, and m (kg) is the mass of the
adsorbent.

Furthermore, the Kd values have been used
together with the linear form of the van’t Hoff Eq. (3)
and the Gibbs free energy isotherm Eq. (4) to estimate
the corresponding thermodynamic data [20]:

lnKd ¼ ' DH(

R $ T
þ DS(

R
(3)

DG( ¼ 'R $ T $ ln Kd (4)

2.2. Statistical analysis

All experiments were performed in triplicate and
the data are presented as mean ± standard deviation.
The uncertainty of the values was generally below

10% and is basically attributed to the error associated
with analytical method used (e.g. spectrophotometry
using arsenazo-III as chromophore [19]). The analytical
error was determined by the method calibration per-
formed daily using seven reference solutions of vari-
ous analyte concentrations. Differences between the
means of two groups were analyzed by Student’s t-
test at 95% confidence level. Generally, data analysis
and plotting of diagram were performed using Kalei-
dagraph, a graphing and data analysis software.

3. Results and discussion

3.1. FTIR spectroscopic measurements

Fig. 1 shows FTIR spectra of the activated biochar
with increasing Th(IV) sorbed on the material at pH 3.
According to Fig. 1 there is a significant change in the
IR spectra and particularly at wavenumbers corre-
sponding to carbonyl stretching (1,713 cm−1) and car-
boxylic bending (1,248 cm−1) vibrations [21]. The
relative decrease in the band at 1,713 and 1,248 cm−1

with increasing Th(IV) concentration indicates direct
interaction between Th(IV) and the carboxylic group,
and the formation of inner-sphere chelate complexes.
Assuming only adsorption of monomeric species on
the biochar surface and taking into account the species
distribution of tetravalent actinides under the given
conditions [12,22], the adsorption reaction can be
described schematically by Eq. (5):

(5)

Fig. 1. IR spectra of the activated biochar before and
after Th(IV) adsorption at pH 3 and varying thorium
concentration.

27866 L. Hadjittofi and I. Pashalidis / Desalination and Water Treatment 57 (2016) 27864–27868
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Σχήµα 4.53: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση Th(IV), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Th(IV)]o, 

σε pH 3 

 

4.2.3.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της κινητικής της % σχετικής προσρόφησης του Th(IV) σε ενεργό άνθρακα και τα 

πρωτογενή δεδοµένα αναγράφονται στον Πίνακα 8.31 του Παραρτήµατος. 

 Σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα (Σχήµα 4.54) φαίνεται ότι το ποσοστό σχετικής 

προσρόφησης αυξάνει µε τον χρόνο επαφής. Συγκεκριµένα, από τα πρώτα µόλις λεπτά το 

ποσοστό προσρόφησης θορίου βρίσκεται στο 50 %, ενώ µετά από 24 ώρες η ισορροπία 

αποκαθίσταται µε τη µέγιστη τιµή προσρόφησης να είναι ίση µε 92 %. Εποµένως, στις 

µελέτες των πειραµάτων προσρόφησης θορίου για πλήρη αποκατάσταση της ισορροπίας 

επιλέχθηκε σαν χρόνος επαφής η µια ηµέρα.   
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Σχήµα 4.54: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, [Th(IV)]0 = 5x10-4 M, T 

= 25 °C, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Τα δεδοµένα από τη µελέτη κινητικής της προσρόφησης θορίου στις ίνες LCA 

προσοµοιώθηκαν µε τα κινητικά µοντέλα Lagergren ψευδοπρώτης τάξης (Εξίσωση 2.6, 

Σχήµα 4.55), Ho και McKay ψευδοδευτέρας τάξης (Εξίσωση 2.7, Σχήµα 4.56) και το 

ενδοσωµατιδιακό µοντέλο διάχυσης (Εξίσωση 2.8, Σχήµα 4.57) (Πίνακας 4.3) (Simonin 

2016). Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.32, 8.33 και 8.34 

του Παραρτήµατος. Συγκρίνοντας τα R2 και τα qe, exp και qe, cal παρατηρείται ότι το µοντέλο 

κινητικής ψευδοδευτέρας τάξης περιγράφει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα για το υπό 

µελέτη σύστηµα προσρόφησης. 
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Σχήµα 4.55: Κινητική κατά Lagergren της προσρόφησης Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 

 

 

Σχήµα 4.56: Κινητική κατά Ho και McKay της προσρόφησης Th(IV) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 
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Σχήµα 4.57: Μοντέλο κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της προσρόφησης Th(IV) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3  

 

Πίνακας 4.3: Σταθερές κινητικών µοντέλων προσρόφησης για την προσρόφηση Th(IV) σε 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

Κινητικό Μοντέλο 
Κινητική 

Σταθερά Kn 

qe,exp (mol x 

Kg-1) 

qe,cal (mol x 

Kg-1) 
R2 

pH 3 

Lagergren (1st Step) 0.0241 min-1 

1.3810 

0.6485 0.5971 

Lagergren (2nd Step) 0.0034 min-1 0.5323 0.6618 

Ho και McKay 
0.5790 mol x 

Kg-1 x min-1 
0.7572 0.9984 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0231 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.7840 
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4.2.3.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα τα 

οποία λήφθησαν από τη µελέτη της επίδρασης της µάζας του προσροφητικού υλικού, στην 

προσρόφηση των ιόντων θορίου σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3. Τα εν λόγω πειραµατικά 

δεδοµένα συνοψίζονται στο Σχήµα 4.58 και τα πρωτογενή δεδοµένα παρατίθενται στον 

Πίνακα 8.35 του Παραρτήµατος.  

Από το σχετικό γράφηµα, παρατηρείται ότι η σχετική προσρόφηση του θορίου σε ενεργό 

άνθρακα αυξάνεται µε αύξηση της µάζας του προσροφητικού υλικού. Αυτό οφείλεται στο 

ότι αυξάνεται ο αριθµός των διαθέσιµων ενεργών θέσεων προσρόφησης στην επιφάνεια της 

βιοµάζας. Επιπλέον, είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι η % σχετική προσρόφηση είναι 

µεγαλύτερη από 60 % ακόµη και στις µικρές ποσότητες µάζας του προσροφητή. 

 

Σχήµα 4.58: Επίδραση µάζας στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, [Th(IV)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 

0.1 M NaClO4) 
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4.2.3.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Στα πλαίσια µελέτης της επίδρασης των διαφόρων φυσικοχηµικών παραµέτρων στην 

προσρόφηση θορίου στις ίνες Luffa Cylindrica, η τελευταία παράµετρος που µελετήθηκε 

ήταν η θερµοκρασία. Σκοπός της εν λόγω µελέτης ήταν ο προσδιορισµός των διαφόρων 

θερµοδυναµικών παραµέτρων της προσρόφησης (ΔΗο, ΔSο και ΔGο). Στο Σχήµα 4.59, που 

ακολουθεί, παρουσιάζεται η σχέση µεταξύ του φυσικού λογάριθµου του συντελεστή 

κατανοµής Kd (lnKd) ως προς το αντίστροφο της θερµοκρασίας (1/Τ) και τα πρωτογενή 

δεδοµένα παρατίθενται στον Πίνακα 8.36 του Παραρτήµατος.  

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα παρατηρείται ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας (µείωση 

1/Τ) η σχετική προσρόφηση αυξάνει. Εποµένως, η προσρόφηση του θορίου στις ίνες του 

βιοάνθρακα είναι ενδόθερµη διεργασία, γεγονός που επιβεβαιώνεται και από την τιµή της 

ενθαλπίας (ΔΗο = 61.08 kJ/mol). Ακόµη, υπολογίζοντας τις υπόλοιπες θερµοδυναµικές 

παραµέτρους παρατηρείται ότι η κινητήριος δύναµη για την προσρόφηση του θορίου είναι η 

εντροπία (ΔSο = 276 J/mol).   

Ο υπολογισµός των προαναφερθέντων θερµοδυναµικών παραµέτρων έγινε µε χρήση της 

γραµµικής µορφής της εξίσωσης Van’t Hoff (Εξίσωση 4.6) και της εξίσωσης της ελεύθερης 

ενέργειας Gibbs (Εξίσωση 4.7) (Sud et al. 2008). Στον Πίνακα 4.4, παρουσιάζονται τα 

αποτελέσµατα από τον υπολογισµό των θερµοδυναµικών παραµέτρων του συστήµατος στις 

υπό µελέτη θερµοκρασίες.  

                                                     lnK! = − ∆!!

!"
+ ∆!!

!
                                        (Εξίσωση 4.6) 

                                                                                              (Εξίσωση 4.7) 

Πίνακας 4.4: Θερµοδυναµικές παράµετροι (ΔHo, ΔSo και ΔGo) του σχηµατισµού 

επιφανειακών συµπλόκων Th(IV) µε ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

pH 
 

ΔH0 

(kJ/mol) 

 
ΔS0 

(J/mol) 

 
ΔG0 

(kJ/mol) 
 

303K 313K 323K 333K 343K 

3 61.08 276 -22.54 -25.30 -27.15 -63.48 -65.74 

ΔG0 = −R ⋅T ⋅ lnKd
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Σχήµα 4.59: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, [Th(IV] 0 = 5x10-4 M, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.4 Πειράµατα Προσρόφησης Σαµαρίου [Sm(III)] σε Ενεργό Άνθρακα  

4.2.4.1 Επίδραση pH 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία 

αφορούν την επίδραση του pH στη σχετική προσρόφηση ιόντων τρισθενούς σαµαρίου σε 

ενεργοποιηµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

Στο Σχήµα 4.60, παρουσιάζεται το διάγραµµα επίδρασης του pH ως συνάρτηση της % 

σχετικής προσρόφησης Sm(III) στο προσροφητικό υλικό. Τα αντίστοιχα πρωτογενή 

δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.37 του Παραρτήµατος. Από το γράφηµα γίνεται 

φανερή η µεγάλη σχετική προσροφητική ικανότητα του υλικού για τρισθενή µεταλλοϊόντα, 

εφόσον, ακόµη και σε πολύ όξινο περιβάλλον (pH ~2) η σχετική προσρόφηση είναι 

µεγαλύτερη από 80 %. 

Άρχικά σε χαµηλές τιµές pH (< 4.5) παρατηρείται σταδιακή αύξηση της % σχετικής 

προσρόφησης. Οι οµάδες στην επιφάνεια του προσροφητικού υλικού αποπρωτονιώνονται 
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σταδιακά µε αύξηση του pH (2 < pK < 4.5), ενώ τα κυρίαρχα είδη του µεταλλοϊόντος είναι 

θετικά φορτισµένα (Sm3+ σε pH < 8) (Mahmoud 2015). Eποµένως, ευνοείται ο σχηµατισµός 

συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας (Εξίσωση 4.8) µεταξύ των αρνητικά φορτισµένων 

επιφανειακών οµάδων της βιοµάζας και των κατιόντων σαµαρίου. Ακολούθως, σε pH > 6 

η % σχετική προσρόφηση φθάνει στο 100 %. 

                    (Εξίσωση 4.8) 

 

 

Σχήµα 4.60: Επίδραση pH στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Sm(III)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 

h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

 Στο Σχήµα 4.61, παρουσιάζεται γραφικά ο συντελεστής κατανοµής σε σχέση µε το pH για 

την προσρόφηση σαµαρίου σε ενεργό άνθρακα από ίνες Luffa Cylindrica και τα αντίστοιχα 

πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.38 του Παραρτήµατος. Με βάση τα 

!$"
"

                             (1) 

The values of the corresponding thermodynamic parameters (e.g. #Go, #Ho, #So) 

have been evaluated based on data obtained from adsorption experiments at different 

temperatures, as described elsewhere [9], and indicates that the Sm3+ binding by the 

oxidized biochar fibers is an entropy-driven ("So =198.4 J$K-1mol-1), endothermic 

process ("Ho = 32.3 kJ$mol-1). On the other hand, the #G o value (-11.6 kJ$mol-1), 

indicates the strong interaction between Sm3+ and the carboxylic surface groups. This 

thermodynamic behavior as well as the values of the thermodynamic parameters are 

similar to corresponding values given in literature for the adsorption of lanthanide 

ions [9].  

 

3.4   XPS Spectroscopy 

The biochar fibers prior and after alkaline hydrolysis were analysed by XPS 

spectroscopy. Representative high-resolution XPS spectra of the C 1s and O 1s 

regions are displayed in Figure 7. 
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δεδοµένα του Σχήµατος 4.61, ο δεκαδικός λογάριθµος του Kd αυξάνεται µε αύξηση της 

τιµής του pH, υποδεικνύοντας έτσι την αύξηση της χηµικής συγγένειας της επιφάνειας της 

βιοµάζας για τα ιόντα σαµαρίου. Αυτό οφείλεται στην αποπρωτονίωση των επιφανειακών 

οµάδων (–COO-), η οποία ευνοεί το σχηµατισµό συµπλόκων µε τα θετικά φορτισµένα είδη 

της λανθανίδας (Sm3+). Ακολούθως, σε pH ≥ 4 η τιµή του δεκαδικού λογαρίθµου του Kd 

φθάνει σε µία µέγιστη τιµή.  

 

Σχήµα 4.61: Επίδραση pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του Sm(III) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Sm(III)]0 = 5x10-4 M, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.4.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, (Ι) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 

και 5.5. Τα σχετικά πειραµατικά δεδοµένα συνοψίζονται στο Σχήµα 4.62, ενώ τα πρωτογενή 

δεδοµένα αναγράφονται στον Πίνακα 8.39, του Παραρτήµατος. 

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 4.62, είναι φανερό ότι η επίδραση της 

αύξησης της ιοντικής ισχύος στην % σχετική προσρόφηση είναι αµελητέα και στις δύο τιµές 
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pH. Συγκεκριµένα, σε pH 5.5 η σχετική προσρόφηση είναι ίση µε 100 %, σε όλο το εύρος 

αλατότητας του διαλύµατος που µελετήθηκε. Στις όξινες συνθήκες (pH 3), η σχετική 

προσρόφηση είναι µέσα στα πλαίσια του σφάλµατος γύρω στα 90 %, υποδηλώνοντας το 

σχηµατισµό επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας µεταξύ των αρνητικά 

φορτισµένων επιφανειακών οµάδων της βιοµάζας και των κατιόντων σαµαρίου.   

 

Σχήµα 4.62: Επίδραση Ι στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, m = 0.01 g, Vδ/τος = 30 mL, [Sm(III)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, 

t = 24 h) 

 

4.2.4.3 Επίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Sm(III)]0 

Για αξιολόγηση της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης (qmax) των ενεργοποιηµένων µε 

νιτρικό οξύ ινών της Luffa Cylindrica (LCA, µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 h), πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα προσρόφησης µε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Sm(III)]0 και στις δύο 

περιοχές pΗ (3 και 5.5) και τα πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στους Πίνακες 8.40 και 

8.41 του Παραρτήµατος.  

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα και µε βάση την προσοµοίωσή τους µε την ισόθερµο 

Langmuir (Σχήµα 4.63), σε pΗ 3 η ποσότητα του µεταλλοϊόντος [Sm(III)] που 
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προσροφάται, αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος στο διάλυµα, 

µέχρι να φτάσει σε µια µέγιστη τιµή (qmax = 2.4 mol/kg = 361 g/kg). Σύµφωνα µε τα 

δεδοµένα του Πίνακα 2.2, η εν λόγω τιµή είναι αρκετά υψηλή σε σύγκριση µε αντίστοιχες 

της βιβλιογραφίας και αυτό οφείλεται µάλλον στην ινώδη δοµή του υλικού και κατ’ 

επέκταση τη µεγάλη εξωτερική επιφάνεια, καθώς επίσης και την παρουσία των 

καρβοξυλικών οµάδων οι οποίες χαρακτηρίζονται από υψηλή χηµική συγγένεια για ‘σκληρά’ 

µεταλλοϊόντα όπως του Sm(III). Επιπλέον αύξηση της συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος 

(πέραν από τη συγκέντρωση κορεσµού) οδηγεί µάλλον σε επιφανειακό πολυµερισµό όπως 

δείχνουν τα σχετικά περιθλασιγράµµατα (Σχήµα 4.64).  

Επίσης, υπολογίστηκε ο λόγος της ικανότητας ιονανταλλαγής πρωτονίων ως προς τη 

µέγιστη ικανότητα προσρόφησης (PEC/qmax) των ιόντων σαµαρίου για το υλικό σε pH 3 

ίσος µε 2.3. Τιµή η οποία υποδηλώνει ότι περίπου δύο καρβοξυλικές οµάδες αντιστοιχούν σε 

ένα δεσµευµένο µεταλλοϊόν. 

 

Σχήµα 4.63: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Sm(III)]o στην προσρόφηση Sm(III) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 
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Σχήµα 4.64: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση Sm(III), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 

[Sm(III)]o, σε pH 3 

 

Από τις µετρήσεις φασµατοσκοπίας FTIR του ενεργοποιηµένου στερεού µετά από την 

προσρόφηση σαµαρίου, σε pH 3 (Σχήµα 4.65) είναι φανερό ότι µε την πρόοδο της 

προσρόφησης αλλάζει σηµαντικά το σχήµα και η ένταση των κορυφών σε σχέση µε τα 

φάσµατα που λήφθησαν πριν την προσρόφηση του µεταλλοϊόντος (Σχήµα 4.7). Ειδικά στην 

περιοχή των καρβονυλίων (1712 cm-1), υποδεικνύοντας το σχηµατισµό συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας ανάµεσα στα κατιόντα σαµαρίου και τις καρβοξυλικές οµάδες, 

σύµφωνα µε την Εξίσωση 4.8 που προηγήθηκε (Hadjittofi et al. 2016a).  
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Σχήµα 4.65: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Sm(III), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Sm(III)]o, σε pH 3 

 

Στο Σχήµα 4.66, παρουσιάζονται τα πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης σαµαρίου στις 

ενεργοποιηµένες ίνες βιοάνθρακα (LCA) σε pH 5.5. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα, 

δεν είναι εφικτός ο προσδιορισµός της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης (qmax), εφόσον 

υπο τις δεδοµένες συνθήκες ο κορεσµός της επιφάνειας επέρχεται σε συγκεντρώσεις 

υψηλότερες απο αυτές που ορίζει το γινόµενο διαλυτότητας. 
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Σχήµα 4.66: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Sm(III)]o στην προσρόφηση Sm(III) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T 

= 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Επιπρόσθετα, λήφθησαν επιλεκτικά περιθλασιγράµµατα ακτίνων-Χ σε pH 5.5 (Σχήµα 4.67), 

τα οποία δείχνουν ότι σε συγκεντρώσεις Sm(III) ίσες µε 3x10-3, 5x10-3 και 7x10-3 M δεν έχει 

πραγµατοποιηθεί καταβύθιση του µεταλλοϊόντος και υφίσταται µάλλον επιφανειακός 

πολυµερισµός. Αντιθέτως, σε συγκέντρωση µεταλλοϊόντος ίση µε 9x10-3 M, εµφανίζονται 

λεπτές κορυφές πάνω στην ευρεία κορυφή του βιοάνθρακα, γεγονός που σύµφωνα µε τη 

βιβλιογραφία υποδεικνύει το σχηµατισµό του υδρόξο-ανθρακικού ιζήµατος του σαµαρίου, 

Ln(OH)CO3 (Xie et al. 2009). 
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Σχήµα 4.67: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση Sm(III), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 

[Sm(III)]o, σε pH 5.5 

 

Τα φάσµατα FTIR (Σχήµα 4.68), τα οποία λήφθησαν σε pH 5.5 για χαρακτηρισµό των 

προσροφηµένων ειδών είναι πολύ παρόµοια µε αυτά που λήφθησαν στην πιο όξινη περιοχή 

(pH 3) (Σχήµα 4.65). Συγκεκριµένα, δείχνουν αλλαγή στο σχήµα και την ένταση των 

κορυφών που αντιστοιχούν σε δονήσεις τάσης καρβονυλίων και υποδεικνύουν το 

σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας µεταξύ του σαµαρίου και των επιφανειακών 

καρβοξυλοµάδων. 
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Σχήµα 4.68: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Sm(III), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Sm(III)]o, σε pH 5.5 

 

4.2.4.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της % σχετικής προσρόφησης Sm(III) σε ενεργό άνθρακα, σε σχέση µε το χρόνο επαφής. Τα 

πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στον Πίνακα 8.42 του Παραρτήµατος. Από τα 

πειραµατικά δεδοµένα (Σχήµα 4.69), είναι φανερό ότι η σχετική προσρόφηση είναι µια 

πολύ γρήγορη διαδικασία, επειδή από τα πρώτα µόλις λεπτά η % σχετική προσρόφηση είναι  

> 95 %. Ως εκ τούτου, για τη µελέτη των πειραµάτων προσρόφησης σαµαρίου επιλέχθηκε 

χρόνος επαφής ίσος µε µια ηµέρα.   
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Σχήµα 4.69: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, [Sm(III)] 0 = 

5x10-4 M, T = 25 °C, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Στα πλαίσια της παρούσας Διδακτορική Διατριβής, τα πειραµατικά δεδοµένα από τη µελέτη 

κινητικής της προσρόφησης σαµαρίου στις ίνες LCA προσοµοιώθηκαν µε τα κινητικά 

µοντέλα Lagergren ψευδοπρώτης τάξης (Εξίσωση 2.6, Σχήµα 4.70), Ho και McKay 

ψευδοδευτέρας τάξης (Εξίσωση 2.7, Σχήµα 4.71) και το ενδοσωµατιδιακό µοντέλο 

διάχυσης (Εξίσωση 2.8, Σχήµα 4.72) (Πίνακας 4.5) (Simonin 2016). Τα πρωτογενή 

δεδοµένα βρίσκονται στους Πίνακες 8.43, 8.44 και 8.45 του Παραρτήµατος. 
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Σχήµα 4.70: Κινητική κατά Lagergren της προσρόφησης Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

 

Σχήµα 4.71: Κινητική κατά Ho και McKay της προσρόφησης Sm(III) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 
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Σχήµα 4.72: Μοντέλο κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της προσρόφησης Sm(III) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

Πίνακας 4.5: Σταθερές κινητικών µοντέλων προσρόφησης για την προσρόφηση Sm(III) σε 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

Κινητικό Μοντέλο 
Κινητική 

Σταθερά Kn 

qe,exp (mol x 

Kg-1) 

qe,cal (mol x 

Kg-1) 
R2 

pH 3 

Lagergren (1st Step) 0.3730 min-1 

1.4986 

0.0228 0.7202 

Lagergren (2nd Step) 0.0041 min-1 0.0041 0.4012 

Ho και McKay 
-32.3042 mol 

x Kg-1 x min-1 
1.4916 0.9999 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0003 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.1638 
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pH 5.5 

Lagergren (1st Step) 0.2392 min-1 

1.4990 

0.1492 0.6068 

Lagergren (2nd Step) 0.0032 min-1 0.0094 0.2466 

Ho και McKay 
-24.8225 mol 

x Kg-1 x min-1 
1.4919 0.9999 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0001 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.0592 

 

Εποµένως, συγκρίνοντας τα R2 και τα qe, exp και qe, cal παρατηρείται ότι το µοντέλο κινητικής 

ψευδοδευτέρας τάξης περιγράφει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα για το υπό µελέτη 

σύστηµα προσρόφησης.  

  

4.2.4.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή, (m) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της µάζας του προσροφητή στην προσρόφηση Sm(III) σε pH 3 και 5.5 και τα 

πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.46 του Παραρτήµατος.  

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.73, σε pH 3 η 

σχετική προσρόφηση αυξάνεται µε αύξηση της µάζας του προσροφητή, επειδή αυξάνεται ο 

αριθµός των διαθέσιµων θέσεων προσρόφησης στην επιφάνεια του. Επιπλέον, αξιοσηµείωτο 

είναι το γεγονός ότι η προσρόφηση είναι ≥ 80 % ακόµη και για σχετικά µικρή ποσότητα 

µάζας προσροφητή (m = 0.005 g). Σε pH 5.5 η σχετική προσρόφηση είναι ποσοτική (~ 

100 %) και ανεξάρτητη της µάζας του ενεργού βιοάνθρακα και τα εν λόγω αποτελέσµατα 

βρίσκονται σε συµφωνία µε αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Cadogan et al. 2014).  ΙΩ
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Σχήµα 4.73: Επίδραση µάζας στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, [Sm(III)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.4.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της θερµοκρασίας στη σχετική προσρόφηση [Sm(III)] 0 = 5x10-4 M,  σε pH 3 

και 5.5 και τα πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στον Πίνακα 8.47 του Παραρτήµατος. 

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 4.74, καθώς και µε χρήση των εξισώσεων 

Van’t Hoff και ελεύθερης ενέργειας Gibbs (Εξισώσεις 4.6 και 4.7) έχουν υπολογιστεί οι 

αντίστοιχες θερµοδυναµικές παράµετροι (ΔHo, ΔSo και ΔGo) (Li et al. 2014a). Από τα 

αποτελέσµατα παρατηρείται ότι η προσρόφηση ευνοείται µε αύξηση της θερµοκρασίας 

(ενδόθερµη διαδικασία, ΔHo = 32.3 και 16.8 kJ/mol σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα) και η 

εντροπία είναι η κινητήριος δύναµη (ΔSo = 198.4 και 166.0 J/Kmol σε pH 3 και 5.5, 

αντίστοιχα). Ενώ, η τιµή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs  (ΔG o
 298 Κ

 = -26.8 και -32.7 kJ/mol 

σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα) υποδεικνύει την ισχυρή αλληλεπίδραση µεταξύ των ιόντων 

Sm(III) και των ενεργών επιφανειακών οµάδων του προσροφητή. Η θερµοδυναµική 
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συµπεριφορά του συστήµατος και οι τιµές των παραµέτρων που υπολογίστηκαν είναι 

παρόµοιες µε αντίστοιχες βιβλιογραφικές τιµές (Li et al. 2014a). 

 

Σχήµα 4.74: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, [Sm(III) ]0 = 

5x10-4 M, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.4.7 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης και Ενεργειακής Κατανοµής Ακτίνων-Χ 

(Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-rays, SEM-EDX) 

Για χαρακτηρισµό του βιοπροσροφητή µετά την προσρόφηση κατιόντων σαµαρίου 

λήφθησαν φωτογραφίες ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας σάρωσης (SEM) και ενεργειακής 

κατανοµής ακτίνων-Χ (SEM-EDX), όπως φαίνεται στο Σχήµα 4.75. Συγκεκριµένα, από τη 

φωτογραφία SEM-EDX του Σχήµατος 4.75 είναι φανερή η οµοιόµορφη κατανοµή των 

τρισθενών ιόντων σαµαρίου στην ινώδη επιφάνεια του βιοάνθρακα. ΙΩ
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Σχήµατα 4.75: (a) Φωτογραφίες SEM οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα (Στα 

Αριστερά) και (b) Επικάλυψη EDX χάρτη Sm(III) µε φωτογραφία SEM της 

επιφάνειας των ινών (Στα Δεξιά) 

 

4.2.4.8 Φασµατοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-Χ (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) 

Για χαρακτηρισµό των προσροφηµένων ειδών πραγµατοποιήθηκε φασµατοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS). Συγκεκριµένα, λήφθησαν φάσµατα XPS των ινών πριν 

την απανθράκωση και µετά την ενεργοποίηση τους µε οξύ, καθώς επίσης και µετά την 

αλκαλική υδρόλυση τους µε χρήση υδροξειδίου του καλίου. Επίσης, λήφθησαν φάσµατα 

µετά την προσρόφηση ιόντων σαµαρίου. Με σύγκριση των φασµάτων XPS µπορούν να 

εξαχθούν συµπεράσµατα σχετικά µε τις επιφανειακές ενεργές οµάδες των ινών στις οποίες 

πραγµατοποιείται η προσρόφηση. 

Τα συνολικά φάσµατα XPS, καθώς και τα εστιασµένα στις περιοχές C 1s και O 1s φάσµατα 

XPS υψηλής ευκρίνειας παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.76 και 4.77, αντίστοιχα. Από τα εν 

λόγω φάσµατα είναι φανερό ότι έχει επιτευχθεί η προσρόφηση σαµαρίου, επειδή 

εµφανίζονται οι κορυφές στα 131.48, 248.87 και διπλή στα 1112.87 και 1082.35 eV, οι 

οποίες αντιστοιχούν στα Sm 4d, 4p και 3d (διπλή κορυφή), αντίστοιχα. 

removed proton reduces the energy required for electron extraction.
This result is found even more pronounced after deprotonation with
KOH. In order to prove that this behavior is related to deprotonation,
reference measurements with salicylic acid and salicylic acid sodium
salt as model compounds were made. In fact, compared to the free acid,
the C 1s signal for the C]O group of the sodium salt is shifted by 0.8 eV
to lower binding energy. In the case of samarium complexation, the
effect is somewhat limited because some charge is needed for formation
of the Sm-O bonds. These results are supported by the O 1s spectra,
which show that, although the ratio oxygen/carbon is not changed
significantly, signal intensity is shifted from the O 1s signal of the
electron deficient C]O groups (533 eV) towards lower binding en-
ergies (c.f. Fig. 9, spectra c and d). This supports the assumption, that
samarium ions are mainly bound via carboxylic surface groups. From
the XPS data, the samarium coverage of the surface can be estimated to
be 1.6 at.%. If it is assumed that one samarium ion is bound by 2–3
carboxylic groups, approximately 50% of carboxylic groups are in-
volved in samarium binding (see Eq. (1)).

3.5. SEM-EDX investigations

According to the SEM images (Fig. 10), the Luffa Cylindrica biochar
fibers are composed of parallel oriented tubules giving the material
strength with less weight, and providing micro-channels and extended
surfaces for rapid fluid and material exchange [1–4]. The tubules in the
carbonized material, having a diameter between 10 μm and 20 μm, are
similar to the tubules in the non-carbonized Luffa Cylindrica fibers, in-
dicating that carbonization and chemical modification does not sig-
nificantly affect the tubular structure of the biochar fibers. In contrast
to their large external channel structure (macro-porosity) the biochar
fibers have almost no internal mesoporous surface (BET surface< 5
m3 g−1), which is expected for carbonization temperatures below
700 °C [20]. According to literature, the internal surface of biochars is
mainly ascribed to micro-pores (d < 2 nm), which are significant only
for gas adsorption, but of minor importance for metal ion adsorption
from aqueous systems [21].

In addition, SEM-EDX investigations were performed to prove the
homogeneous distribution of Sm3+ onto the surface of the biochar fi-
bers. Fig. 8b shows the distribution of Sm3+ over their entire vascular
structure, signifying that the Sm3+ ions are homogeneously distributed
on the surface of the biochar fibers and resulting in a high adsorption
capacity (see Fig. 5).

4. Conclusions

The chemical oxidation of the carbonized Luffa Cylindrica biochar
fibers by 8 M nitric acid at 80 °C results in the formation of acid an-
hydride surface groups, which can be easily hydrolyzed to carboxyl
acids. The predominant formation of acid anhydrides is characteristic
for the Luffa Cylindrica biochar fibers and differs from the surface

Fig. 9. High-resolution XPS spectra of C 1s and O 1s for the biochar
fibers prepared from the Luffa cylindrica before oxidation (a), and after
oxidation (b-d): pristine (b), after adsorption of Sm ions (c), after
treatment with 0.1 M KOH (d).

Table 1
Contribution of carbon species to surface carbon of the untreated and treated biochar
fibers in at.%.

sp2 CeC (284 eV) CeO (286 eV) C]O (288 eV)

calcined 98.2 1.6 0.2
oxidized pristine 79.4 8.2 12.4
oxidized + sputtered 92.6 1.8 5.6
oxidized + adsorbed Sm 84.8 3.5 11.7
oxidized + hydrolyzed 80.8 7.3 11.9

Fig. 10. (A) SEM image of the oxidized
biochar fibers showing the vascular struc-
ture of the material and (B) homogeneous
distribution of Sm3+ ions onto the surface of
the biochar fibers via EDX.

I. Liatsou et al.
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Σχήµατα 4.76: Φάσµατα XPS (a) απανθρακωµένων ινών (LC), (b) ενεργοποιηµένων ινών 

(LCA) και (c) ινών Luffa Cylindrica µετά την προσρόφηση Sm(III) (LCA-Sm) 

 

 

Σχήµατα 4.77: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS των C 1s και O 1s περιοχών των (a) 

απανθρακωµένων ινών (LC), (b) ενεργοποιηµένων ινών (LCA), (c) ινών µετά την 

προσρόφηση Sm(III) (LCA-Sm) και (d) ινών Luffa Cylindrica µετά από αλκαλική υδρόλυση 

(LCA-KOH) 

 

Ακολούθως, για σκοπούς ποσοτικοποίησης υπολογίστηκαν οι σχετικές συνεισφορές του 

άνθρακα στην C 1s περιοχή, µε χρήση κατάλληλου προγράµµατος και συνοψίζονται στον 

Πίνακα 4.6. Από τα εν λόγω πειραµατικά δεδοµένα παρατηρείται ότι η συνεισφορά του 
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C=O στη συνολική περιεκτικότητα σε άνθρακα µετά την οξείδωση ήταν περίπου (12 ± 0.4) 

at. %. Ποσότητα η οποία βρέθηκε και µετά την προσρόφηση του σαµαρίου στην επιφάνεια 

των ινών, καθώς και µετά την αλκαλική κατεργασία τους µε KOH (υδρόλυση λακτονών, 

αποπρωτονίωση καρβοξυλοµάδων). Συγκρίνοντας τα πειραµατικά δεδοµένα των 

ενεργοποιηµένων ινών µε αυτά που λήφθησαν για τα δείγµατα µετά την προσρόφηση 

σαµαρίου παρατηρείται ότι το σήµα του C=O στα δείγµατα µετά την προσρόφηση είχε 

µετατοπισθεί κατά 0.4 eV σε χαµηλότερες ενέργειες δέσµευσης. Αυτό οφείλεται στην 

αποπρωτονίωση των -COOH οµάδων που δεσµεύουν το σαµάριο, εφόσον το εναποµένον 

αρνητικό φορτίο από τα πρωτόνια που αποµακρύνονται, µειώνει την ενέργεια που απαιτείται 

για απόσπαση ηλεκτρονίων. Αυτό το αποτέλεσµα είναι ακόµη πιο έντονο µετά την 

αποπρωτονίωση µε ΚOH. Με σκοπό να αποδειχθεί ότι η εν λόγω συµπεριφορά σχετίζεται µε 

την αποπρωτονίωση, πρότυπες µετρήσεις µε σαλυκιλικό οξύ και σαλυκιλικό νάτριο έλαβαν 

χώρα. Σε σύγκριση µε το ελεύθερο οξύ, το σήµα C 1s του C=O του άλατος νατρίου 

µετατοπίζεται κατά 0.8 eV σε χαµηλότερες ενέργειες δέσµευσης. Όµως, στην περίπτωση της 

συµπλοκοποίησης του σαµαρίου, η µετατόπιση είναι µικρότερη επειδή µέρος του φορτίου 

απαιτείται για το σχηµατισµό των Sm-O δεσµών.  

Τα εν λόγω αποτελέσµατα επιβεβαιώνονται και από τα φάσµατα της περιοχής O 1s, στα 

οποία φαίνεται ότι µολονότι ο λόγος οξυγόνου/άνθρακα δεν αλλάζει σηµαντικά, η ένταση 

του σήµατος µετατοπίζεται από το O 1s σήµα των ηλεκτρονιόφιλων C=O οµάδων (electron 

deficient groups) (533 eV) προς χαµηλότερες ενέργειες δέσµευσης (Σχήµατα 4.77 (c) και 

(d)). Αυτό, υποδεικνύει ότι τα ιόντα σαµαρίου είναι δεσµευµένα κατά κύριο λόγο µέσω των 

επιφανειακών καρβοξυλοµάδων.  

Από τα πειραµατικά δεδοµένα του XPS η περιεκτικότητα σαµαρίου στην επιφάνεια των 

ινών µπορεί να εκτιµηθεί ίση µε 1.6 at. %. Αν θεωρηθεί ότι κάθε ιόν σαµαρίου δεσµεύεται 

µε 2-3 καρβοξυλοµάδες, τότε µόνο περίπου το 50 % των καρβοξυλοµάδων λαµβάνουν 

µέρος στην προσρόφηση σαµαρίου. 
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Πίνακας 4.6: Συνεισφορά ειδών άνθρακα στη συνολική περιεκτικότητα επιφανειακού 

άνθρακα των µη κατεργασµένων και κατεργασµένων ινών βιοάνθρακα Luffa Cylindrica, σε 

at. %. 

 
 

4.2.5 Πειράµατα Προσρόφησης Χαλκού [Cu(II)] σε Ενεργό Άνθρακα  

4.2.5.1 Επίδραση pH 

Στο υποκεφάλαιο αυτό τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία παρουσιάζονται και συζητούνται 

αφορούν την επίδραση του pH στη σχετική προσρόφηση ιόντων δισθενούς χαλκού σε 

ενεργοποιηµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica.  

Στο Σχήµα 4.78, παρουσιάζεται το διάγραµµα επίδρασης του pH ως συνάρτηση της % 

σχετικής προσρόφησης Cu(II) στο προσροφητικό υλικό. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 8.48 του Παραρτήµατος. Από το γράφηµα παρατηρείται ότι 

ακόµη και σε χαµηλή περιοχή pH (< 4) η σχετική προσρόφηση του χαλκού είναι πάρα πολύ 

υψηλή (~ 90 %), καθώς για υψηλότερες τιµές pH (≥ 4) φθάνει µέχρι και 100 %, 

υποδηλώνοντας έτσι την αποδοτικότητα του ενεργού βιοάνθρακα για την απορρύπανση 

όξινων υδατικών διαλυµάτων.  

Ίνες Luffa Cylindrica sp2  C-C (284 eV) C-O (286 eV) C=O (288 eV) 
Απανθρακωµένες (LC) 98.2 1.6 0.2 
Ενεργοποιηµένες (LCA) 79.4 8.2 12.4 

Ενεργοποιηµένες και µετά από 
ψεκασµό µε Ar 

92.6 1.8 5.6 

Ενεργοποιηµένες και µετά από 
προσρόφηση Sm (LCA-Sm) 

84.8 3.5 11.7 

Ενεργοποιηµένες και 
υδρολυµένες (LCA-KOH) 

80.8 7.3 11.9 
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Σχήµα 4.78: Επίδραση pH στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 15 mL, [Cu(II)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 24 h, I = 

0.1 M NaClO4) 

 

Η γραφική παράσταση που συσχετίζει τον συντελεστή κατανοµής Kd µε το pH για την 

προσρόφηση χαλκού σε ενεργό άνθρακα από ίνες Luffa Cylindrica δίνεται στο Σχήµα 4.79 

και τα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.49 του Παραρτήµατος.  

Με βάση τα δεδοµένα του Σχήµατος 4.79, η τιµή του δεκαδικού λογάριθµου του 

συντελεστή κατανοµής (logKd) αυξάνεται γραµµικά µε το pH, υποδεικνύοντας την αύξηση 

της χηµικής συγγένειας της επιφάνειας της βιοµάζας για τα ιόντα χαλκού µε αύξηση του pH. 

Αυτό είναι αποτέλεσµα της αποπρωτονίωσης των επιφανειακών καρβοξυλικών οµάδων, η 

οποία ευνοεί το σχηµατισµό συµπλόκων µεταξύ των θετικά φορτισµένων ειδών του  χαλκού 

(Cu2+ και CuOH+) και των ανιονικών επιφανειακών οµάδων του υλικού (–COO-).  

Επιπρόσθετα, οι τιµές του συντελεστή κατανοµής Kd (5 < logKd < 8) υποδεικνύουν το 

σχηµατισµό πολύ σταθερών επιφανειακών συµπλόκων, γεγονός το οποίο θα µπορούσε να 

αποδοθεί στις χηλικές ιδιότητες των καρβοξυλικών υποκαταστατών (Sun et al. 2015; 

Pashalidis et al. 2007). 
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Σχήµα 4.79: Επίδραση pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του Cu(II) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (m = 0.01 g, Vδ/τος = 15 mL, [Cu(II)]0 = 5x10-4 M, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Επίσης, λήφθησαν φάσµατα FTIR-KBr στα πλαίσια χαρακτηρισµού του υλικού µετά την 

προσρόφηση ιόντων χαλκού, στις διαφορετικές τιµές pH διαλύµατος. Συγκεκριµένα, 

λήφθησαν φάσµατα για τιµές pH ίσες µε 1.6, 6.0 και 9.1 (Σχήµα 4.80), που δείχνουν επτά 

χαρακτηριστικές κορυφές απορρόφησης, στους 3440, 1712, 1597, 1360, 1238, 1095 και 614 

cm-1. Οι κορυφές αυτές αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσης των O-H και C=O (διπλή κορυφή), 

κάµψης των Ο-Η και C-O (1238 cm-1), τάσης των C-O (1095 cm-1) και κάµψης των C-H, 

αντίστοιχα. Επιπλέον, καθώς αυξάνεται το pH του διαλύµατος παρατηρείται αλλαγή στην 

ένταση των κορυφών που οφείλονται στις δονήσεις τάσης των C=O, εξαιτίας της 

αποπρωτονίωσης των καρβοξυλοµάδων και µετατόπισης της ισορροπίας προς σχηµατισµό 

του συµπλόκου.  ΙΩ
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Σχήµα 4.80: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές τιµές pH  

 

4.2.5.2 Επίδραση Ιοντικής Ισχύος, (Ι) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της ιοντικής ισχύος στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 και 

5.5 και τα σχετικά πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.50  του 

Παραρτήµατος.  

Με βάση το Σχήµα 4.81, είναι φανερός ο σχηµατισµός συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας 

ανάµεσα στα ιόντα χαλκού και τις επιφανειακές οµάδες του ενεργού βιοάνθρακα σε pH 5.5 

και εξωτερικής σφαίρας σε pH 3. Συγεκριµένα, η % σχετική προσρόφηση χαλκού σε pH 5.5 

δε µεταβάλλεται σχεδόν καθόλου µε αύξηση της ιοντικής ισχύος του διαλύµατος, γεγονός 

που υποδηλώνει την παρουσία σταθερών επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας. 

Ακολούθως, σε pH 3 η αύξηση της αλατότητας του διαλύµατος έχει ως αποτέλεσµα τη 

µείωση της % σχετικής προσρόφησης χαλκού. Γεγονός, το οποίο υποδεικνύει σε κάποιο 

βαθµό το σχηµατισµό συµπλόκων εξωτερικής σφαίρας σε χαµηλές τιµές pH και το 

σηµαντικό ρόλο των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων στη διαδικασία σχηµατισµού των 

επιφανειακών συµπλόκων εξωτερικής σφαίρας. 
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Σχήµα 4.81: Επίδραση Ι στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού 

Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, m = 0.01 g, Vδ/τος = 15 mL, [Cu(II)]0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, 

t = 24 h) 

 

4.2.5.3 Επίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Cu(II)]0 

Για εκτίµηση της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης (qmax) των ενεργοποιηµένων µε νιτρικό 

οξύ ινών της Luffa Cylindrica (LCA, ενεργοποιηµένες µε 8 Μ ΗΝΟ3 για 3 h), 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης µε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 

[Cu(II)]0  σε δύο περιοχές pΗ (pΗ 3 και pΗ 5.5) και τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα 

συνοψίζονται στους Πίνακες 8.51 και 8.52  του Παραρτήµατος. 

Σύµφωνα µε το Σχήµα 4.82, σε pΗ 3 τα πειραµατικά δεδοµένα προσοµοιώνονται πολύ καλά 

µε την ισόθερµο Langmuir (R = 0.98) και η τιµή της qmax υποδηλώνει ότι ο ενεργός 

βιοάνθρακας παρουσιάζει εξαιρετικά µεγάλη ικανότητα προσρόφησης για τα ιόντα χαλκού. 

Συγκεκριµένα, επέρχεται επιφανειακός κορεσµός στα 3.9 mol·kg-1 (qmax = 248 g·kg-1) 

υποδηλώνοντας την παρουσία αλληλεπιδράσεων µεταξύ συγκεκριµένων επιφανειακών 

οµάδων και του δισθενούς χαλκού, και κατ΄ επέκταση το σχηµατισµό συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας. Επιπλέον, µε βάση τα δεδοµένα του Πίνακα 2.2, η τιµή qmax του 

υλικού για το χαλκό είναι τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη από αντίστοιχες τιµές άλλων υλικών 
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της βιβλιογραφίας. Η υψηλή προσροφητική ικανότητα του υπό µελέτη βιοάνθρακα θα 

µπορούσε να αποδοθεί στο ινώδες αγγειακό σύστηµα των ινών του, που έχει ως αποτέλεσµα 

την αυξηµένη εξωτερική επιφάνεια, καθώς και στην παρουσία των ενεργών επιφανειακών 

οµάδων (καρβοξυλικών οµάδων) που έχουν υψηλή χηµική συγγένεια για κατιόντα. 

 

Σχήµα 4.82: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην προσρόφηση του Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3, Vδ/τος = 15 mL, m = 0.01 g, T = 

25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Οι µετρήσεις περίθλασης ακτίνων-Χ (Σχήµα 4.83), έδειξαν ότι στις υψηλότερες αρχικές 

συγκεντρώσεις χαλκού παρατηρούνται οξείες κορυφές που µάλλον οφείλονται στην 

καταβύθιση στερεών φάσεων του χαλκού (Yu et al. 2012). Συνεπώς, η µέγιστη 

χωρητικότητα προσρόφησης των ινών για τα ιόντα χαλκού είναι 3.0 mol·kg-1 (qmax = 191 

g·kg-1). ΙΩ
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Σχήµα 4.83: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, 

σε pH 3 

 

Στα φάσµατα FTIR του ενεργοποιηµένου στερεού µετά από την προσρόφηση του 

µεταλλοϊόντος σε pH 3 (Σχήµα 4.84), παρατηρούνται οι ίδιες κορυφές που αναφέρθηκαν 

και στη µελέτη της επίδρασης του pH (Σχήµα 4.80). Όµως, υπάρχει σηµαντική διαφορά 

στην περιοχή του φάσµατος στην οποία οι κορυφές είναι αποτέλεσµα των δονήσεων των 

ενεργών επιφανειακών οµάδων του υλικού. Συγκεκριµένα παρατηρούνται αλλαγές στις 

κορυφές στους 1712, 1597 και 1360-1088 (τριπλή κορυφή) cm-1 οι οποίες αντιστοιχούν στις 

δονήσεις τάσης των καρβονυλοµάδων, τις αντισυµµετρικές δονήσεις τάσης των 

καρβοξυλικών οµάδων και στις δονήσεις κάµψης των καρβοξυλοµάδων, αντίστοιχα. Η 

ένταση των κορυφών στους 1712 και 1597 cm-1 αλλάζει µε αύξηση της αρχικής 

συγκέντρωσης χαλκού στα υπό µελέτη δείγµατα υποδεικνύοντας την άµεση αλληλεπίδραση 

των κατιόντων χαλκού µε τις επιφανειακές οµάδες του υλικού. 
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Σχήµα 4.84: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, σε pH 3 

   

Στο Σχήµα 4.85, παρατίθενται τα πειραµατικά δεδοµένα προσρόφησης του χαλκού στις 

ενεργοποιηµένες ίνες της βιοµάζας (LCA) στις διάφορες αρχικές συγκεντρώσεις που 

µελετήθηκαν, σε pH 5.5. Με βάση τα εν λόγω πειραµατικά δεδοµένα δεν είναι σαφές το 

σηµείο που αντιστοιχεί στον επιφανειακό κορεσµό από το Cu(II), λόγω του ότι υπό τις 

δεδοµένες συνθήκες ο κορεσµός της επιφάνειας επέρχεται σε συγκεντρώσεις υψηλότερες 

από αυτές που ορίζει το γινόµενο διαλυτότητας. Εποµένως, δεν ήταν δυνατός ο 

προσδιορισµός της µέγιστης ικανότητας προσρόφησης. Επιπλέον, σε συγκεντρώσεις 

υψηλότερες και ίσες από 1x10-3 Μ παρατηρείται υπερκορεσµός και καταβύθιση γαλάζιου 

κρυσταλλικού στερεού.   ΙΩ
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Σχήµα 4.85: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην προσρόφηση του Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 5.5, Vδ/τος = 15 mL, m = 0.01 g, T 

= 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Για χαρακτηρισµό του προσροφηµένου υλικού, καθώς και του γαλάζιου στερεού που 

καταβυθίστηκε λήφθησαν ενδεικτικά περιθλασιγράµµατα XRD σε pH 5.5. Με βάση τα 

περιθλασιγράµµατα που παρατίθενται στο Σχήµα 4.86, καθώς και µε βιβλιογραφικά 

δεδοµένα, παρατηρείται ότι στις υψηλές συγκεντρώσεις πιθανώς να σχηµατίζεται ίζηµα 

Cu2O (Yu et al. 2012). 
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Σχήµα 4.86: Περιθλασιγράµµατα XRD ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylidnrica µετά από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, 

σε pH 5.5 

 

Τα φάσµατα FTIR (Σχήµα 4.87), τα οποία λήφθησαν σε pH 5.5 για το χαρακτηρισµό των 

προσροφηµένων ειδών είναι σχετικά όµοια µε αυτά που λήφθησαν στην όξινη περιοχή (pH 

3) (Σχήµα 4.84). Η µόνη σηµαντική διαφορά είναι η αύξηση του λόγου των κορυφών 1590 

cm-1:1712 cm-1 η οποία υποδεικνύει το σχηµατισµό σταθερών επιφανειακών συµπλόκων µε 

παρόµοια γεωµετρία. Λαµβάνοντας λοιπόν υπόψη ότι σε pH > 5 η υδρόλυση των κατιόντων 

χαλκού Cu(II) πραγµατοποιείται σε µεγάλο βαθµό, προτείνεται ο σχηµατισµός ουδέτερου 

επιφανειακού συµπλόκου, R-COO-CuOH, µε βάση την Εξίσωση 4.9 που ακολουθεί 

(Hadjittofi et al. 2014): 

                       (Εξίσωση 4.9) 
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Σχήµα 4.87: Φάσµατα FTIR ενεργού άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylidnrica µετά 

από προσρόφηση Cu(II), σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, σε pH 5.5 

 

4.2.5.4 Επίδραση Χρόνου Επαφής, (t), Μεταξύ Μετάλλου και Προσροφητικού Υλικού 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της κινητικής της (%) σχετικής προσρόφησης του Cu(II) σε ενεργό άνθρακα, σε pH 3 και 

5.5 και τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στον Πίνακα 8.53 του 

Παραρτήµατος. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 4.88, η % σχετική προσρόφηση του µεταλλοϊόντος στον 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica είναι σχετικά γρήγορη διαδικασία. 

Συγκεκριµένα, ακόµη και σε ελάχιστο χρόνο βρίσκεται περίπου στο 75 και 90 % για pH 3 

και 5.5, αντίστοιχα. Ενώ από το δέκατο και δεύτερο λεπτό αποκαθίσταται η ισορροπία στο 

90-95 % για τα δείγµατα σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα. Εποµένως, για τη µελέτη των 

πειραµάτων προσρόφησης επιλέχθηκε χρόνος επαφής ίσος µε µια ηµέρα για την πλήρη 

αποκατάσταση της ισορροπίας.  
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Σχήµα 4.88: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 15 mL, m = 0.01 g, [Cu(II)]0 = 5x10-4 

M, T = 25 °C, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Τα πειραµατικά δεδοµένα από τη µελέτη κινητικής της προσρόφησης χαλκού στις ίνες LCA 

προσοµοιώθηκαν µε τα κινητικά µοντέλα Lagergren ψευδοπρώτης τάξης (Εξίσωση 2.6, 

Σχήµα 4.89), Ho και McKay ψευδοδευτέρας τάξης (Εξίσωση 2.7, Σχήµα 4.90) και το 

ενδοσωµατιδιακό µοντέλο διάχυσης (Εξίσωση 2.8, Σχήµα 4.91) (Πίνακας 4.7) (Simonin 

2016). Τα πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στους Πίνακες 8.54, 8.55 και 8.56 του 

Παραρτήµατος. Συγκρίνοντας τα R2 και τα qe, exp και qe, cal παρατηρείται ότι το µοντέλο 

κινητικής ψευδοδευτέρας τάξης περιγράφει καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα για το υπό 

µελέτη σύστηµα προσρόφησης και ότι η προσρόφηση πραγµατοποιείται γρηγορότερα σε pH 

5.5. ΙΩ
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Σχήµα 4.89: Κινητική κατά Lagergren της προσρόφησης Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

 

Σχήµα 4.90: Κινητική κατά Ho και McKay της προσρόφησης Cu(II) σε ενεργό άνθρακα 

από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 
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Σχήµα 4.91: Μοντέλο κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της προσρόφησης Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5 

 

Πίνακας 4.7: Σταθερές κινητικών µοντέλων προσρόφησης για την προσρόφηση Cu(II) σε 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

Κινητικό Μοντέλο 
Κινητική 

Σταθερά Kn 

qe,exp (mol x 

Kg-1) 

qe,cal (mol x 

Kg-1) 
R2 

pH 3 

Lagergren (1st Step) 0.3664 min-1 

0.7379 

0.3398 0.7853 

Lagergren (2nd Step) 0.0027 min-1 0.0761 0.8506 

Ho και McKay 
1.4531 mol x 

Kg-1 x min-1 
0.6942 0.9996 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0034 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.7092 
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pH 5.5 

Lagergren (1st Step) 0.0107 min-1 

0.7383 

0.0483 0.6295 

Lagergren (2nd Step) 0.0031 min-1 0.0488 0.8561 

Ho και McKay 
3.4989 mol x 

Kg-1 x min-1 
0.7107 0.9999 

Ενδοσωµατιδιακής 

Διάχυσης 

0.0019 mol x 

Kg-1 x min-1/2 
- 0.9041 

 

 

4.2.5.5 Επίδραση Μάζας Προσροφητή, (m) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της µάζας του προσροφητή στην προσρόφηση Cu(II) σε pH 3 και 5.5. Τα 

πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στον Πίνακα 8.57 του Παραρτήµατος. 

Με βάση τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.92, σε pH 3 η % 

σχετική προσρόφηση αυξάνεται µε αύξηση της µάζας του προσροφητή, επειδή αυξάνεται ο 

αριθµός των διαθέσιµων ενεργών θέσεων προσρόφησης στην επιφάνεια των ινών 

βιοάνθρακα. Επιπλέον, αξίζει να σηµειωθεί ότι η προσρόφηση είναι > 50 % ακόµη και για 

πολύ µικρή ποσότητα µάζας προσροφητή (m = 0.005 g). Σε υψηλότερη τιµή pH (5.5) η 

σχετική προσρόφηση είναι ποσοτική (~ 100 %) και ανεξάρτητη της µάζας του προσροφητή. 

Τα εν λόγω αποτελέσµατα βρίσκονται σε συµφωνία µε αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδοµένα 

(Madhava et al. 2006; Demirbas et al. 2009).  ΙΩ
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Σχήµα 4.92: Επίδραση µάζας στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 15 mL, [Cu(II)] 0 = 5x10-4 M, T = 25 °C, t = 

24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

4.2.5.6 Επίδραση Θερµοκρασίας, (Τ) 

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη 

της επίδρασης της θερµοκρασίας στην προσρόφηση Cu(II),  σε pH 3 και 5.5 και τα 

πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στον Πίνακα 8.58 του Παραρτήµατος. 

Με εφαρµογή των εξισώσεων Van’t Hoff και ελεύθερης ενέργειας Gibbs (Εξισώσεις 4.6 και 

4.7, αντίστοιχα) στα πειραµατικά δεδοµένα που λήφθησαν από την επίδραση της 

θερµοκρασίας (Σχήµα 4.93) (Atkins et al. 2010) υπολογίστηκαν οι θερµοδυναµικές 

παράµετροι ΔGo, ΔΗo και ΔSo που συνοψίζονται στον Πίνακα 4.8. Από τα εν λόγω 

δεδοµένα παρατηρείται ότι η θερµοδυναµική ‘συµπεριφορά’ της προσρόφησης χαλκού στο 

βιοάνθρακα είναι παρόµοια στις δύο περιοχές pH, µε τη ρόφηση να ευνοείται µε αύξηση της 

θερµοκρασίας (ενδόθερµη διαδικασία) και την εντροπία να είναι η κινητήριος δύναµη. 

Επιπλέον, οι τιµές των θερµοδυναµικών παραµέτρων που υπολογίστηκαν είναι υψηλότερες 

από αντίστοιχες της βιβλιογραφίας, υποδηλώνοντας τη µεγαλύτερη χηµική συγγένεια των 
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υπο µελέτη ινών βιοάνθρακα ως προς τα ιόντα Cu(II) (Hadjittofi et al. 2014; Meng et al. 

2014).  

 

Σχήµα 4.93: Επίδραση θερµοκρασίας στην προσρόφηση Cu(II)  σε ενεργό άνθρακα από 

ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (pH 3 και 5.5, Vδ/τος = 15 mL, m = 0.01 g, [Cu(II)]0 = 5x10-4 

M, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Πίνακας 4.8: Θερµοδυναµικές παράµετροι (lnKd, ΔHo, ΔSo και ΔGo) του σχηµατισµού 

επιφανειακών συµπλόκων Cu(II) µε ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

pH 
lnKd 

(273K) 

ΔHo 

(kJ/mol) 

ΔSo 

(J/Kmol) 

ΔGo 

(kJ/mol) 

298 K 303 K 313 K 323 K 333 K 343 K 

3.0 2.45 56.0 225.5 -11.2 -12.3 -14.6 -16.8 -19.1 -21.3 

5.5 5.24 102.9 420.5 -22.4 -24.5 -28.7 -32.9 -37.1 -41.3 
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4.2.6 Πειράµατα Προσρόφησης Cu(II) σε Χηµικά Τροποποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica 

(LCA-2-Thiouracil) 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα που 

λήφθησαν από τη µελέτη προσρόφησης δισθενούς χαλκού σε ίνες Luffa Cylindrica χηµικά 

τροποποιηµένες µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil.  

 

4.2.6.1 Eπίδραση Αρχικής Συγκέντρωσης Μεταλλοϊόντος, [Cu(II)]0 

Μετά από τη χηµική τροποποίηση των ινών Luffa Cylindrica µε τη χρήση του υποκαταστάτη 

2-Thiouracil (LCA-Tu), πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης µε σκοπό τη µελέτη 

της ικανότητας προσρόφησης των τροποποιηµένων ινών ως προς τα κατιόντα χαλκού, 

[Cu(II)]. Στα Σχήµατα 4.94 και 4.95, φαίνονται οι ισόθερµοι προσρόφησης που λήφθησαν 

σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος σε pH 3 και 5.5, αντίστοιχα και τα 

σχετικά πρωτογενή δεδοµένα συνοψίζονται στους Πίνακες 8.59 και 8.60 του 

Παραρτήµατος. 

Από τις ισοθέρµους προσδιορίσθηκε η µέγιστη ικανότητα προσρόφησης (qmax) των ινών 

LCA-Tu για το χαλκό σε pH 3 ίση µε 486.9 g/kg. Σε pH 5.5 δεν είναι σαφές το σηµείο που 

αντιστοιχεί στον επιφανειακό κορεσµό, λόγω του ότι υπό τις δεδοµένες συνθήκες ο 

κορεσµός της επιφάνειας επέρχεται σε συγκεντρώσεις υψηλότερες απο αυτές που ορίζει το 

γινόµενο διαλυτότητας. Επιπλέον, παρατηρείται ότι σε αρχικές συγκεντρώσεις χαλκού 

µεγαλύτερες από 10-3 Μ και στις δύο τιµές pH, υπάρχει απότοµη αύξηση της ικανότητας 

προσρόφησης του υλικού. Γεγονός, το οποίο υποδηλώνει πιθανό επιφανειακό 

πολυµερισµό/ή και καταβύθιση. 

Η ικανότητα προσρόφησης του LCA-Tu για το Cu(II) στις όξινες συνθήκες που 

µελετήθηκαν (pH 3), είναι πολύ υψηλή συγκρινόµενη µε άλλα βιοϋλικά τα οποία 

χρησιµοποιήθηκαν για την προσρόφησή του, (qmax 0.23-222.4 g/kg, σε pH ≥ 5) (Chen et al. 

2003; Hadjittofi et al. 2014). Γεγονός, το οποίο όπως προαναφέρθηκε οφείλεται στη µεγάλη 

χηµική συγγένεια του υποκαταστάτη 2-Thiouracil ως προς τα ιόντα χαλκού. Επίσης, 

σηµαντική είναι η αύξηση των ενεργών θέσεων προσρόφησης έπειτα από τη χηµική 

τροποποίηση των ινών µε τον υποκαταστάτη 2-Τhiouracil. 
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Σχήµα 4.94: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην προσρόφηση του Cu(II) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-2-

Thiouracil) (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Σχήµα 4.95: Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην προσρόφηση του Cu(II) σε 

χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica (LCA-2-

Thiouracil) (pH 5.5, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, T = 25 °C, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 
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Όσον αφορά το σχηµατισµό στερεών φάσεων χαλκού σε υψηλές συγκεντρώσεις του 

µεταλλοϊόντος, λήφθησαν ενδεικτικά περιθλασιγράµµατα XRD στις δύο τιµές pH που 

µελετήθηκαν, για επιβεβαίωση της καταβύθισης και πιθανή ταυτοποίηση των στερεών 

φάσεων. Με βάση τα Σχήµατα 4.96 και 4.97, φαίνεται ότι και στις δύο περιοχές pH, στη 

µεγαλύτερη αρχική συγκέντρωση µεταλλοϊόντος λαµβάνει χώρα καταβύθιση όπως 

υποδεικνύουν οι οξείες κορυφές στα εν λόγω περιθλασιγράµµατα. Σε pH 3 και µικρότερες 

αρχικές συγκεντρώσεις (π.χ. 5x10-3 M) δεν παρατηρείται καταβύθιση. Όµως, σε pH 5.5 

παρατηρούνται οξείες κορυφές ακόµη και σε αρχική συγκέντρωση µεταλλοϊόντος ίση µε 

5x10-3 M, υποδεικνύοντας σχηµατισµό ιζήµατος. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, κάποιες 

πιθανές στερεές φάσεις χαλκού που καταβυθίζονται σε παρόµοια συστήµατα είναι το 

Cu(OH)2, Cu2O και Cu2(OH)2CO3, µε το τελευταίο να σχηµατίζεται σε pH > 5 (Chouyyok  

et al. 2010; Yu et al. 2012). 

 

Σχήµα 4.96: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-2-Thiouracil) µετά από προσρόφηση Cu(II), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, σε pH 3 
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Σχήµα 4.97: Περιθλασιγράµµατα XRD χηµικά τροποποιηµένου ενεργού άνθρακα από ίνες 

του φυτού Luffa Cylidnrica (LCA-2-Thiouracil) µετά από προσρόφηση Cu(II), σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις [Cu(II)]o, σε pH 5.5 

 

Τα φάσµατα FTIR (Σχήµατα 4.98 και 4.99), τόσο σε pH 3 όσο και σε pH 5.5, καθώς και σε 

όλες τις συγκεντρώσεις χαλκού, παρουσιάζουν χαρακτηριστικές κορυφές στους 3440, 3081, 

2924, 1705, 1611, 1439-1324, 1274, 1095, 815 και 621 cm-1. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται 

στις δονήσεις τάσης των O-H και/ή N-H, =C-H, C-H, C=O (διπλή κορυφή), στις δονήσεις 

κάµψης O-H (τριπλή κορυφή) και C-N και/ή C-O, τάσης των C=S και κάµψης των =C-H και 

C-H, αντίστοιχα. Επίσης, από τα φάσµατα των Σχηµάτων 4.98 και 4.99, παρατηρείται ότι 

στις διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος το σχήµα και η σχετική ένταση των 

κορυφών που αντιστοιχούν στις δονήσεις των C=O, C-N/O και C=S, αλλάζει σηµαντικά. 

Γεγονός, το οποίο υποδεικνύει την άµεση αλληλεπίδραση των κατιόντων χαλκού µε τις 

λειτουργικές οµάδες του υποκαταστάτη 2-Thiouracil, καθώς και µε τις καρβοξυλοµάδες της 

LCA στην επιφάνεια του υπό µελέτη βιοάνθρακα και συνεπώς σχηµατισµό συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας.  
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Σχήµα 4.98: Φάσµατα FTIR προσροφητικού υλικού (LCA-2-Thiouracil) µετά την 

προσρόφηση Cu(II) σε διάφορες αρχικές συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος, σε pH 3 

 

 

Σχήµα 4.99: Φάσµατα FTIR προσροφητικού υλικού (LCA-2-Thiouracil) µετά την 

προσρόφηση Cu(II) σε διάφορες αρχικές συγκεντρώσεις µεταλλοϊόντος, σε pH 5.5 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	168	

Οι χηµικά τροποποιηµένες ίνες βιοάνθρακα LCA-2-Thiouracil αναλύθηκαν µε 

φασµατοσκοπία XPS πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού. Στα Σχήµατα 

4.100 παρουσιάζονται τα συνολικά φάσµατα XPS και στα Σχήµατα 4.101, 4.102 

παρουσιάζονται τα φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS των περιοχών N 1s και S 2p, του 

υποκαταστάτη 2-Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε τον 

υποκαταστάτη 2-Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-

Thiouracil και LCA-2-Thiouracil-Cu). Με βάση τα φάσµατα XPS υπολογίστηκαν οι λόγοι 

των εντάσεων των N:S, O:S, C:S, O:N, C:O και C:N κορυφών (Σχήµα 4.103). Τα φάσµατα 

XPS και συγκεκριµένα η εµφάνιση νέων κορυφών ειδικά στην περιοχή του S 2p, στα 

(163.22 και 164.41) eV, καθώς και η αλλαγή στους λόγους των εντάσεων των κορυφών 

υποδεικνύουν ότι η τροποποίηση των ινών πραγµατοποιείται µέσω σχηµατισµού του δεσµού 

LCA-C(=O)-S-Tu (Αντίδραση 3.2). Επίσης, συγκρίνοντας τα συνολικά και τα εστιασµένα 

φάσµατα XPS πριν και µετά την προσρόφηση του χαλκού παρατηρείται ότι η µεγαλύτερη 

µεταβολή στην ένταση αλλά και στη θέση (eV) των κορυφών είναι στο –S και το –Ν 

(Σχήµα 4.103), υποδηλώνοντας ότι η προσρόφηση λαµβάνει χώρα µέσω συµπλοκοποίησης 

του χαλκού µε το θείο και το άζωτο του υποκαταστάτη 2-Thiouracil. Αυτά συµφωνούν µε τα 

αντίστοιχα φάσµατα FTIR (Σχήµατα 4.98 και 4.99). Στα Σχήµατα 8.1, 8.2 και 8.3 του 

Παραρτήµατος, παρουσιάζονται τα φάσµατα XPS των εστιασµένων C 1s, O 1s και Cu 2p 

περιοχών, αντίστοιχα, για τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil και τις ενεργοποιηµένες ίνες Luffa 

Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων 

χαλκού (LCA-2-Thiouracil και LCA-2-Thiouracil-Cu). 
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Σχήµατα 4.100: Φάσµατα XPS υποκαταστάτη 2-Thiouracil και ενεργοποιηµένων ινών 

Luffa Cylindrica µε υποκαταστάτη 2-Thiouracil πριν και µετά την προσρόφηση κατιόντων 

χαλκού (LCA-2-Thiouracil και LCA-2-Thiouracil-Cu) 
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Σχήµατα 4.101: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS της Ν 1s περιοχής του υποκαταστάτη 2-

Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-

Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-Thiouracil και 

LCA-2-Thiouracil-Cu) 
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Σχήµατα 4.102: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS της S 2p περιοχής του υποκαταστάτη 2-

Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-

Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-Thiouracil και 

LCA-2-Thiouracil-Cu) 
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Σχήµα 4.103: Λόγοι εντάσεων N:S, O:S, C:S, O:N, C:O και C:N από τα φάσµατα XPS του 

υποκαταστάτη 2-Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε 

υποκαταστάτη 2-Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-

Thiouracil και LCA-2-Thiouracil-Cu)	

 

4.2.7 Πειράµατα Ανταγωνιστικής Προσρόφησης U(VI)-Cu(II) σε Οξειδωµένες και 

Χηµικά Τροποποιηµένες µε 2-Thiouracil Ίνες Luffa Cylindrica 

Στον παρόν υποκεφάλαιο παρουσιάζονται και συζητούνται τα πειραµατικά δεδοµένα που 

λήφθησαν από τα πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης εξασθενούς ουρανίου και 

δισθενούς χαλκού σε οξειδωµένες/ενεργοποιηµένες ίνες βιοάνθρακα Luffa Cylindrica (LCA) 

και χηµικά τροποποιηµένες µε 2-Thiouracil ίνες του βιοάνθρακα (LCA-Tu), σε pH 3. 

Σκοπός των εν λόγω πειραµάτων ήταν η µελέτη της εκλεκτικότητας των καρβοξυλοµάδων, 

καθώς και του υποκαταστάτη 2-Thiouracil στην επιφάνεια του βιοπροσροφητή ως προς τα 

υπό µελέτη µεταλλοϊόντα. Τα αντίστοιχα πρωτογενή δεδοµένα βρίσκονται στους Πίνακες 

8.61, 8.62 και 8.63 του Παραρτήµατος.  

Στα πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης η αρχική συγκέντρωση του χαλκού στα 

δείγµατα ήταν σταθερή ενώ η συγκέντρωση του ουρανίου µεταβαλλόταν. Στο Σχήµα 4.104, 

παρουσιάζεται η σχέση της συγκέντρωσης του χαλκού στο διάλυµα του δείγµατος ως προς 

τη συνολική συγκέντρωση ουρανίου που προστίθετο, στην περίπτωση που ο προσροφητής 
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ήταν οι ίνες LCA. Από τα πειραµατικά δεδοµένα του σχήµατος είναι φανερό ότι µε αύξηση 

της προστιθέµενης ποσότητας ουρανίου στο διάλυµα, αυξάνεται γραµµικά και η 

συγκέντρωση του χαλκού στο διάλυµα. Προφανώς, το ουρανύλιο εκτοπίζει και αντικαθιστά 

τα κατιόντα χαλκού στις ενεργές θέσεις προσρόφησης του βιοπροσροφητή, σύµφωνα µε την 

Αντίδραση 4.3.  

                  (Αντίδραση 4.3) 
 

 
Σχήµα 4.104: Συγκέντρωση Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως προς τη συνολική 

συγκέντρωση U(VI) που προστίθετο, σε ίνες LCA (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, 

[Cu(II)]0 = 5x10-3 M, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Για προσδιορισµό της προσροφηµένης συγκέντρωσης ουρανίου και κατ’ επέκταση της 

αναλογίας µε την οποία τα κατιόντα χαλκού αντικαθιστώνται από τα κατιόντα ουρανυλίου 

πραγµατοποιήθηκαν και µετρήσεις µε α-φασµατοσκοπία (Πίνακας 8.62 του 

Παραρτήµατος). Στο Σχήµα 4.105 παρουσιάζεται η σχέση της συγκέντρωσης του χαλκού 

στο διάλυµα του δείγµατος ως προς το προσροφηµένο ουρανύλιο. Τα εν λόγω πειραµατικά 

δεδοµένα επιβεβαιώνουν ότι καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του ουρανίου που 

προσροφάται στην επιφάνεια του βιοπροσροφητή, αυξάνεται γραµµικά και η συγκέντρωση 

του χαλκού στο διάλυµα του δείγµατος. Η κλίση της γραφικής παράστασης είναι περίπου 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                                                             ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

	174	

ίση µε 1, υποδεικνύοντας ότι κάθε ένα κατιόν ουρανυλίου που προσροφείται αντικαθιστά 

ένα κατιόν χαλκού. Παράλληλα εκφράζει τη µεγαλύτερη χηµική συγγένεια του σκληρού 

οξέος, ουρανυλίου, µε τις καρβοξυλοµάδες που είναι σκληρές βάσεις, σε σχέση µε το 

ενδιάµεσο/µαλακό οξύ, το δισθενή χαλκό. 

 
Σχήµα 4.105: Συγκέντρωση Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως προς την προσροφηµένη 

συγκέντρωση U(VI), σε ίνες LCA (pH 3, Vδ/τος = 30 mL, m = 0.01 g, [Cu(II)]0 = 5x10-3 M, t 

= 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 

 

Κάτι τέτοιο, δε συµβαίνει στην περίπτωση των χηµικά τροποποιηµένων ινών του 

βιοπροσροφητή µε 2-Thiouracil, όπου σύµφωνα µε τα πειραµατικά δεδοµένα του Σχήµατος 

4.106, δεν επηρεάζεται η συγκέντρωση του χαλκού στα διαλύµατα των δειγµάτων µε 

αύξηση της συνολικής συγκέντρωσης ουρανίου σε αυτά. Εποµένως, υποδεικνύεται η µεγάλη 

εκλεκτικότητα του υποκαταστάτη 2-Thiouracil, ο οποίος έχει άτοµα θείου και αζώτου στο 

µόριο του και είναι πιο µαλακιά βάση, για τα κατιόντα χαλκού σε σχέση µε τα κατά πολύ 

σκληρότερα κατιόντα ουρανυλίου. ΙΩ
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Σχήµα 4.106: Συγκέντρωση Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως προς τη συνολική 

συγκέντρωση U(VI) που προστίθετο, σε ίνες LCA και LCA-2-Thiouracil (pH 3, Vδ/τος = 30 

mL, m = 0.01 g, [Cu(II)]0 = 5x10-3 M, t = 24 h, I = 0.1 M NaClO4) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

Στο κεφάλαιο αυτό συνοψίζονται τα κυριότερα συµπεράσµατα τα οποία εξάγονται από την 

παρούσα Διδακτορική Διατριβή. 

Από το χαρακτηρισµό των οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα του φυτού Luffa Cylindrica µέσω 

των οξεοβασικών τιτλοµετρήσεων, προκύπτει ότι οι βέλτιστες συνθήκες οξείδωσης είναι µε 

8 Μ ΗNO3 για 3 ώρες επίδρασης του οξέος. Οι όξινες επιφανειακές οµάδες των ινών 

σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία και τα φάσµατα FTIR που λήφθηκαν είναι καρβοξυλοµάδες, 

λακτόνες και ανυδρίτες οξέων. Οι τελευταίοι υδρολύονται πολύ εύκολα σε καρβοξυλικά 

οξέα, ενώ οι λακτόνες χρειάζονται βασικές συνθήκες για να υδρολυθούν σε καρβοξυλικά 

οξέα, όπως επιβεβαιώθηκε και από τα αντίστοιχα πειράµατα αλκαλικής υδρόλυσης των ινών. 

Η ποσοτική αξιολόγηση των πειραµατικών δεδοµένων της καµπύλης τιτλοδότησης έδειξε 

ότι η ικανότητα ιονανταλλαγής πρωτονίων (proton exchange capacity, PEC) του υλικού στις 

βέλτιστες συνθήκες οξείδωσης είναι ίση µε 5.7 mmol/g. 

Από τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία λήφθησαν για χαρακτηρισµό των ινών πριν την 

οξείδωση τους µε φασµατοσκοπία XPS, προκύπτει ότι πρόκειται για άνθρακα τύπου γραφίτη. 

Μετά την κατεργασία µε νιτρικό οξύ, παρατηρούνται σήµατα χαρακτηριστικά C-O (286 eV) 

εστέρων ή/και αλκοολών και C=O (288 eV) καρβονυλίων, επιβεβαιώνοντας την οξείδωση 

των ινών. Η οξείδωση των ινών είναι επιφανειακή, σύµφωνα µε κατεργασία sputtering που 

πραγµατοποιήθηκε και σύγκριση των συνεισφορών των C-O και C=O πριν και µετά. 

Οι οξειδωµένες ίνες Luffa Cylindrica χαρακτηρίστηκαν µικροσκοπικά µε SEM για τη 

µελέτη της µορφολογίας τους. Σύµφωνα µε τις φωτογραφίες ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας 

σάρωσης, πρόκειται για ίνες αποτελούµενες από κανάλια (10-20 µm) παράλληλα 

διευθετηµένα σαν σωλήνες, γεγονός που τους προσδίδει µεγάλη µηχανική αντοχή και 

εξωτερική επιφάνεια. 

Από τις µελέτες προσρόφησης των µεταλλοϊόντων U(VI), Th(IV), Sm(III) και Cu(II) είναι 

φανερή η άµεση και σηµαντική επίδραση του pH στην % σχετική προσρόφησή τους. 

Συγκεκριµένα, ανάλογα µε το κυρίαρχο είδος του υπο µελέτη µεταλλοϊόντος και την 

οξειδωτική κατάσταση των επιφανειακών καρβοξυλοµάδων η προσρόφηση φθάνει σε 

µέγιστο στις ακόλουθες περιοχές pH 5.4-7.6, 2.5-3.5, > 4.5 και ≥ 4 για το U(VI), Th(IV), 

Sm(III) και Cu(II), αντίστοιχα. Όσον αφορά τη φύση των συµπλόκων για τα υπό µελέτη 

µεταλλοϊόντα µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα προκύπτει ότι η προσρόφηση 
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πραγµατοποιείται µέσω του σχηµατισµού συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας για το U(VI) σε 

pH 3 και 5.5, για το Th(IV) σε pH 3, το Sm(III) σε pH 3 και 5.5 και το Cu(II) σε pH 5.5. 

Όµως, στην περίπτωση του Cu(II) σε pH 3 η προσρόφηση πραγµατοποιείται µέσω του 

σχηµατισµού συµπλόκων εξωτερικής σφαίρας. Αναφορικά µε την επίδραση της µάζας του 

προσροφητή στα πειράµατα προσρόφησης των εν λόγω µεταλλοϊόντων, έχει παρατηρηθεί 

ότι αύξηση της µάζας οδηγεί σε αύξηση της % σχετικής προσρόφησης, επειδή προφανώς 

αυξάνεται ο αριθµός των ενεργών θέσεων προσρόφησης. Οι θερµοδυναµικές παράµετροι 

που υπολογίστηκαν για τα υπό µελέτη συστήµατα προσρόφησης δείχνουν ότι οι αντιδράσεις 

προσρόφησης είναι αυθόρµητες και στις πλείστες περιπτώσεις ενδόθερµες διεργασίες, µε 

εξαίρεση την προσρόφηση U(VI) σε pH 5.5. Τα κινητικά δεδοµένα υποδεικνύουν ότι οι 

αντιδράσεις προσρόφησης των υπό µελέτη µεταλλοϊόντων στις οξειδωµένες ίνες Luffa 

Cylindrica ακολουθούν κινητική ψευδοδευτέρας τάξης. Οι µετρήσεις SEM-EDX σε 

επιλεγµένα δείγµατα σαµαρίου προσροφηµένου σε βιοϊνες έδειξαν ότι η κατανοµή του 

µεταλλοϊόντος στην επιφάνεια των ινών είναι οµοιόµορφη. 

Η σηµαντικότερη παράµετρος η οποία µελετήθηκε ήταν η επίδραση της αρχικής 

συγκέντρωσης του µεταλλοϊόντος στην προσρόφηση, εφόσον µέσω της προσοµοίωσης των 

πειραµατικών δεδοµένων µε την ισόθερµο Langmuir είναι δυνατός ο υπολογισµός της 

µέγιστης προσροφητικής ικανότητας. Η µελέτη της εν λόγω παραµέτρου πραγµατοποιήθηκε 

στις οξειδωµένες, καθώς και στις χηµικά τροποποιηµένες ίνες του φυτού Luffa Cylindrica µε 

τους υποκαταστάτες Salophen και 2-Thiouracil, οι οποίοι σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία 

θεωρούνται εκλεκτικοί για το U(VI) και το Cu(II), αντίστοιχα. Οι αντίστοιχες τιµές που 

υπολογίστηκαν συνοψίζονται γραφικά στο Σχήµα 5.1.   
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Σχήµα 5.1: Μέγιστες προσροφητικές ικανότητες (qmax) οξειδωµένων (LCA) και χηµικά 

τροποποιηµένων ινών (LCA-Sal και LCA-Tu) για τα κατιόντα ουρανυλίου, θορίου, 

σαµαρίου και χαλκού 

 

Σύµφωνα µε τα δεδοµένα του Σχήµατος 5.1, είναι φανερό ότι η χηµική τροποποίηση µε 

τους υποκαταστάτες Salophen και 2-Thiouracil οδηγεί σε πολύ υψηλότερες τιµές qmax σε 

σύγκριση µε τις οξειδωµένες ίνες, καθώς και µε αντίστοιχες βιβλιογραφικές τιµές (Πίνακας 

2.2). Η αύξηση στα qmax είναι αποτέλεσµα της αύξησης των ενεργών θέσεων προσρόφησης, 

καθώς και της υψηλής χηµικής συγγένειας των λειτουργικών οµάδων των εν λόγω 

υποκαταστατών ως προς τα κατιόντα ουρανυλίου και χαλκού, αντίστοιχα. Συγκρίνοντας τις 

τιµές qmax στα pH 3 και 5.5 είναι φανερό ότι δε διαφέρουν σηµαντικά. Εποµένως, 

υποδεικνύεται εκλεκτικότητα του εν λόγω υποκαταστάτη για τα κατιόντα ουρανυλίου και 

µικρή επίδραση της τιµής pH στην προσρόφησή του. 

Τέλος, διεξήχθησαν πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ των κατιόντων 

ουρανυλίου και χαλκού σε οξειδωµένες και χηµικά τροποποιηµένες ίνες µε τον 

υποκαταστάτη 2-Thiouracil. Από τα πειραµατικά δεδοµένα είναι φανερή η εκλεκτικότητα 

των καρβοξυλοµάδων ως προς τα κατιόντα ουρανυλίου, τα οποία εκτοπίζουν και 

αντικαθιστούν αυτά του χαλκού στην επιφάνεια των οξειδωµένων ινών. Στην περίπτωση 

των τροποποιηµένων ινών επιβεβαιώνεται η εκλεκτικότητα των λειτουργικών οµάδων του 

υποκαταστάτη ως προς τα κατιόντα χαλκού, εφόσον αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης 

ουρανίου δεν επηρεάζει τη συγκέντρωση χαλκού στα διαλύµατα των δειγµάτων. 

0	 200	 400	 600	 800	 1000	

LCA-U(VI)	pH	3	
LCA-Sal-U(VI)	pH	3	

LCA-Sal-U(VI)	pH	5.5	
LCA-Th(IV)	pH	3	
LCA-Sm(III)	pH	3	
LCA-Cu(II)	pH	3	

LCA-Tu-Cu(II)	pH	3	

92	

714	

833	
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191	

487	

qmax (mg/g) 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5                                                                                           ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

	179	

Ως εκ τούτου, η χρήση οξειδωµένων και χηµικά τροποποιηµένων ινών βιοάνθρακα από το 

σπόγγο του φυτού Luffa Cylindrica αποτελεί µια ελκυστική πρόταση για (εκλεκτικό) 

καθαρισµό (ραδιο)τοξικά επιρυπασµένων υδάτων και ανάκτηση πολύτιµων µετάλλων από 

βιοµηχανικά υδατικά απόβλητα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6: ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

Με την ολοκλήρωση της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής προτείνονται οι ακόλουθες 

µελέτες, οι οποίες θα µπορούσαν να πραγµατοποιηθούν στα πλαίσια άλλων διδακτορικών 

διατριβών, ή διατριβών µάστερ: 

• Προσρόφηση άλλων µεταλλοϊόντων (π.χ. Eu(III), Cd(II)) σε οξειδωµένες ή περαιτέρω 

χηµικά τροποποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica. 

• Πειράµατα ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ άλλων µεταλλοϊόντων (π.χ. Th(IV)-

Cu(II)) σε οξειδωµένες ή περαιτέρω χηµικά τροποποιηµένες ίνες Luffa Cylindrica µε 

υποκαταστάτες οι οποίοι σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία θεωρούνται εκλεκτικοί για τα υπό 

µελέτη µεταλλοϊόντα. 

• Χαρακτηρισµός των δειγµάτων µετά τα πειράµατα προσρόφησης µε EXAFS για τη 

µελέτη της δοµής και κατανόηση της προσρόφησης σε ατοµικό επίπεδο. 

• Πειράµατα προσρόφησης U(VI), Th(IV), Sm(III) και Cu(II) σε απανθρακωµένες ίνες του 

φυτού Luffa Cylindrica. 

• Χηµική τροποποίηση των ινών Luffa Cylindrica µε άλλους χηλικούς υποκαταστάτες (π.χ. 

Salen και EDTA), καθώς και µε MnO2, και προσρόφηση µεταλλοϊόντων. 

• Πειράµατα προσρόφησης σε πραγµατικά δείγµατα (π.χ. όξινες απορροές από ορυχεία) µε 

χρήση των οξειδωµένων και χηµικά τροποποιηµένων ινών Luffa Cylindrica. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8: ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

Πρωτογενή Δεδοµένα Σχηµάτων Υποκεφαλαίου 3.3 

Πίνακας 8.1: Πρωτογενή δεδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης πεχαµέτρου. 

pH E(mV) 

2 253.5 

4 139.6 

7 -34.9 

10 -205.2 

 

Πρωτογενή Δεδοµένα Σχηµάτων Υποκεφαλαίου 3.4 

Πίνακας 8.2: Πρωτογενή δεδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης για προσδιορισµό του 

συντελεστή µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου U(VI)-Arsenazo(III). 

ΔΑ [U(VI)] (mol l-1) 

2.291e-01 3.333333e-06 

9.281e-01 1e-05 

1.094e+00 1.166667e-05 

4.99e-02 3.333333e-07 

1.511e+00 5e-06 

1.322e+00 1.666667e-05 

6.41e-02 1.5e-06 

8.03e-02 1e-06 

1.343e-01 1.666667e-06 

4.07e-02 3.333333e-08 

 

Πίνακας 8.3: Πρωτογενή δεδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης για προσδιορισµό του 

συντελεστή µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου Sm(III)-Arsenazo(III). 

ΔΑ [Sm(III)] (mol l-1) 

9.65E-01 0.006666667 

6.76E-01 0.0003 

8.03E-01 0.000116667 
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2.01E-01 8.33333E-06 

9.04E-02 0.000002 

1.29E-01 3.33333E-07 

7.69E-02 1.66667E-08 

1.36E-01 3.33333E-09 

 

Πίνακας 8.4: Πρωτογενή δεδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης για προσδιορισµό του 

συντελεστή µοριακής απόσβεσης του συµπλόκου Th(IV)-Arsenazo(III). 

ΔΑ [Th(IV)] (mol l-1) 

0.055000 1.5000e-06 

0.11900 3.3333e-06 

0.47000 1.0000e-05 

0.76300 1.6667e-05 

1.1300 2.3333e-05 

0.65100 1.3333e-05 

0.23000 7.0000e-06 

1.0900 2.1667e-05 

 

Πίνακας 8.5: Πρωτογενή δεδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης ηλεκτροδίου Cu(II). 

-94.100 -6.7667 

-71.200 -5.6762 

-66.400 -5.4476 

-51.700 -4.7476 

-36.200 -4.0095 

-19.900 -3.2333 

-15.200 -3.0095 

-3.8000 -2.4667 

0.0000 -2.2857 

4.3000 -2.0810 
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Πρωτογενή Δεδοµένα Σχηµάτων Υποκεφαλαίου 4.1 

Πίνακας 8.6: Πρωτογενή δεδοµένα καµπυλών τιτλοδότησης απανθρακωµένων ινών Luffa 

Cylindrica µετά από ενεργοποίηση µε 2, 4, 8 και 12 Μ HNO3, για 1 ώρα. 

2M HNO3 4M HNO3 8M HNO3 12M HNO3 

V(µL) 

HClO4 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

0 4.3 0 4.3 0 4.3 0 3.7 0 4.1 

50 3.4 50 9.7 50 9.5 50 4.4 50 4.8 

100 3.1 100 9.9 100 9.7 100 5 100 4.9 

150 2.9 150 10.3 150 9.9 200 5.4 200 5.3 

200 2.8 250 10.6 200 10 250 6.3 300 5.4 

250 2.7 350 10.5 300 10.3 300 6.3 400 5.5 

350 2.5 550 10.9 400 10.5 400 6.7 500 5.7 

450 2.4 750 11.1 500 10.7 500 7.5 600 6 

550 2.3 950 11.3 600 10.9 600 8 700 6.3 

650 2.2 1150 11.4 700 11 700 8.4 800 6.6 

750 2.2 1350 11.5 900 11.2 800 9.2 900 6.8 

950 2.1 1650 11.6 1100 11.3 900 9.3 1000 6.9 

1150 2 2150 11.8 1300 11.4 1000 9.8 1100 7 

1350 1.9 2650 11.9 1600 11.6 1100 10.1 1200 7.2 

  3150 12 1900 11.7 1200 10.2 1300 7.4 

  3650 12.1 2400 11.8 1300 10.2 1400 7.7 

    2900 11.9 1500 10.6 1500 7.8 

    3400 12 1700 10.8 1600 7.8 

    3900 12.1 1900 11 1700 8.1 

    4400 12.1 2100 11.2 1800 8.5 

      2300 11.4 1900 8.9 

      2500 11.5 2000 9.2 

      2700 11.6 2100 9.5 

      2900 11.7 2200 9.7 

      3100 11.8 2300 9.8 
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      3300 11.9 2400 9.9 

      3500 11.9 2500 10.1 

      3700 12 2600 10.2 

      3900 12 2700 10.3 

        2900 10.5 

        3100 10.9 

        3300 11 

        3500 11.2 

        3700 11.3 

        3900 11.4 

        4100 11.5 

        4300 11.6 

        4500 11.7 

        4800 11.8 

        5100 11.9 

        5400 12 

        5700 12 

 

 

Πίνακας 8.7: Πρωτογενή δεδοµένα καµπυλών τιτλοδότησης τιτλοδότησης 

απανθρακωµένων ινών Luffa Cylindrica µετά από ενεργοποίηση µε 8 και 12 Μ HNO3, για 1 

ώρα, καθώς και 8 HNO3, για 2 και 3 ώρες επίδρασης του οξέος. 

8M HNO3 1h 8M HNO3 2h 8M HNO3 3h 12M HNO3 1h 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

HClO4 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(µL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

0 3.7 0 3.7 0 3.2 0 3.9 0 4.1 

50 4.4 50 3.3 50 4 50 4.1 50 4.8 

100 5 100 3.0 100 4.8 100 4.4 100 4.9 

200 5.4 150 2.9 150 5.1 150 4.4 200 5.3 

250 6.3 200 2.8 200 5.5 200 4.5 300 5.4 

300 6.3 250 2.7 250 5.5 250 4.6 400 5.5 

400 6.7 350 2.5 300 5.7 300 4.8 500 5.7 
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500 7.5 450 2.4 350 5.8 350 4.8 600 6 

600 8 550 2.3 400 5.9 450 5.1 700 6.3 

700 8.4 650 2.2 450 5.9 550 5.5 800 6.6 

800 9.2 750 2.1 550 6.3 650 5.7 900 6.8 

900 9.3 950 2.1 650 6.5 750 5.9 1000 6.9 

1000 9.8 1150 2 750 6.7 850 6.1 1100 7 

1100 10.1 1350 1.9 850 6.9 950 6.3 1200 7.2 

1200 10.2   950 7.1 1050 6.5 1300 7.4 

1300 10.2   1050 7.3 1150 6.6 1400 7.7 

1500 10.6   1150 7.5 1250 6.8 1500 7.8 

1700 10.8   1250 7.7 1350 6.9 1600 7.8 

1900 11   1350 7.8 1450 7 1700 8.1 

2100 11.2   1450 8.2 1550 7.2 1800 8.5 

2300 11.4   1550 8.4 1650 7.4 1900 8.9 

2500 11.5   1650 8.5 1750 7.6 2000 9.2 

2700 11.6   1750 8.5 1850 7.7 2100 9.5 

2900 11.7   1950 9 1950 7.9 2200 9.7 

3100 11.8   2150 9.4 2050 8.3 2300 9.8 

3300 11.9   2350 9.6 2150 8.5 2400 9.9 

3500 11.9   2550 10 2250 8.7 2500 10.1 

3700 12   2750 10.3 2350 8.8 2600 10.2 

3900 12   2950 10.5 2450 8.9 2700 10.3 

    3150 10.7 2550 9.1 2900 10.5 

    3350 10.9 2650 9.4 3100 10.9 

    3550 11 2750 9.6 3300 11 

    3750 11.2 2850 9.8 3500 11.2 

    3950 11.3 2950 10 3700 11.3 

    4150 11.4 3050 10.1 3900 11.4 

    4350 11.5 3150 10.2 4100 11.5 

    4550 11.6 3250 10.3 4300 11.6 

    4750 11.7 3350 10.4 4500 11.7 

    4950 11.8 3450 10.5 4800 11.8 
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    5150 11.8 3550 10.6 5100 11.9 

    5350 11.9 3650 10.7 5400 12 

    5750 12 3750 10.8 5700 12 

    5950 12 3850 10.9   

      3950 10.9   

      4050 11   

      4250 11.2   

      4450 11.3   

      4650 11.4   

      4850 11.5   

      5050 11.6   

      5250 11.7   

      5450 11.8   

      5650 11.8   

      5950 11.9   

      6250 12   

      6550 12   

 

Πίνακας 8.8: Πρωτογενή δεδοµένα καµπυλών τιτλοδότησης ινών βιοάνθρακα που 

λήφθησαν από τα φυτά Opuntia Ficus Indica (AC OFI) και Luffa Cylindrica (AC LC) µετά 

από χηµική επεξεργασία µε 8 M HNO3 και εναιώρηση τους σε απιονισµένο νερό. Καθώς και 

του H2Ο και µη-οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα Luffa Cylindrica.  

Απ. H2O Luffa Carbon (C) 

Activated Carbon 

Opuntia Ficus 

Indica (AC OFI) 

Activated Luffa 

Carbon (AC LC) 

V(mL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(mL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(mL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

V(mL) 

NaOH 

0.1 M 

pH 

2.21 12.05 2.9 12.1 5 12.1 0 3.5 

1.71 11.95 2.4 12.03 4.5 12 0.05 4.1 

1.31 11.85 1.9 12.03 4 11.9 0.1 4.4 

1.01 11.75 1.5 11.93 3.5 11.8 0.15 4.8 
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0.81 11.55 1.2 11.83 3 11.6 0.2 4.9 

0.61 11.45 0.9 11.63 2.6 11.4 0.25 5.2 

0.41 11.25 0.7 11.53 2.3 11.2 0.3 5.4 

0.31 11.15 0.5 11.43 2 10.8 0.35 5.5 

0.26 11.05 0.4 11.33 1.7 10.1 0.45 6 

0.21 11.05 0.3 11.23 1.5 9.3 0.55 6.3 

0.16 10.95 0.25 11.13 1.3 8.7 0.65 6.7 

0.11 10.75 0.2 11.03 1.1 7.8 0.75 6.8 

0.06 9.95 0.15 10.93 0.9 7.3 0.85 6.9 

0.01 5.25 0.1 10.73 0.7 7 0.95 7.5 

0.01 5.55 0.05 10.43 0.6 6.9 1.05 7.6 

V(mL) 

HClO4 

0.1 M 

pH 

V(mL) 

HClO4 

0.1 M 

pH 0.5 6.5 1.15 7.7 

0.04 3.55 0 4.93 0.4 6.1 1.25 8.2 

0.09 3.25 0.05 3.83 0.35 5.9 1.35 8.8 

0.14 3.05 0.1 3.53 0.3 5.8 1.45 8.8 

0.19 2.95 0.15 3.23 0.25 5.6 1.55 8.8 

0.24 2.85 0.2 3.13 0.2 5.3 1.7 9.2 

0.34 2.75 0.25 3.13 0.15 5 1.85 9.4 

0.44 2.55 0.35 2.93 0.1 4.6 2 9.6 

0.54 2.45 0.45 2.73 0.05 4.1 2.15 9.7 

0.74 2.35 0.55 2.63 0 3.2 2.3 9.8 

0.94 2.25 0.75 2.43 

V(mL) 

HClO4 

0.1 M 

pH 2.45 10 

1.24 2.15 0.95 2.33 0 3.8 2.65 10.3 

1.54 2.05 1.25 2.13 0.05 3 2.85 10.4 

1.94 1.95 1.55 2.03 0.1 2.9 3.05 10.6 

2.44 1.85 1.95 1.93 0.15 2.8 3.25 10.7 

  2.45 1.83 0.25 2.7 3.45 10.9 

  2.95 1.73 0.35 2.6 3.65 11 
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  0 4.93 0.45 2.5 3.85 11.2 

    0.55 2.4 4.05 11.3 

    0.75 2.3 4.25 11.4 

    0.95 2.3 4.45 11.5 

    1.25 2.2 4.65 11.6 

    1.55 2.1 4.85 11.6 

    1.85 2 5.05 11.7 

    2.35 1.9 5.25 11.7 

    2.85 1.9 5.45 11.8 

    3.35 1.8 5.7 11.8 

    3.85 1.8 5.95 11.9 

    4.35 1.7 6.2 11.9 

    5.35 1.7 6.45 12 

    6.35 1.6   

 

Πίνακας 8.9: Πρωτογενή δεδοµένα καµπυλών τιτλοδότησης οξειδωµένων ινών βιοάνθρακα 

οι οποίες λήφθησαν από το φυτό Luffa Cylindrica (AC LC) πριν και µετά από αλκαλική 

κατεργασία (0.1 M NaOH). 

Luffa Cylindrica (AC LC) πριν 

από αλκαλική κατεργασία 

Luffa Cylindrica (AC LC) µετά από αλκαλική 

κατεργασία 

V(mL) 

NaOH 0.1 M 
pH 

V(mL) 

HClO4 0.1 M 
pH 

V(mL) 

NaOH 0.1 M 
pH 

0.0000 3.8000 2.6000 2.0000 0.30000 4.4000 

0.050000 4.0000 2.5500 2.0000 0.60000 5.2000 

0.10000 4.5000 2.5000 2.0000 0.90000 5.9000 

0.15000 4.9000 2.4000 2.0000 1.2000 6.5000 

0.20000 5.2000 2.3000 2.0000 1.5000 7.1000 

0.25000 5.5000 2.2000 2.1000 1.8000 7.6000 

0.30000 5.6000 2.1000 2.1000 2.1000 8.2000 

0.35000 6.1000 1.9000 2.1000 2.4000 8.8000 

0.40000 6.2000 1.7000 2.2000 2.7000 9.2000 

0.45000 6.3000 1.5000 2.2000 3.0000 9.5000 

ΙΩ
ΑΝ
ΝΑ

 ΛΙ
ΑΤ
ΣΟ
Υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8                                                                                                   ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

	205	

0.50000 6.5000 1.2000 2.3000 3.3000 9.7000 

0.55000 6.5000 0.90000 2.5000 3.6000 9.8000 

0.60000 6.9000 0.60000 2.7000 3.9000 10.000 

0.70000 7.3000 0.30000 3.0000 4.2000 10.200 

0.80000 7.5000   4.5000 10.300 

0.90000 8.1000   4.8000 10.500 

1.0000 8.4000   5.1000 10.600 

1.1000 8.5000   5.4000 10.800 

1.2000 9.1000   5.7000 10.900 

1.3000 9.4000   6.0000 11.000 

1.4000 9.5000   6.4000 11.200 

1.5000 9.6000   6.8000 11.300 

1.6000 9.8000   7.2000 11.400 

1.8000 10.000   7.7000 11.500 

2.0000 10.200   8.2000 11.600 

2.2000 10.300   8.7000 11.600 

2.4000 10.300   9.2000 11.700 

2.6000 10.400   9.7000 11.700 

2.9000 10.600     

3.2000 10.800     

3.5000 10.900     

3.9000 11.100     

4.3000 11.200     

4.7000 11.300     

5.2000 11.400     

5.7000 11.500     

6.2000 11.600     

6.7000 11.700     

7.2000 11.800     

7.7000 11.800     

8.2000 11.900     
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Πίνακας 8.10: Πρωτογενή δεδοµένα (a) Οξύτητας ινών Luffa Cylindrica συναρτήσει τη 

διάρκεια επίδρασης 8 Μ ΗΝΟ3 (1, 2 και 3 ώρες) και (b) Οξύτητας ινών συναρτήσει τη 

συγκέντρωση ΗΝΟ3 (2, 4, 8 και 12 Μ) για 1 ώρα επίδρασης. 

[H+]/(mMeq g-1) Time (h) [H+]/(mMeq g-1) [HNO3]/M 

1.9 1 0 2 

4.2 2 0 4 

5.4 3 1.9 8 

  4.1 12 

 

Πίνακας 8.11: Πρωτογενή δεδοµένα απόδοσης ενεργοποίησης ινών Luffa Cylindrica για 

ενεργοποιήσεις µε 8 και 12 Μ ΗΝΟ3 για 1, 2 και 3 ώρες επίδρασης. 

Yield (%) 

Luffa Cylindrica 

activated with 8 Μ 

ΗΝΟ3 

Yield (%) 

Luffa Cylindrica 

activated with 12 

Μ ΗΝΟ3 

70 1 58 1 

68 2 11 2 

52 3 3 3 

 

Πρωτογενή Δεδοµένα Σχηµάτων και Σχήµατα Υποκεφαλαίου 4.2 

Πίνακας 8.12: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH rel ads (%) 

1.5 81.52614 

2.3 86.98554 

3.2 88.95884 

4 92.26974 

5.4 94.75017 

5.5 95.77664 

7.2 95.02336 

7.6 96.68359 
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8.1 90.24917 

 

Πίνακας 8.13: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του 

U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH LogKd 

1.5 4.121860491 

2.3 4.302142146 

3.2 4.383295802 

4 4.553986704 

5.4 4.733555737 

5.5 4.832722826 

7.2 4.758015346 

7.6 4.941805512 

8.1 4.443522676 

 

Πίνακας 8.14: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης Ι στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5.  

I(M) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.001 90.70801 95.75195 

0.01 86.72970 95.01696 

0.1 88.85873 89.78420 

0.5 83.65740 93.63826 

0.7 86.30145 98.09700 

1 86.56507 98.11924 

 

Πίνακας 8.15: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

7.53924E-08 2.98E-02 

4.00668E-07 1.49E-01 
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9.26787E-07 2.97E-01 

5.73971E-06 1.48E+00 

1.20133E-05 2.96E+00 

8.40934E-05 8.75E+00 

0.000168521 1.45E+01 

0.00038376 1.98E+01 

0.000497219 2.55E+01 

 

Πίνακας 8.16: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 5.5. 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg) pH 5.5 

1.6741E-08 2.99E-02 

5.01392E-08 1.50E-01 

1.04116E-06 2.97E-01 

9.21023E-06 1.47E+00 

2.20912E-05 2.93E+00 

6.94105E-05 8.79E+00 

0.000116796 1.46E+01 

0.0001802 2.05E+01 

0.000256952 2.62E+01 

 

Πίνακας 8.17: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης χρόνου επαφής στην προσρόφηση U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

t(min) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.00E+00 80.37820 86.66963 

1.00E+00 81.87987 86.69188 

2.00E+00 82.10679 88.43159 

3.00E+00 82.28031 88.32481 

4.00E+00 82.88765 88.23137 

5.00E+00 82.93437 89.25918 
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1.00E+01 83.75528 90.03782 

2.00E+01 84.98331 90.94994 

3.00E+01 84.88988 91.03671 

4.00E+01 87.47275 91.05006 

5.00E+01 87.83315 91.03671 

6.00E+01 87.97998 91.38376 

8.00E+01 88.35373 91.45717 

1.00E+02 89.71524 91.49055 

1.20E+02 89.88209 92.90545 

1.50E+02 91.65072 92.57175 

1.80E+02 91.08343 93.32592 

2.40E+02 91.51724 93.61958 

1.44E+03 98.74527 97.13682 

 

Πίνακας 8.18: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Lagergren της προσρόφησης U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) ln(qe-qt) pH 3 ln(qe-qt) pH 5.5 

0.00E+00 -1.2891 -1.8515 

1.00E+00 -1.3744 -1.8536 

2.00E+00 -1.3880 -2.0358 

3.00E+00 -1.3985 -2.0236 

4.00E+00 -1.4361 -2.0130 

5.00E+00 -1.4390 -2.1357 

1.00E+01 -1.4923 -2.2398 

2.00E+01 -1.5778 -2.3773 

3.00E+01 -1.5710 -2.3914 

4.00E+01 -1.7773 -2.3936 

5.00E+01 -1.8098 -2.3914 

6.00E+01 -1.8234 -2.4500 

8.00E+01 -1.8587 -2.4628 

1.00E+02 -1.9991 -2.4687 
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1.20E+02 -2.0178 -2.7572 

1.50E+02 -2.2404 -2.6813 

1.80E+02 -2.1635 -2.8618 

2.40E+02 -2.2217 -2.9420 

1.44E+03 -1.2891 -1.8515 

 

Πίνακας 8.19: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Ho και McKay της προσρόφησης 

U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) t/qt pH 3 t/qt pH 5.5 

0.00E+00 0.0000 0.0000 

1.00E+00 0.81420 0.76900 

2.00E+00 1.6200 1.5100 

3.00E+00 2.4300 2.2600 

4.00E+00 3.2200 3.0200 

5.00E+00 4.0200 3.7300 

1.00E+01 7.9600 7.4000 

2.00E+01 15.700 14.700 

3.00E+01 23.600 22.000 

4.00E+01 30.500 29.300 

5.00E+01 38.000 36.600 

6.00E+01 45.500 43.800 

8.00E+01 60.400 58.300 

1.00E+02 74.300 72.900 

1.20E+02 89.000 86.100 

1.50E+02 109.00 108.00 

1.80E+02 132.00 129.00 

2.40E+02 175.00 171.00 
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Πίνακας 8.20: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της 

προσρόφησης U(VI) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 

5.5. 

t1/2 qt pH 3 qt pH 5.5 

0.0000 1.2057 1.3000 

1.0000 1.2282 1.3004 

1.4142 1.2316 1.3265 

1.7321 1.2342 1.3249 

2.0000 1.2433 1.3235 

2.2361 1.2440 1.3389 

3.1623 1.2563 1.3506 

4.4721 1.2747 1.3642 

5.4772 1.2733 1.3656 

6.3246 1.3121 1.3658 

7.0711 1.3175 1.3656 

7.7460 1.3197 1.3708 

8.9443 1.3253 1.3719 

10.000 1.3457 1.3724 

10.954 1.3482 1.3936 

12.247 1.3748 1.3886 

13.416 1.3663 1.3999 

15.492 1.3728 1.4043 

37.947 1.4812 1.4571 

 

Πίνακας 8.21: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης µάζας στην προσρόφηση U(VI) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

m(g) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.005 85.47720 81.20578 

0.007 86.61179 87.10300 

0.009 87.42336 88.10011 

0.01 89.61958 89.62403 

0.03 91.14016 98.84538 
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0.05 98.23982 99.21666 

 

Πίνακας 8.22: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης θερµοκρασίας στην προσρόφηση U(VI) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

1/T(K) LnKd pH 3 LnKd pH 5.5 

0.003193358 10.52729 10.71439 

0.003094538 10.58663 10.7 

0.003001651 10.65 10.69835 

0.002914177 10.69835 10.69835 

 

Πίνακας 8.23: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica σε pH 3 (LCA-Salophen 1st cycle). 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

1.3348e-07 0.029600 

1.6018e-07 0.15000 

7.6752e-07 0.29800 

2.7030e-05 1.4200 

0.00019955 2.4000 

0.0017753 3.6700 

0.0024994 7.5000 

0.0045584 13.300 

 

Πίνακας 8.24: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica σε pH 5.5 (LCA-Salophen 1st cycle). 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg)  pH 5.5 

3.6708e-08 0.029900 

1.7353e-05 0.097900 

1.6685e-06 0.29500 

1.9355e-05 1.4400 
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7.6752e-05 2.7700 

0.0016218 4.1300 

0.0028598 12.400 

0.0031902 17.400 

 

Πίνακας 8.25: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica σε pH 3 (LCA-Salophen 2nd cycle). 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

3.5526e-07 0.028900 

5.7300e-06 0.13300 

1.4898e-05 0.25500 

4.6986e-05 1.3600 

0.00010887 2.6700 

0.00042975 7.7100 

0.0015872 16.200 

0.0027733 18.700 

 

Πίνακας 8.26: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [U(VI)]o στην 

προσρόφηση U(VI) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica σε pH 5.5 (LCA-Salophen 2nd cycle). 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg)  pH 5.5 

2.5126e-06 0.022500 

2.6656e-05 0.070000 

5.4435e-05 0.13700 

0.00040225 0.29300 

0.00071510 0.85500 

0.0021934 2.4200 

0.0040397 2.8800 
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Πίνακας 8.27: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH rel ads (%) 

0.9 72.36257 

1.7 72.88889 

2.6 77.05263 

3.6 77.30994 

4.1 93.72320 

 

Πίνακας 8.28: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του 

Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH LogKd 

0.9 3.8951 

1.7 3.9066 

2.6 4.0032 

3.6 4.0095 

4.1 4.6512 

 

Πίνακας 8.29: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης I στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

I(M) rel ads (%) 

0.001 50.15205 

0.01 40.63158 

0.1 58.03509 

0.5 53.40351 

0.7 51.08772 

 

Πίνακας 8.30: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Th(IV)]o στην 

προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg) pH 3 

3.50877E-07 1.39E-02 
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6.23782E-07 2.81E-02 

6.02339E-06 1.32E-01 

1.23392E-05 2.63E-01 

6.22222E-05 1.31E+00 

0.000116959 2.65E+00 

0.000391813 7.82E+00 

0.000188304 1.44E+01 

 

Πίνακας 8.31: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης χρόνου επαφής στην προσρόφηση Th(IV) 

σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

t(min) rel ads (%) pH 3 

0.00E+00 48.81871 

1.00E+00 48.63158 

2.00E+00 49.28655 

3.00E+00 49.05263 

4.00E+00 56.58480 

5.00E+00 56.60819 

1.00E+01 56.30409 

2.00E+01 62.90058 

3.00E+01 62.83041 

4.00E+01 62.29240 

5.00E+01 58.19883 

6.00E+01 62.78363 

8.00E+01 62.29240 

1.00E+02 59.32164 

1.20E+02 63.36842 

1.50E+02 70.61988 

1.80E+02 65.91813 

2.40E+02 80.53801 

1.44E+03 92.07018 
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Πίνακας 8.32: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Lagergren της προσρόφησης Th(IV) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3. 

t(min) ln(qe-qt) pH 3 

0.00E+00 -0.43349 

1.00E+00 -0.42917 

2.00E+00 -0.44437 

3.00E+00 -0.43891 

4.00E+00 -0.63157 

5.00E+00 -0.63223 

1.00E+01 -0.62369 

2.00E+01 -0.82778 

3.00E+01 -0.82538 

4.00E+01 -0.80712 

5.00E+01 -0.67817 

6.00E+01 -0.82378 

8.00E+01 -0.80712 

1.00E+02 -0.71192 

1.20E+02 -0.84397 

1.50E+02 -1.1356 

1.80E+02 -0.93712 

2.40E+02 -1.7576 

 

Πίνακας 8.33: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Ho και McKay της προσρόφησης 

Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3. 

t(min) t/qt pH 3 

0.00E+00 1.3700 

1.00E+00 2.7400 

2.00E+00 4.0600 

3.00E+00 5.4400 

4.00E+00 5.8900 

5.00E+00 11.800 

1.00E+01 23.700 
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2.00E+01 31.800 

3.00E+01 42.400 

4.00E+01 53.500 

5.00E+01 68.700 

6.00E+01 84.900 

8.00E+01 107.00 

1.00E+02 135.00 

1.20E+02 158.00 

1.50E+02 170.00 

1.80E+02 243.00 

2.40E+02 1190.0 

 

Πίνακας 8.34: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της 

προσρόφησης Th(IV) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3. 

t1/2 qt pH 3 

0.0000 0.73228 

1.0000 0.72947 

1.4142 0.73930 

1.7321 0.73579 

2.0000 0.84877 

2.2361 0.84912 

3.1623 0.84456 

4.4721 0.94351 

5.4772 0.94246 

6.3246 0.93439 

7.0711 0.87298 

7.7460 0.94175 

8.9443 0.93439 

10.000 0.88982 

10.954 0.95053 

12.247 1.0593 

13.416 0.98877 
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15.492 1.2081 

37.947 1.3811 

 

Πίνακας 8.35: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης µάζας στην προσρόφηση Th(IV) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

m(g) rel ads (%) pH 3 

0.005 64.99415 

0.007 69.62963 

0.009 71.07212 

0.01 90.17544 

0.03 90.29240 

0.05 91.87135 

 

Πίνακας 8.36: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης θερµοκρασίας στην προσρόφηση Th(IV) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

1/T(K) LnKd pH 3 

0.0032987 8.9435 

0.0031934 9.7189 

0.0030945 10.102 

0.0030017 22.925 

0.0029142 23.040 

 

Πίνακας 8.37: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH rel ads (%) 

1.6 58.33142 

2.2 79.58973 

3.1 94.77424 

3.6 95.81996 

3.8 97.86959 

4.5 99.69287 
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5.9 99.69516 

6 99.92207 

6.2 99.68676 

6.7 99.67148 

 

Πίνακας 8.38: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του 

Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH log(Kd ) 

1.6 3.6232 

2.2 4.0681 

3.1 4.7357 

3.6 4.8374 

3.8 5.1393 

4.5 5.9885 

5.9 5.9917 

6 6.5851 

6.2 5.9799 

6.7 5.9591 

 

Πίνακας 8.39: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης I στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5.  

I(M) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.001 91.54252 99.38689 

0.01 89.09772 99.82428 

0.1 91.90351 99.96562 

0.5 91.62274 99.83383 

0.7 89.26771 99.95989 

1 88.48270 99.97135 
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Πίνακας 8.40: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Sm(III)]o στην 

προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

1.10356E-07 2.97E-02 

5.53242E-08 1.50E-01 

4.584E-08 3.00E-01 

1.44969E-05 1.46E+00 

0.000231034 2.31E+00 

0.000909924 6.27E+00 

0.001584346 1.02E+01 

0.002779051 1.27E+01 

0.003506761 1.65E+01 

 

Πίνακας 8.41: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Sm(III)]o στην 

προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 5.5. 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg) pH 5.5 

1.146E-07 2.97E-02 

1.3831E-08 1.50E-01 

1.00848E-07 3.00E-01 

1.3752E-06 1.50E+00 

4.2402E-06 2.99E+00 

4.4694E-05 8.87E+00 

0.000140385 1.46E+01 

0.0001146 2.07E+01 

0.00021774 2.63E+01 

 

Πίνακας 8.42: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης χρόνου επαφής στην προσρόφηση Sm(III) 

σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

t(min) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.00E+00 98.04034 98.77378 

1.00E+00 98.63626 99.16342 
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2.00E+00 99.24364 99.58744 

3.00E+00 99.69058 99.20926 

4.00E+00 99.53014 99.42700 

5.00E+00 99.55306 99.69058 

1.00E+01 99.69058 99.93124 

2.00E+01 99.72496 99.33532 

3.00E+01 99.70204 99.64474 

4.00E+01 99.40408 98.86546 

5.00E+01 99.48430 99.65620 

6.00E+01 99.25510 99.30094 

8.00E+01 99.36970 99.53014 

1.00E+02 99.43846 99.85102 

1.20E+02 99.58744 99.62182 

1.50E+02 99.78226 99.77080 

1.80E+02 99.43846 99.36970 

2.40E+02 99.25510 99.67912 

1.44E+03 99.90832 99.53014 

 

Πίνακας 8.43: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Lagergren της προσρόφησης Sm(III) 

σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) ln(qe-qt) pH 3 ln(qe-qt) pH 5.5 

0.00E+00 -3.5748 -4.0535 

1.00E+00 -3.9591 -4.4639 

2.00E+00 -4.6082 -5.2674 

3.00E+00 -5.7242 -4.5255 

4.00E+00 -5.1721 -4.8844 

5.00E+00 -5.2346 -5.6241 

1.00E+01 -5.7242 -21.609 

2.00E+01 -5.8960 -4.7174 

3.00E+01 -5.7782 -5.4497 

4.00E+01 -4.8844 -4.1360 

5.00E+01 -5.0577 -5.4905 
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6.00E+01 -4.6255 -4.6613 

8.00E+01 -4.8184 -5.1132 

1.00E+02 -4.9550 -6.7227 

1.20E+02 -5.3364 -5.3728 

1.50E+02 -6.2707 -6.0295 

1.80E+02 -4.9550 -4.7768 

2.40E+02 -4.6255 -5.5776 

 

Πίνακας 8.44: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Ho και McKay της προσρόφησης 

Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) t/qt pH 3 t/qt pH 5.5 

0.00E+00 0.0000 0.0000 

1.00E+00 0.67588 0.67229 

2.00E+00 1.3400 1.3400 

3.00E+00 2.0100 2.0200 

4.00E+00 2.6800 2.6800 

5.00E+00 3.3500 3.3400 

1.00E+01 6.6900 6.6700 

2.00E+01 13.400 13.400 

3.00E+01 20.100 20.100 

4.00E+01 26.800 27.000 

5.00E+01 33.500 33.400 

6.00E+01 40.300 40.300 

8.00E+01 53.700 53.600 

1.00E+02 67.000 66.800 

1.20E+02 80.300 80.300 

1.50E+02 100.00 100.00 

1.80E+02 121.00 121.00 

2.40E+02 161.00 161.00 
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Πίνακας 8.45: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της 

προσρόφησης Sm(III) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 

5.5. 

t1/2 qt pH 3 qt pH 5.5 

0.0000 1.4706 1.4816 

1.0000 1.4795 1.4875 

1.4142 1.4887 1.4938 

1.7321 1.4954 1.4881 

2.0000 1.4930 1.4914 

2.2361 1.4933 1.4954 

3.1623 1.4954 1.4990 

4.4721 1.4959 1.4900 

5.4772 1.4955 1.4947 

6.3246 1.4911 1.4830 

7.0711 1.4923 1.4948 

7.7460 1.4888 1.4895 

8.9443 1.4905 1.4930 

10.000 1.4916 1.4978 

10.954 1.4938 1.4943 

12.247 1.4967 1.4966 

13.416 1.4916 1.4905 

15.492 1.4888 1.4952 

37.947 1.4986 1.4930 

 

Πίνακας 8.46: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης µάζας στην προσρόφηση Sm(III) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

m(g) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.005 79.72725 99.97708 

0.007 90.28192 99.90832 

0.009 90.49966 99.85675 

0.01 94.49920 99.91978 

0.03 99.66766 99.94728 
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0.05 100.00000 99.88769 

 

Πίνακας 8.47: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης θερµοκρασίας στην προσρόφηση Sm(III) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

1/T(K) LnKd pH 3 LnKd pH 5.5 

0.003193358 11.126 13.136 

0.003094538 11.340 13.662 

0.003001651 11.827 13.900 

0.002914177 12.177 13.812 

 

Πίνακας 8.48: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH rel ads (%) 

1.6 88.69135 

2.7 98.73809 

3.3 99.09182 

3.8 99.60960 

4.1 99.75902 

4.4 99.70320 

5.2 99.89976 

6 99.95347 

6.5 99.99858 

9.1 99.99658 

 

Πίνακας 8.49: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης pH στο συντελεστή κατανοµής Κd του 

Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica. 

pH LogKd 

1.6 4.070561553 

2.7 5.069545965 

3.3 5.213956203 

3.8 5.582886283 
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4.1 5.793061053 

4.4 5.702341805 

5.2 6.174625719 

6 6.508192489 

6.5 8.022674128 

9.1 7.641713065 

 

Πίνακας 8.50: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης Ι στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5.  

I(M) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.001 89.52684 99.77188 

0.01 87.51846 99.10172 

0.1 71.90371 99.33919 

0.5 59.65480 95.24423 

0.7 59.20999 99.44552 

1 58.76028 92.86472 

 

Πίνακας 8.51: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην 

προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3. 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

2.59589E-05 -2.39E-02 

7.94328E-06 6.31E-02 

9.89095E-06 1.35E-01 

0.000119176 5.71E-01 

0.000107978 1.34E+00 

0.001165914 2.75E+00 

0.002595887 3.61E+00 

0.004692762 3.46E+00 

0.005471359 5.29E+00 
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Πίνακας 8.52: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην 

προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 5.5. 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg) pH 5.5 

1.7302E-09 1.50E-02 

1.78806E-08 7.50E-02 

1.16591E-06 1.48E-01 

8.20891E-06 7.38E-01 

3.64674E-06 1.49E+00 

2.56758E-05 4.46E+00 

1.58489E-05 7.48E+00 

4.59097E-06 1.05E+01 

7.2762E-06 1.35E+01 

 

Πίνακας 8.53: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης χρόνου επαφής στην προσρόφηση Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

t(min) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.00E+00 20.657 91.972 

1.00E+00 75.632 92.066 

2.00E+00 83.236 91.686 

3.00E+00 85.766 91.783 

4.00E+00 87.484 91.686 

5.00E+00 88.733 91.686 

1.00E+01 89.858 91.783 

2.00E+01 88.994 91.878 

3.00E+01 88.994 92.249 

4.00E+01 89.122 92.516 

5.00E+01 89.248 92.941 

6.00E+01 89.248 93.023 

8.00E+01 89.122 93.571 

1.00E+02 90.093 94.347 

1.20E+02 91.288 94.668 

1.50E+02 90.655 94.668 
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1.80E+02 92.603 94.668 

2.40E+02 93.419 94.791 

1.44E+03 98.381 98.437 

 

Πίνακας 8.54: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Lagergren της προσρόφησης Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) ln(qe-qt) pH 3 ln(qe-qt) pH 5.5 

0.00E+00 -0.53969 -3.0265 

1.00E+00 -1.7683 -3.0410 

2.00E+00 -2.1752 -2.9831 

3.00E+00 -2.3580 -2.9976 

4.00E+00 -2.5043 -2.9831 

5.00E+00 -2.6261 -2.9831 

1.00E+01 -2.7501 -2.9976 

2.00E+01 -2.6535 -3.0120 

3.00E+01 -2.6535 -3.0702 

4.00E+01 -2.6672 -3.1143 

5.00E+01 -2.6809 -3.1888 

6.00E+01 -2.6809 -3.2038 

8.00E+01 -2.6672 -3.3106 

1.00E+02 -2.7780 -3.4842 

1.20E+02 -2.9337 -3.5659 

1.50E+02 -2.8482 -3.5659 

1.80E+02 -3.1387 -3.5659 

2.40E+02 -3.2910 -3.5991 

 

Πίνακας 8.55: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής κατά Ho και McKay της προσρόφησης 

Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 5.5. 

t(min) t/qt pH 3 t/qt pH 5.5 

0.00E+00 0.0000 0.0000 

1.00E+00 1.7600 1.4500 
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2.00E+00 3.2000 2.9100 

3.00E+00 4.6600 4.3600 

4.00E+00 6.1000 5.8200 

5.00E+00 7.5100 7.2700 

1.00E+01 14.800 14.500 

2.00E+01 30.000 29.000 

3.00E+01 44.900 43.400 

4.00E+01 59.800 57.600 

5.00E+01 74.700 71.700 

6.00E+01 89.600 86.000 

8.00E+01 120.00 114.00 

1.00E+02 148.00 141.00 

1.20E+02 175.00 169.00 

1.50E+02 221.00 211.00 

1.80E+02 259.00 254.00 

2.40E+02 343.00 338.00 

 

Πίνακας 8.56: Πρωτογενή δεδοµένα κινητικής ενδοσωµατιδιακής διάχυσης της 

προσρόφησης Cu(II) σε ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica, σε pH 3 και 

5.5. 

t1/2 qt pH 3 qt pH 5.5 

0.0000 0.15493 0.68979 

1.0000 0.56724 0.69049 

1.4142 0.62427 0.68764 

1.7321 0.64325 0.68837 

2.0000 0.65613 0.68764 

2.2361 0.66550 0.68764 

3.1623 0.67394 0.68837 

4.4721 0.66745 0.68909 

5.4772 0.66745 0.69187 

6.3246 0.66841 0.69387 

7.0711 0.66936 0.69706 
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7.7460 0.66936 0.69767 

8.9443 0.66841 0.70178 

10.000 0.67570 0.70760 

10.954 0.68466 0.71001 

12.247 0.67991 0.71001 

13.416 0.69452 0.71001 

15.492 0.70064 0.71093 

37.947 0.73786 0.73828 

 

Πίνακας 8.57: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης µάζας στην προσρόφηση Cu(II) σε ενεργό 

άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

m(g) rel ads (%) pH 3 rel ads (%) pH 5.5 

0.005 56.43625 99.93171 

0.007 68.98968 99.94921 

0.009 73.97950 99.96304 

0.01 79.10330 99.96688 

0.03 92.12468 99.97159 

0.05 95.92100 99.98285 

 

Πίνακας 8.58: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης θερµοκρασίας στην προσρόφηση Cu(II) σε 

ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa Cylindrica σε pH 3 και 5.5. 

1/T(K) LnKd pH 3 LnKd pH 5.5 

0.0032987 - 9.2983 

0.0031934 - 11.506 

0.0030945 6.3349 12.591 

0.0030017 6.8093 13.537 

0.0029142 7.5525 14.183 
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Πίνακας 8.59: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην 

προσρόφηση Cu(II) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica (LCA-2-Thiouracil) σε pH 3. 

Ce (mol/L) pH 3 q (mol/kg)  pH 3 

5.7797e-06 0.0063300 

8.2089e-06 0.062700 

4.0693e-06 0.14400 

1.3743e-05 0.72900 

6.2408e-05 1.4100 

0.00025959 4.1100 

0.00054714 6.6800 

0.0019096 7.6400 

0.0037687 7.8500 

 

Πίνακας 8.60: Πρωτογενή δεδοµένα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης [Cu(II)]o στην 

προσρόφηση Cu(II) σε χηµικά τροποποιηµένο ενεργό άνθρακα από ίνες του φυτού Luffa 

Cylindrica (LCA-2-Thiouracil) σε pH 5.5. 

Ce (mol/L) pH 5.5 q (mol/kg) pH 5.5 

3.8102e-11 0.015000 

7.1969e-09 0.075000 

6.6651e-09 0.15000 

2.2510e-10 0.75000 

1.1788e-07 1.5000 

8.2089e-07 4.5000 

4.2518e-06 7.4900 

9.5709e-06 10.500 

7,2762e-06 1,35e+01 
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Πίνακας 8.61: Πρωτογενή δεδοµένα συγκέντρωσης Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως 

προς τη συνολική συγκέντρωση U(VI) που προστίθετο, σε ίνες LCA. 

[U(VI)] (mol/L) pH 3 [Cu(II)]aq (mol/L) pH 3 

4.98e-04 0.0016544 

9.9e-04 0.0021743 

2.91e-03 0.0025985 

4.76e-03 0.0032567 

6.54e-03 0.0038460 

8.26e-03 0.0045421 

9.09e-03 0.0050548 

 

Πίνακας 8.62: Πρωτογενή δεδοµένα συγκέντρωσης Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως 

προς την προσροφηµένη συγκέντρωση U(VI), σε ίνες LCA. 

[U(VI)]ads (mol/L) pH 3 [Cu(II)]aq (mol/L) pH 3 

0.00027700 0.0016544 

0.00061700 0.0021743 

0.0020800 0.0025985 

0.0030900 0.0032567 

0.0028900 0.0038460 

0.0032300 0.0045421 

0.0035700 0.0050548 

 

Πίνακας 8.63: Πρωτογενή δεδοµένα συγκέντρωσης Cu2+ στο διάλυµα των δειγµάτων ως 

προς τη συνολική συγκέντρωση U(VI) που προστίθετο, σε ίνες LCA και LCA-2-Thiouracil. 

[U(VI)] (mol/L) pH 3 
[Cu(II)]aq (mol/L) για ίνες 

LCA, pH 3 

[Cu(II)]aq (mol/L) για ίνες 

LCA-Tu, pH 3 

4.98e-04 0.0016544 0.001863121 

9.9e-04 0.0021743 0.001755658 

2.91e-03 0.0025985 0.001755658 

4.76e-03 0.0032567 0.001577603 

6.54e-03 0.0038460 0.001522359 
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8.26e-03 0.0045421 0.0020734 

9.09e-03 0.0050548 0.0020734 

 

 

 

Σχήµατα 8.1: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS της C 1s περιοχής του υποκαταστάτη 2-

Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-

Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-Thiouracil και 

LCA-2-Thiouracil-Cu) 
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Σχήµατα 8.2: Φάσµατα υψηλής ευκρίνειας XPS της O 1s περιοχής του υποκαταστάτη 2-

Thiouracil και των ενεργοποιηµένων ινών Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-

Thiouracil πριν και µετά από την προσρόφηση κατιόντων χαλκού (LCA-2-Thiouracil και 

LCA-2-Thiouracil-Cu) 
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Σχήµα 8.3: Φάσµα υψηλής ευκρίνειας XPS της Cu 2p περιοχής των ενεργοποιηµένων ινών 

Luffa Cylindrica µε τον υποκαταστάτη 2-Thiouracil µετά από την προσρόφηση κατιόντων 

χαλκού (LCA-2-Thiouracil-Cu)	
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