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 Στους γονείς μου Χριστάκη και Έλλη, 

στον αρραβωνιαστικό μου Δημήτρη 

και στον αδελφό μου Κωνσταντίνο 
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ΔΗΛΩΣΗ 

 

ΥΠΕΥΘΥΝΗ ΔΗΛΩΣΗ 

 

H παρούσα Διδακτορική Διατριβή διεξήχθη από εμένα στο Ερευνητικό Εργαστήριο 

Περιβαλλοντικής και Ραδιοαναλυτικής Χημείας του Τμήματος Χημείας του 

Πανεπιστημίου Κύπρου υπό την επίβλεψη του Επίκουρου Καθηγητή Δρ. Ιωάννη 

Πασχαλίδη, (Σεπτέμβριος 2003 - Μάιος 2008).  

 

Τα πειράματα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης αζώτου που διεξήχθηκαν στα 

πλαίσια χαρακτηρισμού των προσροφητών έγιναν στο Εργαστήριο Πορώδων Υλικών του 

Πανεπιστημίου Κύπρου από τις διδακτορικές φοιτήτριες Ελπινίκη Παναγή και Χριστοθέα 

Αττιπά, υπό την επίβλεψη του Καθηγητή Δρ. Χάρη Ρ. Θεοχάρη.  

 

Οι μετρήσεις Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) έγιναν στο Εργαστήριο 

Νάνο- και Μίκρο- Συστημάτων του Τμήματος Μηχανολόγων Μηχανικών του 

Πανεπιστημίου Κύπρου από τη Δρ. Κυριακή Πολυχρονοπούλου. 

 

Οι μετρήσεις XRF καθώς και η μέτρηση ICP-OES έγιναν στο Τμήμα Γεωλογικής 

Επισκόπησης του Υπουργείου Γεωργίας, Φυσικών Πόρων και Περιβάλλοντος, από την κα 

Μιχαέλλα Λυσάνδρου. 

 

Η θερμοπρογραμματιζόμενη εκρόφηση (TPD-NH3) έγινε στο Εργαστήριο Κατάλυσης του 

Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου από τη Δρ. Κυριακή Πολυχρονοπούλου, 

υπό την επίβλεψη του Αναπλ. Καθηγητή Δρ. Άγγελου Μ. Ευσταθίου.  

  

Τέλος, τα πειράματα φθορισμού τόσο του στατικού όσο και του χρονικά αναλυόμενου 

(TRLFS) έγιναν από εμένα στο Εργαστήριο Φυσικοχημείας του Πανεπιστημίου του 

Potsdam στη Γερμάνια, υπό την επίβλεψη του Δρ. Michael Kumke.  

 

 

 

              

Ημερομηνία   ............................... 

 

            Υπογραφή   ...................................  
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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
 

Όταν φτάνεις στο τέλος ενός μεγάλου στόχου και κοιτάς πίσω, μόνο τότε συνειδητοποιείς 

τη συνολική σου πορεία και τους ανθρώπους που την επηρέασαν. Σε αυτούς θέλω να 

αναφερθώ σε αυτές τις λίγες γραμμές και να τους ευχαριστήσω θερμά για τη σημαντική 

βοήθεια που μου προσέφεραν στα διάφορα στάδια αυτής της πορείας.  

 

Αρχικά, θα ήθελα να ευχαριστήσω τον επιβλέποντα καθηγητή μου Δρ. Ιωάννη Πασχαλίδη, 

Επίκουρο Καθηγητή του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου, γιατί στάθηκε η 

αφορμή να ασχοληθώ με το χώρο της Περιβαλλοντικής και Ραδιοαναλυτικής Χημείας και 

με εφοδίασε με βασικές γνώσεις και αρχές, απαραίτητες για τη μετέπειτα πορεία μου στο 

χώρο αυτό. Εκτός από την επιστημονική του καθοδήγηση, τον ευχαριστώ για την 

εμπιστοσύνη που έδειξε στο πρόσωπό μου όλα αυτά τα χρόνια, για τη θερμή υποστήριξη 

και αμέριστη συμπαράστασή του, αλλά και για το αμείωτο ενδιαφέρον του, καθ’ όλη τη 

διάρκεια της εκπόνησης και συγγραφής της διατριβής αυτής.  

.  

Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά τον Καθηγητή Δρ. Χάρη Ρ. Θεοχάρη και τη 

Λέκτορα Δρ. Κωνσταντίνα Π. Καπνίση – Χριστοδούλου, του Τμήματος Χημείας του 

Πανεπιστημίου Κύπρου, για τη συμμετοχή τους στις επιτροπές αξιολόγησης της 

ερευνητικής μου εργασίας και για τις πολύτιμες παρατηρήσεις και υποδείξεις τους για τη 

βελτίωση της εργασίας αυτής. Επιπρόσθετα, θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Καθηγητή στο 

Τμήμα Χημικών Μηχανικών του Πανεπιστημίου Πατρών Δρ. Πέτρο Κουτσούκο και τη 

Λέκτορα στο Τμήμα Μηχανικών Μηχανολογίας και Κατασκευαστικής του Πανεπιστημίου 

Κύπρου Δρ. Θεοδώρα Κρασιά – Χριστοφόρου, για την ευγενή αποδοχή τους να 

συμμετάσχουν στη σύνθεση της εξεταστικής μου επιτροπής καθώς και για τις υποδείξεις 

τους στην επιμέλεια του τελικού κειμένου της διατριβής. 

 

Θα πρέπει επίσης να ευχαριστήσω το Δρ. Michael Kumke και το μεταπτυχιακό φοιτητή 

Sascha Eidner από το Εργαστήριο Φυσικοχημείας του Πανεπιστημίου του Potsdam στη 

Γερμανία, για όλη τη βοήθειά τους στη διεξαγωγή των μετρήσεων στατικού και χρονικά 

αναλυόμενου φθορισμού (TRLFS), την πολύ καλή συνεργασία αλλά και τη φιλοξενία που 

μου προσέφεραν κατά τη παραμονή μου στο εξωτερικό. Ευχαριστώ ακόμη τις ομάδες 

Πορώδων Υλικών και Ετερογενούς Κατάλυσης του Πανεπιστημίου Κύπρου, το Τμήμα 

Μηχανολόγων Μηχανικών του Πανεπιστημίου Κύπρου και το Ινστιτούτο Γεωλογικής 
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Επισκόπησης, για την παραχώρηση του εξοπλισμού τους και την διεκπεραίωση κάποιων 

πειραμάτων στις εγκαταστάσεις τους. Ιδιαίτερα θα ήθελα να ευχαριστήσω την επισκέπτη 

Λέκτορα του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου Δρ. Κυριακή 

Πολυχρονοπούλου, για την άψογη συνεργασία που είχαμε καθώς και για την πολύτιμη 

βοήθειά της στις μετρήσεις SEM. 

 

Θα ήταν παράλειψή μου να μην ευχαριστήσω το Πανεπιστήμιο Κύπρου και το Ίδρυμα 

Προώθησης Έρευνας για τη χρηματοδότησή μου κατά τη διάρκεια εκπόνησης της 

Διδακτορικής μου Διατριβής, αλλά και για τη χρηματοδότηση για μετάβασή μου σε 

εργαστήριο του εξωτερικού για εκπόνηση μέρους της εργασίας αυτής. 

 

Τις ευχαριστίες μου εκφράζω στην ομάδα μου, την ομάδα Περιβαλλοντικής και 

Ραδιοαναλυτικής Χημείας του Πανεπιστημίου Κύπρου, που με “φιλοξένησε” όλα αυτά τα 

χρόνια. Ιδιαίτερα θα ήθελα να αναφερθώ στις συναδέλφους μου Κωνσταντίνα 

Κολοκασίδου και Στέλλα Αντωνίου, γιατί η γνωριμία μας μέσω της ομάδας αυτής 

στάθηκε η αφορμή για να θέσουμε γερές βάσεις σε μια φιλία που είμαι σίγουρη θα 

κρατήσει για πάντα. Εύχομαι και στις δύο τόσο επαγγελματική επιτυχία όσο και 

προσωπική ευτυχία στη ζωή τους. Ευχαριστώ ακόμα τους διπλωματικούς μου φοιτητές για 

τη πειραματική συνεισφορά τους σε μέρος της διατριβής αυτής. 

 

Ευχαριστώ τη φίλη και κουμέρα μου, Πέτρη Παπαφιλίππου για την ψυχολογική της 

στήριξη όλα αυτά τα χρόνια και για την υπομονή που επέδειξε για το λιγοστό χρόνο που 

της αφιέρωνα. Της εύχομαι κάθε προσωπική και επαγγελματική επιτυχία.   

 

Εκτός από τους παραπάνω, θα ήθελα να εκφράσω ένα μεγάλο ευχαριστώ στο σύζυγό μου 

Δημήτρη Κωνσταντίνου και στα πεθερικά μου Αντρέα και Αντρούλα Κωνσταντίνου, για 

τη συνεχή ενθάρρυνση, την υπομονή και τη βοήθειά τους αυτά τα χρόνια. Η υποστήριξή 

τους ήταν καθοριστικής σημασίας, ιδιαίτερα τους τελευταίους μήνες, έτσι ώστε να 

μπορέσω να ολοκληρώσω τη διατριβή μου. 

 

Τέλος, ευχαριστώ περισσότερο από όλους τους γονείς μου Χριστάκη και Έλλη 

Κωνσταντίνου, για τη βοήθεια, τη συμπαράσταση, την κατανόηση και την υπομονή τους, 

σε όλη τη διάρκεια εκπόνησης της διδακτορικής μου διατριβής και ιδιαίτερα στις 

δύσκολες στιγμές της. Είμαι ιδιαίτερα ευγνώμων για όσα μου έχουν προσφέρει όλα αυτά 

τα χρόνια και σίγουρα σε αυτούς χρωστάω τα πάντα. ΣΑΣ ΑΓΑΠΩ ΠΟΛΥ... 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Αντικείμενο έρευνας της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής, αποτελεί η προσρόφηση 

μεταλλοϊόντων σε επιφάνειες οργανικών (παραπροϊόντα βιομάζας) και ανόργανων 

(μεταλλοξείδια/ορυκτά) στερεών. Συγκεκριμένα, η παρούσα ερευνητική εργασία 

εστιάζεται στη μελέτη της προσρόφησης ιόντων ουρανίου (U(VI)), ευρωπίου (Eu(III)) και 

χαλκού (Cu(II)) σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και 

αλουμίνα.  

 
Η μελέτη διακρίνεται βασικά σε τρία μέρη. Το πρώτο μέρος αναφέρεται στο 

χαρακτηρισμό των στερεών φάσεων, ο οποίος έγινε με τη χρήση διαφόρων τεχνικών όπως 

οξεοβασική τιτλομέτρηση, ισοθερμική ογκομετρική προσρόφηση Ν2, FTIR-ATR, TPD-

NH3, SEM-EDX, ICP-OES, XRD και XRF.  

 
Στο δεύτερο μέρος, γίνεται αναφορά στο χαρακτηρισμό των στερεών φάσεων και των 

προσροφημένων μεταλλοϊόντων μετά την προσρόφηση με μετρήσεις SEM-EDX, FTIR-

ATR και Φασματοσκοπίας Στατικού και Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού (TRLFS). Με 

τις εν λόγω τεχνικές, ταυτοποιήθηκαν τα προσροφημένα είδη στις επιφάνειες των στερεών 

και ειδικότερα με την τεχνική TRLFS λήφθηκαν πληροφορίες για τον τρόπο δέσμευσης 

των μεταλλοϊόντων στις υπό μελέτη επιφάνειες.  

 
Το τρίτο και κύριο μέρος, περιλαμβάνει μελέτες σχετικά με τις βασικότερες 

φυσικοχημικές παραμέτρους που επηρεάζουν την προσρόφηση των μεταλλοϊόντων στις 

επιφάνειες των στερεών και συγκεκριμένα του pH του διαλύματος, της αρχικής 

συγκέντρωσης μεταλλοϊόντων, της μάζας του προσροφητή, της θερμοκρασίας, της 

ιοντικής ισχύος και του χρόνου επαφής μεταξύ μεταλλοϊόντος και προσροφητή. Ο 

υπολογισμός της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων στα διαλύματα έγινε φωτομετρικά. Οι 

μελέτες αυτές έδειξαν ότι το βέλτιστο pH προσρόφησης U(VI) σε πυρηνόξυλο, 

πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα, βρίσκεται σε pH 7,5, 5,5, 6,5, 

6,5 και 7, αντίστοιχα. Όσον αφορά το Eu(III), το βέλτιστο pH προσρόφησής του σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, βρέθηκε να είναι 6,5, 7, 7,5 

και 9,5, αντίστοιχα. Τα δεδομένα των πειραμάτων προσρόφησης προσομοιώθηκαν 

επιτυχώς με την ισόθερμο Langmuir και υπολογίστηκε η μέγιστη χωρητικότητα 

προσρόφησης των στερεών για τα υπό μελέτη μεταλλοϊόντα. Η απόδοση της 

προσρόφησης βρέθηκε να μην εξαρτάται σημαντικά από την ιοντική ισχύ, αλλά να 

καθορίζεται από τoν αριθμό των ενεργών κέντρων της επιφάνειας, υποδεικνύοντας το 
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σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας μεταξύ των μεταλλοϊόντων και των στερεών 

προσροφητών (εξαίρεση αποτελεί το σύστημα Eu(III)-δουνίτης). Η μελέτη επίδρασης της 

θερμοκρασίας για προσδιορισμό των θερμοδυναμικών παραμέτρων (ΔHο, ΔSο, ΔGο) 

έδειξε ότι η προσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά είναι αυθόρμητη 

διεργασία, η οποία καθορίζεται από τον εντροπικό παράγοντα. Μετρήσεις για 

προσδιορισμό αποκατάστασης της ισορροπίας της προσρόφησης έδειξαν ότι ο ελάχιστος 

χρόνος που απαιτείται για αποκατάσταση της ισορροπίας, κυμαίνεται μεταξύ 3 και 70 

ωρών, ανάλογα με το σύστημα (μεταλλοϊόν-στερεό). 

 
Επίσης, το τρίτο μέρος της παρούσας διατριβής, περιλαμβάνει πειράματα μελέτης της 

προσρόφησης των μεταλλοϊόντων Cu(II), Eu(III) και U(VI) στις επιφάνειες των 

προαναφερθέντων στερεών. Οι μελέτες αυτές στηρίχθηκαν σε ποτενσιομετρικές 

μετρήσεις, με χρήση εκλεκτικού ηλεκτροδίου του χαλκού (Cu(II)), άμεσα για την 

προσρόφηση χαλκού και έμμεσα (μέσω αντιδράσεων ανταγωνισμού) για την προσρόφηση 

των ιόντων U(VI) και Eu(III) στις υπό μελέτη επιφάνειες. Η αξιολόγηση των δεδομένων 

διεξήχθη με ένα μοντέλο που εφαρμόσθηκε για πρώτη φορά στα πλαίσια αυτής της 

μελέτης και αποτελεί ουσιαστικά ένα συνδυασμό του μοντέλου εξουδετέρωσης φορτίου 

(CNM) και του μοντέλου διακριτού υποκαταστάτη (Scatchard Model). Σύμφωνα με αυτό 

το μοντέλο, η προσρόφηση ενός μεταλλοϊόντος σε επιφάνεια στερεού λαμβάνει χώρα 

μέσω συμπλοκοποίησης του μεταλλοϊόντος και εξουδετέρωσης του φορτίου του από τα 

ενεργά κέντρα της επιφάνειας, και oι ανταγωνισμοί διεξάγονται με ιονανταλλαγή 

ισοδύναμων φορτίων. Η αξιολόγηση των ποτενσιομετρικών δεδομένων προσρόφησης 

χαλκού, ευρωπίου και ουρανίου σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του 

τιτανίου έδειξε ότι η χημική συγγένεια μεταξύ του χαλκού και των στερεών προσροφητών, 

ακολουθεί τη σειρά: Cu(II)-Πυρηνάνθρακας > Cu(II)-Πυρηνόξυλο > Cu(II)-Δουνίτης > 

Cu(II)-Οξείδιο του τιτανίου με τα logβ να κυμαίνονται μεταξύ 4,3 και 5,3. Επίσης, από τις 

αντιδράσεις ανταγωνισμού μεταξύ ιόντων ευρωπίου και ουρανίου με ιόντα χαλκού, έχει 

εκτιμηθεί η χημική συγγένεια του ευρωπίου και του ουρανίου για τα στερεά. Η χημική 

συγγένεια των ιόντων ευρωπίου για τα υπό μελέτη στερεά, βρέθηκε να ακολουθεί τη σειρά 

Eu(III)-Πυρηνόξυλο ≥ Eu(III)-Δουνίτης > Eu(III)-Πυρηνάνθρακας > Eu(III)-Οξείδιο του 

τιτανίου. Όσον αφορά τα ιόντα ουρανίου, τα logβ για τα σύμπλοκα U(VI)-δουνίτης και 

U(VI)-οξείδιο του τιτανίου, βρέθηκαν να ισούνται με 4,2 και 4,8 σε pH 6 και 4, 
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ABSTRACT 

 
ABSTRACT 
 

The present Doctoral Thesis aims to investigate the adsorption of metal ions on organic 

(biomass by-products) and inorganic (metal oxides/minerals) solid surfaces. Specifically, 

the present study is focused on the adsorption of uranium (U(VI)), europium (Eu(III)) and 

copper (Cu(II)) on olive cake, olive carbon, dunite, titanium oxide and alumina.   

 

The study is basically distinguished in three parts. The first part, deals with the 

characterization of solid phases by means of various techniques such as acid-base titration, 

isothermal N2-adsorption, FTIR-ATR, TPD-NH3, SEM-EDX, ICP-OES, XRD and XRF.  

 

The second part, reports the characterization of the solid phases (after adsorption) and 

surface complexes using SEM-EDX, FTIR-ATR and Static and Time-Resolved Laser 

Fluorescence Spectroscopy (TRLFS). The use of these techniques allows identification of 

the adsorbed metal ions, and in particular, TRLFS gives detailed information about the 

adsorbed species at a molecular level.   

 

The third part, which is the main part of this study, deals with the effect of different 

physicochemical parameters such as pH, initial metal ion concentration, amount of 

adsorbent, temperature, ionic strength and time of contact between metal ion and adsorbent 

on the adsorption efficiency. The metal ion concentration in solution was determined using 

UV-Vis spectrophotometry. Evaluation of the experimental data indicated that maximum 

uranium removal by olive cake, olive carbon, dunite, titanium oxide and alumina, was 

obtained at pH 7,5, 5,5, 6,5, 6,5 and 7, respectively. The optimum pH regarding Eu(III) 

adsorption by olive cake, olive carbon, dunite and titanium oxide, was at pH 6,5, 7, 7,5 and 

9,5, respectively. The experimental data were well fitted by the Langmuir adsorption 

isotherm and the maximum adsorption capacity for the metal ions was calculated.  The 

amount of adsorbed metal ion is governed by the amount of active sites on the solid 

surfaces indicating inner sphere complexation (the Eu(III)-dunite system is an exception). 

Moreover, adsorption experiments, which were performed at various temperatures for the 

determination of the thermodynamic parameters (ΔHο, ΔSο, ΔGο), have indicated 

spontaneous, entropy-driven processes. Kinetic measurements for the determination of the 

time required to reach equilibrium showed that the minimum time that is needed to reach 

equilibrium ranges between 3 and 70 hours, depending on the metal ion-solid system.  

 ix
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Furthermore, the third part of the present study includes adsorption experiments of metal 

Cu(II), Eu(III) and U(VI) ions on the respective solid surfaces. These studies were 

performed by means of potentiometry using a copper ion selective electrode, directly for 

the adsorption of copper and indirectly (by means of competition reactions) for the 

uranium (U(VI)) and europium (Eu(III)) ion adsorption. Evaluation of the experimental 

results was performed (for the first time within this study) using a simple operational 

model, which is basically a combination of the charge neutralization model (CNM) and the 

Scatchard model. According to this model, the adsorption of a metal ion on a solid surface 

occurs through the complexation of the metal ion and neutralization of its charge by the 

surface active sites and competition reactions occuring by ion exchange of equimolar 

charges. The evaluation of the potentiometric data for the Cu(II), Eu(III) and U(VI) 

adsorption on olive cake, olive carbon, dunite and titanium oxide showed that the 

formation constants for the surface complexes follows the order: Cu(II)–Olive carbon > 

Cu(II)-Olive cake > Cu(II)-Dunite > Cu(II)-Titanium oxide, with the logβ ranging between 

4,3 and 5,3. Evaluation of the experimental data, which were obtained from the 

competition reactions between europium(III) and uranium(VI) ions with copper(II) ions, 

resulted in formation constants for europium(III) and uranium(VI) surface complexes. The 

formation constants of the europium(III) surface complexes follow the order: Eu-Olive 

cake > Eu-Dunite > Eu-Olive carbon > Eu-Titanium oxide. Regarding uranium, the 

formation constants of U(VI)-dunite and U(VI)-titanium oxide complexes, were found to 

amount 4,2 and 4,8 in pH 6 and 4, respectively. 
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FTIR-ATR Fourier Transform Infra Red - Attenuated Total Reflection  

FWHM  Full Width Half Maximum 

GNB Gram Negative Bacteria 

GPB Gram Positive Bacteria 

h Ώρες 

ΗΑ Χουμικά οξέα  

Ι  Ιοντική ισχύς 

ICP-OES Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry 

ISE Ion Selective Electrode 

MES 2-(N-morpholine)-ethane sulphonic acid 

PEC Proton Exchange Capacity 

PZC  Point of Zero Charge 

q Προσροφούμενη ποσότητα μεταλλοϊόντος (mol/Kg) 

qmax Μέγιστη προσροφούμενη ποσότητα μεταλλοϊόντος (mol/Kg) 

SEM-EDX Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray Analysis 

τ Χρόνος αποδιέγερσης (lifetime) 

TPD-NH3 Temperature Programmed Desorption NH3 

TRLFS Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy 

UV-Vis Ultra Violet-Visible 

XANES X-ray Absorption Near Edge Structure 

XRD X-Ray (Powder) Diffraction 

XRF X-Ray Fluorescence 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η παρουσία σχετικά μεγάλων ποσοτήτων βαρέων μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων σε 

υδρόβια οικοσυστήματα, αποτελεί διεθνώς σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα 

ειδικότερα τις τελευταίες δεκαετίες. Τα μεταλλοϊόντα αυτά, εισάγονται στα υδρόβια 

συστήματα κυρίως ως αποτέλεσμα διαφόρων βιομηχανικών διεργασιών. Ως εκ τούτου, η 

ρύπανση του περιβάλλοντος με βαρέα μεταλλοϊόντα μπορεί να οδηγήσει σε υποβάθμιση 

του οικοσυστήματος και κυρίως, μπορεί να επηρεάσει το μεταβολισμό των ζωντανών 

οργανισμών και να αποτελέσει σοβαρό κίνδυνο για την ανθρώπινη υγεία. Το ενδιαφέρον 

της επιστημονικής κοινότητας που ασχολείται με θέματα περιβάλλοντος έχει εστιασθεί τα 

τελευταία χρόνια στην εξεύρεση οικονομικών, εύκολα εφαρμόσιμων, οικολογικών και 

αποτελεσματικών μεθόδων, για αφαίρεση των βαρέων τοξικών μετάλλων και των 

ραδιονουκλιδίων από τα βιομηχανικά απόβλητα. Στα πλαίσια αυτά, η παρούσα εργασία 

ασχολείται με τη μελέτη της προσρόφησης μεταλλοϊόντων σε παραπροϊόντα βιομάζας και 

σε επιφάνειες ανόργανων στερεών (μεταλλοξείδια/πετρώματα), σε σχέση τόσο με την 

εφαρμογή τους σε τεχνολογίες απορρύπανσης λυμάτων όσο και με την περιβαλλοντική 

συμπεριφορά ιόντων βαρέων μετάλλων για εκτίμηση πιθανών περιβαλλοντικών 

επιπτώσεων από την παρουσία των ειδών αυτών στη γεώσφαιρα. 

 

1.1 Στόχοι Διδακτορικής Διατριβής 
Σκοπός της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής (Δ.Δ.) είναι η θερμοδυναμική περιγραφή 

της χημικής αλληλεπίδρασης της νεκρής βιομάζας με διάφορα μεταλλοϊόντα και η 

σύγκριση της χημικής αυτής συγγένειας με άλλα στερεά και αυτά μέσα στα ευρύτερα 

πλαίσια της κατανόησης και περιγραφής των μηχανισμών προσρόφησης και του ρόλου της 

νεκρής βιομάζας στη διασπορά των ρύπων στο περιβάλλον. Αναλυτικότερα, οι στόχοι της 

παρούσας Δ.Δ. είναι: 

• η ενδελεχής μελέτη της προσρόφησης μεταλλοϊόντων (U, Eu και Cu) σε νεκρή 

βιομάζα και συγκεκριμένα στο στερεό απόβλητο της ελαιουργίας, το πυρηνόξυλο 

• η περιγραφή των μηχανισμών αλληλεπίδρασης και ο προσδιορισμός των σχετικών 

θερμοδυναμικών σταθερών 

• η σύγκριση των θερμοδυναμικών αυτών σταθερών με αντίστοιχες τιμές που 

προσδιορίστηκαν από μελέτες προσρόφησης των εν λόγω μεταλλοϊόντων σε 

επιφάνειες ανόργανων στερεών (δουνίτης, TiO2, Al2O3) και τέλος, 
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• ο προσδιορισμός των βέλτιστων παραμέτρων προσρόφησης μεταλλοϊόντων στα υπό 

μελέτη στερεά. 

 

Για την επίτευξη των πιο πάνω στόχων, η παρούσα εργασία χωρίστηκε σε 3 αλληλένδετα 

μέρη, για τα οποία τέθηκαν επιμέρους στόχοι. Το πρώτο μέρος αφορά το φυσικοχημικό 

χαρακτηρισμό των στερεών φάσεων που χρησιμοποιήθηκαν ως προσροφητές των 

μεταλλοϊόντων. Στα πλαίσια του φυσικοχημικού χαρακτηρισμού των στερεών, 

προσδιορίστηκε το σημείο μηδενικού τους φορτίου (pzc) και η ειδική τους επιφάνεια 

(BET). Επίσης, έγινε ταυτοποίηση των στερεών, μελέτη της μορφολογίας τους και 

προσδιορισμός σημαντικών παραμέτρων τους (π.χ. μέγεθος πόρων). Για το σκοπό αυτό, 

χρησιμοποιήθηκε ένα ευρύ φάσμα αναλυτικών τεχνικών όπως Υπέρυθρη Φασματοσκοπία 

Μετασχηματισμού Fourier Εξασθενισμένης Ολικής Ανάκλασης {FTIR-ATR}, 

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης και Μικροανάλυση Ακτίνων-Χ {SEM-EDX}, 

Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτίνων-Χ {XRD}, Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτίνων-Χ 

{XRF}, Θερμοπρογραμματιζόμενη Εκρόφηση Αμμωνίας {TPD-NH3} και Φασματομετρία 

Ατομικής Εκπομπής με Επαγωγικά Συζευγμένο Πλάσμα {ICP-ΟES}. 

 

Το δεύτερο μέρος της εργασίας αναφέρεται στο χαρακτηρισμό των προσροφημένων ειδών 

στις επιφάνειες των υπό μελέτη στερεών με μετρήσεις SEM-EDX, FTIR-ATR και 

Φασματοσκοπίας Στατικού και Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού (TRLFS). Στόχος των 

πειραμάτων αυτών ήταν η ταυτοποίηση και κατανόηση σε μικροσκοπικό/μοριακό επίπεδο 

της προσρόφησης των μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη στερεά. Συγκεκριμένα, οι μετρήσεις 

TRLFS με αξιολόγηση των φασμάτων και των δεδομένων του χρόνου αποδιέγερσης (τ) 

των συμπλόκων, δίνει τη δυνατότητα για υπολογισμό του αριθμού ένταξης μορίων νερού 

γύρω από το μεταλλοϊόν και την ένδειξη για σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής και 

εξωτερικής στοιβάδας. 

 

Στα πλαίσια του τελευταίου μέρους που αποτελεί το κυριότερο και το μεγαλύτερο 

κεφάλαιο της παρούσας Δ.Δ., γίνεται συστηματική αναφορά στη μελέτη των κυριότερων 

φυσικοχημικών παραμέτρων που επηρεάζουν την προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε 

επιφάνειες στερεών. Συγκεκριμένα, έγινε μελέτη επίδρασης των ακόλουθων παραμέτρων: 

• pH του διαλύματος 

• αρχικής συγκέντρωσης μεταλλοϊόντων 

• μάζας του προσροφητή 

• θερμοκρασίας 
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• ιοντικής ισχύος και 

• χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου και προσροφητή, 

στην προσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη, 

οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα. Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των εν λόγω 

μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη συστήματα έγινε χρωματομετρικά με τη χρήση 

Φασματοσκοπίας Υπεριώδους-Ορατού. Τα πειράματα αυτά είχαν ως στόχο τον 

προσδιορισμό των κυριότερων θερμοδυναμικών σταθερών της προσρόφησης των 

μεταλλοϊόντων στα προαναφερθέντα στερεά. Επιπρόσθετα, μελετήθηκε η προσρόφηση 

χαλκού σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου και ο 

ανταγωνισμός του με ιόντα ευρωπίου και ουρανίου για τις θέσεις δέσμευσης των εν λόγω 

στερεών. Η συγκεκριμένη μελέτη έγινε με τη χρήση του εκλεκτικού ηλεκτροδίου του 

χαλκού. Στόχος των πειραμάτων αυτών ήταν ο προσδιορισμός των σταθερών σχηματισμού 

των επιφανειακών συμπλόκων που σχηματίστηκαν και η σύγκριση τους με αντίστοιχα 

δεδομένα των φωτομετρικών πειραμάτων προσρόφησης.    

 

1.2 Πρωτοτυπία Διδακτορικής Διατριβής 
Η πρωτοτυπία της παρούσας Δ.Δ έγκειται στα ακόλουθα σημεία: 

• Μελέτη των φυσικοχημικών παραμέτρων που επηρεάζουν την προσρόφηση ουρανίου 

και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο και δουνίτη, καθώς επίσης και ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου. 

• Ποτενσιομετρική μελέτη (βάσει εμπειρικού μοντέλου) προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου με τη χρήση του 

εκλεκτικού του ηλεκτροδίου και προσδιορισμός των σταθερών σχηματισμού των 

προεξάρχοντων επιφανειακών συμπλόκων. 

• Ποτενσιομετρική μελέτη του μηχανισμού αλληλεπίδρασης του ευρωπίου και του 

ουρανίου με πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, 

στηριζόμενη σε αντιδράσεις ανταγωνισμού τους με ιόντα δισθενούς χαλκού.  

• Φασματοσκοπική μελέτη με χρονικά αναλυόμενο φθορισμό (TRLFS) της 

προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου. 

•  Φασματοσκοπική μελέτη με Υπέρυθρη Φασματοσκοπία Μετασχηματισμού Fourier 

Εξασθενισμένης Ολικής Ανάκλασης (FTIR-ATR) της προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνόξυλο. 

• Μικροσκοπική μελέτη με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης και Μικροανάλυση 

Ακτίνων-Χ (SEM-EDX) της προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και 

οξείδιο του τιτανίου. 
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2. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ - ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΥΠΟΒΑΘΡΟ 
 

Στο κεφάλαιο αυτό, γίνεται βιβλιογραφική ανασκόπηση αναφορικά με τα βαρέα 

μεταλλοϊόντα και ειδικότερα με την περιβαλλοντική τους συμπεριφορά και χημεία. 

Αρχικά, γίνεται αναφορά στα μεταλλοϊόντα που μελετήθηκαν στα πλαίσια της εργασίας 

αυτής. Ακολουθεί αναφορά στους λόγους για τους οποίους η προσρόφηση προτείνεται ως 

εναλλακτική λύση απομάκρυνσης των εν λόγω μεταλλοϊόντων από υγρά βιομηχανικά 

απόβλητα. Στη συνέχεια, γίνεται εκτενής αναφορά σε βιβλιογραφικά δεδομένα που 

σχετίζονται με την προσρόφηση των υπό μελέτη μεταλλοϊόντων σε βιομάζα, 

παραπροϊόντα βιομάζας και επιφάνειες ανόργανων στερεών. Τέλος, το κεφάλαιο αυτό 

ολοκληρώνεται με αναφορά στη χρήση της φασματοσκοπίας χρονικά αναλυόμενου 

φθορισμού (TRLFS) στη μελέτη της προσρόφησης ευρωπίου σε επιφάνειες στερεών.  

 

2.1 Το Περιβαλλοντικό Πρόβλημα των Βαρέων Μεταλλοϊόντων 
Η μεγάλη τεχνολογική πρόοδος που παρατηρείται τα τελευταία χρόνια και η ραγδαία 

βιομηχανική ανάπτυξη ως συνέπεια της εκβιομηχανοποίησης και της υπερκατανάλωσης, 

έχει οδηγήσει στη συσσώρευση συνθετικών ενώσεων, βαρέων τοξικών μετάλλων και 

ραδιονουκλιδίων στο εγγύς ανθρώπινο περιβάλλον (κυρίως στη μορφή αποβλήτων) και 

κατά συνέπεια στη ρύπανση του υδάτινου περιβάλλοντος. Καθημερινά τεράστιες 

ποσότητες βιομηχανικών λυμάτων ρυπαίνουν ποταμούς, λίμνες και θάλασσες, νεκρώνουν 

το πλαγκτόν, εξαφανίζουν πολλά είδη του φυσικού και του ζωικού βασιλείου και βάζουν 

σε κίνδυνο την υγεία των ανθρώπων που έρχονται σε επαφή με επιφανειακά υδατικά 

συστήματα. Το γεγονός αυτό έχει πάρει πολύ σοβαρές και σε πολλές περιπτώσεις 

καταστροφικές διαστάσεις για διάφορα οικοσυστήματα [Veglio and Beolchini, 1997; 

Gazsó, 2001; Ishikawa et al., 2002; Gowd and Govil, 2008]. 

 

Μια από τις ιδιαίτερες μορφές ρύπανσης όσον αφορά τους τρόπους αντιμετώπισής της 

αλλά και το χρόνο παραμονής στο περιβάλλον είναι αυτή των βαρέων και ραδιενεργών 

μετάλλων. Τα μεταλλοϊόντα αυτά και οι ενώσεις τους υπό κατάλληλες συνθήκες μπορούν 

να βρεθούν διαλυμένα σε φυσικά νερά, είτε λόγω άμεσης εκπομπής τους στην υδατική 

φάση, είτε μετά από διαλυτοποίησή τους από στερεά απόβλητα, είτε μετά από 

κατακρήμνιση-βροχόπτωση και να ενσωματωθούν γρήγορα και μη αντιστρεπτά στην 

τροφική αλυσίδα [Κουϊμτζής, 1998; Figueira et al., 2000; Γρηγοροπούλου, 2004].  
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Με τον όρο βαρέα μέταλλα εννοούμε εκείνα που έχουν ειδικό βάρος μεγαλύτερο του 

σιδήρου (Fe). Γενικά, τα βαρέα μέταλλα δεν αποσυντίθενται και πρακτικά έχουν 

απεριόριστη διάρκεια ζωής. Χαρακτηρίζονται ακόμη για την αυξημένη τους κινητικότητα 

[Iyer et al., 2005]. Τα μέταλλα που παρουσιάζουν σημαντικό περιβαλλοντικό ενδιαφέρον 

είναι ο μόλυβδος (Pb), το χρώμιο (Cr), ο υδράργυρος (Hg), το ουράνιο (U), το αρσενικό 

(As), το κάδμιο (Cd), ο άργυρος (Ag), ο χαλκός (Cu) και το θόριο (Th) [w1]. Τα τοξικά 

αυτά μεταλλοϊόντα σχετίζονται με πλήθος ανθρώπινων δραστηριοτήτων και προέρχονται 

κυρίως από τα υγρά απόβλητα ορυχείων και μεταλλουργικών διεργασιών. Συγκεκριμένα, 

οι διεργασίες αυτές περιλαμβάνουν την εξόρυξη, τον εξευγενισμό των μετάλλων, την 

απόρριψη ιλύος (λάσπης), την παραγωγή τέφρας από κλίβανους αποτέφρωσης, την 

κατεργασία ραδιενεργών υλικών, την επιμετάλλωση, την κατασκευή ηλεκτρικού 

εξοπλισμού, βιομηχανίες παραγωγής χρωμάτων, κραμάτων, μπαταριών, εντομοκτόνων, 

παρασιτοκτόνων και συντηρητικών [Figueira et al., 2000; Adnani et al., 2007]. Στον 

Πίνακα 2.1 δίνονται οι κυριότερες πηγές ρύπανσης του περιβάλλοντος με τα συγκεκριμένα 

μεταλλοϊόντα. 

 

Πίνακας 2.1: Βιομηχανικές δραστηριότητες που απελευθερώνουν βαρέα μέταλλα στο περιβάλλον 

[Γρηγοροπούλου, 2004] 

ΜΕΤΑΛΛΟ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΔΡΑΣΤΗΡΙΟΤΗΤΑ 

Μόλυβδος 

και ενώσεις του 

Μπαταρίες, τυπογραφία, εξάτμιση αυτοκινήτων, 

εκρηκτικά, εντομοκτόνα, χρώματα, διυλιστήρια 

Χρώμιο 

και ενώσεις του 
Τσιμέντο, χρωστικές, χρώματα, επιμεταλλώσεις 

Υδράργυρος Εντομοκτόνα, μπαταρίες, χρώματα, χαρτί, καταλύτες, 

καύση άνθρακα/πετρελαίου  

Ουράνιο Παραγωγή καυσίμων πυρηνικών αντιδραστήρων, 

κατασκευή πυρηνικών όπλων 

Αρσενικό Χρωστικές και χρώματα, εντομοκτόνα, μεταλλουργική 

επεξεργασία μετάλλων, γυαλί 

Κάδμιο 

και ενώσεις του 
Χρωστικές, χρώματα, επιμεταλλώσεις, πολυμερή 

Χαλκός 

και ενώσεις του 

Επιμεταλλώσεις, εντομοκτόνα, οξείδωση κυανιούχων, 

πλαστικά, επεξεργασία επιφανειών 
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Η σημαντικότητα των βαρέων μεταλλοϊόντων έγκειται στο γεγονός ότι επηρεάζουν το 

μεταβολισμό των ζωντανών οργανισμών γιατί είναι βιοσυσσωρεύσιμα και μη διασπώμενα 

και έχουν την ικανότητα να προσβάλλουν δομικές λειτουργίες των κυττάρων και του 

νευρικού συστήματος. Επίσης, είναι τοξικά ακόμη και σε χαμηλές συγκεντρώσεις (ppb ή 

ppm) προκαλώντας διαταραχές του νευρικού συστήματος, παραλυσία και δερματικές 

παθήσεις [Gupta et al., 2000; Gazsó, 2001; Gavrilescu, 2004; Nduka and Orisakwe, 2007]. 

Πολλά από αυτά είναι και καρκινογενή, αποτελώντας μακροχρόνιο και σοβαρό κίνδυνο 

για την ανθρώπινη υγεία.  

 

Γενικά, υπάρχουν ανώτατα επιτρεπτά όρια για βαρέα μέταλλα ή ομάδες μετάλλων, πάνω 

από τα οποία αυτά καθίστανται τοξικά και επικίνδυνα για τους ζωντανούς οργανισμούς. 

Σε αναπτυγμένες χώρες η ρύπανση των υδατικών συστημάτων ελέγχεται από Επιτροπή η 

οποία, με βάση τις ‘Οδηγίες για Επικίνδυνες Ουσίες’ (Dangerous Substances Directive) 

επιβάλλει όρια απόρριψης μετάλλων και προτείνει συγκεκριμένες ενέργειες για 

περιβαλλοντική προστασία [Gupta et al., 2000]. Εφόσον επιβάλλεται η προστασία των 

επιφανειακών νερών (θάλασσες, ποτάμια, λίμνες) αλλά κατ’ επέκταση και των υπόγειων 

νερών σε υψηλή ποιότητα (καθαρότητα), θα πρέπει τα υγρά απόβλητα που παράγονται 

από διάφορες βιομηχανικές δραστηριότητες να κατεργάζονται με τέτοιο τρόπο ώστε πριν 

απορριφθούν στους παρακείμενους υδάτινους αποδέκτες, τα διάφορα μέταλλα να έχουν 

διαχωριστεί και απομακρυνθεί από αυτά στο μεγαλύτερο δυνατό βαθμό. Επομένως, όλα τα 

απόβλητα χρειάζονται αξιολόγηση, ειδική περιβαλλοντική μελέτη και πιθανή 

κατεργασία/απορρύπανση πριν την τελική απόρριψή τους. 

 

Η ανάγκη εξεύρεσης οικονομικών και αποτελεσματικών μεθόδων για αφαίρεση μετάλλων 

από τα βιομηχανικά απόβλητα είναι επιτακτική και έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη νέων 

τεχνολογιών διαχωρισμού και απορρύπανσης. Για το λόγο αυτό, πολλές και διάφορες 

φυσικές και χημικές μέθοδοι έχουν προταθεί και εφαρμοστεί για την επεξεργασία και 

αφαίρεση μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων από βιομηχανικά απόβλητα. Συγκεκριμένα, 

η ιονανταλλαγή (ion exchange), η χημική καταβύθιση (chemical precipitation) κυρίως υπό 

μορφή υδροξειδίων/οξειδίων, ανθρακικών ή θειούχων [Pavlović et al., 2007], η 

συγκαταβύθιση με ρόφηση (co-precipitation/adsorption/sorption), η επεξεργασία με 

μεμβράνες (membrane processing) που περιλαμβάνει την υπερδιήθηση  (ultrafiltration) και 

την αντίστροφη όσμωση (reverse osmosis), οι ηλεκτροχημικές διεργασίες που 

περιλαμβάνουν την ηλεκτροδιαπίδυση (electrodialysis) και την ηλεκτροαπόθεση 

(electrodeposition) και η φυτοαποκατάσταση, είναι διεργασίες που βρίσκουν ευρεία 
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εφαρμογή στην κατεργασία βιομηχανικών αποβλήτων [Veglio and Beolchini, 1997; 

Γρηγοροπούλου, 2004; Gavrilescu, 2004; w2]. Περισσότερες πληροφορίες για τις 

μεθόδους αυτές παρατίθενται στο Παράρτημα (Κεφάλαιο 8.3, σελ. 212). 

 

Οι προαναφερθείσες διαδικασίες έχουν ψηλό κόστος, είναι συχνά μη-φιλικές προς το 

περιβάλλον και οι περισσότερες είναι μη-εκλεκτικές και αναποτελεσματικές για χαμηλές 

συγκεντρώσεις μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων [Gazsó, 2001; Zouboulis et al., 2004; 

Iyer et al., 2005; Blázquez et al., 2005]. Το μεγαλύτερο μειονέκτημά τους όμως, είναι η 

παραγωγή “λάσπης”, ενός επικίνδυνου παραπροϊόντος, με αποτέλεσμα το υδατικό 

πρόβλημα να μεταβάλλεται σε πρόβλημα διάθεσης τοξικών στερεών αποβλήτων [Gupta et 

al., 2000; Gavrilescu, 2004]. Όσον αφορά τους χημικούς προσροφητές, οι 

ιονανταλλακτικές ρητίνες μπορούν να χρησιμοποιηθούν αποτελεσματικά επιφέροντας το 

λιγότερο οικολογικό πρόβλημα, όμως έχουν το μειονέκτημα ότι είναι πολύ ακριβές. Από 

όλες λοιπόν τις μεθόδους που αναφέρθηκαν, η προσρόφηση σε επιφάνειες οργανικών 

(παραπροϊόντα βιομάζας) και ανόργανων στερεών (οξείδια/πετρώματα) έχει αποδειχθεί η 

πιο υποσχόμενη μέθοδος για την αφαίρεση βαρέων μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων 

από υγρά βιομηχανικά απόβλητα. 

 

Στη συνέχεια, γίνεται αναφορά στα μεταλλοϊόντα που μελετήθηκαν στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας. Τα μεταλλοϊόντα αυτά είναι το ουράνιο, το ευρώπιο και ο χαλκός, τα 

οποία συνυπάρχουν στις αποθήκες ραδιενεργών αποβλήτων και γι’ αυτό η μελέτη τους 

παρουσιάζει ιδιαίτερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον. 

 
2.1.1 Ουράνιο 

Το ουράνιο (U) είναι ένα φυσικό, ασθενώς ραδιενεργό στοιχείο, το οποίο ανήκει στην 

οικογένεια των ακτινίδων που χαρακτηρίζονται από πλήρωση της υποστοιβάδας 5f. Τα έξι 

εξωτερικά ηλεκτρόνια του κατανέμονται στις στοιβάδες s, d και f ως ακολούθως, 5f36d17s2 

[Meinrath, 1998]. Χαρακτηρίζεται ως το βαρύτερο από όλα τα φυσικά στοιχεία [Kalin et 

al., 2005], έχει ατομικό αριθμό 92, ατομική μάζα 238,029 g/mol, σημείο τήξης 1132,3 ºC, 

σημείο βρασμού 3818 ºC και ειδικό βάρος 18,95 g/cm3. Το φυσικό ουράνιο αποτελεί 

μείγμα τριών ραδιενεργών ισοτόπων του με μαζικούς αριθμούς 238, 235 και 234 με 

αναλογία 99,275 %, 0,72 %, και 0,0054 %, αντίστοιχα. Ανακαλύφθηκε το 1789 από το 

Γερμανό χημικό Martin Klaproth, ο οποίος του έδωσε το όνομα αυτό από τον πλανήτη 

Ουρανό που είχε ανακαλυφθεί το 1781 και απομονώθηκε σαν μέταλλο το 1841 από τον 

Eugene-Melchior Peligot. Είναι ένα τοξικό και ραδιενεργό βαρύ μέταλλο με χρόνο 
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ημιζωής 4,5x109 χρόνια. Η ραδιενεργός του φύση ανακαλύφθηκε το 1896 από τον Γάλλο 

φυσικό Henri Becquerel. [Μανουσάκη, 1994].  

 

Όπως είναι γνωστό, το ουράνιο απαντάται τόσο στους ωκεανούς, θάλασσες, ποταμούς και 

λίμνες, όσο και σε διάφορα εδάφη και ορυκτά [Shawky et al., 2005]. Συγκεκριμένα, ο 

φλοιός της γης περιέχει περίπου 1014 τόνους ουρανίου, ενώ οι ωκεανοί 1010 τόνους. Οι 

συγκεντρώσεις του ουρανίου στο γρανίτη κυμαίνονται περίπου μεταξύ 2-20 ppm, ενώ 

ψηλότερες συγκεντρώσεις ουρανίου συναντώνται σε εδάφη που σχετίζονται με 

φωσφορικά αποθέματα. Στον αέρα το ουράνιο υπάρχει σαν σκόνη με ενεργότητα 2  

μBq.m-3. Το υδατικό ουράνιο προέρχεται από το ουράνιο που διαλύεται από τα πετρώματα 

και το έδαφος. Συγκεκριμένα, η συγκέντρωση του ουρανίου στους ποταμούς και τις λίμνες 

κυμαίνεται από 0,2-0,6 ppb. Αντιθέτως, το θαλάσσιο νερό έχει σχετικά σταθερή 

συγκέντρωση ουρανίου που κυμαίνεται γύρω στα 5 ppb. Η συγκέντρωση του ουρανίου 

στη θάλασσα, είναι σχεδόν σταθερή και ομοιόμορφη επειδή το ποσό του στοιχείου που 

μεταφέρεται στη θάλασσα από τους ποταμούς και τα ατμοσφαιρικά σωματίδια 

αντισταθμίζεται από τη διάχυση του ουρανίου σε ανοξικά ιζήματα και την αλληλεπίδρασή 

του με κολλοειδή σωματίδια, τα οποία αντιπροσωπεύουν τους κύριους μηχανισμούς 

απομάκρυνσης του ουρανίου από το θαλάσσιο νερό [Konstantinou and Pashalidis, 2004]. 

Το ουράνιο στα φυτά προέρχεται κυρίως από την πρόσληψη του από το έδαφος μέσω των 

ριζών και σε μικρότερο βαθμό από την εναπόθεση του σε άλλα μέρη του φυτού. Στα ζώα 

καθώς και στον άνθρωπο, το ουράνιο υπεισέρχεται κυρίως με κατάποση και εισπνοή.  

 

Σε υδατικά διαλύματα, το ουράνιο μπορεί να υπάρχει στις οξειδωτικές καταστάσεις ΙΙΙ, 

IV, V και VI. Σε φυσικά υδατικά συστήματα όμως, ενδιαφέρον παρουσιάζουν μόνο οι 

οξειδωτικές καταστάσεις IV και VI καθώς το U(V), είναι ασταθές [Allard et al., 1980; 

Runde, 2000] και οξειδώνεται εύκολα σε U(VI) ή ανάγεται εύκολα σε U(IV). 

Συγκεκριμένα, σε ορυκτά και εδάφη σταθεροποιείται κυρίως ως U(IV) και στα υδατικά 

συστήματα ως U(VI). Η χημική συμπεριφορά του ουρανίου σε φυσικά υδατικά συστήματα 

επηρεάζεται σημαντικά από το οξειδοαναγωγικό δυναμικό ΕH και το pH των συστημάτων, 

τα οποία καθορίζουν την πιο σταθερή οξειδωτική κατάσταση του ουρανίου και τα χημικά 

του είδη σε αυτά [Konstantinou and Pashalidis, 2004]. Λόγω της πολυπλοκότητας των 

φυσικών υδατικών συστημάτων, η χημική συμπεριφορά του ουρανίου σε αυτά είναι 

αρκετά πολύπλοκη και πολύμορφη. Αρχικά, αλλαγές του pH προκαλούν υδρόλυση του 

ουρανίου, η οποία μπορεί να επηρεάσει τη σταθερότητά του, να οδηγήσει τόσο σε 

σχηματισμό απλών προϊόντων υδρόλυσης (απλά και σύνθετα σύμπλοκα), όσο και σε 
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σχηματισμό πολυπυρηνικών ειδών και κολλοειδών σωματιδίων (ειδικά σε ψηλότερες 

συγκεντρώσεις), καθώς επίσης και σε καταβύθιση των ιόντων υπό μορφή υδροξειδίων. 

Από την άλλη τα ανθρακικά, τα οποία αποτελούν ένα από τους πλέον διαδεδομένους 

φυσικούς υποκαταστάτες στο περιβάλλον μπορεί να οδηγήσουν σε σχηματισμό σταθερών 

συμπλόκων με το ουράνιο και συνεπώς σε αύξηση της διαλυτότητάς του καθώς 

παρουσιάζουν μεγάλη χημική συγγένεια προς αυτό. Επομένως, τόσο η υδρόλυση όσο και 

η συμπλοκοποίηση του ουρανίου με ανθρακικά αποτελούν τις σημαντικότερες αντιδράσεις 

σε υδατικά συστήματα, με τα υδροξύλια OH- και τα ανθρακικά CO3
2- να αποτελούν τους 

κυριότερους υποκαταστάτες που μπορούν να συμπλοκοποιήσουν το ουράνιο [Kalin et al., 

2005]. 

 

Επιπρόσθετα, το ουράνιο σχηματίζει οξείδια και σύμπλοκα με φωσφορικά και θειικά, διότι 

αυτοί οι υποκαταστάτες περιέχουν οξυγόνο ως προς το οποίο το ουράνιο έχει μεγάλη 

συγγένεια (σαν σκληρό οξύ Lewis). Σύμπλοκα σχηματίζει επίσης με το φθόριο, ενώ η 

συγγένεια για το θείο και τα βαρέα αλογόνα είναι μικρή. Άλλοι υποκαταστάτες όπως είναι 

τα φωσφορικά και το φθόριο, θα μπορούσαν να επηρεάζουν τη συγκέντρωση του 

διαλυμένου ουρανίου σε φυσικά υδατικά συστήματα, όμως η συγκέντρωσή τους είναι 

χαμηλή [Runde, 2000]. Τα θειικά παίζουν σημαντικό ρόλο στην χημική συμπεριφορά του 

ουρανίου σε υδατικά συστήματα ορυχείων ενώ τα χουμικά και τα φουλβικά οξέα μπορούν 

να παίξουν σημαντικό ρόλο σε ότι αφορά τη διαλυτότητα του ουρανίου σε υδροφορείς 

πλούσιους σε οργανική ύλη [Runde, 2000].  

 

Στο Σχήμα 2.1 δίνεται το διάγραμμα EH/pH του ουρανίου σε υδατικά διαλύματα, στο οποίο 

παρουσιάζονται οι αντιδράσεις που καθορίζουν τη χημεία του, απουσία διαφόρων 

ανιοντικών υποκαταστατών που συναντώνται στη φύση όπως φωσφορικών, αρσενικών, 

βαναδικών και πυριτικών και που είναι αντιδράσεις υδρόλυσης και συμπλοκοποίησης με 

ανθρακικά. Σε χαμηλές τιμές pH το ουράνιο υπάρχει στη μορφή του ουρανυλίου (UO2
2+), 

ενώ σε ψηλότερες τιμές παρουσιάζεται σταθεροποίηση των ανθρακικών του ειδών 

[Guillaumont et al., 2003; Wazne et al., 2006]. Το ιόν του ουρανυλίου έχει χαρακτηριστική 

δομή διπυραμίδας και αρκετά μεγάλο μέγεθος. Γύρω από το μέταλλο μπορούν να ενωθούν 

4-6 υποκαταστάτες, ώστε το ουράνιο να παρουσιάζει αριθμό σύνταξης 6-8. Οι δομές αυτές 

παρουσιάζουν μορφή τέτρα- πέντα ή και εξαγωνικής διπυραμίδας κανονικής ή στρεβλής, 

με τους υποκαταστάτες στο ισημερινό επίπεδο ή εναλλακτικά πάνω και κάτω από αυτό 

[Σικαλίδης, 1991].   
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Σχήμα 2.1: Διάγραμμα EH/pH του ουρανίου σε υδατικά διαλύματα  

([U]tot=10-8mol/L, p(CO2)=10-3,5). Το σκιασμένο μέρος υποδηλώνει τις τιμές EH και pH που 

υπολογίστηκαν για το θαλάσσιο νερό [Konstantinou and Pashalidis, 2004] 

 

Γενικά, το ουράνιο θεωρείται ένα περιβαλλοντικά σημαντικό στοιχείο. Η σημαντικότητα 

του έγκειται τόσο στο γεγονός ότι είναι ένα βαρύ μέταλλο κάτι που το καθιστά τοξικό όσο 

και στο γεγονός ότι είναι ένα ασθενώς ραδιενεργό στοιχείο. Η περιβαλλοντική χημεία του 

ουρανίου παρουσιάζει τα τελευταία χρόνια ιδιαίτερο ενδιαφέρον επειδή διάφορες 

ανθρώπινες δραστηριότητες έχουν οδηγήσει σε αύξηση των συγκεντρώσεων του στο 

περιβάλλον σε επίπεδα πολύ ψηλότερα από τα φυσιολογικά. Οι σημαντικότεροι 

ανθρωπογενείς παράγοντες στους οποίους οφείλεται η αύξηση των συγκεντρώσεων το 

ουρανίου στο περιβάλλον είναι: 

 

(α) Παραγωγή πυρηνικής ενέργειας και πυρηνικά απόβλητα: 

Με τη ραγδαία αύξηση του πληθυσμού καθώς και με τη συνεχή ανάπτυξη της βιομηχανίας 

απαιτείται όλο και περισσότερη κατανάλωση ενέργειας. Στα πλαίσια αναζήτησης νέων 

πηγών ενέργειας μια από τις εναλλακτικές λύσεις είναι και το ουράνιο, το οποίο θεωρείται 

ότι μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν πυρηνικό “καύσιμο” για την παραγωγή ηλεκτρικής 

ενέργειας από πυρηνικούς αντιδραστήρες [Bleise et al., 2003]. Για το λόγο αυτό, 

εξορύσσεται, κατεργάζεται και χρησιμοποιείται παγκοσμίως σε χιλιάδες τόνους ετησίως 

και λόγω της ραδιοτοξικότητάς του σαν ασθενές ραδιενεργό μέταλλο, αποτελεί ένα 
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σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα σε όλα τα στάδια του κύκλου του πυρηνικού υλικού 

[Morrison and Spangler, 1992; Kalin et al., 2005]. Σημαντικό περιβαλλοντικό πρόβλημα 

προκαλεί και η παρουσία του σε μεγάλες ποσότητες στα πυρηνικά απόβλητα, λόγω της μη 

ολοκληρωτικής διάσπασής του κατά τη διαδικασία παραγωγής ενέργειας. 

 

(β) Χρήση του απεμπλουτισμένου ουρανίου (DU) στην πολεμική βιομηχανία: 

Οι φυσικές και χημικές ιδιότητες του ουρανίου και η αφθονία του το καθιστούν πολύ 

ελκυστικό σαν πρώτη ύλη στην πολεμική βιομηχανία [Bleise et al., 2003]. Το 

απεμπλουτισμένο ουράνιο χρησιμοποιείται στην κατασκευή βλημάτων για διάτρηση 

θωράκισης, όπως αυτές που έχουν τα άρματα, στην κατασκευή της διατρητικής κεφαλής 

(κώνου) σε πυραύλους και στην κατασκευή θωράκισης των αρμάτων και άλλων 

στρατιωτικών οχημάτων. Τα όπλα απεμπλουτισμένου ουρανίου θεωρούνται συμβατικά 

και χρησιμοποιούνται ευρέως από ένοπλες δυνάμεις. Το απεμπλουτισμένο ουράνιο 

προτιμάται σε σχέση με άλλα μέταλλα, επειδή έχει μεγάλη πυκνότητα, έχει πυροφορικές 

ιδιότητες (αυτοαναφλέγεται σε θερμοκρασίες 600-700 ˚C και ψηλές πιέσεις) και γίνεται 

περισσότερο αιχμηρό με αδιαβατική θλίψη όταν διεισδύει στο κέλυφος του άρματος. 

  

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας έχει μελετηθεί η προσρόφηση ουρανίου σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα. Από την 

επισκόπηση της σχετικής βιβλιογραφίας διαφαίνεται ότι η προσρόφηση του ουρανίου σε 

οξείδια [Ames et al., 1983; Hsi and Langmuir, 1985; Sylvester et al., 2000; Zuyi et al., 

2000; Hongxia and Zuyi, 2002; Štamberg et al., 2003], ορυκτά [Aksoyoglu, 1989; Waite et 

al., 1994; Wersin et al., 1994; Olguin et. al., 1997; Arnold et al., 1998; Jung et al., 1999; 

Kilincarslan and Akyil, 2005; Křepelová et al., 2006], εδάφη και γεωλογικά ιζήματα 

[Syed, 1999; Payne and Harries, 2000; Echevarria et al., 2001] έχει μελετηθεί ευρέως. 

Επίσης, έχει δημοσιευθεί πληθώρα μελετών που αφορούν βιοπροσρόφηση ουρανίου σε 

βακτήρια [González-Muñoz et al., 1997; Fowle et. al., 2000; Sar and D’Souza, 2001; 

Peng-Fu et al., 2004; Sar et al., 2004; Tsuruta, 2004, Tsuruta, 2006(a)], μύκητες [Genç et 

al., 2003; Tsuruta, 2004], φύκη [Yang and Volesky, 1999], λειχήνες [Haas et al., 1998] και 

μικτό ανόργανο και οργανικό προσροφητή [Donat and Aytas, 2005]. Παρόλα αυτά δεν 

υπάρχουν αρκετές αναφορές που να σχετίζονται με την προσρόφηση ουρανίου σε 

παραπροϊόντα βιομάζας (νεκρή βιομάζα) και οι λιγοστές δημοσιεύσεις που υπάρχουν 

αφορούν προσρόφηση ουρανίου σε τανίνες [Liao et al., 2004], νεκρές φυτικές ρίζες 

[Shawky et al., 2005] και σε φελλό [Psareva et al., 2005]. 
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2.1.2 Ευρώπιο 

Το ευρώπιο (Eu) είναι ένα χημικό στοιχείο με ατομικό αριθμό 63 και ατομικό βάρος 

151,96 g/mol. Η ηλεκτρονιακή του διαμόρφωση είναι [Xe]4f76s2 και ονομάστηκε έτσι από 

την ήπειρο Ευρώπη. Έχει θερμοκρασία τήξης 822 °C, θερμοκρασία βρασμού 1529 °C και 

πυκνότητα 5,24 g/cm3 [w3]. Το στοιχείο αυτό ανήκει στη τρίτη ομάδα του περιοδικού 

συστήματος - στην οικογένεια των λανθανιδίων - και έχει δύο σταθερά ισότοπα. Είναι το 

πιο δραστικό μέταλλο από τις λανθανίδες, οξειδώνεται πολύ γρήγορα σε θερμοκρασία 

δωματίου και αντιδρά πολύ γρήγορα με το νερό, γι’ αυτό συνήθως διατηρείται μέσα σε 

ατμόσφαιρα αργού. Το ευρώπιο σχηματίζει ελαφρά ροδόχροο οξείδιο, το Eu2O3 και 

άλατα, τα διαλύματα των οποίων δίνουν αδύνατο αλλά χαρακτηριστικό φάσμα 

απορρόφησης. Πρωτοανιχνεύθηκε από τον Paul Emile Leqol de Boisbaudran το 1890 και 

η απομόνωσή του έγινε από τον Γάλλο Χημικό Eugene Antole Demarcay γύρω στο 1900. 

 

Το ευρώπιο βρίσκει ευρεία χρήση σε εφαρμογές στην καθημερινότητα. Χρησιμοποιείται 

στην κατασκευή ειδικών φακών και σε μερικά κράματα στην ηλεκτρονική. Χάρη στην 

ισχυρή επιβραδυντική του ικανότητα για νετρόνια (έχει την ιδιότητα να απορροφά 

νετρόνια περισσότερο από κάθε άλλο στοιχείο), το ευρώπιο εφαρμόζεται και σε μερικούς 

τύπους ράβδων ελέγχου για πυρηνικούς αντιδραστήρες. Ως φωσφορικό ευρώπιο 

χρησιμοποιείται στα καλώδια της τηλεόρασης δίνοντας έτσι το έντονο κόκκινο χρώμα 

[w4]. Χρησιμοποιείται επίσης στις λάμπες εξωτερικού χώρου. Προσθήκη μικρής 

ποσότητας ευρωπίου αυξάνει την ένταση του φωτός. Επίσης, τα άλατα του ευρωπίου 

χρησιμοποιούνται για την κατασκευή φωσφορούχων και μπογιών. 

 

Αξίζει να σημειωθεί, ότι το ευρώπιο παρουσιάζει απλή χημική συμπεριφορά σε υδατικά 

συστήματα και αυτό φαίνεται από το διάγραμμα κατανομής των ειδών του, το οποίο 

δίνεται στο Σχήμα 2.2. Συγκεκριμένα, σε pH μικρότερο του 7, που είναι το pH διεξαγωγής 

των πλείστων πειραμάτων, βρίσκεται κατεξοχήν στη μορφή του απλού ενυδατωμένου 

ιόντος τρισθενούς ευρωπίου, Eu3+. Επίσης, λόγω της απλότητας στη χρήση του, αφού δεν 

είναι ραδιενεργό, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως χημικό ανάλογο ακτινίδων με ραδιολογικό 

ενδιαφέρον (Am,Cm) [Texier et al., 1999; Takahashi et al., 1999; Wenming et al., 2001; 

Markai et al., 2003; Lakshtanov and Stipp, 2004; Chung et. al., 2005; Takenaka et al., 

2007]. Επιπρόσθετα, έχει καλές φθορισμομετρικές ιδιότητες που το καθιστούν κατάλληλο 

για μελέτες φασματοσκοπίας φθορισμού [Texier et al., 2000 (a); Markai et al., 2003; 

Stumpf et al., 2007]. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, η προσρόφηση ευρωπίου σε επιφάνειες 

οξειδίων [Norden et al., 1994], ορυκτών [Mannan et al., 1992; Fairhurst and Warwick, 
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1998; Takahashi et al., 1999; Stipp et al., 2003] και βιομάζας [Texier et al., 2000(b)] έχει 

γίνει αντικείμενο μελέτης από πολλούς ερευνητές. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.2: Διάγραμμα κατανομής ειδών του ευρωπίου σε υδατικά διαλύματα, σε κανονικές 

συνθήκες, συναρτήσει του pH 

 

2.1.3 Χαλκός 

Ο χαλκός είναι ένα στοιχείο, το οποίο ανήκει στην πρώτη ομάδα του περιοδικού πίνακα, 

στα στοιχεία μετάπτωσης της δεύτερης υποομάδας. Συμβολίζεται με Cu, έχει ατομικό 

αριθμό 29 και ατομική μάζα 63,54 και πήρε το όνομα του από την Κύπρο (cuprium-

cuprum). Είναι όλκιμο και ελατό με σημείο τήξεως 1083,4 οC και σημείο ζέσεως 2582 οC. 

Είναι καλός αγωγός του ηλεκτρισμού και της θερμότητας. Στη φύση βρίσκεται ως μίγμα 

δύο σταθερών ισοτόπων του Cu-63 (69,09%) και του Cu-65 (30,91%), ενώ είναι γνωστά 

και τα ραδιοϊσότοπα του με μαζικούς αριθμούς 58 και 68 [w5]. 

 

Από το χαλκό προκύπτουν δύο σειρές ενώσεων, εκείνες που προέρχονται από το 

μονοσθενή χαλκό και άλλες που προέρχονται από το δισθενή. Στις πρώτες, που είναι 

λιγότερο σταθερές και οξειδώνονται εύκολα, περιλαμβάνονται ο θειούχος χαλκός (CuS2), 

και το οξείδιο του χαλκού (Cu2O), το οποίο χρησιμοποιείται ως προστατευτικό χρώμα για 

τα ύφαλα μέρη των πλοίων, επειδή εμποδίζει το σχηματισμό θαλάσσιας βλάστησης. Από 

τις σταθερότερες ενώσεις του χαλκού είναι και το CuO, το οποίο είναι χρήσιμο στην 

βιομηχανία  γυαλιού και σμάλτου, επειδή προσδίδει σε αυτά γαλαζοπράσινο χρώμα [w5]. 

 

Ο χαλκός, είναι ένα σημαντικό μέταλλο με πολλές βιομηχανικές εφαρμογές, όπως στην 

ηλεκτραπόθεση, στις διάφορες κατασκευές, καθώς και στη στρατιωτική βιομηχανία [Yang 
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et al, 2006]. Επίσης, η εφαρμογή του στις κατασκευές σωληνώσεων, στις εγκαταστάσεις 

υγιεινής και θέρμανσης, βρήκε ευρεία εφαρμογή τις τελευταίες δεκαετίες. 

Χρησιμοποιείται εκτός των άλλων και για παρασκευή κραμάτων, όπως είναι οι μπρούντζοι 

και οι ορείχαλκοι καθώς επίσης και στη χημική κατάλυση μεγάλου αριθμού οργανικών 

αντιδράσεων. Ως αποτέλεσμα των εφαρμογών του αυτών, μεγάλες ποσότητες χαλκού 

ελευθερώνονται καθημερινά στη βιόσφαιρα, προκαλώντας σοβαρά περιβαλλοντικά 

προβλήματα. Επιπλέον, ενώσεις χαλκού μπορούν να απειλήσουν την ανθρώπινη υγεία 

καθώς ο χαλκός σε υψηλά επίπεδα μπορεί να είναι τοξικός και μπορεί να προκαλέσει 

προβλήματα όπως βλάβες στο συκώτι και τον εγκέφαλο [Gismera et al, 2004; Yang et al, 

2006].                                      

 

Ο χαλκός στο φυσικό περιβάλλον και κάτω από οξειδωτικές συνθήκες είναι σταθερός ως 

Cu(II) και επομένως, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως ομόλογο βαρέων μεταλλοϊόντων με 

σπουδαία περιβαλλοντική σημασία, όπως για παράδειγμα καδμίου Cd(II) και μολύβδου 

Pb(II). Ως εκ τούτου, μεγάλος αριθμός δημοσιεύσεων και σχετικά πρόσφατων 

επιστημονικών ανασκοπήσεων, αφορά την προσρόφηση χαλκού σε διάφορα είδη βιομάζας 

[Kratochvil and Volesky, 1998; Chubar et al., 2004(a); Chubar et al., 2004(b); Kim et al., 

2005; Ozsoy and Kumbur, 2006; Demirbaş et al., 2007; Takenaka et al., 2007; Zheng et 

al., 2007; Chen et al., 2008; Dundar et al., 2008; Guo et al., 2008; Zheng et al., 2008; 

Yazici et al., 2008], σε οξείδια μετάλλων [Yang et al., 2006] και σε επιφάνειες ορυκτών 

[Alcacio et al, 2001; Sari et al., 2007; Alkan et al., 2007]. Παρόλα αυτά, λίγες είναι οι 

εργασίες οι οποίες βασίζονται σε ηλεκτροχημικές [Stevenson and Chen, 1991; Choi et al, 

1994; Osterberg et al, 1999; Evangelou et al, 1999] και σύγχρονες φασματοσκοπικές 

μεθόδους [Korshin et al, 1998; Frenkel et al, 2000; Alcacio et al, 2001].  

 

Η ποτενσιομετρία, με την έννοια των ιοντικών εκλεκτικών ηλεκτροδίων, έχει το 

πλεονέκτημα ότι οι μετρήσεις της ελεύθερης συγκέντρωσης του μεταλλοϊόντος, για τον 

υπολογισμό θερμοδυναμικών παραμέτρων, μπορούν να διεξάγονται επί τόπου (in-situ) 

χωρίς να χρειάζεται διαχωρισμός του συμπλόκου από το ελεύθερο μεταλλοϊόν [Liu και 

Gonzalez, 2000]. Επιπλέον, το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού στην παρούσα εργασία 

επιλέγηκε και λόγω της σταθερότητάς του. Αξιοσημείωτο είναι και το γεγονός ότι με τη 

χρήση του εν λόγω ηλεκτροδίου μπορεί να γίνει μελέτη των αντιδράσεων ανταγωνισμού 

του χαλκού με άλλα μεταλλοϊόντα, από την οποία μπορούν να υπολογιστούν οι σταθερές 

σχηματισμού μεταλλοϊόντων που δεν διαθέτουν εκλεκτικό ηλεκτρόδιο. 
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2.2 Προσρόφηση 
Όπως έχει προαναφερθεί, η προσρόφηση σε επιφάνειες οργανικών και ανόργανων 

στερεών αποτελεί μία από τις πλέον διαδεδομένες μεθόδους απομάκρυνσης βαρέων 

μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων από υγρά βιομηχανικά απόβλητα. Η προσρόφηση 

αποτελεί τη σπουδαιότερη επιφανειακή διεργασία ανεξαρτήτως του τύπου της 

διεπιφάνειας που αναφερόμαστε και ορίζεται ως ο εμπλουτισμός της διεπιφάνειας σε ένα 

συστατικό σε σχέση με τη συγκέντρωση του συστατικού αυτού στις δύο φάσεις που 

βρίσκονται σε επαφή. Προσρόφηση στα υδατικά συστήματα ορίζεται ως η συσσώρευση 

διαλυμένων ουσιών στη διεπιφάνεια μεταξύ υγρής και στερεής φάσης και διακρίνεται με 

βάση τους μηχανισμούς ή τις δυνάμεις που την χαρακτηρίζουν σε: 

 

Φυσική προσρόφηση: μη εξειδικευμένη αλληλεπίδραση, κατά την οποία οι δυνάμεις 

έλξης που συγκρατούν τις διαλυμένες ουσίες στην επιφάνεια του στερεού οφείλονται σε 

σχετικά ασθενείς, μεγάλης εμβέλειας δυνάμεις Van der Waals. Η φυσική προσρόφηση 

αποτελεί μια πρόδρομη κατάσταση της χημικής προσρόφησης. 

Χημική προσρόφηση: χημική αλληλεπίδραση, η οποία αποδίδεται σε χημικό δεσμό 

μεταξύ των διαλυμένων ειδών και ενός ή περισσοτέρων ατόμων της επιφάνειας του 

στερεού (δημιουργία συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας). 

Ηλεκτροστατική προσρόφηση: διεργασία, κατά την οποία τα ιόντα που βρίσκονται στο 

διάλυμα έλκονται από την αντίθετα φορτισμένη επιφάνεια (δημιουργία συμπλόκων 

εξωτερικής σφαίρας). 

 

Η προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε επιφάνειες ανόργανων και οργανικών στερεών παίζει 

πολύπλευρο και καθοριστικό ρόλο τόσο στη διασπορά ρύπων στο υπέδαφος, όσο και στο 

σχεδιασμό σεναρίων απορρύπανσης και αποκατάστασης συστημάτων επιβαρυμένων με 

βαρέα μέταλλα. Συγκεκριμένα, η μελέτη και κατανόηση της αλληλεπίδρασης και των 

μηχανισμών προσρόφησης ιόντων βαρέων και τοξικών μετάλλων σε επιφάνειες στερεών, 

αποτελεί βασική και απαραίτητη προϋπόθεση στην αξιολόγηση της περιβαλλοντικής 

συμπεριφοράς και διασποράς των ρύπων αυτών στη γεώσφαιρα και συνεπώς στην 

εκτίμηση πιθανών περιβαλλοντικών επιπτώσεων που σχετίζονται με την παρουσία των 

μεταλλοϊόντων αυτών σε περιβαλλοντικά συστήματα [Jung et al., 1999]. Επίσης, η μελέτη 

των μηχανισμών προσρόφησης σχετίζεται και με την ανάπτυξη, βελτιστοποίηση και 

εφαρμογή τεχνολογιών απορρύπανσης κυρίως υδατικών συστημάτων (λυμάτων) που 

στηρίζονται σε φαινόμενα προσρόφησης [Gupta et al., 2000]. 
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Όσον αφορά στην περιβαλλοντική συμπεριφορά και διασπορά των ιόντων βαρέων και 

τοξικών μετάλλων, οι επιφάνειες στερεών που παίζουν καθοριστικό και ρυθμιστικό ρόλο 

αναφορικά με τη συγκέντρωση και διασπορά των μεταλλοϊόντων, είναι κατεξοχήν οι 

επιφάνειες ανόργανων ενώσεων και γενικότερα επιφάνειες πετρωμάτων, από τα οποία 

συνίσταται το γεωλογικό υπόστρωμα όπως π.χ. σίλικα, οξείδιο του σιδήρου, πηλοί κ.α. 

[Zuyi et al., 2000; Echevarria et al., 2001; Hongxia and Zuyi, 2002; Zhijun et al., 2004] 

αλλά και “αδιάλυτη” οργανική ύλη, η οποία βρίσκεται διασπαρμένη στο (υπ)έδαφος (π.χ. 

χουμίνες, ξυλώδης φυτικοί ιστοί, ρίζες φυτών κ.α.) [Stevenson and Chen, 1991; Haas et 

al., 1998; Liao et al., 2004; Shawky et al., 2005]. Ο καθοριστικός ρόλος των στερεών 

αυτών στη χημική συμπεριφορά των ιόντων βαρέων και τοξικών μετάλλων στη 

γεώσφαιρα συνίσταται αφ’ ενός στη ρύθμιση της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων 

αυτών στα υδατικά διαλύματα που βρίσκονται σε επαφή με τα στερεά αυτά και αφετέρου 

στην κατακράτηση και μείωση του ρυθμού διασποράς των μεταλλοϊόντων αυτών στο 

εγγύς και ευρύτερο περιβάλλον μέσω των υδροφορέων. Τόσο τα επίπεδα συγκέντρωσης 

όσο και ο βαθμός κατακράτησης σχετίζονται (τουλάχιστον όσον αφορά το στερεό 

υπόστρωμα) με φαινόμενα προσρόφησης/εκρόφησης και συνεπώς με τη χημική συγγένεια 

των μεταλλοϊόντων αυτών με τις επιφάνειες των στερεών, αλλά και με τον τρόπο 

δέσμευσης τους πάνω στις επιφάνειες.  

 

Αναφορικά με τις τεχνολογίες απορρύπανσης που στηρίζονται σε φαινόμενα 

προσρόφησης, μελέτες αυτού του είδους είναι πολύ σημαντικές επειδή πληροφορίες 

σχετικά με τη χημική συγγένεια προσροφητή και προσροφημένου είδους αλλά και των 

παραμέτρων που επηρεάζουν την προσρόφηση είναι χρήσιμες στην επιλογή του 

αποδοτικότερου συστήματος (προσροφητή – προσροφημένου είδους), στη ρύθμιση των 

βέλτιστων συνθηκών προσρόφησης και στην εφαρμογή της πλέον αποτελεσματικής και 

οικονομικής τεχνολογίας απορρύπανσης υδατικών συστημάτων επιβαρυμένων με βαρέα 

τοξικά μέταλλα. 

 

2.2.1 Μοντέλα Περιγραφής Προσρόφησης Μεταλλοϊόντων σε Επιφάνειες 

Για την περιγραφή της προσρόφησης υπάρχουν διάφορες μαθηματικές προσεγγίσεις που 

μπορεί να είναι είτε απλές εμπειρικές εξισώσεις (κλασσικά μοντέλα προσρόφησης: Kd, 

Ισόθερμος Langmuir και Freundlich) αλλά και πολύπλοκα σύγχρονα μηχανιστικά μοντέλα 

(μοντέλα επιφανειακής συμπλοκοποίησης) που περιγράφουν τις αλληλεπιδράσεις στη 

διεπιφάνεια στερεού-υγρού.  
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2.2.1.1 Κλασικά Μοντέλα Προσρόφησης  

Συντελεστής Κατανομής Κd 

Στις μελέτες προσρόφησης ένα βασικό μέγεθος που αποτελεί μέτρο της χημικής 

συγγένειας μιας ουσίας για το αντίστοιχο υπόστρωμα στο οποίο ροφείται είναι ο 

συντελεστής κατανομής Κd. Ο συντελεστής αυτός, είναι ο λόγος της συγκέντρωσης του 

μεταλλοϊόντος που προσροφήθηκε στην επιφάνεια του στερεού, προς τη συγκέντρωση του 

μεταλλοϊόντος στο διάλυμα (Εξίσωση 2.1). Ο λόγος αυτός επηρεάζεται από μια σειρά 

φυσικοχημικών παραμέτρων όπως το pH, η ιοντική ισχύς, η συγκέντρωση του 

μεταλλοϊόντος, η μάζα του προσροφητή, η θερμοκρασία, ο χρόνος επαφής και η παρουσία 

ανταγωνιστικών μεταλλοϊόντων και συμπλοκοποιητικών υποκαταστατών (συναρμοτών).  

                                                                                            ed CKq .=                                            (Εξίσωση 2.1) 

Όπου, 

q: είναι η συγκέντρωση του μετάλλου/ραδιονουκλίδιου που προσροφήθηκε στο στερεό 

(moles/Kg) 

Ce: είναι η συγκέντρωση ισορροπίας του μετάλλου/ραδιονουκλίδιου στο διάλυμα 

(moles/L) 

 

Η σταθερά Κd χρησιμοποιείται πολύ συχνά σε λογισμικά υπολογισμού κατανομής ειδών 

αλλά και λογισμικά μοντέλων διασποράς ρύπων (μεταλλοϊόντων). Το γεγονός ότι είναι 

γραμμική σταθερά και δεν εμπεριέχει άλλες μεταβλητές, εκτός από τη συγκέντρωση των 

υπό μελέτη μεταλλοϊόντων, την κάνουν πολύ απλή και εύχρηστη σε υπολογιστικούς 

αλγόριθμους και λογισμικά. Το Kd εξαρτάται από το προσροφημένο είδος, από τις 

ιδιότητες της επιφάνειας του στερεού και από τη σύσταση του διαλύματος και επειδή 

προσδιορίζεται για κάθε σύστημα ξεχωριστά δεν μπορεί να μεταφερθεί από σύστημα σε 

σύστημα. Στο Σχήμα 2.3 φαίνεται η γραμμική ισόθερμος προσρόφησης. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.3: Ισόθερμος προσρόφησης  
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 q 
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Ce 

 q 

Ισόθερμος Freundlich 

Η ισόθερμος Freundlich περιγράφεται μαθηματικά από την εξίσωση: 

                                                                                    
n

eF CKq /1.=                                              (Εξίσωση 2.2)        

 όπου το n σχετίζεται με την κατανομή των ενεργών κέντρων. 

 

Λόγω αυτού του εκθέτη (1/n) η ευθεία κυρτώνει με αύξηση της συγκέντρωσης (Σχήμα 

2.4). Η ισόθερμος Freundlich θα μπορούσε να περιγράψει ένα προσροφητικό σύστημα στο 

οποίο το προσροφούμενο είδος σχηματίζει ένα μη ιδανικό στερεό διάλυμα στην επιφάνεια 

του στερεού προσροφητή ή ένα προσροφητικό σύστημα στο οποίο τα ενεργά κέντρα του 

προσροφητή χαρακτηρίζονται από ανομοιογένεια/ετερογένεια όσον αφορά τη δέσμευση 

του προσροφημένου είδους στην επιφάνεια του στερεού. 

 

Όταν το στερεό έχει σημεία με διαφορετικές ενέργειες δεσμού για το προσροφούμενο 

είδος, τότε τα πρώτα μόρια/ιόντα του προσροφητή δεσμεύονται και καλύπτουν τα σημεία 

με τις ισχυρότερες ενέργειες δεσμού, που αντιστοιχούν στην ευθεία περιοχή της καμπύλης. 

Με την πάροδο της προσρόφησης, αρχίζει και η δέσμευση σε σημεία με ασθενέστερη ισχύ 

δεσμού που έχει σαν αποτέλεσμα τη μείωση της κλίσης της καμπύλης ισόθερμου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.4: Ισόθερμος προσρόφησης Freundlich 

 

Λογαριθμίζοντας την εξίσωση 2.2 παίρνουμε τη γραμμική μορφή της [Sar and D’Souza, 

2001]: 

                                                                  eF CnKq log1loglog +=                                    (Εξίσωση 2.3)       

 

Από το γράφημα log q σε συνάρτηση με το log Ce, υπολογίζονται οι σταθερές ΚF και 1/n. 
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Ισόθερμος Langmuir 

Αρχικά, χρησιμοποιήθηκε για την περιγραφή μονοστρωματικής προσρόφησης αερίου σε 

επιφάνεια στερεού. Μπορεί όμως να χρησιμοποιηθεί και σε υδατικά διαλύματα θεωρώντας 

ότι η ολική συγκέντρωση διαθέσιμων θέσεων του στερεού για προσρόφηση είναι qmax, η 

συγκέντρωση των θέσεων στις οποίες το είδος i έχει προσροφηθεί q και η συγκέντρωση 

των μη κατελημένων θέσεων από το i  CΚ.Θ. 

 

Η αντίστοιχη σταθερά ισορροπίας ορίζεται ως : 

                                                          
ΘΚ .

ΘΚ =⇒= . .
..

CC
qKCCKq

e
LeL                                            (Εξίσωση 2.4)        

Αντικαθιστώντας  qqCCqq −=⇒+= ΘΚΘΚ max..max      έχουμε  
)( max qqC

qK
e

L −
=  και 

λύνοντας την εξίσωση ως προς q έχουμε την εξίσωση της ισόθερμου Langmuir: 

 

                                                                              
eL

eL

CK
CKq

q
.1

.max

+
=                                                                    (Εξίσωση 2.5) 

Η ισόθερμος Langmuir  (Σχήμα 2.5) μπορεί να μετασχηματισθεί σε γραμμική εξίσωση: 

⇒+=⇒
+

=
eL

eL

eLeL

eL

CKq
CK

CKqqCKq
CK

q ..
.

..
11

..
11

maxmaxmax

 

 

                                                                        
maxmax

1
..

11
qCKqq eL

+=                                     (Εξίσωση 2.6) 

 

Από το γράφημα 1/ q σε συνάρτηση με το 1/Ce, υπολογίζονται οι σταθερές ΚL (δίνει τη 

συνάφεια μεταξύ του μετάλλου και του προσροφητή) και qmax, οι οποίες χρησιμοποιούνται 

για λόγους σύγκρισης [Sar and D’Souza, 2001]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.5: Ισόθερμος προσρόφησης Langmuir 
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 q 

 qmax 
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Επίσης, τόσο κατά την κατασκευή της ισόθερμου Freundlich όσο και κατά την κατασκευή 

της ισόθερμου Langmuir υπολογίζεται και ο συντελεστής συσχέτισης r, ο οποίος αποτελεί 

και το κριτήριο του κατά πόσο τα πειραματικά αποτελέσματα μιας συγκεκριμένης 

προσρόφησης ακολουθούν την ισόθερμο Freundlich ή Langmuir. 

 

2.2.1.2 Μοντέλο Επιφανειακής Συμπλοκοποίησης 

Τα μηχανιστικά μοντέλα προσρόφησης ανόργανων ειδών στηρίζονται γενικά στην 

επιφανειακή συμπλοκοποίηση [Volesky, 2003]. Τα μοντέλα αυτά είναι (όσον αφορά τη 

βασική ιδέα και τα μαθηματικά στα οποία στηρίζονται) αρκετά πολύπλοκα και απαιτούν 

ειδικά λογισμικά όπως π.χ. το MINTEQA2 που θεωρούνται από τους πλέον ακριβείς 

τρόπους μοντελοποίησης ανόργανων ειδών σε επιφάνειες ορυκτών [Stumm, 1992; 

Langmuir, 1997]. Στόχος της μοντελοποίησης είναι βασικά η κατανόηση, περιγραφή και 

πρόβλεψη της χημικής συμπεριφοράς περιβαλλοντικά σημαντικών κατιόντων και 

ανιόντων σε υδατικά συστήματα. 

 

Η επιφάνεια οξειδίων θα μπορούσε να θεωρηθεί σαν ένα επίπεδο με ομάδες υδροξυλίων 

όπως φαίνονται παραστατικά στο Σχήμα 2.6: 

 

 
                        

   ←          

H HHH HH

     ←      
 
   ανακατάταξη πρωτονίων προς           κορεσμένη επιφάνεια            ακόρεστη επιφάνεια 

 σχηματισμό επιφανειακών υδροξυλίων     με μόρια νερού                         οξειδίου 

 

HH
H

H
H HH

Σχήμα 2.6: Επιφάνεια οξειδίων 

 

 Οι υδροξυλομάδες στην επιφάνεια των οξειδίων μπορούν να πρωτονιωθούν ή να 

διασταθούν σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση: 

 

+−+ +−→≡−≡⎯⎯←≡−
+

HOSOHSSOH H
2           (Αντίδραση  2.1) 

 

Επίσης, μπορούν να σχηματίσουν σύμπλοκα με μεταλλοϊόντα. Τα σύμπλοκα μπορεί να 

είναι μονοδοντικά όπως π.χ.:     

 20
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                                ++−+ +−−→≡+−≡ HMOSMOHS ZZ )1(         (Αντίδραση  2.2) 

 

  ή διδοντικά όπως  π.χ.:  

 

 

S OH

S OH
M

S O

S O
M H

++ z+ (z-2)+

+ 2

      
                                                                                                     (Αντίδραση  2.3) 

 

Η προσρόφηση ανιόντων σε επιφάνεια οξειδίων μπορεί επίσης να λάβει χώρα με ένα 

μηχανισμό ανάλογο της ανταλλαγής υποκαταστατών όπως π.χ.: 

 

                                 −− +−→≡+−≡ OHLSLOHS                       (Αντίδραση  2.4) 

ή 

 

              

S OH

S OH
HPO4-

S O

S O
P

O

OH
OH-+ + 2

         (Αντίδραση 2.5) 

ή παρουσία μεταλλοϊόντων: 

 

                     +−+ +−−−→≡++−≡
+

HLMOSLMOHS ZZ )1(          (Αντίδραση  2.6) 

και 

                      −++ +−−→≡++−≡ OHMLSMLOHS ZZ )1(             (Αντίδραση  2.7)  

  

Οι πρωτολυτικές αντιδράσεις των επιφανειών (Αντίδραση 2.1) μπορούν να γραφούν ως 

ακολούθως: 

 

                                   ++ +−→−≡ HOHSOHS 2                           (Αντίδραση  2.8) 

 

                                          +− +−→−≡ HOSOHS                                   (Αντίδραση  2.9)   
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Η τιμή του pH, στην οποία η συγκέντρωση των θετικών φορτίων ισούται με την 

αντίστοιχη των αρνητικών φορτίων στην επιφάνεια, έχει ως αποτέλεσμα το καθαρό φορτίο 

στην επιφάνεια να είναι μηδέν. Η τιμή αυτή του pH είναι χαρακτηριστική για κάθε στερεό 

και ονομάζεται σημείο μηδενικού φορτίου (Zero Point of Charge) [Stumm, 1992; 

Langmuir, 1997]. 

 

Οι σταθερές ισορροπίας των οξεοβασικών αντιδράσεων είναι αντίστοιχα: 

 

                                     
][

]][[

2
1 +

+

−≡
−≡

=
OHS

HOHS
K s

a                                  (Εξίσωση 2.7) 

 

                                           
][

]][[
2 OHS

HOS
K s

a −≡
−≡

=
+−

                                       (Εξίσωση 2.8) 

 

Η ολική συγκέντρωση των επιφανειακών κέντρων Σ (mol/L), δίνεται από τη σχέση: 

                   

                                             [ ]
A

SAS

N
CSN ..

=Σ                                      (Εξίσωση 2.9) 

 

όπου:  

NS: ο αριθμός των κέντρων ανά m² 

SA: η ειδική επιφάνεια του στερεού (m²/g) 

CS: η συγκέντρωση του στερεού (g στερεού/ L διαλύματος)  

NA: ο αριθμός Avogadro (6,022x1023) 

 

Το NS μπορεί να προσδιορισθεί με πολλούς τρόπους όπως π.χ. θερμοπρογραμματιζόμενη 

εκρόφηση TPD αμμωνίας (NH3), αλλά και από οξεοβασική τιτλομέτρηση των 

επιφανειακών κέντρων. Το SA προσδιορίζεται με τη μέθοδο ΒΕΤ μετά από προσρόφηση 

αδρανούς αερίου (π.χ Ν2) προς σχηματισμό μονοστοιβάδας. 

 

 Η ενεργότητα των πρωτονίων κοντά στην επιφάνεια του στερεού δεν είναι προφανώς η 

ίδια με αυτή στο κυρίως διάλυμα, ειδικά όταν η επιφάνεια είναι φορτισμένη. Έτσι, όταν η 

επιφάνεια είναι θετικά φορτισμένη η ενεργότητα των πρωτονίων στην επιφάνεια είναι 

μικρότερη από την αντίστοιχη ενεργότητα του κυρίως διαλύματος και αντίστροφα. Αυτή η 

ηλεκτροστατική επίδραση μπορεί να περιγραφεί ως ακολούθως : 
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                                 )
..

exp(.][][
RT
Fz

HH s
solvs

Ψ−
= ++                             (Εξίσωση 2.10) 

όπου:  

z: το φορτίο του ιόντος 

F: η σταθερά Faraday (96485 Coulombs ανά mole ηλεκτρονίων) 

 στην επιφάνεια 

ύμενες εξισώσεις σταθερών διάστασης (Εξισώσεις 

.7 και 2.8) έχουμε: 

Ψs: το ηλεκτροστατικό δυναμικό

R: η παγκόσμια σταθερά αερίων (8.3145 J · K-1 · mol-1) 

T: η θερμοκρασία σε βαθμούς Kelvin 

 

Αντικαθιστώντας το [Η+]S στις προηγο

2

 

                       )
..

exp(.
][
]][[

2

intK 1 RT
Fz

OHS
HOHS Ssolvr Ψ−

−≡
−≡

= +

+

α                       (Εξίσωση 2.11) 

                       

 

  )
..

exp(.
][
]][[int

2 RT
Fz

OHS
HOS

K Ssolvr Ψ−
−

−
=

+−

α                      (Εξίσωση 2.12) 

Τα και είναι οι ενδογενείς (αχιθείς) σταθερές ισορροπίας (intrinsic constants) 

ο σχετίζονται  τις συγκεντρώσεις ιόντων, στην επιφάνεια παρά στο κυρίως διάλυμα 

] και Ψ=0 (μηδενικό φορτίο = 

 
rint rint K 1α

υ 

εξαρ

aK 2  

 με

αι μ

π

και τώντ όνο από το είδος της επιφάνειας και του ιόντος που προσροφείται και 

είναι ανεξάρτητες από το φορτίο της επιφάνειας. Οι ενδογενείς σταθερές αντικατοπτρίζουν 

μόνο την χημική ενέργεια που εμπερικλείεται στην αντίστοιχη προσρόφηση, ενώ οι 

σταθερές  1aK  και 2aK  εμπερικλείουν τη χημική ενέργεια δεσμού και τη συνεισφορά των 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων. 

 

Στο ισοηλεκτρικό σημείο όπου [≡ S []2
−+ −≡=− OSOH  

μηδενικό δυναμικό), )
. s.Fz

exp(
RT

ΨΔ−
:                   =1 και τότε ισχύει

                                    ).(5 21 αα,0 intint rr
PZC pKpKpH +=                         (Εξίσωση 2.13) 

 

τρήσεις των επιφανειών μ

υγκεντρώσεις και και ως εκ τούτου οι ενδογενείς σταθερές 

διάστασης. Σε μια τέτοια τιτλομέτρηση, τιτλοδοτείται ένα αναδευόμενο αιώρημα του υπό 

Με οξεοβασικές τιτλομε πορούν να προσδιορισθούν οι 

σ  ][ 2
+−≡ OHS   ][ −−≡ OS  
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μελέτη στερεού σε διάλυμα με υποστρωματικό ηλεκτρολύτη που είναι ''αδρανής'' 

αναφορικά με τη ση στη έτη επιφάνεια όπως π.χ. NaNO3 ή NaClO4 . Η 

τιτλομέτρηση διεξάγεται με ισχυρό οξύ όπως π.χ. HNO3 ή HCl ή ισχυρή βάση όπως π.χ. 

NaOH. Από τα προστιθέμενα ιόντα (H+ ή OH¯) κάποια προσροφούνται στην επιφάνεια και 

τα υπόλοιπα παραμένουν στο διάλυμα.  

 

 Οι οξεοβασικές τιτλομετρήσεις που αντιστοιχούν σε διαλύματα με διαφορετικές 

συγκεντρώσεις δίνουν καμπύλες, οι οπο

ν προσρόφη ν υπό μελ

ίες τέμνονται σε μια συγκεκριμένη τιμή pH και 

ποκλίνουν όλο και περισσότερο μεταξύ τους όταν απομακρύνονται από αυτή την 

π

                                 

                            

α

συγκεκριμένη τιμή pH. Ο λόγος για την απόκλιση των καμ ύλων τιτλομέτρησης είναι το 

ηλεκτροστατικό δυναμικό που αναπτύσσεται στην επιφάνεια του στερεού. Τόσο το φορτίο 

όσο και το δυναμικό Ψ που αναπτύσσονται στην επιφάνεια του στερεού σχετίζονται με 

την ιοντική ισχύ του διαλύματος. Όμως στο PZC της επιφάνειας το φορτίο είναι μηδέν, το 

δυναμικό είναι μηδέν και οι καμπύλες τέμνονται. Αυτός είναι ένας τρόπος προσδιορισμού 

του PZC επιφανειών.   

 

Η προσρόφηση μπορεί να περιγραφεί με την ακόλουθη αντίδραση: 

   +++ Η+−→≡Μ+−≡ OMSOHS 2                           (Αντίδραση 2.10) 

Η αντίστοιχη σταθερά ισορροπίας είναι η εξή

                          

 

ς: 

 

   )
..

exp(.
]][[ 2)(1 MOHSM −≡ +

]][[
RT

FzHOMSK SΨΔ−−≡
=

++

                   (Εξίσωση 2.14) 

Σε περίπτωση διδοντικού συμπλόκου η αντίδραση είναι: 

                         

 

 

   ++ Η+−≡→Μ+−≡ 2)()( 2
2

2 MOSOHS                   (Αντίδραση 2.11) 

 αντίστοιχη σταθερά ισορροπίας είναι: 

                          

 

Η

 

   )
..

exp(.
]][)[( 2

)(2 OHSM −≡
]][)[(

2

2
2

RT
Fz

M
HMOSK SΨΔ−−≡

= +

+

              (Εξίσωση 2.15) 
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Επίσης, στην  διάκριση μεταξύ συμπλόκων 

 στοιβάδας (Σχήμα 2.7). Στα σύμπλοκα

ε

 τα ανιόντα ισχύει : 

επιφανειακή συμπλοκοποίηση γίνεται

εσωτερικής και εξωτερικής  εξωτερικής στοιβάδας 

το ιόν παραμένει ενυδατωμένο και δεν ενώνεται άμεσα μ  την επιφάνεια. Η προσρόφηση 

στηρίζεται σε ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ του θετικά φορτισμένου ιόντος στο διάλυμα 

και της αρνητικά φορτισμένης επιφάνειας (ή αντίστροφα). Στα σύμπλοκα εσωτερικής 

στοιβάδας τα ιόντα δεσμεύονται άμεσα από τις επιφανειακές ομάδες. Ο δεσμός είναι 

γενικά πιο ισχυρός και δεν εξαρτάται σε σημαντικό βαθμό από την ιοντική ισχύ του 

διαλύματος και από ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις. Έτσι, και ένα κατιόν μπορεί να 

προσροφηθεί σε μια θετικά φορτισμένη επιφάνεια. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.7: Σχηματική αναπαράσταση συμπλόκων εσωτερικής και εξωτερικής στοιβάδας 

Η πρ και 

ρωτονίων για τις επιφανειακές ομάδες. Σε χαμηλά pH η προσρόφηση κατιόντων είναι 

 

οσρόφηση κατιόντων μπορεί να θεωρηθεί σαν ανταγωνισμός μεταξύ κατιόντων 

π

μηδαμινή. Όμως με αύξηση του pH και σε σχετικά μικρό διάστημα (μέχρι 2 μονάδες pH) 

η προσρόφηση αλλάζει από σχεδόν μηδενική σε ποσοτική με την προϋπόθεση ότι ο 

αριθμός των μεταλλοϊόντων είναι μικρότερος της συγκέντρωσης των επιφανειακών 

κέντρων. Το διάστημα pH που λαμβάνει χώρα η ποσοτική προσρόφηση διαφέρει ανάλογα 

με το μεταλλοϊόν και το στερεό. 

 
Κατ’ αναλογία με τα κατιόντα, για

 

                                    −− +−→≡+−≡ OHLSLOHS                           (Αντίδραση  2.12) 

ελεύθερο ιόν 

επιφάνεια 
στερεού 

σύμπλοκο εξωτερικής 
στοιβάδας σύμπλοκο εσωτερικής 

στοιβάδας 
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ή αλλιώς:  

                                  OH 2≡ LSHLOHS +−→≡++− +−                    (Αντίδραση  2.13) 

 

                              )
..

exp(.
]][][[

][
RT

Fz
HLOHS

LSK S
L

ΨΔ−
−≡

−≡
= +−                   (Εξίσωση 2.16) 

 

 μπορεί να θεωρηθεί ανταγωνιστική προς

ιατί και σε ψηλό pH η προσρόφηση ανιόντων είναι σχεδόν μηδενική. 

ξειδίων μπορεί να 

εριγραφεί με τη χρήση των ενδογενών σταθερών ισορροπίας που μπορούν να 

Η προσρόφηση ανιόντων  αυτήν των υδροξυλίων 

γ

 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η προσρόφηση ιόντων σε επιφάνειες ο

π

προσδιορισθούν πειραματικά και ενός ηλεκτροστατικού όρου Ψ, που αντιστοιχεί στο 

ηλεκτρικό δυναμικό στην επιφάνεια του στερεού. Το Ψ είναι συνάρτηση του επιφανειακού 

φορτίου και συνεπώς εξαρτάται από το βαθμό πρωτονίωσης ή αποπρωτονίωσης της 

επιφάνειας και από το βαθμό της προσρόφησης ιόντων από το διάλυμα. Ως εκ τούτου το Ψ 

είναι συνάρτηση της σύστασης του διαλύματος. Η μαθηματική σχέση μεταξύ του 

ηλεκτροστατικού δυναμικού στην επιφάνεια του στερεού και του επιφανειακού φορτίου 

είναι η ακόλουθη [Stumm, 1992; Langmuir, 1997]: 

 

                                                          ( )ψσ f=                                              (Εξίσωση 2.17) 

 C/m². 

αμμομοριακές μονάδες (mol/L) δίνεται από 

η σχέση: 

                                    

 

όπου σ είναι το επιφανειακό φορτίο σε

 

Το επιφανειακό φορτίο Τσ εκφρασμένο σε γρ

τ

          

                   σσ .
.
F
CS SA=Τ                                         (Εξίσωση 2.18) 

όπου,  

 (m²/g) 

γκέντρωση του στερεού (g στερεού/ L διαλύματος) 

mole) 

ο “καθαρό” επιφανειακό φορτίο.  

SΑ: η ειδική επιφάνεια του στερεού

CS: η συ

F: η σταθερά Faraday (96 485,33 coulomb/

 

Το Τσ ισούται με μηδέν στο pzc και αντιστοιχεί στ
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 Στη συνέχεια, γίνεται αναφορά σε διάφορα μοντέλα  διπλοστοιβάδας ηλεκτρικής

(Electrical Double Layer) που ορίζουν τη συνάρτηση ( )ψσ f=  με διαφορετική 

θερής Χωρητικότητας (Constant Capacitance Model (CCM)) 

ύμφωνα με αυτό το μοντέλο, η διπλοστοιβάδα μπορεί να περιγραφεί από ένα πυκνωτή 

δικά προσροφημένα ιόντα 

προσέγγιση. 

 
Μοντέλο Στα

Σ

που αποτελείται από δύο παράλληλες πλάκες. Συγκεκριμένα: 

• μόνο η μια πλάκα στη διεπιφάνεια λαμβάνεται υπόψη. Όλα τα προσροφημένα 

πρωτόνια, αρνητικά κέντρα αποπρωτονίωσης και ει

βρίσκονται σε μια επιφάνεια που ορίζεται ως η επιφάνεια του στερεού. Ιόντα που δεν 

σχηματίζουν σύμπλοκα εσωτερικής στοιβάδας (π.χ. Na+, K+, Cl-, και NO3
-) 

αποκλείονται από το εσωτερικό επίπεδο.  

• η σχέση μεταξύ φορτίου και δυναμικού στο επιφανειακό επίπεδο δίνεται από την 

σχέση: 

                                                           ( ) ( )( )oo f ψσ =                                       (Εξίσωση 2.19) 

 

όπου σ είναι η χωρητικότητα της διπλ Faradays/m²) και είναι σταθερή.  οστοιβάδας (

ιβάδα 

εριορίζεται πολύ κοντά στην επιφάνεια. Το μοντέλο αυτό έχει εφαρμοσθεί ωστόσο 

 

Το μοντέλο είναι κατάλληλο για διαλύματα με ψηλή ιοντική ισχύ όπου η διπλοστο

π

ευρέως και για αραιά διαλύματα. Στο Σχήμα 2.8 απεικονίζεται το μοντέλο CCM όπου 

φαίνεται ότι το δυναμικό της επιφάνειας μεταβάλλεται γραμμικά με την απόσταση από την 

επιφάνεια [Stumm, 1992; Langmuir, 1997]. 

σο         σd 

Ψ0 

 

 
Ψβ 
=Ψd 
=0 

L 
OH 
O- 
OH2

+ 

OM+ 

 
Σχήμα 2.8: Απεικόνιση μοντέλου Σταθερής Χωρητικότητας (CCM) 
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Μοντέλο Διάχυτης Διπλοστοιβάδας (Diffuse Double-Layer Model (DDLM)) 

Το μοντέλο διάχυτης διπλοστοιβάδας στηρίζεται στο μοντέλο Gouy-Chapman                   

για τη διάχυτη διπλοστοιβάδα σε συνδυασμό με το μοντέλο επιφανειακής 

συμπλοκοποίησης. Η βασική διαφορά από το μοντέλο CCM είναι ότι το μοντέλο θεωρεί 

πως τα ανιόντα σχηματίζουν μια διάχυτη στοιβάδα που απλώνεται από την επιφάνεια 

μέχρι το διάλυμα και μπορεί να περιγραφεί με τη θεωρία Gouy-Chapman. Στο μοντέλο 

DDLM η σχέση μεταξύ φορτίου, σd, και δυναμικού, Ψ, της διάχυτης διπλοστοιβάδας έχει 

ως ακολούθως: 

 

                                               
RT
FzId
Ψ

−=
..sinh..1174,0σ                          (Εξίσωση 2.20) 

υ

ιο

αλύματος. Βασικά, το μοντέλο αυτό, είναι κατάλληλο για διαλύματα με 

αμηλή ιοντική ισχύ και χαμηλές συγκεντρώσεις προσροφημένων ιόντων. Στο Σχήμα 2.9 

δίνεται γραφική απεικόνιση του μοντέλου DDLM, όπου φαίνεται η μη γραμμική μεταβολή 

 συναρτήσει της απόστασης 

 

όπο ,  

I: η ντική ισχύς του διαλύματος. 

 

Σε αυτό το μοντέλο, το ηλεκτροστατικό δυναμικό στο εσωτερικό της διπλοστοιβάδας 

ισούται με το επιφανειακό δυναμικό και η χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας δεν είναι 

προσαρμοζόμενη παράμετρος (όπως στο μοντέλο CCM), αλλά καθορίζεται από τη 

σύσταση του δι

χ

του δυναμικού της επιφάνειας από την επιφάνεια.  

 

σ0     σβ        σd 

OH 

L 

 

O- 

OM+ 

OH

Ψ0 
Ψβ 
=Ψd 

 
Σχήμα 2.9: Απεικόνιση μοντέλου Διάχυτης Διπλοστοιβάδας (DDLM) 
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Μοντέλο Τριπλοστοιβάδ

Τα δύο προηγούμενα τα προσροφημένα είδη 

βρίσκονται σε ένα  TLM (Σχήμα 2.10), 

θεωρείται ότι διαφορετικά  αποστάσεις από την 

επιφάνεια  προσεγγίσεις του 

TLM. Στο αυθεντικό  πρωτονίωσης και 

αποπρωτονίωσης εσωτερικής στοιβάδας 

αντιστοιχούν στο β- στη διάχυτη στοιβάδα. 

Οι δύο πρώτες  στοιβάδα σταθερής 

χωρητικότητας (CCM) ouy-Chapman) στοιβάδα. Το 

πλεονέκτημα τικότητα ή 

ουλάχιστον (επειδή έχει περισσότερες παραμέτρους) μπορεί να προσαρμοσθούν 

ναι ότι είναι μαθηματικά πιο 

ας (Triple-Layer Model (TLM))  

μοντέλα (CCM & DDLM) θεωρούν ότι όλα 

επίπεδο πάνω στην επιφάνεια του στερεού. Στο

 είδη προσροφούνται σε διαφορετικές

 [Stumm, 1992; Langmuir, 1997]. Υπάρχουν διαφορετικές

όμως μοντέλο θεωρείται ότι μόνο αντιδράσεις

λαμβάνουν χώρα στο 0-επίπεδο, σύμπλοκα 

επίπεδο και σύμπλοκα εξωτερικής στοιβάδας 

στοιβάδες μπορούν να προσομοιωθούν με τη

και η τρίτη με τη διάχυτη (G

 αυτού του μοντέλου είναι ότι είναι πιο κοντά στη πραγμα

τ

καλύτερα τα πειραματικά δεδομένα. Το μειονέκτημα εί

πολύπλοκο σύστημα. 

 

σ0  σβ       σd 

OH 
O- 

OM+ 

L 

OH 

Ψ0 
Ψβ 
Ψd 

 
Σχήμα 2.10: Απεικόνιση μοντέλου Τριπλοστοιβάδας (TLM) 

Γενικά, αν και τα μοντέλα περιγράφουν μακροσκοπικά αρκετά καλά τα πειραματικά 

δεδομένα, δεν σημαίνει όμως ότι αυτό ισχύει και όσον αφορά τη διεργασία προσρόφησης 

σε μοριακό επίπεδο. Όσον αφορά την εφαρμοσιμότητα των μοντέλων, γενικά, και τα τρία 

δίνουν ικανοποιητικά αποτελέσματα για απλά συστήματα. Για φυσικά πολύπλοκα 

συστήματα δεν αποτελεί πρόβλημα τόσο η επιλογή του μοντέλου, όσο ο ακριβής 

προσδιορισμός ποσοτήτων και παραμέτρων του φυσικού υποστρώματος.    
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2.3 Προσρόφηση σε Βιομάζα (Βιοπροσρόφηση) 
Η έρευνα για ανάπτυξη νέων τεχνολογιών για την αφαίρεση τοξικών μετάλλων από τα 

υγρά απόβλητα έχει οδηγήσει στη βιοπροσρόφηση, η οποία βασίζεται στην ικανότητα 

βιολογικών υλικών να δεσμεύουν μέταλλα. Βιοπροσρόφηση ορίζεται ως η προσρόφηση 

μετάλλων που βρίσκονται σε διαλύματα, σε ζωντανή ή νεκρή βιομάζα μικροοργανισμών ή 

ακόμα και παραπροϊόντων [John and Thomas, 2004]. Η βιοπροσρόφηση μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί τόσο για αφαίρεση τοξικών βαρέων μετάλλων από τα υγρά απόβλητα όσο 

και για ανάκτηση πολύτιμων μετάλλων [Veglio and Beolchini, 1997].  

 

Συγκρίνοντας τη μέθοδο αυτή με τις συνηθισμένες μεθόδους που χρησιμοποιούνται για 

την επεξεργασία άζα παρουσιάζει 

ολλά πλεονεκτήματα οικονομικά, οικολογικά αλλά και τεχνολογικά. Έχει σχετικά 

 βιομηχανικών 

ποβλήτων παρουσιάζει και μερικά μειονεκτήματα, τα οποία πρέπει να λαμβάνονται 

υπόψη πριν την εφαρμογή της μεθόδου. Τα συστήματα βιοπροσρόφησης παρουσιάζουν 

αστάθεια όταν γίνεται χρήση ζωντανών οργανισμών, επειδή τα υψηλά επίπεδα μετάλλων 

των βιομηχανικών αποβλήτων καταστρέφουν τους οργανισμούς αυτούς. Αν και σε 

μικρότερη ποσότητα σε σχέση με άλλες διεργασίες, παράγεται μια υδαρής τοξική λάσπη, η 

οποία χρειάζεται ειδική κατεργασία κατά την απόρριψή της. Επίσης, η κατεργασία αυτή 

δεν είναι ιδιαίτερα επιλεκτική και πολλές φορές, ανάλογα με τον τύπο της βιομάζας που 

χρησιμοποιείται, δεν έχει τις αποδόσεις των συμβατικών ιονανταλλακτικών ρητινών. 

Εντούτοις, τα πλεονεκτήματα της μεθόδου υπερέχουν των μειονεκτημάτων της και για το 

λόγο αυτό η βιοπροσρόφηση προτείνεται ως εναλλακτικός τρόπος αποκατάστασης 

επιβαρυμένων συστημάτων με βαρέα μεταλλοϊόντα [Γρηγοροπούλου, 2004]. 

 

Γενικά με τον όρο βιομάζα, εννοούμε τα προϊόντα και τα κατάλοιπα φυτικής, ζωικής και 

δασικής παραγωγής (φυτικές ή ζωικές ύλες, δέντρα, κλαδιά, φύλλα, ξύλα, άχυρα, χόρτα, 

μικροοργανισμοί), τα παραπροϊόντα που προέρχονται από τη βιομηχανική επεξεργασία 

αυτών (κουκούτσια, πριονίδια), αλλά και αστικά λύματα (σκουπίδια) και ζωικά απόβλητα, 

όπως κοπριά και άχρηστα αλιεύματα [w6]. Είναι ευρέως γνωστό ότι η βιομάζα αποτελεί 

 

υγρών βιομηχανικών αποβλήτων, η προσρόφηση σε βιομ

π

χαμηλό κόστος εφαρμογής, υψηλή απόδοση ακόμα και σε πολύ αραιά διαλύματα, 

ελαχιστοποιεί το ποσό της απορριπτέας χημικής ή βιολογικής λάσπης, μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για την επί τόπου (in-situ) επεξεργασία αποβλήτων καθώς και για 

επανάκτηση των μετάλλων χωρίς να καταστραφεί, έχοντας έτσι τη δυνατότητα 

επαναχρησιμοποίησης [Kratochvil and Volesky, 1998; Gupta et al., 2000; Sar et al., 2004; 

Γρηγοροπούλου, 2004]. Παρόλ’ αυτά, η βιολογική κατεργασία των υγρών

α
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σημαντική πηγή ενέργειας. Πολλοί ερευνητές έχουν ασχοληθεί κυρίως τα τελευταία 

αι εύκολα προσιτή. 

ίναι χαμηλού κόστους, μπορεί να αποτεφρωθεί και το κυριότερο, η παραγωγή και χρήση 

ντων, όμως 

πάρχουν ορισμένες περιπτώσεις στις οποίες απαιτείται ειδική προκατεργασία. Επομένως, 

χρόνια με τη χρήση της βιομάζας ως εναλλακτικής πηγής ενέργειας και υπάρχει ήδη 

αρκετή βιβλιογραφία στο θέμα αυτό [Frandsen, 2005; Koroneos et al., 2005; Thornley, 

2006]. Σε μερικές μάλιστα εγκαταλειμμένες, αλλά και σε γόνιμες περιοχές καλλιεργούνται 

κάποια φυτά ειδικά για να χρησιμοποιηθούν ως βιομάζα για παραγωγή ενέργειας 

(ενεργειακές καλλιέργειες). Ο λόγος που οι μελετητές παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

για τη βιομάζα, είναι τα σημαντικά πλεονεκτήματά της. Η βιομάζα είναι ένα ανανεώσιμο, 

ανεξάντλητο υλικό, παράγεται σε όλες τις χώρες του κόσμου και είν

Ε

της δε ρυπαίνει το περιβάλλον με τοξικές ουσίες. 

 

Εκτός από τη χρήση της βιομάζας ως εναλλακτικής πηγής ενέργειας, τα τελευταία χρόνια 

άρχισε να χρησιμοποιείται και για την προσρόφηση μετάλλων από υγρά βιομηχανικά 

απόβλητα. Η προέλευση της βιομάζας είναι ένας σημαντικός παράγοντας που πρέπει να 

λαμβάνεται υπόψη όταν μια βιομάζα επιλεγεί για πειράματα βιοπροσρόφησης μετάλλων. 

Η βιομάζα που χρησιμοποιείται κυρίως για σκοπούς προσρόφησης, μπορεί να προέρχεται 

από (i) βιομηχανικά απόβλητα/παραπροϊόντα, τα οποία μπορούν να ληφθούν χωρίς 

επιπρόσθετο κόστος (ii) οργανισμούς, οι οποίοι είναι διαθέσιμοι σε τεράστιες ποσότητες 

στη φύση και (iii) οργανισμούς που καλλιεργούνται ή πολλαπλασιάζονται για σκοπούς 

βιοπροσρόφησης [Vieira and Volesky, 2000]. Για την αφαίρεση μετάλλων από υδατικά 

απόβλητα μπορεί να χρησιμοποιηθούν τόσο ζωντανοί όσο και νεκροί μικροοργανισμοί. 

Εντούτοις, είναι αρκετά δύσκολη η συντήρηση ζωντανής βιομάζας κατά τη διάρκεια 

βιοπροσρόφησης μετάλλων γιατί χρειάζεται συνεχώς παροχή τροφής (θρεπτικού υλικού) 

και επειδή η τοξικότητα των μετάλλων του διαλύματος μπορεί να προκαλέσει αλλοίωση 

των μικροοργανισμών αυτών. Από την άλλη, με τη χρήση της νεκρής βιομάζας μπορούν 

να αποφευχθούν τα προβλήματα που ήδη αναφέρθηκαν και η χρησιμοποιούμενη βιομάζα 

μπορεί εύκολα να αναγεννηθεί [Kim et al., 2005].   

 

Συχνά, η βιομάζα χρησιμοποιείται απευθείας για προσρόφηση μεταλλοϊό

υ

όταν γίνει επιλογή μιας βιομάζας που για τη χρήση της απαιτείται προκατεργασία, αυτό 

που πρέπει ειδικά να λαμβάνεται υπόψη είναι το επιπρόσθετο κόστος που προκύπτει. Ένας 

άλλος παράγοντας που καθορίζει την επιλογή μιας συγκεκριμένης βιομάζας είναι η 

εκλεκτικότητα της και η χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων [Figueira at al., 2000]. 

Μελέτες που έγιναν σε διάφορες βιομάζες έδειξαν ότι διαφορετικές βιομάζες έχουν 
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διαφορετική χημική συγγένεια για διαφορετικά μέταλλα, καθώς επίσης και διαφορετική 

χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων. Επομένως, μερικοί βιοπροσροφητές είναι εκλεκτικοί 

για ορισμένους τύπους μετάλλων και ραδιονουκλιδίων, ενώ κάποιοι άλλοι μπορούν να 

δεσμεύουν περισσότερα από ένα μέταλλα [Gupta et al., 2000].  

 

Η διαφορετική σύσταση του κυτταρικού τοιχώματος των διαφόρων ομάδων των 

μικροοργανισμών είναι σημαντικός παράγοντας που καθορίζει τον τύπο και την ποσότητα 

του μεταλλοϊόντος ή του ραδιονουκλιδίου που μπορεί να δεσμεύσει [Vieira and Volesky, 

2000]. Το κυτταρικό τοίχωμα των μικροοργανισμών αυτών περιλαμβάνει λειτουργικές 

ομάδες όπως υδροξύλια, καρβονύλια, καρβοξύλια, αμίνες, ιμίνες, αμίδια, φωσφορικά, 

ωσφοδιεστέρες, θειικά, υδροθειικά και άλλες ομάδες, στις οποίες δεσμεύεται το 

 μηχανισμών βιοπροσρόφησης και 

κολούθως εκτενής αναφορά στους παράγοντες που επηρεάζουν την προσρόφηση 

φ

μέταλλο/ραδιονουκλίδιο. Η δέσμευση ενός συγκεκριμένου μετάλλου σε μια συγκεκριμένη 

βιομάζα εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως: τον αριθμό των θέσεων δέσμευσης 

μετάλλου μιας συγκεκριμένης βιομάζας, την ευκολία πρόσβασης του μετάλλου στις θέσεις 

αυτές, την χημική κατάσταση των θέσεων και τη χημική συγγένεια μεταξύ της θέσης 

δέσμευσης και ενός συγκεκριμένου μετάλλου [Vieira and Volesky, 2000].  

  

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, έγιναν κατά καιρούς μελέτες προσρόφησης ουρανίου 

[Scharer and Byerley, 1989; Castro et al., 1992; Bengtsson et al., 1995; Raff et al., 2003; 

Psareva et al., 2005], ευρωπίου [Andres et al., 1993; Texier et al., 1997; Texier et al., 

2000(b); Texier et al., 2002; Diniz and Volesky, 2005; Tsuruta, 2006(b)] και χαλκού 

[Castro et al., 1992; Raff et al., 2003; Chubar et al., 2004(a); Chubar et al., 2004(b); Kim et 

al., 2005] σε διάφορα είδη ζωντανής και νεκρής βιομάζας. Σύντομη περιγραφή διαφόρων 

τύπων βιομάζας που αναφέρονται συχνά στη βιβλιογραφία ως βιοπροσροφητές μετάλλων 

παρατίθεται στο Παράρτημα (Κεφάλαιο 8.4, σελ. 213). 

 

Στη συνέχεια, γίνεται σύντομη περιγραφή των

α

μεταλλοϊόντων και συγκεκριμένα ουρανίου και ευρωπίου σε διάφορα είδη βιομάζας. 

 

2.3.1 Μηχανισμοί Βιοπροσρόφησης 

Η σύνθετη δομή των μικροοργανισμών έχει σαν αποτέλεσμα την ύπαρξη διαφόρων 

τρόπων πρόσληψης του μετάλλου από το κύτταρο. Επομένως οι μηχανισμοί προσρόφησης 

ποικίλουν και σε αρκετές περιπτώσεις δεν είναι πλήρως κατανοητοί. Εντούτοις, μπορούν 

να ταξινομηθούν με βάση τα ακόλουθα κριτήρια [Γρηγοροπούλου, 2004; w1]: 
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Με βάση την εξάρτησή τους από το μεταβολισμό, οι μηχανισμοί βιοπροσρόφησης 

μπορούν να διαιρεθούν σε: 

• Αυτούς που εξαρτώνται από το μεταβολισμό 

- μεταφορά μέσω κυτταρικής μεμβράνης 

- καταβύθιση 

μέσου της κυτταρικής μεμβράνης 

ποδηλώνει ενδοκυτταρική συσσώρευση, η οποία εξαρτάται από το μεταβολισμό του 

ε

είων 

εν είναι δυνατή η μελέτη της βιοπροσρόφησης σε πολύ ψηλές συγκεντρώσεις μετάλλων. 

αρκετές πληροφορίες σχετικά με αυτό το είδος 

• Αυτούς που δεν εξαρτώνται από το μεταβολισμό 

- καταβύθιση 

- φυσική προσρόφηση 

- ιονανταλλαγή 

- συμπλοκοποίηση 

 

Με βάση το σημείο και τον τρόπο που δεσμεύεται το μέταλλο στο κύτταρο, οι μηχανισμοί 

προσρόφησης μπορούν να διακριθούν σε: 

• Εξωκυτταρική συσσώρευση/ καταβύθιση (extracellular precipitation /accumulation) 

- συμπλοκοποίηση 

• Προσρόφηση στην κυτταρική επιφάνεια (cell surface sorption) 

- συμπλοκοποίηση 

- ιονανταλλαγή 

- φυσική προσρόφηση 

- καταβύθιση 

• Ενδοκυτταρική συσσώρευση (intracellular accumulation) 

-  μεταφορά μέσω κυτταρικής μεμβράνης 

  

Στη συνέχεια, γίνεται σύντομη αναφορά στους μηχανισμούς αυτούς [Veglio and 

Beolchini, 1997; w1]. Η μεταφορά του μετάλλου δια

υ

κυττάρου. Άρα, αυτό το ίδος βιοπροσρόφησης μπορεί να γίνει μόνο σε ζωντανά κύτταρα 

και σχετίζεται με ένα ενεργό σύστημα άμυνας του μικροοργανισμού, το οποίο αντιδρά 

στην παρουσία τοξικών μετάλλων. Παράλληλα, λόγω της τοξικότητας μερικών στοιχ

δ

Για το λόγο αυτό, δεν υπάρχουν 

μηχανισμού. Κυρίως, η βιοπροσρόφηση από ζωντανούς μικροοργανισμούς αποτελείται 

από δύο βασικά στάδια. Το πρώτο στάδιο είναι μια ανεξάρτητη από το μεταβολισμό 

δέσμευση των μεταλλοϊόντων στα κυτταρικά τοιχώματα και το δεύτερο είναι μια 
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εξαρτημένη από το μεταβολισμό ενδοκυτταρική δέσμευση όπου τα μεταλλοϊόντα 

μεταφέρονται μέσω της κυτταρικής μεμβράνης στο κύτταρο. 

 μεταξύ του μετάλλου και των 

ν της κυτταρικής επιφάνειας, όπως φυσική προσρόφηση, ιονανταλλαγή 

κυτταρική επιφάνεια, η οποία δεν 

ταβολισμό. Η προσρόφηση αυτή είναι γρήγορη και αντιστρεπτή. Στην 

ού, που είναι και ο πλέον συνήθης, η βιομάζα έχει όλα τα 

ά μιας ιονανταλλακτικής ρητίνης κάτι που αποτελεί πλεονέκτημα 

ική εφαρμογή της βιοπροσρόφησης.  

, η καταβύθιση μπορεί να εξαρτάται από το 

οί 

νοούν τη διαδικασία της καταβύθισης, ή να μην εξαρτάται από 

ηλεπίδραση μεταξύ του 

κής επιφάνειας. 

ύς βιοπροσρόφησης σημαντικό ρόλο διαδραματίζει και η 

ελεύθερα ή σε ακινητοποιημένα κύτταρα. Ο όρος ελεύθερα κύτταρα 

οποίοι είναι ελεύθεροι σε 

υδα  επεξεργασίας δεν είναι πρακτικό 

να έρθε μάζα με μεγάλη ποσότητα υδατικών διαλυμάτων επιβαρυμένων με 

 

Στην περίπτωση φυσικοχημικών αλληλεπιδράσεων

λειτουργικών ομάδω

και συμπλοκοποίηση υφίσταται προσρόφηση στην 

εξαρτάται από το με

περίπτωση τέτοιου μηχανισμ

χημικά χαρακτηριστικ

όσον αφορά στη βιομηχαν

 

Στην περίπτωση της καταβύθισης το μέταλλο μπορεί να καταβυθιστεί είτε στο διάλυμα, 

είτε στην κυτταρική επιφάνεια. Επιπλέον

μεταβολισμό του κυττάρου, εφ’ όσον παρουσία τοξικών μετάλλων οι μικροοργανισμ

παράγουν ενώσεις που ευ

το μεταβολισμό του κυττάρου και να λαμβάνει χώρα μετά από αλλ

μετάλλου και της κυτταρι

 

Εκτός από τους μηχανισμο

βιοπροσρόφηση σε 

υποδηλώνει μη-ακινητοποιημένους μικροοργανισμούς, οι 

τικά διαλύματα. Κάτω από συνηθισμένες διαδικασίες

ι σε επαφή βιο

τοξικά βαρέα μέταλλα και ραδιονουκλίδια, λόγω του δύσκολου διαχωρισμού 

στερεής/υγρής φάσης. Εντούτοις, η μελέτη της απόδοσης των ελεύθερων κυττάρων είναι 

σημαντική για τη βιομηχανική εφαρμογή της βιοπροσρόφησης γιατί δίνει σημαντικές 

πληροφορίες σχετικά με την ισορροπία της διαδικασίας [Veglio and Beolchini, 1997]. Η 

πρόσληψη των μετάλλων/ραδιονουκλιδίων συνήθως μετρείται με την παράμετρο q [Sar et 

al., 2004]:          

                                                                       M
CCVq eo )( −=                                                                (Εξίσωση 2.21) 

όπου, q: η συγκέντρω η ισορροπίας του μετάλλου στη βιομάζα (moles/Kg ) 

         Cο: η αρχική συγκέντρωση του μετάλλου  διάλυμα (mol/L) 
         Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας του μετάλλου   (mol/L) 

         Μ: η ζα  βιομάζας (K  

σ βιομάζας

στο

στο διάλυμα

 μά  της g).
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Ακινητοποίηση της βιομάζας σε στερεές δομές δημιουργεί ένα υλικό πρακτικού μεγέθους, 

με μηχανική αντοχή, ακαμψία, πορώδες, κατάλληλο για εφαρμογή στη βιομηχανία 

ερικές από τις τεχνικές που έχουν χρησιμοποιηθεί για ακινητοποίηση της βιομάζας είναι 

τη των παραγόντων που 

πηρεάζουν την προσρόφηση μεταλλοϊόντων και ραδιονουκλιδίων σε βιομάζα. 

γική συμπεριφορά των μετάλλων στο διάλυμα,    

όσο και τη χημική κατάσταση των λειτουργικών ομάδων της επιφάνειας του 

 βιοπροσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου. 

 

ροφηθούν σε αυτή. 

οι διάφοροι 

 για βιοπροσρόφηση μετάλλων και 

Μ

η προσρόφηση σε αδρανές υπόστρωμα, η παγίδευση σε μήτρα πολυμερούς 

(πολυακριλαμίδιο), ο ομοιοπολικός δεσμός σε φορέα (silica gel) και η συσσωμάτωση με 

διασταύρωση (προσθήκη διασταυρωτή όπως φορμαλδεΰδη) [Veglio and Beolchini, 1997].  

 

2.3.2 Μελέτη Παραγόντων που Επηρεάζουν την Προσρόφηση Ουρανίου και 

Ευρωπίου σε Διάφορα Είδη Βιομάζας 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν εκτενείς αναφορές για τη μελέ

ε

Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι η ισορροπία της διαδικασίας της προσρόφησης επηρεάζεται 

άμεσα από τους πιο κάτω παράγοντες [Veglio and Beolchini, 1997; w1]:  

 
1. Είδος της βιομάζας (προέλευσή της). 

2. pH που βασικά είναι η πιο σημαντική παράμετρος της διαδικασίας της προσρόφησης 

γιατί επηρεάζει τόσο την οξειδοαναγω

βιοπροσροφητή. 

3. Χρόνος (t) που απαιτείται για να απέλθει ισορροπία μεταξύ του υπό μελέτη 

διαλύματος και της επιφάνειας του προσροφητή. 

4. Συγκέντρωση μετάλλου/ραδιονουκλιδίου.  

5. Θερμοκρασία (Τ). 

6. Συγκέντρωση (μάζα) της βιομάζας.  

7. Παρουσία άλλων μεταλλοϊόντων στο διάλυμα.  

8. Ποσοστό ανάκτησης του μετάλλου/ραδιονουκλιδίου από τη βιομάζα  

 

Στη συνέχεια, γίνεται λεπτομερής περιγραφή των πιο πάνω παραγόντων και πως αυτοί 

επηρεάζουν τη

 

2.3.2.1 Επίδραση είδους βιομάζας  

Η προέλευση ή αλλιώς το είδος της βιομάζας έχει βρεθεί ότι επηρεάζει σε μεγάλο βαθμό

τόσο το είδος, όσο και την ποσότητα των μετάλλων που θα προσ

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Vieira and Volesky, 2000], 

μικροοργανισμοί/μικρόβια που χρησιμοποιούνται
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ραδιονουκλιδίων διαφέρουν ως προς τη σύσταση του κυτταρικού τους τοιχώματος. Ο κάθε 

βιοπροσροφητής έχει συγκεκριμένες δραστικές ομάδες, πάνω στις οποίες γίνεται η 

προσρόφηση, γι’ αυτό ανάλογα με το είδος του βιοπροσροφητή που χρησιμοποιείται σε 

κάθε μελέτη λαμβάνονται διαφορετικά αποτελέσματα προσρόφησης.  

 

Ο Tsuruta [2004], μελέτησε την προσρόφηση του ουρανίου σε διάφορους τύπους 

μικροοργανισμών και συγκεκριμένα σε Gram θετικά βακτήρια, Gram αρνητικά βακτήρια, 

λ

ουρανίου από τους διάφορους μικροοργανισμούς 

π σ

α, οφείλεται στη 

ιαφορετική σύσταση του κυτταρικού τους τοιχώματος. Η παρουσία του τοιχοϊκού οξέος 

 βακτηρίων, προσδίδει στην επιφάνεια ισχυρό 

ου ουρανυλίου στην επιφάνεια των Gram θετικών βακτηρίων είναι 

το pH έχει σημαντική επίδραση στη χωρητικότητα προσρόφησης 

 έχουν μελετήσει την επίδραση του pH στην 

). Όσον αφορά στο μηχανισμό 

ηχανισμός της 

νανταλλαγής για τη δέσμευση των ιόντων του ουρανυλίου σε φύκη είναι πολύπλοκος, 

ο εύρος όξινων-ουδέτερων τιμών 

H υπάρχουν στο διάλυμα τέσσερα κύρια υδρολυόμενα είδη (UO2
2+, (UO2)2(ΟΗ)2

2+, 

 αδιάλυτο στερεό (4UO3.9Η2Ο) (schoepite). Οι 

Ακτινομύκητες, Μύκητες και Ζυμομύκητες. Τα αποτελέσματα που λήφθηκαν από τη με έτη 

αυτή έδειξαν ότι η ικανότητα δέσμευσης 

ποικίλει σημαντικά. Από τα μικρόβια που μελετήθηκαν, βρέθηκε ότι οι Ακτινομύκητες και 

τα Gram θετικά βακτήρια προσροφούν τη μεγαλύτερη οσότητα ουρανίου σε χέση με 

τους άλλους βιοπροσροφητές. Ο λόγος που τα Gram θετικά βακτήρια προσροφούν 

μεγαλύτερη ποσότητα ουρανίου σε σχέση με τα Gram αρνητικά βακτήρι

δ

στο κυτταρικό τοίχωμα των Gram θετικών

αρνητικό φορτίο λόγω της υψηλής περιεκτικότητας του σε φωσφορικές ομάδες. Από την 

άλλη, η επιφάνεια των Gram αρνητικών βακτηρίων έχει επίσης αρνητικό φορτίο, λιγότερο 

όμως από την περίπτωση των Gram θετικών βακτηρίων. Ως αποτέλεσμα, η προσρόφηση 

του θετικά φορτισμέν

ισχυρότερη της προσρόφησης του ουρανυλίου στα  Gram αρνητικά βακτήρια. 

 

2.3.2.2 Επίδραση pH 

Όπως προαναφέρθηκε, 

μετάλλων. Οι Yang και Volesky [1999],

προσρόφηση ουρανίου σε φαιοφύκη (Sargassum

προσρόφησης σε φύκη, τον αποδίδουν στην ιονανταλλαγή. Ο μ

ιο

λόγω του ότι τα ιόντα του ουρανυλίου (UO2
2+) υδρολύονται στα υδατικά διαλύματα σε 

διαφορετικά είδη, ανάλογα με το pH του διαλύματος. Στ

p

UO2ΟΗ+, (UO2)3(ΟΗ)5
+) και ένα

ισορροπίες υδρόλυσης δίνονται πιο κάτω: 

              +++ +↔+ OHOHUOOHUO 322
2

2        pK = 5,80         (Αντίδραση 2.14) 

               ( ) ( ) ++ +↔+ OHOHUOOO 3
2

2222
2

2 222 + HU   pK = 5,62         (Αντίδραση 2.15) 
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           ( ) ( ) +++ +↔+ OHOHUOOHUO 35322
2

2 553          pK = 15,63      (Αντίδραση 2.16)   

όπου τα pK είναι οι λογάριθμοι των σταθερών ισορροπίας. 

 

 Τα πειραματικά αποτελέσματα της μελέτης αυτής έδειξαν ότι με αύξ

 

ηση του pH από το 

,6 στο 4 αυξάνεται η προσρόφηση του ουρανίου. Για την εξήγηση της συμπεριφοράς 

λύτερα από 

α μη ένυδρα ιόντα υπό την προϋπόθεση ότι η προσρόφηση οφείλεται σε ηλεκτροστατικές 

κρίνοντας τα δισθενή υδρολυόμενα ιόντα με τα αντίστοιχα 

  

 

αυτήν

pH 3,2 αρχίζει να εμφανίζεται στο διάλυμα το 

υδρολυ νοσθενές ιόν του ουρανίου, το 

σης επειδή όπως έχει ήδη αναφερθεί, μπ

θέσεων του ουρανίου που βρίσκονται μακριά μεταξύ τους.  

2

αυτής οι Yang και Volesky [1999] υποστηρίζουν τα ακόλουθα: Σε pH 2,6, το κυρίαρχο 

είδος του ουρανίου στο διάλυμα είναι το ουρανύλιο UO2
2+, το οποίο ανταγωνίζεται με τα 

πρωτόνια για τις θέσεις δέσμευσης της βιομάζας (για μια θέση ιονανταλλαγής). Λόγω του 

ότι το UO2
2+ έχει φορτίο 2+ μπορεί να αντικαταστάσει δύο πρωτόνια σε δύο γειτονικές 

θέσεις δέσμευσης της βιομάζας όμως δεν μπορεί να αντιδράσει με θέσεις που βρίσκονται 

μακριά η μια από την άλλη. Με άλλα λόγια, σε χαμηλές τιμές pH, μερικές θέσεις της 

βιομάζας δεν είναι διαθέσιμες για το δισθενές ουρανύλιο. 

 

Σε pH 4, βρίσκονται στο διάλυμα όλα τα μονοσθενή και δισθενή υδρολυόμενα είδη του 

ουρανίου (UO2
2+, (UO2)2(ΟΗ)2

2+, UO2ΟΗ+, (UO2)3(ΟΗ)5
+) σε όλο τα εύρος συγκέντρωσης 

του ουρανίου. Με αύξηση της ολικής συγκέντρωσης ουρανίου το ποσοστό του UO2
2+ 

μειώνεται ενώ αυξάνεται το ποσοστό του (UO2)2(ΟΗ)2
2+. Η συγκέντρωση των δύο 

μονοσθενών ιόντων ουρανίου αντιστοιχεί περίπου στο 10-15% του συνόλου των 

υδρολυόμενων ειδών, σε όλο το εύρος της συγκέντρωσης ουρανίου. Σύμφωνα λοιπόν με 

τα όσα έχουν αναφερθεί, τα υδρολυόμενα είδη μπορούν να προσροφηθούν κα

τ

αλληλεπιδράσεις. Συγ

μονοσθενή, είναι φανερό ότι τα μονοσθενή ιόντα έλκονται ισχυρότερα από τη βιομάζα 

όταν ιονανταλλάσσονται με πρωτόνια επειδή μπορούν να αντικαταστήσουν πρωτόνια 

απομακρυσμένων θέσεων της βιομάζας, κάτι που δεν συμβαίνει στην παρουσία δισθενών 

ιόντων. Η προσέγγιση αυτή είναι αμφίβολη και δεν αναφέρεται από άλλους μελετητές. 

Συνήθως η αύξηση της προσρόφησης σε ψηλότερες τιμές pH αποδίδεται στην 

αποπρωτονίωση της επιφάνειας. 

 

Σε pH 3,2 η προσρόφηση του ουρανίου είναι μεγαλύτερη από την προσρόφηση σε pH 2,6, 

όμως είναι μικρότερη από  σε pH 4. Tο γεγονός αυτό είναι πλήρως κατανοητό για 

τους Yang και Volesky [1999], αφού σε 

όμενο μο UO2ΟΗ+ που οδηγεί σε αύξηση της 

προσρόφη ορεί να αντικαταστήσει πρωτόνια 
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Σε ψηλ εμφανίζεται στο διάλυμα ένα αδιάλυτο ότερες τιμές pH (κοντά στο 6) αρχίζει να 

είωση της προσρόφησης του 

υρανίου στην επιφάνεια της βιομάζας. Φαινομενικά όμως, λόγω της καταβύθισης του 

εια των βακτηρίων υπάρχουν 

αρβοξυλικές, φωσφορικές και υδροξυλικές λειτουργικές ομάδες, των οποίων οι 

στερεό του ουρανίου (schoepite), το οποίο προκαλεί μ

ο

ουρανίου και της μείωσης της συγκέντρωσης του στο διάλυμα, έπρεπε να παρατηρείται 

“αύξηση” της προσρόφησης. 

 

Σε σχετικά παρόμοια αποτελέσματα όσον αφορά το pH, κατέληξαν και οι Fowle et al., 

[2000] μετά από μελέτη προσρόφησης ουρανίου σε βάκιλλο subtilis (Gram θετικό 

βακτήριο). Συγκεκριμένα, κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι, με αύξηση του pH 

παρατηρείται αύξηση της προσρόφησης με βέλτιστο pH το 5. Στην περίπτωση όμως της 

προσρόφησης σε βάκιλο βρέθηκε ότι η προσρόφηση γίνεται μέσω συμπλοκοποίησης του 

ουρανίου με την επιφάνεια του βακίλου. Στην επιφάν

κ

αντιδράσεις αποπρωτονίωσης δίνονται από τις ακόλουθες εξισώσεις: 

 

                             +− +−↔−− HCOORHCOOR          pK = 4,82      (Αντίδραση 2.17) 

                              +− +−↔−− HPORHPOR               pK = 6,90      (Αντίδραση 2.18) 

                                   +− +−↔−− ORHOR H               pK = 9,40      (Αντίδραση 2.19) 

 

Σε χαμηλά pH λόγω της παρουσίας πολλών πρωτονίων στο διάλυμα, οι λειτουργικές 

ομάδες της επιφάνειας είναι πρωτονιωμένες και δεν ευνοούν τη συμπλοκοποίηση του 

ουρανίου με αποτέλεσμα την μειωμένη προσρόφηση. Το αντίθετο όμως συμβαίνει σε 

ψηλές τιμές όπου οι λειτουργικές ομάδες είναι αποπρωτονιωμένες και είναι διαθέσιμες για 

συμπλοκοποίηση με το ουράνιο. 

 

Μελέτη προσρόφησης ουρανίου σε Gram θετικό βακτήριο (ακτινομύκητα) Streptomyces 

levoris έγινε και από τον Tsuruta [2004], o οποίος κατέληξε στο συμπέρασμα ότι τα 

κύτταρα του βακτηρίου Streptomyces levoris μπορούν να προσροφήσουν ουράνιο σε 

εγάλο εύρος τιμών pH μεταξύ 3,5-6 με βέλτιστο το pH 6. Στην επιφάνεια του βακτηρίου 

ιφάνειάς του. Όπως έχει ήδη 

μ

αυτού υπάρχουν φωσφορικές ομάδες που είναι υπεύθυνες για την προσρόφηση του 

ουρανίου. Αφού το pK του φωσφορικού οξέος είναι 2,15, είναι φανερό ότι χαμηλώνοντας 

την οξύτητα σε pH μικρότερα του 3 μειώνεται η προσρόφηση του ουρανίου λόγω της 

μείωσης του αρνητικού φορτίου των φωσφορικών ομάδων που βρίσκονται στην 

επιφάνεια. Όμως στο εύρος pH 3,5-6 παρατηρείται μεγάλη προσρόφηση του ουρανίου από 

το βακτήριο αυτό, λόγω της αρνητικής φόρτισης της επ
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αναφερθεί, το ποσοστό ουρανίου που προσροφείται σε Gram θετικά βακτήρια είναι 

μεγαλύτερο από αυτό που προσροφείται σε Gram αρνητικά βακτήρια και αυτό λόγω του 

ότι η κυτταρική επιφάνεια των Gram θετικών βακτηρίων έχει μεγαλύτερη περιεκτικότητα 

σε φωσφορικές ομάδες, που προκαλούν μεγαλύτερη αρνητική φόρτιση της επιφάνειας άρα 

και μεγαλύτερη προσρόφηση ουρανίου.  

υ α

ρόσθετα, σε pH 3,0 

βρήκαν οι Donat και Aytas [2005] να παρατηρείται μέγιστη προσρόφηση κατά την 

νίου σε μικτό οργανικό – ανόργα

ονίτη. 

 αφορά στην προσρόφηση ουρανίου σε μύκητες, οι Genç et al. [2003] μελέτησαν την 

μυκήτων

της

 με αύξηση του pH αποπρωτονιώνονται σταδιακά και 

 για προσρόφηση ουρανίου. Μέγιστη προσρόφηση ουρανίου και στα δύο 

 pH 7. μπορε

 

Οι Sar et al. [2004], μελέτησαν την προσρόφηση ουρανίου στο Pseudomonas, ένα Gram 

αρνητικό βακτήριο που έδωσε τα ίδια αποτελέσματα με τις πιο προαναφερθείσες 

περιπτώσεις. Γενικά στη βιβλιογραφία πάρχει πληθώρα π ραδειγμάτων προσρόφησης 

ουρανίου σε βακτήρια, Μυξοβακτήρια [González-Muñoz et al., 1997], και κυανοβακτήρια 

[Peng-Fu et al., 2004] και σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρείται αύξηση της προσρόφησης 

ουρανίου με αύξηση του pH. Παρόμοια συμπεριφορά παρατηρήθηκε και στην 

προσρόφηση ουρανίου σε λειχήνες [Haas et al., 1998] με μέγιστη προσρόφηση να 

παρατηρείται σε pH 4-5, ενώ ελάχιστη σε pH 2 και pH 10. Επιπ

 

προσρόφηση ουρα νο προσροφητή, ο οποίος αποτελείται 

από φύκια και μπετ

 

Όσον

προσρόφηση ουρανίου σε δύο είδη βασιδο , τους Trametes versicolor και 

Phanerochaete chrysosporium. Και στην περίπτωση των μυκητών, παρατηρείται αύξηση 

της τιμής της προσρόφησης ουρανίου με αύξηση  τιμής του pH. Αυτό είναι 

αναμενόμενο αφού οι καρβοξυλικές, οι υδροξυλικές και οι φωσφορικές ομάδες του 

κυτταρικού τοιχώματος του μύκητα

προσφέρονται

είδη βασιδομυκήτων παρατηρείται σε pH 4,5-5. 

 

Αναφορικά με τη μελέτη επίδρασης του pH στην προσρόφηση ουρανίου σε νεκρή βιομάζα 

οι Liao et al. [2004] μετά από μελέτη προσρόφησης που έκαναν σε τανίνες Myrica rubra 

βρήκαν τη μέγιστη προσρόφηση ουρανίου να παρατηρείται σε ψηλότερες τιμές pH από 

αυτές που παρατηρήθηκαν στις μελέτες προσρόφησης σε ζωντανή βιομάζα. Γενικά, με 

αύξηση του pH βρέθηκε να παρατηρείται αύξηση της προσρόφησης, με μέγιστη 

προσρόφηση ουρανίου σε Αυτό ί να συμβαίνει λόγω του ότι οι τανίνες 

περιέχουν φαινολικά υδροξύλια που σε ψηλά pH ιονίζονται προκαλώντας αυξημένη 

δέσμευση ουρανίου και κατ’ επέκταση μέγιστη προσρόφηση. 
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Σε νεκρή βιομάζα και συγκεκριμένα σε νεκρές φυτικές ρίζες οι Shawky et al., 2005 

προσρόφησαν ουράνιο. Τα αποτελέσματα της έρευνας τους σχετικά με την επίδραση του 

pH, έδειξαν ότι βέλτιστο pH αφαίρεσης ουρανίου από φελλό είναι το pH 5,0. Σε 

χαμηλότερες και ψηλότερες τιμές pH παρατηρήθηκε μείωση της προσρόφησης, που 

σύμφωνα με τους ερευνητές οφείλεται από τη μία στην αύξηση της συγκέντρωσης των 

ρωτονίων στο διάλυμα που οδηγεί σε σταδιακή πρωτονίωση της επιφάνειας και από την 

, β  μ

π

άλλη στην αύξηση της συγκέντρωσης των ανθρακικών, τα οποία σταθεροποιούν τα 

ανθρακικά σύμπλοκα του ουρανίου στο διάλυμα προκαλώντας εκρόφηση των 

προσροφημένων ειδών του ουρανίου. Σε παρόμοιες τιμές pH και συγκεκριμένα σε pH 4,0-

5,5 παρατήρησαν οι Psareva et al., 2005 τη μέγιστη προσρόφηση ουρανίου σε φελλό. 

 

Συνοπτικά  το έλτιστο pH προσρόφησης του ουρανίου από τις προαναφερθείσες βιο άζες 

δίνεται στον Πίνακα 2.2. 

 

Πίνακας 2.2: Βέλτιστο pH αφαίρεσης ουρανίου από διάφορα είδη βιομάζας 

U-ΒΙΟΜΑΖΑ ΒΕΛΤΙΣΤΟ pH ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

U-φαιφύκη (sargassum) 4,0 Yang and Volesky, 1999

U-βάκιλος (subtilis) [GPB] 5,0 Fowle et al., 2000

U-ακτινομύκητας (Streptomyces 

levoris) [GPB   
6,0 Tsuruta, 2004

]

U-βακτήριο (Pseudomonas) [GNB] 5,0 Sar et al., 2004

U-μυξοβακτήριο (Myxococcus xanthus) 4,5 González-Muñoz et al., 1997

U-κυανοβακτήριο (Microcystis 

aeruginosa) 
4,0-8,0 Peng-Fu et al., 2004

U-λειχήνες (Peltigera membranacea) 4,0-5,0 Haas et al., 1998

U-φύκια (Ulva sp.) – Na μπετονίτης 3,0 Donat and Aytas, 2005

U-βασιδομύκητας (Trametes versicolor) 4,5-5,0 Genç et al., 2003

U-βασιδομύκητες (Phanerochaete        

chrysosporium) 
4,5-5,0 Genç et al., 2003

U-τανίνες (Myrica Rubra) 7,0 Liao et al., 2004

U-νεκρές φυτικές ρίζες (Eichhornia 

crassipes) 
5,0 Shawky et al., 2005

U-φελλό 4,0-5,5 Psareva et al., 2005
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Συνοψίζοντας τα όσα λέχθηκαν, οι μεταβολές της προσρόφησης ουρανίου ανάλογα με το 

pH οφείλονται κυρίως σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα (i) στον ανταγωνισμό των 

πρωτονίων με τα ιόντα ουρανίου για τις θέσεις δέσμευσης της βιομάζας (ii) στην 

ισχυρότερη έλξη της βιομάζας για τα μονοσθενή υδρολυόμενα ιόντα του ουρανίου παρά 

για τα δισθενή (iii) στην παρουσία της αδιάλυτης μορφής του ουρανίου (4UO3.9H2O) σε 

ψηλές τιμές pH και (iv) στην παρουσία των ανθρακικών σε ψηλές τιμές pH τα οποία 

σταθεροποιούν τα ανθρακικά σύμπλοκα του ουρανίου στο διάλυμα προκαλώντας 

εκρόφηση των προσροφημένων ειδών.   

 

Στη συνέχεια, γίνεται αναφορά στα αποτελέσματα επίδρασης του pΗ στην προσρόφηση 

υρωπίου σε διάφορα είδη βιομάζας. Οι Texier et al., σε δημοσίευση τους το 1999 κάνουν 

ίου στη συγκεκριμένη βιομάζα βρέθηκε το pΗ 5,0 ενώ σε 

αμηλότερες τιμές pH λόγω πρωτονίωσης της κυτταρικής επιφάνειας μειώνεται η έλξη 

 συμφωνούν με 

 που έχουν ήδη αν ., 2004].  

 αφορά την επίδρασ  pH στην προσρό

ρατηρήθηκε από τον Takenaka και τους συνεργάτες του 

α με τη μελέτη των εν λόγω , σε χαμηλές συγκεντρώσεις 

 σε αύξηση τ ροσρόφησης ευρωπίο

οτελέσμ

 κάτω αντίδραση: 

ε

λόγο στην  προσρόφηση ευρωπίου σε βακτήριο Pseudomonas aeruginosa. Βέλτιστο pH 

προσρόφησης του ευρωπ

χ

μεταξύ μεταλλοϊόντος και κυτταρικής επιφάνειας. Τα αποτελέσματα αυτά

βιβλιογραφικά δεδομένα αφερθεί [Sar et al

  

Ασυνήθιστο φαινόμενο όσον η του φηση ευρωπίου σε 

βακτήριο αρνητικό κατά Gram, πα

[2007]. Σύμφων ερευνητών

ευρωπίου, μείωση του pH οδηγούσε ης π υ ενώ σε ψηλές 

συγκεντρώσεις παρατηρήθηκαν τα αντίθετα απ ατα. Αν η συγκεκριμένη 

προσρόφηση ακολουθούσε την πιο

 

                                            +≡ MSH n
+−+ +↔≡ HSz 1

− MH z
n 1               (Α

φαινολ δες, 

 να οδηγήσει σε μείωση της προσρόφησης του ευρωπίου λόγω του 

 του με τα πρωτόν  τις ίδιες θέσεις

ανή εξήγησ υ δίνεται από το

την ερμηνεία της παρατήρησης του αντίθετου φαινόμενου, είναι ότι κάποιες 

κές ομάδες που δεν είναι διαθέσιμες σρόφηση, με 

άτω από τις συγκεκριμένες συνθήκες καθίστανται διαθέσιμες και προκαλούν αύξηση της 

προσρόφησης. Αξίζει να σημειωθεί στο σημείο αυτό, ότι στην ίδια εργασία έγινε μελέτη 

ντίδραση 2.20) 

 

όπου S≡ υποδηλώνει καρβοξυλικές και ικές ομά

 

μείωση του pH έπρεπε

ανταγωνισμού των ιόντων ια για  δέσμευσης της 

επιφάνειας του βακτηρίου. Μια πιθ

[2007] για 

η πο υς Takenaka et al. 

επιφανεια  για προ μείωση του pH και 

κ
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προσρόφησης του χαλκού στη βιομάζα αυτή και τα αποτελέσματα που λήφθηκαν ήταν τα 

αναμενόμενα, με βέλτιστο pH αφαίρεσης του χαλκού το pH 6,0. 

 

Σε ψηλότερες τιμές pH βρέθηκε από τους Markai et al. [2003] να παρατηρείται η μέγιστη 

προσρόφηση ευρωπίου σε Gram θετικό βακτήριο το Bacillus subtilis, και συγκεκριμένα σε 

pH 7,0. Από πειράματα Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού (TRLFS), οι ίδιοι ερευνητές, 

κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι η προσρόφηση σε pH 5 γίνεται μέσω των καρβοξυλικών 

ομάδων που βρίσκονται στην κυτταρική επιφάνεια του βακτηρίου, ενώ σε ψηλότερες τιμές 

H προσρόφηση επιτυγχάνεται και μέσω των φωσφορικών ομάδων. 

μάζες συνοψίζονται 

3. 

p

 

Στην περίπτωση προσρόφησης ευρωπίου σε φύκη sargassum, σε μελέτη που έγινε από 

τους Diniz and Volesky [2005], παρατηρήθηκε αύξηση της προσρόφησης του 

μεταλλοϊόντος με αύξηση του pH με μέγιστη τιμή στο pH 5,0. Τo γεγονός αυτό συμφωνεί 

με αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδομένα [Yang και Volesky, 1999].  

 

Τα βέλτιστα pH προσρόφησης ευρωπίου από τις προαναφερθείσες βιο

στον Πίνακα 2.

 

Πίνακας 2.3: Βέλτιστο pH αφαίρεσης ευρωπίου από διάφορα είδη βιομάζας 

Eu-ΒΙΟΜΑΖΑ ΒΕΛΤΙΣΤΟ pH ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Eu-βακτήριο (Pseudomonas 

aeruginosa)[GNB] 
5,0 Texier et al., 1999

Eu-βακτήριο (Pseudomonas fluorescens) 3,0 σε χαμ

[GNB] 

ηλές [Eu]

6,0 σε ψηλές [Eu] 
Takenaka et al., 2007

Eu-βάκιλος (Bacillus subtili Markai et al., 2003s) [GPB] 7,0 

Eu-φύκη (sargassum) 5,0 Diniz and Volesky, 2005

 

2.3.2.3 Επίδραση χρόνου επαφής 

Πριν από κάθε πείραμα προσρόφησης πρέπει να γίνεται μελέτη της κινητικής του 

συστήματος, για να βρεθεί ο ελάχιστος χρόνος επαφής μεταξύ διαλύματος και βιομάζας. 

Σε γενικές γραμμές, η προσρόφηση μετάλλων και ραδιονουκλιδίων σε βιομάζα είναι πολύ 

γρήγορη διαδικασία με αποτέλεσμα η ισορροπία του συστήματος να επέρχεται σε λίγα 

μόνο λεπτά. Πράγματι, κάθε πειραματική μελέτη προσρόφησης συνοδεύεται από 

πειράματα κινητικής και για το λόγο αυτό στη βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετά 
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παραδείγματα σχετικά με το χρόνο που χρειάζεται κάθε σύστημα βιομάζας-διαλύματος να 

έρθει σε ισορροπία. 

 

Οι Yang και Volesky [1999] στη μελέτη τους που αφορούσε στην προσρόφηση του 

ουρανίου σε φαιοφύκη, παρατήρησαν ότι στα δεκαπέντε πρώτα λεπτά μετά την έναρξη 

της προσρόφησης περίπου 70-80 % του ουρανίου που βρισκόταν στο διάλυμα 

προσροφήθηκε στη βιομάζα αυτή, σε διάφορες τιμές pH. Πλήρης ισορροπία του 

συστήματος επήλθε μετά από τρεις ώρες. Στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε 

βασιδομύκητες [Genç et al., 2003] παρατηρείται γρήγορη προσρόφηση στα πρώτα είκοσι 

επτά και ακολουθεί ισορροπία του συστήματος που ολοκληρώνεται στα εξήντα λεπτά. 

ε

ψη των κατιόντων του 

υρανίου, με 90% πρόσληψη ουρανίου στην επιφάνεια των βακτηρίων στα πρώτα 10 

ξαν στο ότι η ισορροπία στα ζωντανά βακτήρια επέρχεται σε εξήντα 

επτά, ενώ στα ανενεργά είναι πιο αργή και επέρχεται μετά από 2 ώρες. Ανάλογα 

νοβακτήρια [Peng-

Fu et al., 20  Pseudomonas 004]. Σ

ίων η ισορροπία επιτεύχθηκε μέσα σε μία ώρα, ενώ στην 

τηρίων Pseudomona sp.2 περισσότερο από  90%  

 

l. [1997] βρήκ τι η προσρόφη

ύ γρήγορη διαδικασία σε όλε  τιμές pH

αι την ίδια μορφή. Στα πρώτα δέκα λεπτά γίνεται η μεγαλύτερη προσρόφηση του 

μέχρι τα εξήντα επιτυγχάνεται η ισορροπία. Πιο αργή 

λ

 

Mελέτη της κινητικής της προσρόφησης ουρανίου σ  ζωντανά (live) και σε ανενεργά 

(lyophilized) Gram αρνητικά βακτήρια Pseudomonas, έγινε από τους Sar και D’ Souza το 

2001. Και στα δύο είδη βακτηρίων παρατηρήθηκε γρήγορη πρόσλη

ο

λεπτά της επαφής. Συγκρίνοντας όμως το ρυθμό προσρόφησης ουρανίου στα δύο είδη 

βακτηρίων κατέλη

λ

αποτελέσματα έδωσαν και οι κινητικές προσρόφησης ουρανίου σε κυα

04] και βακτήρια  sp.2 [Sar et al., 2 υγκεκριμένα, στην 

περίπτωση των κυανοβακτηρ

περίπτωση των βακ  της ισορροπίας

επιτεύχθηκε σε δέκα λεπτά και ο κορεσμός

 

μετά από δύο ώρες.  

Επιπρόσθετα, οι González-Muñoz et a αν ό ση του ουρανίου σε 

μυξοβακτήρια είναι πολ ς τις , ακολουθώντας μάλιστα 

κ

ουρανίου και από τα είκοσι λεπτά 

φαίνεται να είναι η διαδικασία της προσρόφησης ουρανίου σε λειχήνες σύμφωνα με τους 

Haas et al. [1998]. Συγκεκριμένα, η προσρόφηση αυξάνεται με αργό ρυθμό και δεν έχει 

επέλθει ισορροπία μετά από εκατόν είκοσι λεπτά επαφής της βιομάζας με το διάλυμα. 

Μεταξύ δύο και τεσσάρων ωρών, παρατηρείται σημαντική αύξηση της προσρόφησης του 

ουρανίου με μέγιστη προσρόφηση ουρανίου μεταξύ είκοσι και εικοσιτεσσάρων ωρών.    
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Μετά την πάροδο ενενήντα λεπτών βρέθηκε από τους Shawky et al. [2005], να επέρχεται 

ισορροπία μεταξύ συστήματος ουρανίου και νεκρών φυτικών ριζών, ενώ δύο ώρες 

ρέθηκε να χρειάζεται το σύστημα ουράνιο-φελλός [Psareva et al., 2005]. Εξαίρεση 

 

β

εξάλλου παρατηρείται στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε μικτό οργανικό – 

ανόργανο προσροφητή [Donat και Aytas, 2005] όπου η προσρόφηση μειώνεται δραματικά 

με αύξηση του χρόνου επαφής. Επομένως, δεκαπέντε λεπτά βρέθηκε ότι είναι ιδανικά για 

τη μέγιστη προσρόφηση ουρανίου στην εν λόγω βιομάζα. 

 

Στον Πίνακα 2.4 δίνονται συνοπτικά οι χρόνοι που απαιτούνται για να επέλθει πλήρης 

ισορροπία στα συστήματα ουρανίου-βιομάζας που εξετάστηκαν. 

Πίνακας 2.4: Απαιτούμενος χρόνος για την αποκατάσταση ισορροπίας στα συστήματα ουρανίου-

βιομάζας 

U-ΒΙΟΜΑΖΑ ΧΡΟΝΟΣ (h) ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

U-φαιφύκη (sargassum) 3 Yang and Volesky, 1999

U-βασιδομύκητες (Phanerochaete        

chrysosporium) 
1 Genç et al., 2003

U-βακτήρια (Pseudomonas) [GNB] 

Ζωντανά 

ανενεργά 

 

1 

2 

Sar and D’Souza, 2001

U-κυανοβακτήριο (Microcystis 

aeruginosa) 
1 Peng-Fu et al., 2004

U-βακτήριο (Pseudomonas) [GNB] 2 Sar et al., 2004

U-μυξοβακτήριο (Myxococcus xanthus) 1 González-Muñoz et al., 1997

U-λειχήνες (Peltigera membranacea) 20-24 Haas et al., 1998

U-νεκρές φυτικές ρίζες (Eichhornia 

crassipes) 
1,30 Shawky et al., 2005

U-φελλό 2 Psareva et al., 2005

U-φύκια (Ulva sp.) – Na μπετονίτης 15 λεπτά Donat and Aytas, 2005

 

Από την επισκόπηση των βιβλιογραφικών δεδομένων, που αφορούν στην προσρόφηση 

ευρωπίου σε διάφορα είδη βιομάζας, διαφαίνεται ότι δεν υπάρχει αναφορά στην επίδραση 

του χρόνου επαφής στην προσρόφηση αυτή.  

 

 

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2                                                                             ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΣΕ ΒΙΟΜΑΖΑ 

 45

2.3.2.4 Επίδραση συγκέντρωσης μετάλλου/ραδιονουκλιδίου  

(Ισόθερμοι προσρόφησης) 

Οι ισόθερμοι προσρόφησης χρησιμοποιούνται συχνά για την προσαρμογή των 

πειραματικών αποτελεσμάτων της προσρόφησης μεταλλοϊόντων σε διάφορους τύπους 

βιομάζας. Οι αντίστοιχες ισόθερμοι, περιγράφονται με τις ακόλουθες εξισώσεις: 

 

Ισόθερμος Langmuir:                                     
eL

eLCKq
q

.max=
CK .1+

                                   (Εξίσωση 2.5) 

                                                                             

 

     
maxmax

111
.. qCKqq eL

+=                              (Εξίσωση 2.6)                              

 Freundlich

 

Ισόθερμος :                                    
nKq /1.= eF C                                       (Εξίσωση 2.2) 

 

                                                                                eF CnK log1log +qlog =                          (Εξίσωση 2.3) 

αν την προσροφούμενη ποσότητα ουρανίου, τόσο σε 

σο και ανενεργή βιομάζα από τις ισόθερμους προσρόφησ

νίσουν και το ρόλο του pH του διαλύματος στην ισορροπία του συστήματος, 

ύο τιμές pH 3,5 ι 5,0. Οι χαρακτ

ι για τις δύο τιμές pH παρουσιάζουν δέσμευση ουρανίου με μεγάλη απόδοση 

σεις ισορροπίας καθώς και ψηλές 

την κατάσταση κορε

αι ανενερ μάζα σε pH 3,5

εργή βιομάζ ουσιάζει πιο από

όφηση σε ζωντανή βιομάζα. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι, παρόλο που και οι 

ές βιομάζας έχουν σχεδόν ίδια χωρητικότητα σε ουράν

g U/g βι τούτοις η 

ου gram αρνητικού βακτηρίου είναι πιο αποδοτική στην προσρόφηση μετάλλων και 

μές δέσμευσης ουρανίου. 

 

Οι Sar και D’Souza [2001] υπολόγισ

ζωντανή ό ης. Σε μια προσπάθεια 

να διευκρι

διεξήγαγαν τα πειράματα σε δ

ισόθερμων κα

κα ηριστικές καμπύλες 

ακόμα και σε χαμηλές συγκεντρώ τιμές μέγιστης 

προσροφούμενης ποσότητας ουρανίου σ σμού. Συγκρίνοντας τις δύο 

ισόθερμες καμπύλες για ζωντανή κ γή βιο , βρέθηκε ότι η 

προσρόφηση του ουρανίου από ανεν

ότι η προσρ

α παρ τομη ισόθερμο απ’ 

δύο μορφ ιο στην κατάσταση 

ισορροπίας (245 ± 15 με 252 ± 7,6 m ομάζας)  εν ανενεργή μορφή αυτού 

τ

ραδιονουκλιδίων. Η καλύτερη απόδοση του ανενεργού βακτηρίου σε σχέση με το ζωντανό 

είναι προφανής και από τις καμπύλες ισόθερμων για pH 5,0. Να αναφερθεί ότι σ’ αυτήν 

την τιμή του pH παρουσιάζονται ψηλότερες τι
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Επιπλέον στη μελέτη αυτή, η σχέση μεταξύ της συγκέντρωσης του προσροφημένου 

) και της συγκέντρωσης ισορροπίας του μεταλλοϊόντος στο 

ν

,5 και 5,0 

εριγράφονται αρκετά καλά τόσο με την εξίσωση Freundlich όσο και με την εξίσωση 

Langmuir. Από τη γραμμική παλινδρόμηση των πειραματικών δεδομένων υπολογίστηκαν 

ν όσο και οι τιμές

ποτελέσματα των υπολογισμών αυτών δίνονται στον Πίνακα 2.5. Εκτός από τις τιμές του 

KF  στη ζωντανή βιομάζα, οι σταθερές Freundlich για τη χωρητικότητα της προσρόφησης 

F  ης 1/n αυξάνονται με α

ης σταθεράς 1/n σε pH 5,0, δείχνει ότι τα υδροξυλιωμένα είδη του ουρανυλίου 

ερο απ’ ότι τα μη υδροξυλι

 

ίνακας 2.5: Σταθερές Freundlich και Langmuir της προσρόφησης ουρανίου σε βακτήρια [Sar 

 Ζωντανή βιομάζα Ανενεργή βιομάζα 

μετάλλου στην ισορροπία (q

διάλυμα (Ce) περιγράφηκε περαιτέρω με τη χρήση τω  εξισώσεων των μοντέλων 

Freundlich και Langmuir (εξ. 2.2 και 2.5, αντίστοιχα). Οι γραμμικές ισόθερμοι 

προσρόφησης που λήφθηκαν σε ζωντανή αλλά και σε ανενεργή βιομάζα σε pH 3

π

τόσο οι σταθερές των ισόθερμων αυτώ  του βαθμού συσχέτισης (R). Τα 

α

K και την ένταση της προσρόφησ ύξηση του pH. Η ψηλότερη τιμή 

τ

προσροφούνται περισσότ ωμένα.    

Π

and D’ Souza, 2001]  

pH 3,5 pH 5,0 pH 3,5 pH 5,0 

Σταθερές Freundlich 

KF 56,23 45,70 151,00 199,00 

1/n 0,244 0,363 0,122 0,206 

r 0,972 0,944 0,960 0,931 

Σταθερές Langmuir 

qmax (mg/g) 312,0 263,0 416,0 555,5 

KL 0,0039 0,0194 0,0063 0,0027 

r 0,966 0,953 0,972 0,998 

 

Σε αντίθεση με το μοντέλο Freundlich, στο οποίο έγινε ικανοποιητική προσαρμογή των 

δεδομένων της παρούσας εργασίας, το μοντέλο Langmuir βρέθηκε ότι είναι κατάλληλο 

μόνο σε ψηλές συγκεντρώσεις ισορροπίας του ουρανίου. Η μέγιστη προσρόφηση 

ουρανίου qmax, όπως φαίνεται και στον Πίνακα 2.5, εξαρτάται πολύ από το pH ενώ η 

σταθερά KL που σχετίζεται με την έλξη μετάλλου βιοπροσροφητή κυμαίνεται σε χαμηλά 

επίπεδα. Το γεγονός ότι τα πειραματικά αποτελέσματα που λήφθηκαν στη μελέτη αυτή, 

ροσαρμόζονται και στα δύο μοντέλα προσρόφησης δηλώνει μονοστρωματική 

προσρόφηση των ιόντων του ουρανυλίου στην επιφάνεια του συγκεκριμένου βακτηρίου.  

π

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2                                                                             ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΣΕ ΒΙΟΜΑΖΑ 

 47

Σε πρόσφατη δημοσίευση τους οι Sar et al. [2004], συγκρίνουν τα αποτελέσματα της 

εργασίας των Sar and D’Souza [2001] που αφορά στην προσρόφηση ουρανίου σε 

βακτήρια Pseudomonas με την προσρόφηση θορίου στο ίδιο είδος βακτηρίων. Από τις 

ισόθερμους προσρόφησης των δύο αυτών ραδιονουκλιδίων  η μέγιστη προσρόφηση 

ουρανίου βρέθηκε ότι ισούται με 541 mg/g βακτηρίου, ενώ του θορίου με 430 mg/g 

βακτηρίου. Οι γραμμικές μορφές των ισοθέρμων προσρόφησης των δύο ραδιονουκλιδίων, 

των οποίων τα αποτελέσματα συνοψίζονται στον Πίνακα 2.6, προσαρμόζονται και στα δύο 

μοντέλα προσρόφησης αν και ο συντελεστής συσχέτισης είναι μεγαλύτερος στο μοντέλο 

Langmuir. Η καλύτερη συσχέτιση με το μοντέλο Langmuir δηλώνει μονομοριακή 

προσρόφηση των ραδιονουκλιδίων του ουρανίου και του θορίου στην επιφάνεια του 

βακτηρίου. 

 

Πίνακας 2.6: Σταθερές Freundlich και Langmuir της προσρόφ

,

ησης U και Th σε βακτήρια 

seudomona sp.2 [Sar et al., 2004] P

 Ουράνιο (U) Θόριο (Th) 
Σταθερές Freundlich 

KF 199,00 159,20 

1/n 0,206 0,176 

r 0,931 0,973 

Σταθερές Langmuir 
q (mg/g) max 555,5 476,2 

KL 0,0027 0,0009 

r 0,997 0,998 

 

Με μό της της χωρητικότητας προσρό ουρανίου κητες 

ασχολήθ  οι Genç et al. [2003]. Για το  διεξ ειράματ ητής 

αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και κατ  στο συμπ  ότι η ποσότητα του 

υρανίου που προσροφάται στην επιφάνεια του μύκητα αυξάνεται με αύξηση της αρχικής 

 

τον υπολογισ  μέγισ φησης  σε μύ

ηκαν  σκοπό αυτό ήγαγαν π α μεταβλ

έληξαν έρασμα

ο

συγκέντρωσης ουρανίου. Συγκεκριμένα, βρήκαν ότι 29,15 mg U/g προσροφητή 

προσροφούνται στη μήτρα (CMC) που χρησιμοποιείται για ακινητοποίηση των 

συγκεκριμένων βασιδομυκήτων, ενώ η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης του ουρανίου 

στους βασιδομύκητες P. chrysosporium και T. versicolor βρέθηκε να ισούται με 158,01 

mg/g και 309,08 mg/g, αντίστοιχα. Οι σταθερές που προκύπτουν από τις γραμμικές μορφές 

των ισόθερμων προσρόφησης Langmuir και Freundlich δίνονται στον Πίνακα 2.7. 
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Πίνακας 2.7: Σταθερές Freundlich και Langmuir της προσρόφησης U σε βασιδομύκητες [Genc et 

al., 2003]   

Βιομάζα Μήτρα (CMC) P. chrysosporium T. versicolor 

Σταθερές Freundlich 

KF 6,78 2,09 4,88 

1/n 2,98 1,65 0,94 

r 0,975 0,951 0,943 

Σταθερές Langmuir 

qmax (mg/g) 42,4 182,9 358,6 

qmax . KL (mol/L) 5,06 11,88 19,08 

r 0,999 0,999 0,999 

 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Yang and Volesky, 1999], μελέτη των ισόθερμων 

προσρόφησης έγινε και σε φαιοφύκη. Τα πειράματα έγιναν σε pH 2,6, pH 3,2 και pH 4,0 

και προσαρμόστηκαν τόσο με το μ και με το μοντέλο Οι 

σταθερές La uir που υπολογίστηκαν  στον Πίνακα 2.8.  

 

Πίνακας 2.8:  Langmuir της προσρ  U σε φαιοφύκη [Yang and ,1999]  

 pH 2,6 2 pH 4,0 

οντέλο Langmuir, όσο  Freundlich. 

ngm δίνονται

Σταθερές όφησης Volesky

pH 3,

Σταθ ngmuir ερές La

qmax(mol/ 0,701 1,215 0 Κg) 2,4

qmax(mg/g) 166,8 289,2 571,2 

KL (L/mmol) 0,233 0,084 0,1695 

 

Σε pH 2,6 και pH 3,2, τα πειραματικά αποτελέσματα σύμφωνα με τους Yang and Volesky 

[1999] προσαρμόζονται καλύτερα με το μοντέλο Langmuir ενώ σε pH 4,0 το μοντέλο 

Freundlich παρουσιάζει μεγαλύτερη συσχέτιση με τα πειραματικά αποτελέσματα. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζουν ι παράμετροι Langmuir, οι οποίοι εξαρτώνται κατά πολύ από 

το pH του διαλύ ατος  Η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης qmax αυξάνεται με αύξηση 

του pH ενώ η σταθερά ισορροπίας KL μειώνεται. Αξιοσημείωτο είναι επίσης το γεγονός 

ότι η τιμή του qmax σε pH 4,0 είναι πολύ κοντά στο συνολικό αριθμό θέσεων δέσμευσης 

της βιομάζας αυτής που είναι 2,25 mmol/g και υπολογίστηκε με οξεοβασική 

τιτλομέτρηση. Το μοντέλο Freundlich βρέθηκε να ακολουθούν οι ισόθερμοι προσρ

ο

μ .  

όφησης 

ουρανίου σε τανίνες σύμφωνα με τους Liao et al. [2004]. Οι σταθερές Freundlich που 

πολογίστηκαν από αυτές τις γραμμικές ισόθερμους δίνονται στον Πίνακα 2.9. υ
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Πίνακας 2.9: Σταθερές Freundlich της προσρόφησης U σε τανίνες [Liao et al., 2004] 

T (K) 293 303 313 323 

Σταθερές Freundlich 

KF (mmol/g) 0,6580 0,6573 0,6406 0,6804 

1/n 0,4391 0,3322 0,2171 0,1973 

r 0,998 0.994 0.999 0,999 

 
Την ισόθερμο Freundlich, βρέθηκ  προσρόφηση ουρανίου σε μικτό 

οργα γανο προσρο [Donat και Aytas, 2005] με τις αντίστο ές των 

σ F να ισού ,66 και 7,71x10-  UO2
2+/g, αντίστ πό την 

άλλη, η μέγιστη χωρητικότη ρόφησης ουραν νεκρές φυτικές κε 

πό τους Shawky et. al. [2005], να ισούται με q max=0,0515 mg/g. 

ίνακας 2.10: Τιμές μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης ουρανίου σε διάφορα είδη βιομάζας 

Α

ε να ακολουθεί και η

νικό – ανόρ φητή ιχες τιμ

ταθερών 1/n και K νται 0 6 mmol οιχα. Α

τα προσ ίου σε ρίζες, βρέθη

α

 

Στον Πίνακα 2.10 δίνονται συνοπτικά οι τιμές της μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης 

ουρανίου (qmax) για τα συστήματα ουρανίου-βιομάζα που εξετάστηκαν. 

 

Π

U-ΒΙΟΜΑΖΑ qmax (mg/g) pH ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙ

U-βακτήρια (Pseudomona

[GNB] 

Ζ

αν

 

263,0 

555,5  

 
Sar and D’Souza, 2001

s) 

ωντανά 

ενεργά 

 

 

5 

5 

U ες  

P. chrysosporium) 
182,9 

358,6 

4,5 

4,5 
Genç et al., 2003

-βασιδομύκητ

T. Versicolor 

U-φαιφύκη (sargassum) 571,2 4,0 Yang and Volesky, 1999

U-νεκρές φυτικές ρίζες 

(Eichhornia crassipes) 
0,0515 5,0 Shawky et al., 2005

 

Αρκετές ερευνητικές ομάδες έχουν μελετήσει την επίδραση της συγκέντρωσης ευρωπίου 

στην προσρόφησή του σε διάφορα είδη βιομάζας. Σύμφωνα με τους Texier et al. [1999], η 

προσρόφηση ευρωπίου σε βακτήρια Pseudomonas aeruginosa βρέθηκε να ακολουθεί την 

ισόθερμο Brunauer – Emmett – Teller (ΒΕΤ) που υποδηλώνει πολυστρωματική 

προσρόφηση, στην οποία το ένα στρώμα δεν είναι αναγκαίο να γεμίσει πριν ξεκινήσει 
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προσρόφηση στο άλλο στρώμα. Η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης ευρωπίου στη 

βιομά  (qmax) βρέθ ίση με 0,29 mol/Κg.  

 

Οι ές [Te l., 2002  πρόσφ οσίευσή το έρονται 

στη μελ προσρόφησ ίδιου μεταλλοϊόντος στ  βακτηρ ύ όμως 

πρώτα τ  ακινητοποίη  γέλη πολυακρυλαμιδίο μή μέγιστης κότητας 

ροσρόφησης ευρωπίου που βρήκαν (0,22 mol/Κg) είναι μικρότερη σε σχέση με την 

r άτες του [Texier et al., 

000(a)], έδειξαν ότι το ευρώπιο δεσμεύεται στο συγκεκριμένο βακτήριο μέσω των 

ην ίδια ισόθερμο προσρόφησης ΒΕΤ, φαίνεται να ακολουθεί σύμφωνα με τους Andres et 

 

υ στην παρούσα π ίπ λυστρωματική δέσμευ  

β τους ερευνητές [Andres et al., 1993; Texier et al., 1997] 

υπάρχουν δύο τύποι θέσεων προσρόφησης μεταλλοϊόντων, ισχυρής και ασθενής έλξης, 

που . 

 

Αναφορικά  ευρωπίου σε φαιοφύκη (sargassum), οι Diniz και Volesky 

[2005] η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφ  ευρωπίου  

βιομάζα  pH 3-5, κυμαίνεται  0,80-0,90 mol/Kg βιομάζας. Η βιομάζα αυτή 

έχει  κυρίως αρβοξυλικ δες  

είναι  σε σχέση  αντίστοιχες τιμές  

βιβλιογραφία  στην πρ ση ουραν  ίδια  

m αλλά και μεγαλύτερες σε σχέση με αντίστοιχες τιμές 

ου αφορούν προσρόφηση ευρωπίου σε βακτήριο Pseudomonas aeruginosa (0,29 mol/Kg) 

ζα αυτή ηκε 

 ίδιοι ερευνητ xier et a ] σε πιο ατη δημ υς αναφ

έτη ης του ον ίδιο τύπο ίου, αφο

ον σαν με υ. Η τι χωρητι

π

αντίστοιχη τιμή που βρέθηκε σε ελεύθερα κύτταρα. Η εξήγηση που δίνεται είναι ότι η 

ακινητοποίηση των κυττάρων σε μήτρες πολυμερών πιθανώς να μειώνει των αριθμό των 

διαθέσιμων θέσεων για προσρόφηση, λόγω της μείωσης της εκτεθιμένης επιφάνειας των 

κυττάρων. Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι μελέτες χρονικά αναλυόμενου 

φθορισμού (TRLFS) που έγιναν από τον Texie και τους συνεργ

2

καρβοξυλικών και των φωσφορικών του ομάδων.  

 

Τ

al. [1993] η προσρόφηση ευρωπίου σε mycobacterium – smegmatis, γεγονός που

ποδηλώνει και ερ τωση πο ση ευρωπίου. Στο

ακτήριο αυτό, σύμφωνα με 

 δεν αλληλοεπηρεάζονται

 με την προσρόφηση

βρήκαν ότι ησης από την εν λόγω

 σε εύρος  μεταξύ

 στην κυτταρική της επιφάνεια

 σχετικά μικρότερες

 κ

 με

ές ομά

 

. Οι τιμές που βρέθηκαν

που αναφέρονται στη

 και αφορούν

ol/Kg) [Yang and Volesky, 1999] 

οσρόφη ίου στην βιομάζα (1,22-2,40

π

[Texier et al., 1999].  

 

Στον Πίνακα 2.11 δίνονται συνοπτικά οι τιμές της μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης 

ευρωπίου (qmax) για τα συστήματα ευρωπίου-βιομάζα που εξετάστηκαν. 
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Πίνακας 2.11: Τιμές μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης ευρωπίου σε διάφορα είδη βιομάζας 

Eu-ΒΙΟΜΑΖΑ qmax  qma

(mg/g) 
x 

(mol/Kg) 

pH ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Eu-βακτήριο (Pseudomonas 

aeruginosa)[GNB] 

Ελεύθερο 

Ακινητοποιημένο 

 

 

44,1 

33,4 

 

 

0,29 

0,22 

 

 

5 

5 

Texier et al., 1999

Eu-φύκη (sargassum) 121,6 

- 

136,8 

0,80-0,90 

(Για U 1,22-

2,40) 

3-5 Diniz and Volesky, 

2005 

 

2.3.2.5 Επίδραση συγκέντρωσης (μάζας) βιομάζας 

Οι Fowle et al. [2000] μελέτησαν την επίδραση της συγκέντρωσης της βιομάζας στην 

προσρόφηση του ουρανίου σε βάκιλλο subtilis (Gram θετικό βακτήριο). Από την έρευνα 

ους κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι, με αύξηση της μάζας του βιοπροσροφητή αυξάνεται 

d Beolchini, 1997]. 

α  

τητας ουρανίου από την τανίνη, η τιμή της οποίας στην κατάσταση 

ορροπίας φτάνει τα 0,471 mol/Κg όταν η θερμοκρασία είναι 323 Κ. Αυτό σύμφωνα με 

 είναι ενωμένα με 

ην μήτρα που ακινητοποιεί τη συγκεκριμένη βιομάζα, με αποτέλεσμα να δημιουργούνται 

τ

η εκατοστιαία προσρόφηση του ουρανίου αφού αυξάνεται ο αριθμός των διαθέσιμων 

θέσεων προσρόφησης στη βιομάζα. Με αυτό όμως δε συμφωνούν τα δεδομένα από τις 

μελέτες των Peng-Fu Li et al. [2004], οι οποίοι παρατήρησαν ότι η προσρόφηση του 

ουρανίου σε κυανοβακτήρια σε pH 5, μειώθηκε από 180 σε 10 mg/g με αύξηση της 

συγκέντρωσης της βιομάζας από 0,2 σε 10 g/L. Το φαινόμενο αυτό αποδόθηκε σε 

φαινόμενα διάχυσης [Veglio an

 

Όσον αφορά το ευρώπιο, δεν υπάρχει στη σχετική βιβλιογραφία αναφορά στην επίδραση 

της συγκέντρωσής του στην προσρόφησή του σε βιομάζα. 

 

2.3.2.6 Επίδραση θερμοκρασίας 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν ελάχιστες ναφορές σχετικά με τη μελέτη επίδρασης της 

θερμοκρασίας στην προσρόφηση ουρανίου σε βιομάζα. Εντούτοις, οι Liao et al. [2004] 

στα πλαίσια της μελέτης τους σχετικά με την προσρόφηση ουρανίου σε τανίνες, εξέτασαν 

την παράμετρο αυτή και βρήκαν ότι αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της 

προσροφούμενης ποσό

ισ

τους πιο πάνω ερευνητές, πιθανόν να οφείλεται σε δύο κυρίως λόγους. Με την αύξηση της 

θερμοκρασίας ελευθερώνονται τα φαινολικά υδροξύλια της τανίνης που

τ
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νέες θέσεις δέσμευσής του στη βιομάζα αυτή. Επίσης, πιστεύεται ότι με την αύξηση της 

περνιούνται τα ε ιακά φράγματα διαφό θέσ υ 

ουρανίου με αποτέλεσμα να αυξ βιοπροσρόφηση.  

ορά όσον αφορά στην επίδραση της θερμοκρασίας βρέθηκε να 

ι η προσρόφηση ευρω σε βακτή ycobacte m smegmatis [Texier et 

 [Texier et al., 1999]. Συγκεκριμένα, η 

φησης τ κτηρί  μει α  

ξηραινόταν στους 70 ˚C. Κατά υνέπει ς θερμοκρασίας είχε ως με 

αποτέλεσμα τη μείωση της προσροφούμενης ποσότητας ευρωπίου. 

ύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Sar and D’ Souza, 2001; Sar et al., 2004], μελετήθηκε η 

ν κατιόντων που μελετήθηκαν, 

ημαντικό ανταγωνισμό στην προσρόφηση του ουρανίου παρουσίασε το Th(IV), ο Fe(III) 

). Μέταλλα όπως το κάδμιο, ο μόλυβδος και ο άργυρος 

θερμοκρασίας ξε νεργε ρων εων δέσμευσης το

άνεται η 

 

Αντίθετη συμπεριφ  

παρουσιάζε πίου ρια m riu

al., 1997] και pseudomonas aeruginosa

χωρητικότητα προσρό ων βα ων αυτών ωνότ ν, όταν η βιομάζα

σ α, αύξηση τη

 

2.3.2.7 Επίδραση παρουσίας άλλων μεταλλοϊόντων 

Τα φυσικά νερά και τα υγρά βιομηχανικά απόβλητα, στα οποία γίνεται επεξεργασία με 

βιοπροσροφητές περιέχουν εκτός από τα υπό μελέτη μεταλλοϊόντα και αρκετά άλλα 

μέταλλα και ραδιονουκλίδια, που πιθανώς να παρεμποδίζουν την προσρόφηση των υπό 

μελέτη μεταλλοϊόντων στους βιοπροσροφητές αυτούς. Για το λόγο αυτό, η μελέτη του 

ανταγωνισμού των ιόντων στην προσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου σε διάφορες 

βιομάζες αποτελεί επιτακτική ανάγκη λόγω της σημαντικότητάς της. Από βιβλιογραφική 

έρευνα έχουν βρεθεί ελάχιστα αλλά αξιόλογα παραδείγματα της επίδρασης ιόντων στη 

βιοπροσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου, τα οποία θα μελετηθούν στη συνέχεια. 

 

Σ

επίδραση των ανταγωνιστικών ιόντων στην προσρόφηση ουρανίου σε ζωντανά και 

ανενεργά βακτήρια Pseudomonas. Μεταξύ της σειράς τω

σ

και ο Fe(II), το Al(III) και ο Cu(II

παρουσίασαν αμελητέα επίδραση. Τα αποτελέσματα των εν λόγω μελετών, έδειξαν ότι τα 

δύο είδη βιομάζας συμπεριφέρονται παρόμοια. Η σειρά της επίδρασης των κατιόντων 

στην προσρόφηση του ουρανίου στη ζωντανή βιομάζα είναι Th4+ > Fe3+ > Fe2+ > Al3+ > 

Cu2+ και στην ανενεργή βιομάζα Fe3+ > Th4+ > Fe2+ >  Cu2+ > Al3+. Ανιόντα όπως Cl-, PO4
2- 

και SO4
2-, φαινομενικά δεν έχουν καμία επίδραση στην προσρόφηση του ουρανίου. 

Εντούτοις, η παρουσία ανθρακικών CO3
2- είχε ως αποτέλεσμα τη μείωση της πρόσληψης 

του ουρανίου κατά 18% στην περίπτωση της ζωντανής βιομάζας και κατά 26% στην 

περίπτωση της ανενεργής βιομάζας. Ο λόγος που συμβαίνει αυτό πιστεύεται ότι είναι η 
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δημιουργία ανθρακικών συμπλόκων του ουρανίου ή του ουρανυλίου (UO2
2+), τα οποία 

σταθεροποιούν το ουράνιο στο διάλυμα και μειώνουν την προσρόφηση του στη βιομάζα. 

 

Από το Sar και τους συνεργάτες του [2001], μελετήθηκε ακόμη η επίδραση της αρχικής 

ε

τ υ

καλά αποτελέσματα 

ροσρόφησης ουρανίου παρουσία μεγάλου αριθμού κατιόντων, ο ρόλος του σιδήρου ως 

καλεί σοβαρά προβλήματα στην 

 

υγκέντρωση θορίου στα πειράματα προσρόφησης. 

συγκέντρωσης ιόντων Fe3+ στην προσρόφηση του ουρανίου τόσο σε ζωντανή όσο και σε 

ανενεργή βιομάζα. Γενικά, παρατηρήθηκε γρήγορη μείωση στη δέσμευση του ουρανίου σε 

σχετικά χαμηλά πίπεδα σιδήρου ενώ περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης του σιδήρου 

δεν προκάλεσε σημαντική μείωση στην προσρόφηση ου ουρανίο  και πιθανώς να 

υποδεικνύει κάποια εκλεκτικότητα της βιομάζας αυτής, στην προσρόφηση του 

μεταλλοϊόντος αυτού. Αν και η παρούσα βιομάζα έδωσε 

π

αναστολέα στην προσρόφηση του ουρανίου προ

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων με αυτό τον βιοπροσροφητή. Γι’ αυτό το λόγο 

επιβάλλεται η αφαίρεση του σιδήρου πριν τη βιοπροσρόφηση ουρανίου. 

 

Για τη μελέτη της επίδρασης του θορίου στην προσρόφηση ουρανίου σε βιομάζα, ο 

Tsuruta [2004] διεξήγαγε πειράματα προσρόφησης διαλυμάτων ουρανίου παρουσία 

θορίου, σε ακτινομύκητες. Το ποσό του ουρανίου που βρέθηκε ότι προσροφείται στα 

κύτταρα της βιομάζας από ένα διάλυμα που περιέχει ουράνιο και θόριο μειώνεται 

σημαντικά, ενώ η προσρόφηση του θορίου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η εξωτερική

σ

 

Επίσης, διαπιστώθηκε από τους ίδιους ερευνητές ότι ο χρόνος της προσρόφησης ουρανίου 

σε ακτινομύκητες από ένα διάλυμα που περιέχει ουράνιο και θόριο, αλλάζει πολύ. 

Συγκεκριμένα, κατά τη μέτρηση της προσρόφησης του ουρανίου από ένα διάλυμα που 

περιείχε 200 μΜ ουράνιο και 50 μΜ θόριο, το ποσό του ουρανίου που προσροφήθηκε από 

τα κύτταρα του ακτινομύκητα αυξήθηκε πολύ γρήγορα στα πέντε πρώτα λεπτά και 

ακολούθως εκροφήθηκε με ταυτόχρονη προσρόφηση θορίου. Αυτό υποδεικνύει ότι 

συμβαίνει αντίδραση ιονανταλλαγής ουρανίου-θορίου, ακόμα και σε διαλύματα όπου το 

ουράνιο βρίσκεται σε περίσσεια. Το ίδιο φαινόμενο συμβαίνει και στην περίπτωση που το 

διάλυμα περιείχε 75 μΜ ουράνιο και 50 μΜ θόριο. Επομένως, συμπεραίνεται ότι η 

δέσμευση του θορίου στην κυτταρική επιφάνεια του ακτινομύκητα είναι ισχυρότερη από 

αυτήν του ουρανίου.  
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Η προσρόφηση ευρωπίου σε βακτήρια Pseudomonas aeruginosa [Texier at al., 1999] 

έδειξε ότι δεν επηρεάζεται από την παρουσία άλλων ιόντων όπως του Na+, K+, Ca2+, Cl-, 

 βρέθηκε ότι είχε μια μικρή 

  

γ ε ν

λλοϊόντων (Eu3+, 

b3+, La3+) σε φαιοφύκη (sargassum), έγινε από τους Diniz και Volesky [2005]. Τα 

ιδίου από τη βιομάζα 

πως έχει ήδη αναφερθεί, η μέθοδος της βιοπροσρόφησης δε χρησιμοποιείται μόνο για 

         ποσό του μετάλλου που προσροφείται 

           Λόγος εκρόφησης =    (Εξίσωση 2.22) 

                                                  ποσό του μετάλλου που εκροφείται 

SO4
2- και ΝΟ3

- σε αντίθεση με το Al3+, η παρουσία του οποίου

επίδραση. Επιπρόσθετα, οι ίδιοι ερευνητές μελέτησαν τον ανταγωνισμό των ιόντων του 

ευρωπίου (Εu3+), υττερβίου (Yb3+) και λανθανίου (La3+) για τις θέσεις δέσμευσης της 

συγκεκριμένης βιομάζας. Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι τα ελεύθερα βακτήρια αφαιρούν 

τα εν λόγω μεταλλοϊόντα κατά σειρά προτιμητέας προσρόφησης και συγκεκριμένα Eu3+ = 

Yb3+> La3+. Τώρα, στα ακινητοποιημένα κύτταρα του βακτηρίου αυτού βρέθηκε ότι τα 

τρία μεταλλοϊόντα προσροφούνται μη επιλεκτικά. Όταν όμως οι θέσεις δέσμευσης δεν 

είναι επαρκείς ια όλα τα μ ταλλοϊό τα, τα ιόντα του λανθανίου εκροφούνται πρώτα. 

Συγκεκριμένα η σειρά προτιμητέας προσρόφησης είναι Eu3+ ≥ Yb3+> La3+ [Texier at al., 

2002]. 

 

Η μελέτη του ανταγωνισμού κατά τη βιοπροσρόφηση μίγματος μετα

Y

αποτελέσματα έδειξαν ότι το Eu3+ είχε τη μεγαλύτερη χημική συγγένεια προς τη βιομάζα 

αυτή, κατόπιν το La3+ και τέλος το Yb3+. Συγκεκριμένα, η μέγιστη χωρητικότητα 

προσρόφησης για κάθε μεταλλοϊόν παρουσία και των τριών, βρέθηκε ότι ήταν ίση με 0,29, 

0,41 και 0,28 mmol/g για το La3+, το Eu3+ και το Yb3+, αντίστοιχα. 

 
2.3.2.8 Ποσοστό ανάκτησης μετάλλου/ραδιονουκλ

Ό

επεξεργασία βιομηχανικών αποβλήτων και ρυπασμένων φυσικών νερών αλλά και για 

ανάκτηση μετάλλων κυρίως όταν πρόκειται για πολύτιμα μέταλλα. Επίσης, η 

επαναχρησιμοποίηση της βιομάζας μετά τη διαδικασία της εκρόφησης είναι ένας 

σημαντικός παράγοντας που πρέπει να εξετάζεται, γιατί όταν μια βιομάζα δεν 

καταστρέφεται κατά το στάδιο αυτό, μπορεί να ξαναχρησιμοποιηθεί για προσρόφηση 

μεταλλοϊόντων, με αποτέλεσμα την ελαχιστοποίηση των αποβλήτων της διαδικασίας. Για 

το σκοπό αυτό έγιναν πειράματα (κύκλοι) προσρόφησης-εκρόφησης με τη χρήση του ίδιου 

βιοπροσροφητή και υπολογίζεται ο λόγος εκρόφησης που δίνεται με την πιο κάτω εξίσωση 

[Genç et al., 2003]: 
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ηλα έχουν γίνει πειράματα εκρόφησης ουρανίου από φαιοφύκη με τη χρήση 0,1 Ν 

Cl [Yang and Volesky, 1999] με πολύ καλά αποτελέσματα. Με τη χρήση του ιδίου 

 [Sar et al., 2004] 

Εκροφητές Ποσοστό εκροφούμενου U 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Genç et al., 2003] μελετήθηκε η προσρόφηση και η 

εκρόφηση ιόντων ουρανυλίου σε δύο είδη βασιδομυκήτων. Τα ιόντα του ουρανυλίου που 

ήταν προσροφημένα στην επιφάνεια των βιοπροσροφητών εκροφήθηκαν με 10 mM HCl 

και το αποτέλεσμα της εκρόφησης ήταν μεγαλύτερο από 98%. Για να αποδειχθεί η 

ικανότητα επαναχρησιμοποίησης αυτών των βιοπροσροφητών έγιναν κύκλοι 

προσρόφησης εκρόφησης ουρανυλίου πέντε φορές κάτω από τις ίδιες συνθήκες. Οι 

χωρητικότητες προσρόφησης των βιοπροσροφητών δεν άλλαξαν κατά τις συνεχόμενες 

προσροφήσεις – εκροφήσεις (μόνο 2%). Κατά συνέπεια τα αποτελέσματα δείχνουν ότι οι 

βιοπροσροφητές αυτοί μπορούν να χρησιμοποιούνται συνεχώς σε μελέτες προσρόφησης 

ουρανυλίου χωρίς τον κίνδυνο μείωσης της αρχικής χωρητικότητας προσρόφησης τους. 

 

Παράλλ

H

εκροφητή, οι Peng-Fu Li et al. [2004], πέτυχαν 84-95% απόδοση εκρόφησης ουρανίου από 

την επιφάνεια κυανοβακτηρίων, ενώ οι Sar et al. [2004] έχουν μελετήσει την εκρόφηση 

ουρανίου από την επιφάνεια των βακτηρίων Pseudomona με τη χρήση διάφορων 

εκροφητών που φαίνονται στον Πίνακα 2.12. 

 

Πίνακας 2.12: Επανάκτηση προσροφημένου U από διάφορους εκροφητές

HCl (1 M) 70 

HNO3 (1 M) 72 

H2SO4 (1 M) 70 

CaCO3 (1 M) 5  

Na2CO3 (0.01 M) 92 

EDTA (0.01 M) 20 

 
 

Πειράματα εκρόφησης μεταλλοϊόντων (Eu3+, Yb3+, La3+) από φαιοφύκη (sargassum) 

έγιναν από τους Diniz και Volesky [2006], χρησιμοποιώντας διάφορα είδη εκροφητών 

όπως νιτρικό (HNO3) και υδροχλωρικό οξύ (HCl), άλατα χλωριούχου (CaCl2) και νιτρικού 

σβεστίου (Ca(NO3)2), EDTA, οξαλικό οξύ ((COOH)2) και διγλυκολικό οξύ 

((HOCH2COOH)2). Μ οϊόντων επιτεύχθηκε 

α

εγαλύτερη εκρόφηση όλων των μεταλλ

χρησιμοποιώντας HCl. 
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2.4 Προσρόφηση σε Παραπροϊόντα Βιομάζας 
2.4.1 Eλαιοπυρήνας - Πυρηνόξυλο (olive cake) 

Κατά την κατεργασία του ελαιοκάρπου στα ελαιουργεία, παράλληλα με το ελαιόλαδο που 

είναι το κύριο προϊόν της ελαιουργίας, παράγεται και μία σειρά παραπροϊόντων. Αυτά 

είναι ο ελαιοπυρήνας, που αποτελείται από  αλεσμένα στερεά συστατικά του καρπού 

(κυρίως του κουκουτσιού), τα ελαιόφυλλα που έχουν μεταφερθεί με τον ελαιόκαρπο και 

μια σημαντική σε όγκο και οργανικό φορτίο ποσότητα υγρών αποβλήτων (φυτικά υγρά), 

που είναι γνωστά ως “λιοζούμι”, “κατσίγαρος” ή “μούργα” [w7]. Τα στερεά απόβλητα των 

ελαιουργείων, τα οποία παράγονται κατά τη διαδικασία παραγωγής λαδιού, μετά από 

φιλτράρισμα συνήθως ξηραίνονται και εκχυλίζονται με εξάνιο για να εξάγουν 

τα  

το 

φιστάμενο πυρηνέλαιο [Βλυσίδης et al., 1997]. Όπως σε όλες τις βιομηχανίες τροφίμων, 

ιαχωριστεί με ορθό τρόπο προκειμένου να 

ροστατευτεί από τη ρύπανση το περιβάλλον [Τζουβαρά, 1998]. Περιέχει μια σειρά από 

όλες 

και υπολείμματα  επίπτωση του “κ είναι η 

αισθητική υποβά ροκαλεί και η οποία οφείλεται στην έντονη οσμή του και στο 

σκούρο χρώμα λα, εξαιτίας του υψηλού οργανικού ρτίου που περιέχει, 

είναι πιθανόν να ι φαινόμενα ευτροφισμού σε περιπτώσεις που καταλήγει σε 

αποδέκτες με μι ορία νερών (κλειστούς θαλάσσιους ους, λίμνες) [w7]. 

 

Αντίθετα, ο ελ ρήνας όπως τον αποκαλούν οι ελαιουργοί, έχει εμπορική 

ξία την ώρα διαχωρίσμού του λαδιού, γιατί περιέχει αυξημένα ποσοστά ελαιολάδου και 

ποτελεί πρώτη ύλη για τα πυρηνελαιουργεία. Γενικά, βρίσκει διάφορες εφαρμογές και σε 

ε απόβλη

]

άς είναι ιδιαίτερα ανεπτυγμένη στις Μεσογειακές χώρες. 

Συγκεκριμένα, το 97% της παγκόσμιας παραγωγής ελαιόλαδου συγκεντρώνεται στην 

υ

τα δευτερεύοντα προϊόντα όταν είναι τελείως άχρηστα, αποκαλούνται απόβλητα και όταν 

περιέχουν χρήσιμα συστατικά και αποτελούν αντικείμενο περαιτέρω επεξεργασίας, 

καλούνται υποπροϊόντα [Τζουβαρά, 1998]. 

 

O “κατσίγαρος” είναι ένα υδατικό φυτικό εκχύλισμα χωρίς εμπορική αξία, τυπικό 

απόβλητο της ελαιουργείας που πρέπει να δ

π

ουσίες όπως σάκχαρα, αζωτούχες ενώσεις, οργανικά οξέα, πολυαλκοόλες, πολυφαιν

 ελαίου. Η άμεση ατσίγαρου” στο περιβάλλον 

θμιση που π

του. Παράλλη  φο

 δημιουργήσε

κρή ανακυκλοφ κόλπ

αιοπυρήνας ή πυ

α

α

καμία περίπτωση δεν μπορεί να χαρακτηρισθ ί ως “ το” της ελαιουργείας αλλά ως 

παραπροϊόν της [Τζουβαρά, 1998]. Ο ελαιοπυρήνας περιέχει 42-54% πυρήνα, 10-11% 

φλούδα και 21-33% σάρκα. Η περιεκτικότητα του σε λάδι κυμαίνεται μεταξύ 5-8% και 

εξαρτάται από την τεχνολογία εξαγωγής του [Doymaz et al., 2004 . 

 

Η καλλιέργεια της ελι
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Ισπανία, Πορτογαλία, Ιταλία, Ελλάδα, Τουρκία, Τυνησία και Μαρόκο [Doymaz et al., 

996 υπήρχαν στον πλανήτη μας 600 

 ελιών [Alcaide and Nefzaoui, 1996]. Το ποσό 

ης παραγωγής των παραπροϊόντων της ελαιουργίας εξαρτάται από διάφορες παραμέτρους 

 

λαιοπυρήνας που παράγεται χρησιμοποιείται μετά από ξήρανση στον ήλιο, ως καύσιμο 

χει βρεθεί, ότι η θερμιδική αξία του ελαιοπυρήνα είναι περίπου 12500 – 21000 KJ/Kg. Η 

ί

2004; Akgun and Doymaz, 2005]. Το έτος 1

εκατομμύρια φυτεμένα ελαιόδεντρα, τα οποία κάλυπταν επιφάνεια 7 εκατομ. εκταρίων. Το 

98% της επιφάνειας αυτής, βρισκόταν στις χώρες της Μεσογείου που ήδη αναφέρθηκαν. Η 

Ισπανία είναι η χώρα με την περισσότερη καλλιέργεια ελιάς. Αξίζει να αναφερθεί ότι, την 

περασμένη δεκαετία 2 εκατομ. εκτάρια γης της καλύπτονταν με 180000 ελαιόδεντρα 

[Alcaide and Nefzaoui, 1996]. Επίσης, πρόσφατες μελέτες έδειξαν ότι στην Τουρκία 

βρίσκονται φυτεμένα περίπου 90000 ελαιόδεντρα και χρησιμοποιούνται 1 εκατομ. τόνοι 

ελιών το χρόνο για παραγωγή ελαιόλαδου, που οδηγεί σε παραγωγή 450000 τόνων 

ελαιοπυρήνα [Topal et al., 2003; Akgun and Doymaz, 2005]. Στην Ελλάδα σύμφωνα με 

στατιστικές μελέτες που έγιναν κατά το έτος 1997 [Βλυσίδης et al., 1997], παράγονται 

250000 t/χρόνο στερεά απόβλητα από ελαιουργεία. Γενικά, η βιομηχανία παραγωγής 

λαδιού παράγει 35 Kg στερεού αποβλήτου (ελαιοπυρήνα) και 4400 Kg υγρού αποβλήτου 

(φυτικά υγρά) ανά 100 Kg επεξεργασμένων

τ

όπως η περιοχή της καλλιέργειας των ελαιοδέντρων, η ποικιλία τους και η τεχνολογία 

συλλογής των ελιών [Doymaz et al., 2004]. 

 

Αρκετοί ερευνητές έχουν μελετήσει την απευθείας καύση ή χρήση του ελαιοπυρήνα ως 

ζωοτροφής [Alcaide and Nefzaoui, 1996; Pagnanelli et al, 2002], ως βελτιωτικού εδάφους 

ως φυσικού λιπάσματος [Pagnanelli et al, 2002; Doymaz et al., 2004; Nastri et al., 2006; 

Delgado-Moreno et al., 2007] και ως πρώτης ύλης στην παρασκευή σαπουνιών [Akgun 

and Doymaz, 2005], λόγω της ψηλής περιεκτικότητάς του σε λάδι. Επίσης, λόγω της 

μικρής χωρητικότητας των υφιστάμενων υποδομών παρασκευής ελαιόλαδου, ο

ε

στους φούρνους των εργοστασίων [Akgun and Doymaz, 2005]. Η απευθείας καύση του 

είναι ο πιο πρακτικός τρόπος χρήσης του. Εντούτοις, οι περισσότεροι από τους μελετητές 

υποστηρίζουν ότι, η υγρασία που περιέχει (20-45% κατά βάρος) πρέπει να αφαιρεθεί πριν 

την περαιτέρω επεξεργασία του ελαιοπυρήνα, γι’ αυτό και στη βιβλιογραφία υπάρχουν 

αρκετές αναφορές που αφορούν στην ανάπτυξη νέων μεθόδων αφαίρεσης της υγρασίας 

από τον ελαιοπυρήνα [Topal et al., 2003; Doymaz et al., 2004; Akgun and Doymaz, 2005]. 

 

Έ

τιμή αυτή είναι συγκρ σιμη με τη θερμιδική αξία του ξύλου και του κάρβουνου που είναι 

17000 και 23000 KJ/Kg, αντίστοιχα [Topal et al., 2003]. Επομένως, ο ελαιοπυρήνας 
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μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως εναλλακτική πηγή ενέργειας στις περιοχές που υπάρχει 

αυξημένη καλλιέργεια ελαιόδεντρων. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι  η προτεινόμενη 

χρήση του ελαιοπυρήνα ως πηγής ενέργειας θα μειώσει δραστικά τη περιβαλλοντική 

ρύπανση που προκαλεί και θα λύσει το πρόβλημα της αποθήκευσής του. Στη βιβλιογραφία 

[Alkhamis and Kablan, 1999; Topal et al., 2003; Doymaz et al., 2004; Akgun and Doymaz, 

2005; Demirbas, 2008] υπάρχουν εκτενείς αναφορές για την εναλλακτική χρήση του 

ελαιοπυρήνα ως πηγής ενέργειας, αλλά και σε συνδυασμό του με άλλες πηγές ενέργειας 

[Kablan and Alkhamis, 1999]. Αξίζει να αναφερθεί ότι, για να χρησιμοποιηθεί ο 

ελαιοπυρήνας για παραγωγή ενέργειας, πρέπει η υγρασία του να μειωθεί στο 5%.  

 

Όπως προαναφέρθηκε, ο ελαιοπυρήνας βρίσκει διάφορες εφαρμογές κυρίως τα τελευταία 

χρόνια. Εντούτοις, το μεγαλύτερο ποσό που παράγεται κατά τη διαδικασία εξαγωγής του 

ελαιόλαδου παραμένει αχρησιμοποίητο, προκαλώντας σοβαρά περιβαλλοντικά 

προβλήματα, κυρίως στις χώρες τις Μεσογείου, όπου, όπως έχει ήδη αναφερθεί έχουν τη 

μεγαλύτερη σοδειά ελιάς. Τα περιβαλλοντικά αυτά προβλήματα σχετίζονται κυρίως τόσο 

με το υψηλό οργανικό φορτίο που φέρει ο ελαιοπυρήνας, όσο και με τις πολλές και 

διαφορετικές δραστικές του ομάδες. Συγκεκριμένα, οι οργανικές ενώσεις  που περιέχονται 

τον ελαιοπυρήνα, όπως τα σάκχαρα και οι πολυαλκοόλες, μπορούν να αποτελέσουν 

κ

l., 2006; Fiol et al., 2006], του Cu [Pagnanelli et al, 2002; Pagnanelli et al, 2003; 

σ

πηγές άνθρακα και ενέργειας για την ανάπτυξη μικροοργανισμών. Επιπρόσθετα, 

αναφέρεται, ότι μονομερείς φαινόλες μπορεί να προκαλούν φυτοτοξικά προβλήματα και 

αντιμικροβιακή δράση [Ηafidi et al., 2005]. Από την άλλη πλευρά, λόγω της σύνθετης 

δομής του ελαιοπυρήνα και μέσω των χημικών δραστικών ομάδων (καρβοξυλικές, 

υδροξυλικές, μεθόξυ-ομάδες) που διαθέτει, μπορεί να δεσμεύει μεταλλοϊόντα από το 

περιβάλλον (υπέδαφος, νερά, τλ) μέσω μηχανισμών συμπλοκοποίησης, προσρόφησης, 

ιονανταλλαγής ή ακόμα και ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, συνεισφέροντας με αυτό 

το τρόπο τόσο στη συσσώρευση μεταλλοϊόντων όσο και στη διασπορά τους [Capasso et 

al., 2004; Fiol et al., 2006; Pagnanelli et al., 2005(a); Pagnanelli et al., 2005(b)]. 

 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, υπάρχει ένας μεγάλος αριθμός εργασιών που αφορούν στην 

προσρόφηση μεταλλοϊόντων στον ελαιοπυρήνα όπως του Pb [Gharaibeh et al., 1998; 

Pagnanelli et al, 2002 & 2003 & 2005(b); Doyurum and Çelik, 2006; Martinez-Garcia et 

a

Martinez-Garcia et al., 2006; Pagnanelli et al., 2005(a); Pagnanelli et al., 2005(b); Fiol et 

al., 2006; Bouzid et al., 2008], του Cd [Gharaibeh et al., 1998; Pagnanelli et al, 2002 & 

2003 & 2005(b); Doyurum and Çelik, 2006; Martinez-Garcia et al., 2006; Fiol et al., 2006; 
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Pagnanelli et al., 2005(a); Blázquez et al., 2005; Al-Anber et al., 2008], του Cr [Gharaibeh 

et al., 1998; Malkoc et al., 2006; Dakiky et al., 2002], του Ni [Gharaibeh et al., 1998; 

Pagnanelli et al, 2003; Fiol et al., 2006], του Zn [Gharaibeh et al., 1998; Pagnanelli et al, 

2003], του Fe [Martinez-Garcia et al., 2006], του Al [Martinez-Garcia et al., 2006] και του 

Hg [Pagnanelli et al, 2002; Martinez-Garcia et al., 2006].  

 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας επιλέγηκε το πυρηνόξυλο, που είναι ο ελαιοπυρήνας 

του οποίου έχουν αφαιρεθεί υπολείμματα λαδιού με εκχύλιση. Η επιλογή της βιομάζας 

αυτής έγινε, λόγω του ότι στην Κύπρο, η παραγωγή ελαιόλαδου είναι μεγάλη και από τη 

ιαδικασία αυτή παράγονται ποσότητες ελαιοπυρήνα που παραμένουν αχρησιμοποίητες 

ι τη εί

ίωση της 

ροσρόφησης που αποδίδεται στον ανταγωνισμό των μεταλλοϊόντων με τα πρωτόνια (H+) 

δ

και εναποτίθενται στο περιβάλλον. Εκτός αυτού, από την επισκόπηση της σχετικής 

βιβλιογραφίας διαφαίνεται ότι μέχρι σήμερα δεν υπάρχει αναφορά στην προσρόφηση 

ουρανίου κα ευρωπίου σ  συγκεκριμένη βιομάζα γεγονός που αποτελ  καινοτομία της 

παρούσας Δ.Δ. 

  

2.4.2 Μελέτη Παραγόντων που Επηρεάζουν την Προσρόφηση Μεταλλοϊόντων σε 

Πυρηνόξυλο 

Όπως και στην περίπτωση των άλλων βιοπροσροφητών (φύκια, μύκητες, βακτήρια, 

τανίνες, λειχήνες, φυτικές ρίζες, φελλό) έτσι και στην περίπτωση του πυρηνόξυλου, 

υπάρχουν διάφοροι παράγοντες που επηρεάζουν την προσρόφηση μεταλλοϊόντων στην 

επιφάνειά του, μερικοί από τους οποίους θα περιγραφούν στη συνέχεια. 

  

2.4.2.1 Επίδραση pH  

Πολλοί ερευνητές έχουν ασχοληθεί με την επίδραση του pH στην προσρόφηση διαφόρων 

μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο. Σε χαμηλές τιμές pH, σχεδόν για όλα τα συστήματα 

μεταλλοϊόντος-πυρηνόξυλου που μελετήθηκαν (εξαίρεση αποτελεί το σύστημα Cr- 

πυρηνόξυλο [Dakiky et al., 2002; Malkoc et al., 2006]), παρατηρήθηκε με

π

για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου. Καθώς αυξάνεται το pH, σύμφωνα με τους 

ερευνητές [Pagnanelli et al., 2003], οι ασθενώς όξινες ενεργές θέσεις του πυρηνόξυλου 

αποδεσμεύονται από τα πρωτόνια, φορτίζονται αρνητικά και γίνονται προσιτές για 

δέσμευση με τα θετικά φορτισμένα μεταλλοϊόντα. Σε ψηλές τιμές pH όμως, παρατηρείται 

μείωση της διαλυτότητας των περισσοτέρων από τα υπό μελέτη μεταλλοϊόντα και 

συνεπώς καταβύθιση του αντίστοιχου ιζήματός τους. Για το λόγο αυτό, δεν αναφέρονται 

στη σχετική βιβλιογραφία μελέτες σε πολύ ψηλές τιμές pH. Οι βέλτιστες τιμές pH στις 

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2                                             ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΣΕ ΠΑΡΑΠΡΟΪΟΝΤΑ ΒΙΟΜΑΖΑΣ 

 60

οποίες παρατηρείται μέγιστη προσρόφηση των υπό μελέτη μεταλλοϊόντων, συνοψίζονται 

στον Πίνακα 2.13. 

   

Πίνακας 2.13: Βέλτιστο pH αφαίρεσης μεταλλοϊόντων από την επιφάνεια του πυρηνόξυλου 

Μ-ΠΥΡΗΝΟΞΥΛΟ ΒΕΛΤΙΣΤΟ pH ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Cr(VI) 2,0 Dakiky et al., 2002

Cr(VI) 2,0 Malkoc et al., 2006

Cr(III) 5,0 Dakiky et al., 2002

Cd 6,0-8,0 Blázquez et al., 2005

Cd 6,0 Al-Anber and Matouq, 2008

Cd 5,0 Pagnanelli et al., 2003 & 2005 (a)

Cd 4,5 Doyurum and Çelik, 2006

Cd 6,0 Martinez-Garcia et al., 2006

Cd 5,5-6,0 Fiol et al., 2006

Pb 5,0 Pagnanelli et al., 2003

Pb 6,0 Doyurum and Çelik, 2006

Pb 7,0 Martinez-Garcia et al., 2006

Pb 5,5-6,0 Fiol et al., 2006

Ni 5,5-6,0 Fiol et al., 2006

Cu 5,5-6,0 Fiol et al., 2006

Cu 5,0 Pagnanelli et al., 2003 & 2005 (a)

Cu 5,0-5,3 Bouzid et al., 2007

 
 
2.4.2.2 Επίδραση συγκέντρωσης μετάλλου (Ισόθερμοι Προσρόφησης) 

Μια πολύ σημαντική παράμετρος που εξετάζεται σχεδόν από όλους  ερευνητές που 

μελετούν την προσρόφηση μεταλλοϊόντων στην επιφάνεια του πυρηνόξυλου, είναι η 

μεταβολή της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων. Η σημασία της παραμέτρου αυτής 

έγκειται στο γεγονός ότι τα πειραματικά αποτελέσματα που προκύπτουν από τη μεταβολή 

αυτή, μπορούν να προσαρμοστούν στην ισόθερμο Langmuir και ως εκ τούτου μπορεί να 

υπολογιστεί η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης του πυρηνόξυλου ως προς το υπό 

μελέτη μεταλλοϊόν (qmax). Στον Πίνα  2.14 δίνονται συνοπτικά οι τιμές των σταθερών 

Langmuir που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και αφορούν σε προσρόφηση διαφόρων 

μεταλλοϊόντων στην επιφάνεια του πυρηνόξυλου. Η διακύμανση των τι  των σταθερών 

Langmuir για τα ίδια μεταλλοϊόντα, οφείλεται στο διαφορετικό τρόπο επεξεργασίας του 

πυρηνόξυλου σε κάθε εργασία. 

τους

κα
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Πίνακας 2.14: Σταθερές Langmuir της προσρόφησης διαφόρων μεταλλόϊόντων στην επιφάνεια 

του πυρηνόξυλου  

Μ  

ΠΥΡ

qmax KL 

  –  ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

ΗΝΟΞΥΛΟ 
mg/g mol

x(10)3 /Kg 
x(10-3) 

l/mg  l/mol 

Cr(VI) 33,44 0,643 0,244 (52) 4,7 Dakiky et al., 2002

Cr(VI) 13,95 0,268  2,298 (52) 44,2 Malkoc et al., 2006

Cd (112 65,36 0,581  7,980 Al-Anber and Matouq, 2008,40) 71

Cd (112,4 6,97 0,062  2,200 
Pag  

0) 20
nanelli et al., 2003 &

2005 (a)

Cd (112,4 10,56 0,094  1,20) 11 36 Doyurum and Çelik, 2006

Cd (112,4 7,73 0,069  0,640 0) 5,7 Fiol et al., 2006

Pb (207,2 15,75 0,076 2,8x1012 5,8x1011) Pagnanelli et al., 2003

Pb (207,2 19,53 0,094 12,018 Doyurum and Çelik, 2006) 58 

Pb (207,2 9,26 0,045  2,450 ) 11,8 Fiol et al., 2006

Pb (207,2 21,56 0,104  22,792 ) 110 Gharaibeh et al., 1998

Ni (58,69 2,13 0,036  3,150 ) 53,7 Fiol et al., 2006

Zn (65,39 5,40 0,083 3,269 Gharaibeh et al., 1998) 50 

Cu (63,55 2,03 0,032 12,03 ) 189 Fiol et al., 2006

Cu (63,55 13,5 0,212 5,084 Pagn) 80 anelli et al., 2002

Cu (63,55 6,98 0,110  6,9) 110 90 Bouzid et al., 2007

Σημ.: Δίπλα από άθε μεταλλοϊόν δηλώ  του βάρος  

νακα 2.15 δίνονται οι τιμές των θεροδυναμικών σταθερών 

 το κ νεται το ατομικό

 

2.4.2.3 Επίδραση μάζας πυρηνόξυλου 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Dakiky et al., 2002; Malkoc et al., 2006; Al-Anber and 

Matouq, 2008], καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του πυρηνόξυλου παρατηρείται αύξηση 

της εκατοστιαίας προσρόφησης των μεταλλοϊόντων. Αυτό σύμφωνα με τους ερευνητές, 

οφείλεται στο γεγονός ότι με αύξηση της μάζας του πυρηνόξυλου παρατηρείται και 

αύξηση των ενεργών του θέσεων (καρβοξυλικές και υδροξυλικές ομάδες) που 

προσφέρονται για δέσμευση μεταλλοϊόντων. 

 

2.4.2.4 Επίδραση θερμοκρασίας 

Η μελέτη της θερμοκρασίας γίνεται για τον υπολογισμό των θερμοδυναμικών σταθερών 

της προσρόφησης και συγκεκριμένα της ενθαλπίας (ΔΗο), εντροπίας (ΔSo) και ελεύθερης 

ενέργειας Gibbs (ΔGο). Στον Πί
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που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και σχετίζονται με την προσρόφηση διαφόρων 

μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο. 

 

Πίνακας 2.15: Τιμές θερμοδυναμικών σταθερ  προσρόφησης διαφό  

ε υ

ΠΥΡΗΝΟΞΥΛΟ 

 

ol)

So 

ol.K ol) 

ών της ρων μεταλλόϊόντων στην

πιφάνεια του πυρηνόξ λου  

Μ 

– 
ΔΗo

(KJ/m

Δ

(J/m ) 

ΔGo 

(KJ/m
ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

Cr(VI) - - -0,94 (στους 30˚C) Dakiky et al., 2002

Cr(VI) 0,01184 34,80 -2,06 (στους 25˚C) 
Malkoc et al., 

2006

Cd 
αύξησ ρμο ίας  → ση της 

π η

η της θε κρασ   αύξη

ροσρόφησ ς 

Blázquez et al., 

2005

Cd  -6,04 ,80 
˚C  6

54
28 35˚C 0˚C Al-Anber and 

Matouq, 2008-22,50 8 -23,44 -22,9

Cd  31,59 33 -9,574 ς 30˚C) 1 (στου
Doyurum and 

Çelik, 2006

Pb 44,53 99 -15,855 υς 30˚C1 (στο ) 
Doyurum and 

Çelik, 2006

Cu 18,12 131 
10˚C  40˚C23˚C  

Bouzid et al., 2007
-20,79 8 -23,14 -21,8

 
 
2.4.2.5 Επίδραση ιοντικής ισχύος 

al., 2006], διαφαίνεται ότι αύξηση της ιοντικής 

υ

Μελέτη κινητικής 

Από βιβλιογραφικά δεδομένα [Fiol et 

ισχύος οδήγησε σε μείωση της προσροφούμενης ποσότητας των υπό μελέτη 

μεταλλοϊόντων. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στον ανταγωνισμό των ιόντων του Na+ (στις 

περιπτώσεις που ως υποστρωματικός ηλεκτρολύτης χρησιμοποιείται το NaClO4) με τα 

μεταλλοϊόντα, για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου. Σύμφωνα με τους ερευνητές, 

ανταγωνισμός πάρχει στις περιπτώσεις όπου μεταξύ μετάλλου και προσροφητή υπάρχουν 

ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις. 

 

2.4.2.6 Επίδραση χρόνου επαφής – 

Ο υπολογισμός του χρόνου επαφής που χρειάζεται για να επέλθει ισορροπία μεταξύ 

διαλύματος και προσροφητή, είναι μια σημαντική παράμετρος που πρέπει να μελετάται 

και αποτελεί το προγενέστερο στάδιο για τη μελέτη της κινητικής της βιοπροσρόφησης 
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βαρέων μεταλλοϊόντων. Η κινητική της προσρόφησης, εκφρασμένη ως ρυθμός 

απομάκρυνσης μεταλλοϊόντων από το διάλυμα, είναι από τους πιο σημαντικούς 

αράγοντες της προσρόφησης, καθοριστικός για την αποδοτικότητά της. Είναι σημαντική, 

ν συστημάτων αφού προβλέπουν το ρυθμό με τον οποίο οι 

ρυπαντές χ μέταλλα) κρύνο  το διάλυμ

 

Υ ητικά μοντέλα που περιγράφουν την τάξη της αντίδρασης στα 

συστή σρόφησης , ώτης τά άφε

προσρ  και ατε ογραφ σιμοποιε

δευτέρας τάξης εξίσωση.  

  

Η πρώτης τάξης εξίσωση που είναι γ τική κατά Lagergen δίνεται απ

ακόλουθη σωση: 

 

                            

π

κυρίως από τη σκοπιά των βιομηχανικών εφαρμογών που χρησιμοποιούνται για 

απορρύπανση επιβαρημένω

 (π. απομα νται από α.  

πάρχουν αρκετά κιν

ματα προ . Συνήθως πρ ξης εξίσωση περιγρ ι την κινητική της 

όφησης αν σε πρόσφ ς βιβλι ικές αναφορές, χρη ίται η ψευδο-

νωστή ως κινη ό την 

 εξί

               )( 303.2
tkad−lq = og qq ee −log                          (Εξίσ

όπου,                     

q: η προ  πο  μετά ol

qe: η προσροφούμενη ποσότητα μετάλλου στη στ ορ ς (mol/Kg) 

kad: η κινητική σταθερά όφηση in-1)

 ψευδο-δευτέρας τάξης εξίσωση καθώς και η γραμμική μορφή της δίνονται από τις πιο 

ωση 2.23) 

σροφούμενη σότητα λλου (m /Kg) 

ν κατά αση ισ ροπία

 προσρ ς (m . 

 

Η

κάτω εξισώσεις: 

                                                   2)( te
t qqkdt

dq −=                                     (Εξίσωση 2.24) 

 

                                                      t
qkqq

t

eet

11
2 +=                                        (Εξίσωση 2.25) 

όπου, 

k: κινητική σταθερά της προσρόφησης (g/mg.min) 

e: συγκέντρωση προσροφημένου μετάλλου στην ισορροπία (mg/g) 

ς. 

q

kqe
2: αντιπροσωπεύει τον αρχικό ρυθμό της προσρόφηση

 

Στον Πίνακα 2.16 δίνονται οι τιμές των χρόνων που απαιτούνται για την αποκατάσταση 

της ισορροπίας μεταξύ πυρηνόξυλου-μεταλλοϊόντων, καθώς και οι τιμές των κινητικών 
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σταθερώ  που προέκυψαν από την προσαρμογή των βιβλιογραφικών δεδομένων με την 

πρώτης τάξης ή ψευδοδευτέρας τάξης κινη ική. 

 

Πίνακας 2.16: Απαιτούμενος χρόνος για την αποκατάσταση ισορροπίας στα συστήματα 

πυρηνόξυλου-μεταλλοϊόντων και τιμές κινητικών σταθερών 

Μ- ΧΡΟΝΟΣ kad k 

ν  

τ

ΠΥΡΗΝΟΞΥΛΟ t (h) (min-1) (g/mg.min) 
ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Cr(VI) 2 8,99x10-3 - Dakiky et al., 2002

Cd 2 - 1,92 Blázquez et al., 2005

Cd 2 - 0,008 Al-Anber and Matouq, 2008

Cd 1 - 1,93 Fiol et al., 2006

Cd 2 - - Pagnanelli et al., 2002

Pb 4 - - Pagnanelli et al., 2002

Pb 1 - 0,028 Fiol et al., 2006

Ni 1 - 0,198 Fiol et al., 2006

Cu 1 - 1,323 Fiol et al., 2006

Cu 1 - Pagnanelli et al., 2002- 

Cu 1 - - Bouzid et al., 2007

Hg 4 - - Pagnanelli et al., 2002

Zn 30 min - - Pagnanelli et al., 2002

 
2.4.2.7 Επίδραση μεγέθους σωματιδίων του πυρηνόξυλου 

 μεταλλοϊόντων. Τόσο η χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων της 

 χρειάζεται για να 

αι προσροφητή, σχετίζονται με το μέγεθος των σωματιδίων του βιοπροσροφητή που 

χρησιμοποιείται κάθε φορά. 

να με τη βιβλιογραφία, έχει δειχθεί ότι η ανάκτηση μετάλλων είναι μεγαλύτερη σε 

τερα. Συγκεκριμένα, ο Blázquez και οι 

άκρυνσή του καδμίου 

ίων του πυρηνόξυλου, βρήκαν 

τι καθώς αυξάνεται το μέγεθος των σωματιδίων του πυρηνόξυλου, η εκατοστιαία 

Η επιφάνεια επαφής του βιοπροσροφητή με το διάλυμα, παίζει σημαντικό ρόλο στην 

προσρόφηση των

βιομάζας όσο και ο χρόνος που επέλθει ισορροπία μεταξύ διαλύματος 

κ

 

Σύμφω

μικρότερα σωματίδια προσροφητή παρά σε μεγαλύ

συνεργάτες του [2005], σε μελέτη τους που αφορούσε στην απομ

(Cd) από το διάλυμα συναρτήσει του μεγέθους των σωματιδ

ό

αφαίρεση του καδμίου μειώνεται απότομα, από 90% όταν το μέγεθος των σωματιδίων 

κυμαίνεται μεταξύ 0,250-0,355 mm, σε 70% όταν το μέγεθος κυμαίνεται μεταξύ 1,00-4,00 
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mm. Όταν το μέγεθος των σωματιδίων είναι ακόμα μεγαλύτερο (4,00-8,00 mm) η 

εκατοστιαία αφαίρεση του καδμίου είναι μικρότερη του 50%. Τα αποτελέσματα αυτά 

ρίσκονται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα μελέτης των Pagnanelli et al. [2003], οι 

μm. Το γεγονός αυτό το 

αποδίδου το ότι, οι κοι πυρηνόξυλου προέρχονται από το

σ ντα κυττα όλες και έχουν περισσότερες 

ενεργέ , ενώ οι αλύτε οι προέρχονται από το σ

κουκουτ της ελιάς και οτελούντα  λιγνίν κυτταρίνη. 

 

2.4.2.8 Π στό ανάκτησης μετάλλων πό πυρηνόξυλο 

Οι Doyurum και Çelik [2006], μελέτησαν την εκρόφηση των ιόντ

από την άνεια του πυρηνόξυλου.  ψηλά επίπεδα εκρόφηση

και στις  περιπτώσεις  2.17) ενισχύ ν άποψη των ε

επιφανει συμπλοκοποίηση είναι ρίαρχη σ ροσρόφηση μετ

πυρηνόξ Η εκρόφη  μεταλλοϊόντων απ επιφάνεια του

μελετήθη  από τους Fiol et al. [2006], οποίοι συγκεκριμένα με

του Cd, Pb, Ni και Cu  την επιφ εια του πυρηνόξυλου. Μεγα

επιτεύχθ με τη χρήση υ υδροχλωρικού οξέος, ε την εκατο

μεταλλοϊόντος να δίνε ν Πίνακα 2.17. Αντίθετα, οι Pagnanelli et al. [2002] 

ελέτησαν την προσρόφηση Pb και Cd μετά την αναγέννηση του υλικού και από τα 

ονομική η καύση του υλικού 

β

οποίοι βρήκαν ότι αποτελεσματικότερη προσρόφηση παρατηρείται σε λεπτόκοκκα 

σωματίδια πυρηνόξυλου, μεγέθους μικρότερου των 500 

ν σ

άρκας και αποτελού

 μικροί κόκ  μαλακό μέρος της 

ι από ρίνη, λίπος και πολυφαιν

ς θέσεις μεγ ροι κόκκ κληρό μέρος του 

σιού  απ ι από η και 

οσο  α

ων του Pb και του Cd 

επιφ Τα ς που παρατηρήθηκαν 

 δύο  (Πίνακας ουν τη ρευνητών ότι η 

ακή κυ την π αλλοϊόντων σε 

υλο. ση ό την  πυρηνόξυλου 

κε και λέτησαν την εκρόφηση 

από άν λύτερη εκρόφηση 

ηκε  το μ στιαία εκρόφηση κάθε 

ται στο

μ

χαμηλά ποσοστά προσρόφησης συμπέραναν ότι είναι πιο οικ

παρά η αναγέννησή του.   

 

Πίνακας 2.17: Ποσοστά εκρόφησης μεταλλοϊόντων από την επιφάνεια του πυρηνόξυλου 

Μ-ΠΥΡΗΝΟΞΥΛΟ ΕΚΡΟΦΗΤΗΣ % ΕΚΡΟΦΗΣΗ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Cd HNO3 96 Doyurum and Çelik, 2006

Pb HNO3 54 Doyurum and Çelik, 2006

Cd HCl 49 Fiol et al., 2006

Pb HCl 68 Fiol et al., 2006

Ni HCl 33 Fiol et al., 2006

Cu HCl 57 Fiol et al., 2006
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2.4.3 Ενεργός Άνθρακας - Πυρηνάνθρακας  

Ο ενεργός άνθρακας είναι ένα από τα κύρια προσροφητικά υλικά, τα οποία 

χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιομηχανία. Έχει μεγάλη συνάφεια με οργανικά κυρίως 

μόρια. ι οξυγονούχες λειτουργικές ομάδες όμως που διαθέτει σε όλη του την επιφάνεια, 

του δίνουν τη δυνατότητα να δεσμεύει αποτελεσματικά και μεταλλοϊόντα από τα υδατικά 

διαλύματα. Επιπλέον, η υψηλή επιφανειακή του ενεργότητα, η θερμική του σταθερότητα, 

η άκαμπτη δομή των πόρων του, η μηχανική αντοχή του και η μεγάλη του επιφάνεια, είναι 

σημαντικά πλεονεκτήματα του ενεργού άνθρακα έναντι των πολυμερών υλικών [Abbasi 

and Streat, 1994; Park et al., 1999; Galiatsatou et al., 2002; Mellah et 

Ο

al., 2006].  

 πλούσια σε άνθρακα, μπορούν 

. π

ηκε στο 4-6% το χρόνο. Οι προσροφητές αυτοί έχουν τιμή, η 

ποία κυμαίνεται ανάλογα με την προέλευση, ποιότητα και ποσότητά τους μεταξύ 3-12 

 τύπων 

ε ο ο ραπροϊόν

ελάχιστο κ ς (κυρίως γεω αραπροϊόντα) σιμοποι

ενεργού άνθρακα [Elizalde-González and Hernánde ontoya, 

της χρήση ρακα από παρα ντα (στερεά απόβλητα) αντί του εμπ

εξής [Cimino et al., 2005]: 

(α) μειώνετ  όγκος των στερε οβλήτων 

(β) η επεξεργασία των υγρών αποβλήτων επιτυγχάνε με χαμηλό κόστος

) δεν χρειάζεται αναγέννηση του προσροφητικού υλικού λόγω του χαμηλού κόστους 

αραγωγής του. 

 

Σχεδόν όλα τα ανθρακούχα υλικά, φυσικά ή συνθετικά και

να μετατραπούν θεωρητικά σε ενεργό άνθρακα [Kütahyali and Eval., 2004; Attia et al., 

2008]. Το αρχικό (μητρικό) υλικό, η μέθοδος και οι συνθήκες ενεργοποίησης είναι οι 

κυριότεροι παράγοντες που επηρεάζουν τις τελικές του ιδιότητες [Elizalde-González and 

Hernández-Montoya, 2007]. Πολλά είδη εμπορικών ενεργών ανθράκων με διαφορετικές 

ιδιότητες παράγονται για διάφορες εφαρμογές  Τα ιο συνηθισμένα μητρικά υλικά που 

χρησιμοποιούνται εμπορικά για την παραγωγή ενεργών ανθράκων είναι ανθρακούχα υλικά 

όπως ο γαιάνθρακας, ο λιγνίτης (τύπος ορυκτού άνθρακα προερχόμενο από μακροχρόνια 

σήψη ξύλου) τύρφη (προϊόν σήψης οργανικής ύλης) και ξύλο καθώς και μερικά λαχανικά 

ή φρούτα (π.χ. καρύδα) [Park et al., 1999; Girgis and Ishak, 1999].  

 

Η παγκόσμια αγορά ενεργού άνθρακα για το έτος 2000 υπολογίστηκε στις 700 000 τόνους 

και η αύξηση του εκτιμήθ

ο

δολαρίων Αμερικής το kg [Cimino et al., 2005]. Λόγω του υψηλού κόστους των

νεργού άνθρακα οι οπ ίοι είναι διαθέσιμ ι στο εμπόριο, πα τα με μηδαμινό ή 

όστο ργικά π  χρη ούνται για την παραγωγή 

z-M 2007]. Τα πλεονεκτήματα 

ς άνθ προϊό ορικού είναι τα 

αι ο ών απ

ται  και 

(γ

π
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Ο ενεργός άνθρακας παράγεται σε κοκκώδη μορφή και σε σκόνη. Η προσροφητική 

φ κ

 ενεργοποίηση του ενεργού άνθρακα μπορεί να επιτευχθεί μέσω δύο διαφορετικών 

 (CaO) [Cimino et al., 

005]. Η χημική αυτή ουσία ενσωματώνεται στο εσωτερικό του πρόδρομου υλικού, 

 επεξεργασία παράγεται μεγαλύτερος αριθμός οξυγονούχων 

νθρακα, τα οποία εφαρμόζονται στο ανθρακοποιημένο υλικό [Ogasawara 

and Wakao, 1999; Galiatsatou et al., 2002; Metaxas et al., 2003]. Το πλεονέκτημα της 

ικανότητα του και η χωρητικότητα προσρόφησής του, εξαρτάται τόσο από τα υσι ά και 

χημικά χαρακτηριστικά του (εμβαδό επιφάνειας, μέγεθος πόρων, επιφανειακές ομάδες) 

όσο και από τα χαρακτηριστικά των στοιχείων στο διάλυμα [Metaxas et al., 2003; Attia et 

al., 2008]. Γενικά, ο ενεργός άνθρακας είναι κυρίως μικροπορώδης (με διάμετρο πόρου < 

2 nm) αλλά εκτός των μικροπόρων περιέχει και μεσοπόρους (με διάμετρο πόρου 2-50 nm) 

και μακροπόρους (με διάμετρο πόρου > 50 nm) που είναι πολύ σημαντικό για τη διάχυση 

του προσροφούμενου είδους.  

 

Η

διεργασιών, της χημικής και της φυσικής διεργασίας. Και στις δύο διεργασίες γίνεται 

αντίδραση μεταξύ του μητρικού υλικού και του μέσου ενεργοποίησης, κατά την οποία 

τροποποιείται σημαντικά η επιφάνεια και η δομή των πόρων του πρόδρομου υλικού 

[Cimino et al., 2005]. Οι δύο αυτές διεργασίες δεν διαφέρουν μόνο από πρακτικής άποψης 

αλλά και στο μηχανισμό στον οποίο το μέσο ενεργοποίησης δημιουργεί το πορώδες. Στη 

χημική ενεργοποίηση το αρχικό μη ανθρακοποιημένο υλικό αναμειγνύεται με μια χημική 

ουσία όπως φωσφορικό οξύ (H3PO4) [Girgis and Ishak, 1999], χλωριούχο ψευδάργυρο 

(ZnCl2) [Kütahyali and Eval., 2004], χλωριούχο ασβέστιο (CaCl2), νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3) 

[Abbasi and Streat, 1994], αμμωνία (NH3), υπερθειικό αμμώνιο (NH4)2S2O8) θειικό οξύ 

(H2SO4), υπερμαγγανικό κάλλιο (KMnO4) ή οξείδιο του ασβεστίου

2

αντιδρά με τα προϊόντα που παράγονται από τη θερμική αποσύνθεσή του, μειώνοντας έτσι 

την απελευθέρωση πτητικών ουσιών και αναστέλλοντας τη συρρίκνωση του σωματιδίου. 

Με αυτό τον τρόπο, η μετατροπή από την πρόδρομη ουσία σε άνθρακα είναι μεγάλη και 

όταν η χημική ουσία αφαιρείται μετά τη θερμική κατεργασία, δημιουργείται μεγάλο 

πορώδες [Girgis and Ishak, 1999]. Αυτές οι επεξεργασίες τροποποιούν σημαντικά την 

επιφάνεια και τη δομή των πόρων του πρόδρομου υλικού. Για παράδειγμα, ο ενεργός 

άνθρακας που προκύπτει από επεξεργασία με υπερθειικό αμμώνιο έχει ισχυρότερες όξινες 

ομάδες σε σχέση με αυτόν που προκύπτει από επεξεργασία με νιτρικό οξύ, παρά το 

γεγονός ότι με τη δεύτερη

επιφανειακών ομάδων [Cimino et al., 2005].  

 

Στη φυσική ενεργοποίηση χρησιμοποιούνται αέρια όπως ατμός, διοξείδιο του άνθρακα, 

μονοξείδιο του ά
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ενώ οι Qadeer et al., [1992] μελέτησαν την 

πίδραση διαφόρων μεταλλοϊόντων στην προσρόφηση αυτή. Πολλοί είναι και οι ερευνητές 

χημικής ενεργοποίησης σε σύγκριση με τη φυσική είναι ότι στη χημική ενεργοποίηση 

εφαρμόζονται χαμηλότερες θερμοκρασίες. 

 

Η προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε ενεργό άνθρακα αποτέλεσε θέμα πολλών ερευνών. Οι 

Abbasi και Streat [1994] και οι Mellah et al., [2006] μελέτησαν την προσρόφηση ουρανίου 

από υδατικά διαλύματα χρησιμοποιώντας εμπορικά διαθέσιμους ενεργούς άνθρακες. 

Μελετήθηκε επίσης η προσρόφηση ουρανίου σε ενεργό ξυλάνθρακα από τους Saleem et 

al., [1992] και Kütahyali και Eval. [2004], 

ε

που έχουν ασχοληθεί με την προετοιμασία και το χαρακτηρισμό ανθράκων και ενεργών 

ανθράκων από αγροτικά παραπροϊόντα όπως πυρήνα ροδάκινου [Attia et al., 2008; 

Kazemipour et al., 2008], πυρήνα μάγκο [Elizalde-González and Hernández-Montoya, 

2007], κέλυφος φυστικιού [Ricordel et al., 2001], ζαχαροκάλαμο [Ogasawara and Wakao, 

1999], κοτσάνι βαμβακιού [Girgis and Ishak, 1999], πυρηνόξυλο [Galiatsatou et al., 2002; 

Metaxas et al., 2003; Cimino et al., 2005; Kütahyali and Eval., 2008] και πολτό ελιάς 

[Galiatsatou et al., 2002; Metaxas et al. 2003]. Επιπρόσθετα, στη βιβλιογραφία γίνεται 

αναφορά και στην προσρόφηση ουρανίου σε ενεργό άνθρακα από χρησιμοποιημένα 

λάστιχα [Mahramanlioglu, 2003]. 

 

Με βάση τις βιβλιογραφικές αναφορές και δεδομένου του ότι στα πλαίσια της εργασίας 

αυτής έχει επιλεχθεί το πυρηνόξυλο ως παραπροϊόν βιομάζας για την προσρόφηση 

μεταλλοϊόντων, προτείνεται η χρήση του άνθρακα από πυρηνόξυλο στην προσρόφηση 

ουρανίου, χαλκού και ευρωπίου σε αυτό, τόσο για σκοπούς σύγκρισης με το μητρικό 

υλικό όσο και για σκοπούς σύγκρισης με τα βιβλιογραφικά δεδομένα.  
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2.5 Προσρόφηση σε Οξείδια και Ορυκτά 
Στην ενότητα αυτή γίνεται αναφορά στα οξείδια και τα ορυκτά που χρησιμοποιήθηκαν στα 

λαίσια της παρούσας εργασίας.  

1995 (II); Hasany et al., 1997; Bhutani et al., 1992]. 

πιπρόσθετα, έχει μελετηθεί και σε μεγάλο βαθμό η προσρόφηση του χαλκού και του 

t al., 2007]. 

.5.2 Αλουμίνα (Al2O3) 

 αλουμίνα (Al2O3) μελετήθηκε στα πλαίσια της παρούσας εργασίας επειδή υπάρχει 

χετική βιβλιογραφία, όσον αφορά στην προσρόφηση ουρανίου σε αυτήν [Sylwester et al., 

και μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως σύστημα αναφοράς. 

.5.3 Δουνίτης 
 δουνίτης είναι ένα είδος πετρώματος. Ανακαλύφθηκε από τον Αυστριακό γεωλόγο 

erdinand von Hochstetter το 1859 και πήρε το όνομά του από το όρος “dun” στη Νέα 

Ζηλανδία. Πετρολογικά δουνίτης χαρακτηρίζεται το πέτρωμα που περιέχει τουλάχιστον 

90% ολιβίνη. Ο ολιβίνης είναι ορυκτό που αποτελείται από τα ακραία μέλη φορστερίτη 

π

 

2.5.1 Οξείδιο του Τιτανίου (TiO2) 

Το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) είναι ένα οξείδιο, το οποίο έχει σημαντικές εφαρμογές στην 

κατάλυση και τη φωτοκατάλυση και είναι ένα εκτενώς μελετημένο στερεό. Επιπλέον, 

χρησιμοποιείται ως πρότυπο στερεό λόγω της υψηλής χημικής του σταθερότητας, της 

αμελητέας διαλυτότητάς του σε ένα μεγάλο εύρος pH και του ιδανικού σημείου μηδενικού 

φορτίου (pzc = 7), το οποίο το καθιστά ιδανικό για τη μελέτη της προσρόφησης σε μια 

ευρεία περιοχή pH [Olsson et al., 2003; Vandenborre et al., 2007; Tel et al., 2004; Bhutani 

et al., 1992].  

 

Λόγω των πιο πάνω ιδιοτήτων του διάφοροι ερευνητές έχουν μελετήσει την προσρόφηση 

διαφόρων μεταλλοϊόντων σε οξείδιο του τιτανίου [Pena et al., 2005; Tel et al., 2004; 

Metwally et al., 2007; Morcos et al., 2007; Hristovski et al., 2007; Olsson et al., 2003; 

Saripalli et al., 2002; Zhijun et al., 2005; Mishra and Singh, 1999; Ludwig and Schindler, 

1995 (I); Ludwig and Schindler, 

Ε

ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου. Αυτές οι μελέτες περιλαμβάνουν περιγραφή της 

προσρόφησης με κλασσικά μοντέλα προσρόφησης (π.χ. ισόθερμοι προσρόφησης, Kd και 

μοντέλα επιφανειακής συμπλοκοποίησης) [Zhijun et al., 2004; Wazne et al., 2006; Yang et 

al., 2006] αλλά και με πιο περίπλοκες φασματοσκοπικές μελέτες (π.χ TRLFS και EXAFS) 

και θεωρητικούς υπολογισμούς [Den Auwer et al., 2003; Vandenborre e

 

2

Η

σ

2000; Zuyi et al., 2000] 
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ούν να αναμειχθούν σε κάθε αναλογία, 

ηρίζεται το υλικό που περιέχει τουλάχιστον 85% 

ορστερίτη με χημική σύσταση 45-50% MgO, 40-43% SiO2, 5-8% Fe2O3 και 1-2% 

; w8]. 

μίτη. Ακόμη, ποσότητα δουνίτη έχει τροποποιηθεί με σκοπό το σχηματισμό 

ερπεντίτη, μιας ομάδας ορυκτών τα οποία σχηματίζονται από την επίδραση του νερού σε 

(Mg2SiO4) και φαϋφαλύτη (Fe2SiO4) τα οποία μπορ

δημιουργώντας έτσι ένα πλήρες στερεό διάλυμα. Οικονομικά, ως ολιβινίτης (συνώνυμα 

ολιβίνης και δουνίτης) χαρακτ

φ

απώλεια πύρωσης [Χρηστίδης, 2004

 

Σημαντικά κοιτάσματα δουνίτη βρίσκονται σε Νορβηγία, Σουηδία, ΗΠΑ, Ιαπωνία, Νέα 

Ζηλανδία, Ζιμπάμπουε, Νότια Αφρική, Ινδία, Βραζιλία και Καναδά. Στην Ελλάδα 

σημαντικά κοιτάσματα του ορυκτού απαντώνται στη Θεσσαλία, στην Εύβοια, στη 

Χαλκιδική και στο Βούρινο Κοζάνης [Χρηστίδης, 2004]. Συχνά, μέσα στις δουνητικές 

μάζες εντοπίζονται κοιτάσματα σπάνιων, εκμεταλλεύσιμων μετάλλων, όπως λευκοχρύσου, 

ιριδίου και χρω

σ

υπερβασικά πετρώματα όπως για παράδειγμα το δουνίτη. 

 

Το ορυκτό δουνίτης χρησιμοποιήθηκε ως υπόστρωμα προσρόφησης μεταλλοϊόντων στην 

παρούσα εργασία λόγω του ότι στην Κύπρο απαντάται σε μεγάλη αφθονία. Συγκεκριμένα, 

το πέτρωμα  εμφανίζει μεγάλη ανάπτυξη γύρω από την κεντρική κορυφή του Ολύμπου 

στην περιοχή του Τροόδους με προέκταση προς την περιοχή Αγίου Νικολάου 

Κακοπετριάς. Το πάχος του δουνίτη στην περιοχή αυτή κυμαίνεται μεταξύ των 150-200 

μέτρων [DGS, 2002]. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, δεν υπάρχει μέχρι σήμερα αναφορά 

στην προσρόφηση μεταλλοϊόντων στο εν λόγω στερεό. 
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2.6 Μελέτη Προσρόφησης Ουρανίου σε Επιφάνειες Ανόργανων Στερεών 
Αντικείμενο μελέτης του υποκεφαλαίου αυτού είναι η προσρόφηση ουρανίου σε οξείδια, 

ορυκτά, εδάφη και γεωλογικά ιζήματα. 

 

2.6.1 Μελέτη Προσρόφησης Ουρανίου σε

 

 Επιφάνειες Οξειδίων 

πό βιβλιογραφική έρευνα έχουν βρεθεί ελάχιστα αλλά αξιόλογα παραδείγματα 

 που ελέγχουν την προσρόφηση 

ετάλλων σε επιφάνειες και γι’ αυτό έχει μελετηθεί συστηματικά από τους ερευνητές. Το 

ε σ

σαν την προσρόφηση ουρανίου σε 

iO2, αύξηση του pH (σε εύρος 2-12) οδήγησε σε αύξηση της προσροφημένης ποσότητας 

ουρανίου, μέγιστη τιμή της οποίας παρατηρήθηκε σε pH 10-11 απουσία ή παρουσία 

ουλβικών οξέων (FA). Συγκεκριμένα, σε pH 3 παρατηρήθηκε 10% προσρόφηση, σε pH 

, 50% προσρόφηση και σε pH 10, 90% προσρόφηση. Όπως είναι φανερό, η προσρόφηση 

υρανίου στο TiO2 αυξάνεται αργά σε σχέση με το pH και αυτό βρίσκεται σε αντίθεση με 

ην προσρόφηση σε Al2O3 και SiO2 [Zuyi et al., 2000], στα οποία παρατηρήθηκε σχετικά 

πότομη προσρόφηση από pH 3 έως 6. 

πίσης, σε pH μικρότερα του 6 η παρουσία φουλβικών οξέων (FA) προκαλεί σχετική 

ύξηση στην προσρόφηση ουρανίου σε TiO2 και αυτό βρίσκεται σε συμφωνία με τη 

θετική επίδραση που παρουσίασαν τα φουλβικά οξέα στην προσρόφηση ουρανίου σε 

Al2O3 , SiO2 και Fe2O3 [Zuyi et al., 2000]. 

Α

προσρόφησης ουρανίου σε επιφάνειες οξειδίων. Τα παραδείγματα αυτά αφορούν 

προσρόφηση ουρανίου σε TiO2 [Zhijun et al., 2004], σε SiO2 [Hongxia and Zuyi, 2002; 

Zuyi et al., 2000; Sylwester et al., 2000; Stamberg et al., 2003], σε Al2O3 [Zuyi et al., 

2000; Sylwester et al., 2000], σε Fe2O3 [Zuyi et al., 2000] και σε Fe(OH)3 (άμορφο) [Hsi 

and Langmuir, 1985]. 

 

2.6.1.1 Επίδραση pH και φουλβικών οξέων (FA) 

Το pH είναι ένας από τους σημαντικότερους παράγοντες

μ

pH όπως έχει ήδη αναφερθεί επηρεάζει τόσο την οξειδοαναγωγική συμπεριφορά των 

μετάλλων στο διάλυμα, όσο και τη χημική κατάσταση των λειτουργικών ομάδων της 

επιφάνειας του προσροφητή. Από την επισκόπηση της σχετικής βιβλιογραφίας, βέλτιστο 

pH προσρόφησης ουρανίου σε πιφάνειες ανόργανων τερεών, βρέθηκε το pH 7-8 με 

κάποιες εξαιρέσεις. 

 

Στην εργασία των Zhijun et al. [2004], οι οποίοι μελέτη

T

φ
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Όσον αφορά το βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου σε Al2O3, Fe2O3 και SiO2 και 

άμορφο Fe(OH)3, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, αυτό βρέθηκε να ισούται με 7 [Zuyi et al., 

2000], 8,5 [Zuyi et al., 2000], 8 [Zuyi et al., 2000; Hongxia and Zuyi, 2002; Štamberg et 

l., 2003] και 5,5 [Hsi and Langmuir, 1985], αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα αυτά, 

 (I) στην προσρόφηση 

επίδραση της ιοντικής 

 προσροφημένου φουλβικού οξέος. Γενικά, η 

ροσρόφηση φουλβικών οξέων σε επιφάνειες οξειδίων μπορεί να μεταβάλει σημαντικά τις 

 

a

συνοψίζονται στο Σχήμα 2.11. 

 

Σχήμα 2.11: Βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου σε ανόργανα στερεά (οξείδια) 

 

2.6.1.2 Επίδραση ιοντικής ισχύος (Ι) απουσία και παρουσία FA 

Οι Zhijun et al. [2004], μελέτησαν την επίδραση της ιοντικής ισχύος

υρανίου σε TiO2, απουσία και παρουσία φουλβικών οξέων. Η ο

ισχύος μελετήθηκε τόσο στον παράγοντα Kd (ml/g) όσο και στον παράγοντα q (mol/g). 

Απουσία φουλβικών οξέων τόσο ο παράγοντας Κd όσο και το q αυξάνονται, με αύξηση 

της ιοντικής ισχύος. Αυτό βρίσκεται σε αντίθεση με την περίπτωση προσρόφησης 

ουρανίου σε SiO2 [Hongxia and Zuyi, 2002] στην οποία η ιοντική ισχύς δεν έχει καμία 

επίδραση στην προσρόφηση. Παρουσία φουλβικών οξέων τόσο ο παράγοντας Kd όσο και 

το q, μειώνονται με αύξηση της ιοντικής ισχύος. Αυτό συμβαίνει λόγω του ότι, με αύξηση 

της ιοντικής ισχύος και παρουσία φουλβικών οξέων, τα Na+ ανταγωνίζονται τα ιόντα του 

UO2
2+ για τις θέσεις δέσμευσης του

π

φυσικοχημικές ιδιότητες του οξειδίου του οποίου η συμπεριφορά καθορίζεται πλέον από 

το φουλβικό οξύ. Ως αποτέλεσμα, η συμπλοκοποίηση μετάλλων γίνεται μέσω των 

καρβοξυλικών και των φαινολικών ομάδων του προσροφημένου φουλβικού οξέος.  
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2.6.1.3 Επίδραση φωσφορικών 

Για τη μελέτη της επίδρασης των φωσφορικών στην προσρόφηση ουρανίου σε SiO2, οι 

Hongxia και Zuyi [2002], διεξήγαγαν σειρά πειραμάτων σε 4 διαφορετικές συγκεντρώσεις 

φωσφορικών. Τα αποτελέσματα της έρευνας τους έδειξαν ότι σε pH μικρότερο του 7, η 

εκατοστιαία προσρόφηση ουρανίου αυξάνεται σημαντικά με αύξηση της συγκέντρωσης 

των φωσφορικών στο διάλυμα. Αυτό, πιθανώς να οφείλεται στη δημιουργία τριπλών 

συμπλόκων SiUO2
2+An και SiAnUO2 (An=ανιόν) ή στην καταβύθιση του ουρανίου κάτω 

από τις δεδομένες συνθήκες. Από την άλλη, σε pH μεγαλύτερα του 7, η εκατοστιαία 

προσρόφηση ουρανίου μειώνεται ελαφρώς με αύξηση της συγκέντρωσης των 

φωσφορικών. Με βάση τα πιο πάνω, η επίδραση των φωσφορικών στην προσρόφηση 

ουρανίου σε SiO2 φαίνεται να είναι παρόμοια με την επίδραση που παρουσιάζουν τα 

φουλβικά οξέα και γενικά οι χουμικές ενώσεις στην προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε 

επιφάνειες ανόργανων οξειδίων [Zuyi et al., 2000]. 

 

2.6.1.4 Επίδραση χρόνου επαφής 

ύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Zhijun et al., 2004], ελάχιστος χρόνος επαφής μεταξύ 

ουρανίο ρέθηκε 

α είναι σχετικά ψηλοί τόσο στην απουσία όσο και στην παρουσία φουλβικών οξέων. 

ατάσταση ισορροπίας 

 

 

Σ

υ και TiO2 βρέθηκε να είναι οι 3 ώρες. Οι σχετικοί ρυθμοί προσρόφησης β

ν

Παρόλα αυτά, η εκατοστιαία προσρόφηση ουρανίου στην κ

παρουσία φουλβικών οξέων είναι μεγαλύτερη (20%) σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή 

απουσία φουλβικών οξέων (10%). Αυτό αποδεικνύει το γεγονός ότι, όχι μόνο η 

προσρόφηση του ουρανίου σε TiO2 είναι σχετικά γρήγορη διαδικασία αλλά και ότι 

παρουσία φουλβικών οξέων παρατηρείται επικάλυψη του οξειδίου του τιτανίου που 

προκαλεί αύξηση της προσροφημένης ποσότητας ουρανίου σ’ αυτό.  

 

Σε αντίθεση με τα πιο πάνω, η προσρόφηση ουρανίου σε SiO2 [Hongxia and Zuyi, 2002] 

βρέθηκε να είναι σχετικά αργή διαδικασία με την αποκατάσταση της ισορροπίας να 

επέρχεται μετά από 36 ώρες. Συγκεκριμένα, στις πρώτες 10, 12, 20 και 30 ώρες η 

προσροφημένη ποσότητα ουρανίου βρέθηκε να ισούται με 10, 16, 40 και 45% και στην 

κατάσταση ισορροπίας, μόνο 50%. Λόγω της αργής προσρόφησης του ουρανίου στο 

οξείδιο αυτό και λόγω του ότι δεν εξαρτάται από την ιοντική ισχύ, όπως έχει αναφερθεί 

προηγουμένως, η προσρόφηση ουρανίου στο οξείδιο του πυριτίου αποδίδεται στη 

δημιουργία χημικού δεσμού μεταξύ του ουρανίου και της επιφάνειας αυτής. 
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2.6.2 Μελέτη Προσρόφησης Ουρανίου σε Επιφάνειες Ορυκτών 

 σ

ιδήρου γίνεται μέσω της δημιουργίας 

υμπλόκων εσωτερικής σφαίρας που συνήθως έχουν διδοντική ένταξη στην επιφάνεια του 

αυξάνεται με αύξηση του pH από σχεδόν μηδέν σε μια 

998]. Αυτό γίνεται, 

έσω της πιθανής συμπλοκοποίησης του ουρανυλίου με τις μη συμπλοκοποιημένες 

τη βιβλιογραφία υπάρχει πληθώρα από δημοσιεύσεις που αφορούν προσρόφηση 

υρανίου σε αιματίτη (Fe2O3) [Hsi and Langmuir, 1985; Ho and Miller, 1986; Jung et al., 

Η πρόβλεψη των περιβαλλοντικών επιπτώσεων λόγω ανθρώπινων δραστηριοτήτων, όπως 

η εκμετάλλευση μεταλλείων ουρανίου και η απομάκρυνση ραδιενεργών αποβλήτων, 

απαιτεί την κατανόηση και περιγραφή της διασποράς των ακτινίδων στο περιβάλλον. Η 

προσρόφηση σε επιφάνειες πετρωμάτων είναι ένας σημαντικός μηχανισμός ο οποίος 

μειώνει την κινητικότητα των ακτινίδων σε φυσικά συστήματα. Επομένως, έχει γίνει μια 

λεπτομερής μελέτη της προσρόφησης του U(VI) σε διάφορα ορυκτά ως εισαγωγή για να 

κατασκευαστούν γενικότερα μοντέλα προσρόφησης του ουρανίου και των υπόλοιπων 

ακτινίδων σε περιβαλλοντικά συστήματα. Στη συνέχεια, θα γίνει αναφορά την 

προσρόφηση ουρανίου σε 2 κατηγορίες ορυκτών.  

 
2.6.2.1 Προσρόφηση ουρανίου σε ορυκτά οξοϋδροξειδίων του σιδήρου 

Η προσρόφηση ουρανίου σε οξοϋδροξείδια του σ

σ

ορυκτού. Η προσρόφηση ουρανίου 

μέγιστη τιμή που παρατηρείται στην περιοχή pH 4-6. Παρουσία ανθρακικών, η 

προσρόφηση ουρανίου μειώνεται σε ψηλές τιμές pH λόγω της σταθεροποίησης των 

ανθρακικών συμπλόκων του ουρανίου στο διάλυμα.  

 

Μέγιστη προσρόφηση ουρανίου σε γκετίτη (α-Fe3+O(OH)) σε ανοικτά συστήματα, 

σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, παρατηρήθηκε σε pH 5-6 [Hsi and Langmuir, 1985; Jung et 

al., 1999; Liger et al., 1999]. Περαιτέρω αύξηση του pH οδήγησε σε μείωση της 

προσροφούμενης ποσότητας ουρανίου. Η προσρόφηση ουρανίου σε γκετίτη μπορεί να 

αυξηθεί με την προσθήκη κιτρικού οξέος στο σύστημα [Redden, 1

μ

καρβοξυλικές ομάδες του κιτρικού οξέος που είναι προσροφημένο στη επιφάνεια του 

γκετίτη. Επίσης έχει δειχθεί ότι η προσρόφηση ουρανίου σε γκετίτη ακολουθεί την 

ισόθερμο Langmuir [Moyes et al., 2000(b)]. Όσον αφορά τον τρόπο δέσμευσης του 

ουρανίου στην επιφάνεια του γκετίτη, αρχικά έγινε πρόβλεψη ότι γινόταν μονοδοντικά. 

Στη δημοσίευση όμως των Moyes et al. [2000(b)], στην οποία χρησιμοποιήθηκε η 

φασματοσκοπία EXAFS αναφέρεται ότι η προσρόφηση γίνεται μέσω της δημιουργίας 

διδοντικών επιφανειακών συμπλόκων. 

 

Σ

ο
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1999; Liger et al., 1999] και σε τριαδικά συστήματα χουμικού οξέος – ουρανίου – 

ί

d Langmuir, 1985; Waite et al., 1994; 

orrison et al., 1995]. Βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου σε φερριϋδρίτη, βρέθηκε το 

 επιφανειακών 

σ

 πυρίτιο. Επιπλέον έχει βρεθεί ότι, η 

ροσρόφηση ουρανίου σε κρυσταλλικό φερριϋδρίτη αποδίδεται τόσο σε φαινόμενα 

ονται στο σχηματισμό μονοδοντικών συμπλόκων 

εταξύ UO2
2+ και (UO2)3(OH)5

+ με τα επιφανειακά υδροξύλια του αργιλίου και του 

ο

αιματίτη [Lenhart and Honeyman, 1999; Murphy et al., 1999]. Αν και η προσρόφηση 

ουρανίου σε αιματίτη μειώνεται με αύξηση της συγκέντρωσης των ανθρακικών, 

φασματοσκοπικά δεδομένα υποδηλώνουν τη δημιουργία επιφανειακών συμπλόκων 

ουρανυλίου-ανθρακικών που ενώνονται διδοντικά με την επιφάνεια του αιματίτη [Bargar 

et al., 1999; Bargar et al., 2000]. 

 

Πολλοί ερευνητές έχουν ασχοληθεί με την προσρόφηση ουρανίου σε φερριϋδρίτη 

(Fe5O3(OH)9), ένα οξοϋδροξείδιο ορυκτό του σιδήρου, το οποίο μπορε  να 

μετασχηματιστεί σε γκετίτη και αιματίτη [Hsi an

M

pH 6-8. Μετρήσεις EXAFS δίνουν πληροφορίες για ύπαρξη διδοντικών

συμπλόκων στην επιφάνεια του φερριϋδρίτη [Waite et al., 1994]. Σε μελέτη προσρόφησης 

ουρανίου σε μικτά συστήματα φερριϋδρίτη-καολινίτη, δηλαδή σε συστήματα όπου ο 

φερριϋδρίτης επικαλύπτει την επιφάνεια του καολινίτη όπως συμβαίνει και στη φύση, 

παρατηρήθηκε ότι οι ιδιότητες προσρόφησης του μικτού συστήματος είναι πολύ κοντά ’ 

αυτές του φερριϋδρίτη [Payne et al., 1998]. Αυτό αποδεικνύει το γεγονός ότι ο σίδηρος 

είναι καλύτερος προσροφητής από το αργίλιο και το

π

προσρόφησης όσο και σε φαινόμενα συγκαταβύθισης [Bruno et al., 1995].  

 
2.6.2.2 Προσρόφηση ουρανίου σε αργιλοπυρητικά ορυκτά  

Στη βιβλιογραφία υπάρχει μια πληθώρα από παραδείγματα που αφορούν προσρόφηση 

ουρανίου σε αργυλοπυρητικά ορυκτά, όπως για παράδειγμα σε φυλλίτη [Arnold et al., 

1998; Arnold et al., 2001] με το βέλτιστο pH προσρόφησης να κυμαίνεται μεταξύ 5,8 και 

8,3, σε μπετονίτη [Olguin et al., 1997], σε καολινίτη (Al2Si2O5(OH)4) [Thompson et al., 

1998; Payne et al., 1998] (βέλτιστο pH του οποίου βρέθηκε το 6,5-8 και στο οποίο 

παρατηρήθηκαν σύμπλοκα εσωτερικής στοιβάδας) και σε μοντμοριλλονίτη. 

 

Οι Pabalan και Turner et al. [1997], έχουν μελετήσει την προσρόφηση ουρανίου σε 

μοντμοριλλονίτη, το κύριο ορυκτό των μπετονιτών, παρουσία ανθρακικών και σε μεγάλο 

εύρος pH. Στην εργασία τους, αναφέρ

μ

πυριτίου. Επίσης, παρατήρησαν βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου στο ρυκτό αυτό, 

στο pH 6,5-8 [Pabalan et al., 1998]. Από την άλλη, φασματοσκοπική μελέτη με τη χρήση 
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EXAFS, των Sylwester et al. [2000], έδειξε τη δημιουργία συμπλόκων εξωτερικής 

σφαίρας σε χαμηλά pH και ιοντική ισχύ (Ι) και τη δημιουργία συμπλόκων εσωτερικής 

σφαίρας σε ψηλότερες τιμές pH και Ι. Αντιθέτως, σε φασματοσκοπική μελέτη με τη χρήση 

EXAFS, που έγινε από τους Dent et al. [1992], ρέθηκε ότι η προσρόφηση υρανίου σε 

Νa-μοντμοριλλονίτη γίνεται μέσω της δημιουργίας συμπλόκων εξωτερικής σφαίρας. Πιο 

πρόσφατη δημοσίευση όμως [Ch

β ο

isholm-Brause et al., 2001], προτείνει τη δημιουργία 4 

εχωριστών επιφανειακών συμπλόκων, 2 εσωτερικής και 2 εξωτερικής σφαίρας, 

 συμπεριφορά και η κατανομή του ουρανίου σε γεωλογικά ιζήματα και εδάφη μπορεί να 

 είτε από φυσικές είτε από 

μής Κd των 

αδιονουκλιδίων στο έδαφος και στο διάλυμα, που περιγράφει την κινητικότητα των 

ξ

βασισμένη και αυτή σε φασματοσκοπικά δεδομένα. 

 

2.6.3 Μελέτη Προσρόφησης Ουρανίου σε Εδάφη και Γεωλογικά Ιζήματα 

Ο κίνδυνος για την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον που προκύπτει από τη μεταφορά 

ραδιονουκλιδίων, τοξικών μετάλλων και οργανικών διαλυμάτων σε υπόγεια νερά, πρέπει 

να ληφθεί σοβαρά υπόψη ώστε να αναπτυχθούν οικονομικώς αποδοτικές και τεχνολογικά 

βάσιμες τεχνικές απορρύπανσης των νερών και να προσδιοριστούν θέσεις αποθήκευσης 

και διάθεσης αποβλήτων. Γνώση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των ουσιών αυτών και του 

εδάφους που βρίσκονται σε υπόγεια νερά και γνώση της ροής του νερού στο πορώδες των 

γεωλογικών αυτών στρωμάτων, είναι το κλειδί για την κατανόηση της διασποράς ή της 

κατακράτησης των ουσιών αυτών στο υπέδαφος [Rosentreter et al., 1998; Moyes et al., 

2000(a)]. 

 

Η

εξηγηθεί εξετάζοντας κάποιες θέσεις που περιέχουν ουράνιο

εξωτερικές πηγές. Το ουράνιο παραμένει ακίνητο όταν βρίσκεται ιζηματοποιημένο ή 

προσροφημένο σε ακίνητα στερεά μέσα και αποκτά κινητικότητα όταν βρίσκεται υπό 

μορφή ιόντων ή είναι προσροφημένο σε κολλοειδή. Η σύνδεση του ουρανίου με τις 

στερεές επιφάνειες και η κινητικότητά του εξαρτώνται από τον τύπο του εδάφους της 

συγκεκριμένης θέσης, τις φυσικοχημικές του ιδιότητες αλλά και από το pH του εδάφους 

[Echevarria et al., 2001]. Γενικά βρέθηκε ότι ο συντελεστής κατανο

ρ

στοιχείων στα εδάφη αυτά, κυμαίνεται από 0,03 σε αμμώδη εδάφη έως 20 000 σε σκληρά 

εδάφη. 

 

Οι Echevarria et al. [2001], μελέτησαν την προσρόφηση ουρανίου σε 13 εδαφικά δείγματα 

από 3 διαφορετικές περιοχές της Γαλλίας που είχαν διαφορετικές γεωλογικές συνθήκες. 

Τα δείγματα διέφεραν ως προς την περιεκτικότητα σε αργίλιο (7-50 %), το pH (5,5-8,8) 

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2                                                        ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ U ΣΕ ΑΝΟΡΓΑΝΑ ΣΤΕΡΕΑ 

 77

και την οργανική ύλη (1-4,6 %). Σκοπός της εργασίας τους ήταν η μελέτη επίδρασης της 

σύστασης των εδαφών αυτών και του pH στην προσρόφηση ουρανίου. Τα αποτελέσματα 

της έρευνας τους έδειξαν ότι η προσρόφηση ουρανίου είναι μεγαλύτερη σε χαμηλότερες 

τιμές pH και μικρότερη σε ψηλότερες τιμές pH. Αυτό συμβαίνει γιατί, σε ψηλότερες τιμές 

pH λόγω της αυξημένης παρουσίας των ανθρακικών, σταθεροποιούνται στο διάλυμα τα 

ανθρακικά σύμπλοκα του ουρανίου τα οποία είναι αρνητικά φορτισμένα (UO2(CO3)2
2-) και 

έτσι η έλξη τους από το έδαφος είναι μικρότερη από το ουρανύλιο και τα υδρόξο-

σύμπλοκα του ουρανίου. Μελέτη της επίδρασης της σύστασης του εδάφους, στην ίδια 

ργασία, έδειξε ότι η επίδραση αυτή είναι σχεδόν αμελητέα. Επομένως, η επίδραση του 

 φαίνεται να 

ι από το διάγραμμα κατανομής ειδών του ουρανίου και να είναι ανεξάρτητη 

πό τις ορυκτολογικές και φυσικοχημικές ιδιότητες των γεωλογικών ιζημάτων, 

λά αποτελέσματα ως παρεμποδιστές διασποράς ρύπων. Αυτό οφείλεται στην 

ρυκτολογία των δύο γεωλογικών ιζημάτων και ιδιαίτερα στην παρουσία του γκετίτη σε 

ε

pH που καθορίζει το είδος του ουρανίου στο έδαφος (UO2
2+ ή UO2(CO3)2

2-)

είναι η κυριότερη παράμετρος της προσρόφησης αφού υποσκιάζει οποιαδήποτε άλλη 

επίδραση των ιδιοτήτων του εδάφους.  

 

Παρόμοια αποτελέσματα παρατηρήθηκαν και από τους Rosentreter et al. [1998], οι οποίοι 

μελέτησαν την προσρόφηση ουρανίου σε 25 γεωλογικά ιζήματα από τη Virginia που είχαν 

διαφορετικές ορυκτολογικές και φυσικοχημικές ιδιότητες. Σύμφωνα με τη μελέτη αυτή, 

παρατηρήθηκε αύξηση της προσρόφησης με αύξηση του pH, μέχρι το pH 7,5, με βέλτιστο 

pH το 7 και για τα 25 γεωλογικά ιζήματα. Η καμπύλη του pH ως προς το Kd βρέθηκε να 

καθορίζετα

α

ενισχύοντας για ακόμη μία φορά το ρόλο του pH στην προσρόφηση. To logKd για όλα τα 

ιζήματα βρέθηκε να ισούται με 2,5-3 ml/g. 

 

Μελέτη προσρόφησης ουρανίου και θορίου έγινε και σε τέσσερα τοπικά γεωλογικά 

ιζήματα της Μαλαισίας και εννιά πετρώματα διαφορετικής σύστασης και pH [Syed, 1999]. 

Δύο από τα τέσσερα γεωλογικά ιζήματα και τα εννιά πετρώματα βρέθηκε να προσροφούν 

σχετικά ψηλές συγκεντρώσεις ουρανίου (7,83 ppm – 49,51 ppm) σε σχέση με το θόριο 

(0,1 ppm – 6,70 ppm). Από την άλλη, τα 2 άλλα γεωλογικά ιζήματα παρουσίασαν τη 

μεγαλύτερη προσρόφηση τόσο ουρανίου (23,27 και 27,04 ppm) όσο και θορίου (33,1 και 

50,18 ppm) υποδεικνύοντας ότι τα δύο αυτά ιζήματα μπορούν να χρησιμοποιηθούν με 

πολύ κα

ο

αυτά αλλά και στο pH τους (3,79 με 3,91).  
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ου ουρανίου στα εδάφη αυτά, εξέτασαν δύο 

αραμέτρους, το pH και τη συγκέντρωση ουρανίου, παράμετροι που όπως είναι γνωστό 

εδάφη,

ινε από τους Moyes et al. [2000(a)]. Η 

ροσρόφηση ουρανίου βρέθηκε να είναι πολύ γρήγορη διαδικασία, με το 90% του 

Για τη μελέτη της συμπεριφοράς του ουρανίου ως προς την προσρόφησή του σε διάφορα 

εδάφη, οι Payne και Harries [2000], διεξήγαγαν πειράματα προσρόφησης ουρανίου σε 

ερημικά εδάφη της Αυστραλίας. Τα εδάφη αυτά βρίσκονται σε περιοχές όπου η 

κυβέρνηση της Αυστραλίας σχεδιάζει να εγκαταστήσει μια αποθήκη για μικρού χρόνου 

ημιζωής και χαμηλής ενεργότητας ραδιενεργά απόβλητα. Η Αυστραλία δεν έχει 

βιομηχανία παραγωγής πυρηνικής ενέργειας και έτσι τα πυρηνικά απόβλητα που έχει, 

προέρχονται από δραστηριότητες όπως παραγωγή ισοτόπων για ιατρικούς σκοπούς, 

επιστημονική έρευνα και τη βιομηχανία. Τα εδαφικά δείγματα που συλλέχθηκαν στα 

πλαίσια της εργασίας αυτής διέφεραν ως προς την ορυκτολογική σύσταση. Αποτελούνταν 

κυρίως από καολινίτη (Al2Si2O5(OH)4), σμεκτίτη (μοντμοριλλονίτης/μπετονίτης) και 

ιλλίτη (K-Al2(Si3AlO10(OH)2) και περιείχαν μεγάλο ποσοστό αλάτων και ανθρακικών. Για 

να μελετήσουν την συμπεριφορά τ

π

επηρεάζουν την προσρόφηση του ουρανίου. Τα πειραματικά αποτελέσματα της μελέτης 

τους έδειξαν, όπως και σε άλλες περιπτώσεις που έχουν ήδη αναφερθεί [Rosentreter et al., 

1998; Syed, 1999; Echevarria et al., 2001], ότι το pH είναι η κυριότερη παράμετρος της 

προσρόφησης αφού αύξηση του pH μέχρι το 7 οδηγεί σε αύξηση του Kd που ξεπερνά το 

103 mL/g, ενώ περαιτέρω αύξηση του pH οδηγεί σε δραματική μείωση του Kd.  

 

Μελέτη της κινητικής της προσρόφησης ουρανίου σε  που είναι επίσης μια 

σημαντική παράμετρος η οποία πρέπει να εξετάζεται όταν μια περιοχή επιλεχθεί για 

αποθήκευση ραδιενεργών αποβλήτων, έγ

π

ουρανίου να προσροφάται στα πρώτα 30 λεπτά. 
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2.7 Μελέτη Προσρόφησης Ευρωπίου σε Επιφάνειες Ανόργανων Στερεών 
Στην τελευταία ενότητα του κεφαλαίου αυτού, γίνεται αναφορά στη μελέτη προσρόφησης 

ευρωπίου σε επιφάνειες στερεών με τη ρήση της Φασματοσκοπίας Χρονικά 

Αναλυόμενου Φθορισμού. Από την εν λόγω μέθοδο, μπορούν να ληφθούν πληροφορίες 

για τη  του προσροφημένου ευρωπίου ε μοριακό επίπεδο. Περισσότερες 

πληροφορίες τόσο για την τεχνική αυτή, όσο και για την εφαρμογή της σε μελέτες 

προσρόφησης παρατίθενται στη συνέχεια. 

 

2.7.1 Φασματοσκοπία Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού Laser (Time-resolved laser 

fluorescence spectroscopy, TRLFS) 

Η χρονικά εξαρτώμενη φασματοσκοπία φθορισμού (TRLFS) είναι μια ευαίσθητη, 

εκλεκτική, μη-καταστροφική μέθοδος, η οποία χρησιμοποιείται συχνά για μελέτες 

συμπλοκοποίησης και ειδοταυτοποίησης [Tiseanu et al., 1998; Plancque et al., 2003; Xu et 

al., 2004]. Λόγω της μεγάλης ευαισθησίας που παρουσιάζει μπορεί να επηρεαστεί ισχυρά 

από την παρουσία μη επιθυμητών συμπλοκοποιητών όπως για παράδειγμα νιτρικών και 

ανθρακικών, αλλά ακόμα και από φυσικοχημικές παραμέτρους όπως η ιοντική ισχύς, το 

pH και η θερμοκρασία [Laszak et al., 1997]. 

 

χ

δομή σ

 

 

Σχήμα 2.12: Αρχή χρονικά εξαρτώμενης φασματοσκοπίας φθορισμού 

Έ
ντ
ασ

 Η τεχνική αυτή βασίζεται στη διέγερση των μορίων με χρήση λέιζερ, η οποία

σ

ακολουθείται από χρονική ανάλυση του σήματος φθορισμού (εκτενέστερη αναφορά στο 

φθορισμό παρατίθεται στο Παράρτημα Κεφάλαιο 8.5, σελ. 216) και καταγραφή της 

έντασης του φωτός που εκπέμπεται σε χέση με το χρόνο. Συγκεκριμένα, η αρχή της 

τεχνικής αυτής δίνεται παραστατικά στο Σχήμα 2.12. 

 

η 
Φ
θο
ρι
σμ
ού
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i ieAII
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0
τ

Η φασματοσκοπία TRLFS παρουσιάζει τα εξής πλεονεκτήματα [Plancque et al., 2003]: 

(α) είναι δυνατή η επιλογή του κατάλληλου μήκους κύματος διέγερσης με τη χρήση 

συγκεκριμένων laser (π.χ. N , Nd-YAG) 

(β) το φάσμα εκπομπής είναι χαρακτηριστικό για το φθορίζον κατιόν (π.χ. μπορεί να γίνει 

διάκ ιση αν είναι ελεύθερο ή συμπλοκοποιημένο) 

(γ) οι χρόνοι αποδιέγερσης είναι χαρακτηριστικοί για το περιβάλλον των κατιόντων που 

φθορίζουν. 

 2

ρ

α 2 τελευταία πλεονεκτήματα είναι καθοριστικά στις μελέτες συμπλοκοποίησης, λόγω 

ι χρόνοι αποδιέγερσης, οι οποίοι υπολογίζονται από 

ς

ης τα αποτελέσματα εξετάζονται για το κατά 

όσο ακολουθούν μονοεκθετικές ή πολυεκθετικές προσαρμογές. Στην περίπτωση όπου η 

Τ

του ότι δίνουν σημαντικές πληροφορίες για τα χημικά είδη που βρίσκονται στο διάλυμα 

[Laszak et al., 1997]. Συγκεκριμένα, ο

τις μετρήσει  χρονικά εξαρτώμενου φθορισμού, χαρακτηρίζουν το περιβάλλον των ειδών 

που φθορίζουν και μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον προσδιορισμό των μορίων νερού 

που βρίσκονται στην πρώτη σφαίρα ένταξης του μεταλλοϊόντος. Η πληροφορία αυτή είναι 

αρκετά χρήσιμη για μελέτες συμπλοκοποίησης αφού ο αριθμός των μορίων νερού που 

απομακρύνονται δίνει πληροφορίες για τη φύση της συμπλοκοποίησης.  

 

Για τον υπολογισμό των χρόνων αποδιέγερσ

π

αποδιέγερση ενός μορίου ακολουθεί μονοεκθετικό χαρακτήρα, η συνάρτηση της έντασης 

ως προς το χρόνο, δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 

 

                                                    110
τ

x
eAII
−

+=                                      (Εξίσωση 2.26) 

 

Όταν η μονοεκθετική προσαρμογή δεν δίνει ικανοποιητικά αποτελέσματα, τότε 

εφαρμόζεται πολυεκθετική προσαρμογή, η οποία περιλαμβάνει δεύτερο, τρίτο κ.ο.κ. 

εκθετικό όρο. Στη περίπτωση πολυεκθετικής προσαρμογής που περιλαμβάνει n όρους, η 

συνάρτηση της έντασης ως προς το χρόνο, δίδεται από την ακόλουθη σχέση: 

 

                                   

                                 (Εξίσωση 2.27) 

 

 

Πολλά μόρια παρουσιάζουν περισσότερες από μια σταθερά τ, και στις περιπτώσεις αυτές 

είναι αναγκαία η εφαρμογή πολυεκθετικής προσαρμογής. 
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Όπως έχει ήδη αναφερθεί από το χρόνο αποδιέγερσης μπορεί να υπολογιστούν τα μόρια 

ός των μορίων νερού που βρίσκονται γύρω από 

νερού στην πρώτη σφαίρα ένταξης του μετάλλου. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Plancque 

et al., 2003; Markai et al., 2003], ο αριθμ

το ευρώπιο μπορεί να υπολογιστεί από την ακόλουθη εξίσωση: 

 

                                           62,007.15,02 −=± τOnH                                 (Εξίσωση 2.28)                    

 τα μεταλλοϊόντα 

 καλές φθορισμομετρικές ιδιότητες. Κύριο και σημαντικότερο πλεονέκτημα 

 βιβλιογραφία υπάρχει πληθώρα παραδειγμάτων που αφορούν στην εφαρμογή της 

χρονικά αναλυόμενης φασματοσκοπίας φθορισμού (TRLFS) στη μελέτη προσρόφησης 

[Chang, 1963; Te

ευρωπίου στα παραδείγματα αυτά, έγινε όπως έχει ήδη αναφερθεί, λόγω της απλότητας 

η ι ά

τα Σχήματα 2.13 και 2.14, παρουσιάζονται το ενεργειακό διάγραμμα του ελεύθερου 

ιόντος Εu(III) και το φάσμα φθορισμού του με τις κυ ερε  κορυ πως 

φαίνεται και από το ενεργειακό διάγραμμα, ο φθ

μεταπτώσεων. Οι κυριότερες κορυφές παρουσιάζοντα στα 580, 593, 617, 650, και 700 nm 

allagher, 1964; Plancque et al., 2003], και προέρχονται αντίστοιχα από τις μεταπτώσεις 

 

όπου τ είναι ο χρόνος αποδιέγερσης σε ms. 

 

2.7.2 Εφαρμογή της Φασματοσκοπίας TRLFS στη Μελέτη Προσρόφησης Ευρωπίου 

σε Επιφάνειες Στερεών 

Η μελέτη και ο άμεσος προσδιορισμός των προσροφημένων ειδών σε μοριακό επίπεδο 

απαιτεί εξειδικευμένες σύγχρονες φασματοσκοπικές αναλυτικές τεχνικές και μεθόδους 

όπως π.χ. XAFS (EXAFS και XANES) και TRLFS σε περίπτωση που

παρουσιάζουν

των μεθόδων αυτών είναι η λήψη πληροφοριών για τη συμπλοκοποίηση σε μοριακό 

επίπεδο, αφού είναι δυνατός ο προσδιορισμός διατομικών αποστάσεων όπως επίσης και η 

λήψη πληροφοριών για το είδος και τον αριθμό των υποκαταστατών γύρω από το μέταλλο.  

 

Στη

ευρωπίου σε επιφάνειες στερεών rtre et al., 2006]. Η επιλογή μελέτης του 

στη χρήσ  του και των καλών φθορισμομετρικών διοτήτων που παρουσιάζει, αλλ  και 

λόγω του ότι μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως χημικό ανάλογο ακτινίδων, με ραδιολογικό 

ενδιαφέρον, όπως του Am(III) και του Cm(III).    

 

Σ

ριότ ς φές, αντίστοιχα. Ό

ορισμός παρατηρείται λόγω D→F 

ι 

[G

της διεγερμένης κατάστασης στα 17374 cm-1 (5D0), στη βασική κατάσταση στα 0, 374, 

1036, 1888 και 2866 cm-1 (7Fj, J=0-4).  
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Οι κορυφές που οφείλονται στις μεταπτώσεις 5D0→7F2 και 5D0→7F1 είναι πολύ ευαίσθητες 

και χαρακτηριστικές για τη συμπλοκοποίηση. Συγκεκριμένα, η μετάπτωση 5D0→7F2 είναι 

ηλεκτρικά διπολική και η ένταση της κορυφής που οφείλεται σ’ αυτήν επηρεάζεται άμεσα 

από το περιβάλλον του ευρωπίου και συγκεκριμένα αυξάνεται αισθητά με τη προσθήκη 

ποκαταστάτη σε σύγκριση με το ελεύθερο Εu(III). Από την άλλη, η μετάπτωση 5D0→7F1 

αι δεν επηρεάζεται από αλ

Γενικά, αναμένεται η κορυφή στα 593 nm, (5D0→7F1) να είναι μεγαλύτερη σε ένταση σε 

 με την κορυφή στα 617 nm (5D →7F2) στην περίπτωση όπου υπάρχουν μόνο μόρια 

 υποκαταστάτη αναμένεται να προκαλέσει τη 

 της κορυφής στα 593 nm και την αισθητή αύξηση της κορυφής στα 617 nm.  

 

 δύο 

0 για το ελεύθερο ιόν σε 180, 290 και 440 μs από 

το μονοανθρακικό στο τριανθρακικό σύμπλοκο, ενώ τα μόρια νερού γύρω από την πρώτη 

υ

είναι μαγνητικά διπολική κ λαγές στο περιβάλλον του ευρωπίου. 

σχέση 0

νερού γύρω από το Εu(III), ενώ η προσθήκη

μείωση

 

      Σχήμα 2.13: Ενεργειακό διάγραμμα Eu3+                            Σχήμα 2.14: Φάσμα φθορισμού Eu3+  

                            [Plancque et al., 2003]                                               [Plancque et al., 2003] 

 

Στο σημείο αυτό, αξίζει να γίνει αναφορά στην εργασία που έγινε από τους Plancque et al. 

[2003] και αφορά τη μελέτη συμπλοκοποίησης του Εu(III) με ανθρακικά με τη χρήση της 

φασματοσκοπίας ΤRLFS. Για το ελεύθερο ιόν Εu(III), παρατηρήθηκε το χαρακτηριστικό

άσμα με τις δύο κύριες κορυφές στα 593 και 617 nm. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οιφ

αυτές κορυφές προέρχονται από τις μεταπτώσεις της διεγερμένης κατάστασης στα 17374 

cm-1 (5D0) στη βασική κατάσταση στα 374 και 1036 cm-1, (7Fj, J=1-2). Ο χρόνος 

αποδιέγερσης υπολογίστηκε στα 110 μs, πράγμα που σημαίνει ότι υπάρχουν εννιά μόρια 

νερού στη πρώτη σφαίρα ένταξης του ευρωπίου (από εξίσωση 2.28). Όπως είναι 

αναμενόμενο, η προσθήκη ενός, ((ΕuCO3)+), δύο, (Εu(CO3)2
-) και τριών, (Εu(CO3)3

3-) 

μορίων ανθρακικών, οδηγεί στη σταδιακή αύξηση της κορυφής στα 617 nm. Επίσης, ο 

χρόνος αποδιέγερσης αυξάνεται από 11
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σφαίρα ένταξης του Εu(III) μειώνονται από εννιά για το ελεύθερο ιόν σε πέντε, τρία και 

δύο αντίστοιχα, αφού η προσθήκη ανθρακικών αντικαθιστά μόρια νερού.  

 

Αξιοσημείωτο είναι επίσης το γεγονός ότι, στο φάσμα φθορισμού των τριών ανθρακικών 

συμπλόκων του ευρωπίου, εμφανίζεται και μια πιο μικρή κορυφή γύρω στα 580 nm, η 

οποία αντιστοιχεί στη μετάπτωση 5D0→5F0. Η μετάπτωση αυτή είναι απαγορευμένη στα 

υδατικά διαλύματα του ευρωπίου λόγω της σφαιρικής συμμετρίας του ευρωπίου με τα 

μόρια του νερού. Αυτός είναι και ο λόγος που η κορυφή αυτή δεν εμφανίζεται στο φάσμα 

φθορισμού του ελεύθερου ευρωπίου. Στην περίπτωση όμως δημιουργίας συμπλόκου, λόγω 

της ύπαρξης συστημάτων χαμηλής συμμετρίας, επέρχεται άρση της απαγορευτικό ςτητα  

της μετάπτωσης αυτής και ως εκ τούτου, εμφάνιση της κορυφής. 

 

Πολλοί ερευνητές έχουν ασχοληθεί με τη φασματοσκοπική μελέτη της προσρόφησης 

ευρωπίου (Eu(III)) και άλλων ομόλογων του ραδιονουκλιδίων (Αm(III)), σε επιφάνειες 

στερεών με τη χρήση της τεχνικής TRLFS. Οι περισσότερες από τις μελέτες τους αφορούν 

κυρίως προσρόφηση των ραδιονουκλιδίων αυτών σε θερμοκρασία δωματίου [Stumpf et 

al., 2002; Stumpf et al., 2004; Rabung et al., 2005]. Τα αποτελέσματα της έρευνας τους 

συμβάλλουν στην ύπαρξη δύο κύριων τύπων δέσμευσης μεταλλοϊόντων, την 

ιονανταλλαγή (η οποία εξαρτάται ελάχιστα ή καθόλου από το pH) και την επιφανειακή 

 (η οποία κυριαρχεί σε ουδέτερες και αλκαλικές συνθήκες και εξαρτάται 

 από το pH).  

αρόλ’ αυτά, από βιβλιογραφική έρευνα έχουν βρεθεί ελάχιστα αλλά αξιόλογα 

συμπλοκοποίηση

σημαντικά

 

Π

παραδείγματα, που αφορούν τη μελέτη της προσρόφησης ραδιονουκλιδίων σε ψηλές 

θερμοκρασίες, με χρήση της χρονικά αναλυόμενης φασματοσκοπίας φθορισμού [Kimura 

et al., 2002; Bauer et al., 2005; Tertre et al., 2006]. Κύριος σκοπός των εργασιών αυτών, 

είναι η μελέτη των αλλαγών στην ενυδάτωση των τρισθενών κατιόντων με αύξηση της 

θερμοκρασίας, μέσω των φθορισμομετρικών ιδιοτήτων των κατιόντων αυτών. 

 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η εργασία των Tertre et al. [2006], οι οποίοι μελέτησαν 

φασματοσκοπικά την προσρόφηση ευρωπίου σε επιφάνειες ορυκτών όπως καολινίτη και 

μοντμοριλλονίτη, ως συνάρτηση της θερμοκρασίας και του pH. Αρχικά, μελέτησαν την 

επίδραση του pH στο συντελεστή κατανομής (Kd) και τα αποτελέσματα των πειραμάτων 

τους έδειξαν ότι η προσρόφηση ευρωπίου (ΙΙΙ) και στα δύο ορυκτά εξαρτάται σημαντικά 

από το pH. Συγκεκριμένα, αύξηση του pH οδηγεί σε αύξηση του συντελεστή Kd. 
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Επανέλαβαν τα πειράματα και σε ψηλότερες θερμοκρασίες (40, 80 και 150 °C) και παρόλο 

που ανέμεναν οι αντιδράσεις ιονανταλλαγής να είναι θερμοκρασιακά ανεξάρτητες και οι 

ντιδράσεις επιφανειακής συμπλοκοποίησης να είναι ενδόθερμες, παρατήρησαν στους 150 

ουσία CO2. Στους 25 °C 

αι σε εύρος pH 3-7, το κυρίαρχο είδος του ευρωπίου (ΙΙΙ) στο διάλυμα βρέθηκε να είναι 

ε ι

ίνει το ίδιο και σε ψηλότερες θερμοκρασίες καθώς κυρίαρχα είδη 

’ αυτές τις συνθήκες είναι τα υδρολυμένα και ανθρακικά είδη του ευρωπίου.  

α

°C ισχυρή αύξηση του συντελεστή Kd και στα δύο ορυκτά, ακόμα και σε χαμηλά pH. Ως 

εκ τούτου, κύριο μέλημα τους ήταν να προσδιορίσουν τη φύση της δέσμευσης Εu σε 

ψηλές θερμοκρασίες, κάτι που έκαναν εφικτό με τη χρήση της χρονικά αναλυόμενης 

φασματοσκοπίας φθορισμού (TRLFS).  

 

Προτού αυτού, μελέτησαν τις διαφορές στο πρότυπο φάσμα φθορισμού του ευρωπίου σε 

δύο ακραίες θερμοκρασίες. Συγκεκριμένα, κατασκευάστηκαν τα διαγράμματα κατανομής 

του Eu στους 25 °C και 150 °C απουσία (Σχήμα 2.15(Α)) και παρ

κ

το Eu3+, τόσο απουσία όσο και παρουσία CO2. Σε ψηλότερα pH (7-8) το κυρίαρχο είδος 

βρέθηκε να είναι το EuCO3
+, εάν το διάλυμα βρίσκεται σε ισορροπία με την ατμόσφαιρα, 

ενώ απουσία CO2 βρέθηκε να κυριαρχούν δύο είδη, το Eu3+ και το EuOH2+. Από την άλλη, 

όπως φαίνεται και στο Σχήμα 2.15(Β), στους 150 °C παρατηρείται μετατόπιση των 

εκατοστιαίων αναλογών των ειδών του ευρωπίου σε χαμηλότερα pH. Επίσης, λόγω του ότι 

σε ψηλές θερμοκρασίες το CO2 ίναι λιγότερο δ αλυτό παρατηρείται αύξηση της 

αναλογίας των ανθρακικών ειδών του ευρωπίου (EuCO3
+) στο διάλυμα στους 150 °C. 

Επομένως παρόλο που το κυρίαρχο είδος του ευρωπίου στους 25 °C και σε εύρος pH 3-7 

είναι το Eu3+, δεν συμβα

σ

Σχήμα 2.15: Διαγράμματα κατανομής του Eu(III) απουσία CO2 σε (A) 25 °C και (Β) 150 °C  

(Η κάθετη διακεκομμένη γραμμή υποδηλώνει την τιμή του ουδέτερου pH) [Tertre et al., 2006] 

 
Με βάση τα όσα αναφέρθηκαν, αλλά και για να αποφευχθεί πιθανή καταβύθιση στερεών 

φάσεων η οποία ευνοείται σε ψηλά pH, οι Tertre et al. [2006], διεξήγαγαν τα πειράματα 
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φθορισμού σε χαμηλά pH και συγκεκριμένα σε pH 3 και σε θερμοκρασία 25, 80 και 150  

°C. Στο φάσμα του ελεύθερου ουρανίου σε θερμοκρασία 25 °C διακρίνονται σύμφωνα με 

τους ερευνητές οι δύο κύριες κορυφές  του ευρωπίου στα 593 nm, (5D0→7F1) και στα 617 

nm, (5D0→7F2) οι οποίες όπως έχει ήδη αναφερθεί [Plancque et al., 2003] οφείλονται στις 

μεταπτώσεις 5D0→7F1 και 5D0→7F2 αντίστοιχα. Ο λόγος των κορυφών αυτών Ι593/Ι617, ο 

οποίος είναι σημαντικός για μελέτες συμπλοκοποίησης και προσρόφησης, βρέθηκε ίσος με 

1,5. Η τιμή αυτή είναι αρκετά μικρή σε σχέση με αυτή που αναφέρεται από τους Plancque 

t al. [2003], (4-8) αλλά όπως αναφέρεται και από τους τελευταίους, η τιμή του λόγου 

 φθορισμού 

και οι χρόνοι αποδιέγερσης βρέθηκαν να είναι παρόμοια με αυτά που παρατηρήθηκαν σε 

χαμηλότερες τιμές pH. Στους 150 °C και σε pH 5,8 ο λόγος των κορυφών Ι593/Ι617 βρέθηκε 

ότι ήταν μικρότερος (0,6) σε σχέση με τον αντίστοιχο που παρατηρήθηκε σε όξινες 

συνθήκες (0,8). Επίσης, στις ίδιες συνθήκες (150 °C και pH 5,8), ο χρόνος αποδιέγερσης 

βρέθηκε ότι ισούται με 50 ± 10 μs, τιμή η οποία σύμφωνα με τους Plancque et al. [2003], 

υποδηλώνει την παρουσία υδρολυμένων ειδών του ευρωπίου στo διάλυμα. 

 

Γενικά, τα αποτελέσματα των Tertre et al. [2006] από το φάσμα φθορισμού του ελεύθερου 

ευ ο 

κυ ε 

ηλότερες θερμοκρασίες κυριαρχούν τα υδρολυμένα είδη του ευρωπίου. Παρουσία CO2, 

e

αυτού μπορεί να εμφανίζει μεγάλες διακυμάνσεις, λόγω του ότι επηρεάζεται από αλλαγές 

στη δεύτερη σφαίρα ένταξης του ευρωπίου. Ο λόγος των κορυφών Ι593/Ι617 βρέθηκε ότι 

μειώνεται με αύξηση της θερμοκρασίας. Επίσης, κάτω από τις δεδομένες πειραματικές 

συνθήκες (pH 3) και οι αντίστοιχοι χρόνοι αποδιέγερσης βρέθηκε ότι μειώνονται με 

αύξηση της θερμοκρασίας, από 110 ± 5 μs στους 25 °C σε 95 ± 5 μs στους 150 °C. Τα ίδια 

αποτελέσματα παρατηρήθηκαν και από τους Kimura et al. [2002], οι οποίοι συγκεκριμένα 

βρήκαν ότι ο χρόνος αποδιέγερσης μειώνεται από 111 μs στους 20 °C, σε 100 μs στους 

130 °C. Παρόλ’ αυτά, οι Tertre et al. [2006] βασισμένοι στη βιβλιογραφία, κατέληξαν ότι 

η μικρή επίδραση που παρατηρείται στο χρόνο αποδιέγερσης με αύξηση της 

θερμοκρασίας, δεν οφείλεται σε σημαντική αλλαγή του υδατικού είδους του ευρωπίου και 

ότι το Eu3+ είναι το κυρίαρχο είδος στο διάλυμα σε pH 3, ανεξάρτητα από τη 

θερμοκρασία. 

 

Όσον αφορά στο τι συμβαίνει σε ουδέτερα pH και στους 25 °C, τα φάσματα

ρωπίου σε διάφορες θερμοκρασίες, καταλήγουν στο συμπέρασμα ότι το Eu3+ είναι τ

ρίαρχο είδος στο διάλυμα στους 25 °C και σε pH 3-7, ενώ σε ψηλότερα pH και σ

ψ

κυρίαρχο ρόλο έχουν και τα ανθρακικά είδη του ευρωπίου, τόσο σε ψηλές τιμές pH, όσο 

και σε ψηλές θερμοκρασίες. 
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Οι Tertre et al. [2006], αφού μελέτησαν τις διαφορές στο πρότυπο φάσμα φθορισμού του 

ευρωπίου στους 25 και στους 150 °C, προχώρησαν στη μελέτη προσρόφησης του 

ευρωπίου σε καολινίτη και μοντμοριλλονίτη με χρονικά αναλυόμενη φασματοσκοπία 

φθορισμού. Τα πειράματα έγιναν τόσο σε δύο θερμοκρασίες όσο και σε δύο τιμές pH. 

Βρέθηκε ότι, ανεξάρτητα από τη θερμοκρασία, τα φάσματα φθορισμού του 

προσροφημένου ευρωπίου είναι παρόμοια. Παρόλα αυτά, παρουσιάζουν σημαντικές 

διαφορές σε σχέση με το φάσμα φθορισμού του ελεύθερου ευρωπίου, γεγονός που 

υποδηλώνει σημαντικές αλλαγές στο ατομικό περιβάλλον του ευρωπίου. 
 

Ο λόγος των κορυφών Ι593/Ι617 βρέθηκε ότι εξαρτάται σημαντικά από το pH και 

συγκεκριμένα να μειώνεται με αύξηση του pH. Η συμπεριφορά αυτή βρίσκεται σε 

συμφωνία με αποτελέσματα πολλών μελετών [Stumpf et al., 2002; Kowal-Fouchard et al., 

2004; Rabung et al., 2005]. Επιπρόσθετα, οι χρόνοι αποδιέγερσης των συμπλόκων 

ευρωπίου/καολινίτη και ευρωπίου/μοντμοριλλονίτη, που υπολογίστηκαν από τα 

αποτελέσματα φθορισμού, βρέθηκαν ίσοι με 88 ± 10 μs και 85 ± 10 μs, αντίστοιχα. Η τιμή 

που βρέθηκε για το σύμπλοκο ευρώπιο/μοντμοριλλονίτη, είναι αρκετά κοντά στην τιμή 

που αναφέρεται από τους Kowal-Fouchard et al. [2004] ια το ίδιο σύστημα μs). 

Από την άλλη όμως, είναι πολύ μικρή σε σχέση την αντίστοιχη τιμή που αναφέρεται από 

τους Stumpf et al. [2002], για το ίδιο επίσης σύστημα (110 ± 5 μs). Μια πιθανή εξήγηση 

στο φαινόμενο

 γ  (75 ± 10 

 αυτό, δίνεται από τους Plancque et al. [2003], οι οποίοι υποστηρίζουν ότι 

φείλεται σε αλλαγή στη δεύτερη στοιβάδα ένταξης του ευρωπίου. 

 το χρόνο 

ποδιέγερσης, αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εξωτερικής στοιβάδας καθώς η τιμή αυτή είναι 

ατηρήθηκαν και στο σύστημα ευρωπίου/καολινίτη. 

ο

 

Εντούτοις, τα αποτελέσματα του φθορισμού προσαρμόστηκαν σε δι-εκθετική εξίσωση που 

αντιστοιχεί στη ύπαρξη δύο διαφορετικών ειδών και εκτός από τους χρόνους 

αποδιέγερσης που ήδη αναφέρθηκαν, υπολογίστηκαν και δεύτεροι χρόνοι αποδιέγερσης. 

Συγκεκριμένα, για το σύστημα ευρωπίου/μοντμοριλλονίτη, όπως έχει αναφερθεί, ο πρώτος 

χρόνος ισούται με 85 ± 10 μs στους 25 °C και μειώνεται με αύξηση της θερμοκρασίας (74 

± 10 μs στους 80 °C και 66 ± 10 μs στους 150 °C). Το είδος με αυτό

α

πολύ κοντά στην τιμή του χρόνου αποδιέγερσης του ελεύθερου ευρωπίου (110 ± 10 μs 

στους 25 °C). Ο δεύτερος χρόνος αποδιέγερσης ισούται με 240 ± 10 μs στους 25 °C και 

επίσης μειώνεται με αύξηση της θερμοκρασίας (200 ± 40 μs στους 80 °C και 170 ± 45 μs 

στους 150 °C). Το είδος με αυτό το χρόνο αποδιέγερσης, αντιστοιχεί σε σύμπλοκο 

εσωτερικής στοιβάδας και ως εκ τούτου σε επιφανειακή συμπλοκοποίηση του ευρωπίου. 

Παρόμοια αποτελέσματα παρ
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η ε

ρωπίου στα δύο 

ρυκτά, οι Tertre et al. [2006] σύγκριναν τα αποτελέσματα της μελέτης τους, με 

. 

 αργιλικές όσο και στις 

υριτικές θέσεις. Συγκεκριμένα, υποστηρίζουν ότι η δέσμευση σε πυριτικές θέσεις γίνεται 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, ο χρόνος αποδιέγερσης που ισούται με 240 ± 10 μs, 

αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εσωτερικής σφαίρας και συνεπώς σε απόκλιση μορίων νερού 

από την πρώτη σφαίρα ένταξης του ευρωπίου. Με βάση τη φόρμουλα του Kimura 

[Kimura and Choppin, 1994], σε αυτήν την τιμή αντιστοιχούν 4 μόρια νερού που 

υποδεικνύουν ότι κατά τ ν προσρόφηση του υρωπίου σε μοντμοριλλονίτη 

αποκλείστηκαν 5 μόρια νερού από την πρώτη σφαίρα ένταξης του ευρωπίου. 

 

Για να αποδείξουν το είδος των θέσεων που γίνεται η προσρόφηση ευ

ο

αποτελέσματα που πάρθηκαν από πειράματα προσρόφησης ευρωπίου σε απλά οξείδια που 

έγιναν τόσο από τους ίδιους όσο και από άλλους ερευνητές [Rabung et al., 2000; Kowel-

Fouchard et al., 2004]. Στην περίπτωση προσρόφησης ευρωπίου σε αλουμίνα (γ-Al2O3) 

και γυψίτη (a-Al(OH)3) προσδιορίστηκε ένα μόνο προσροφημένο είδος και στα 2 οξείδια, 

με χρόνο αποδιέγερσης κοντά στα 220 μs στους 25 °C Η ομοιότητα του χρόνου αυτού 

αποδιέγερσης με τους χρόνους που υπολογίστηκαν στην περίπτωση προσρόφησης 

ευρωπίου σε μοντμοριλλονίτη και καολινίτη, υποδεικνύει ότι τα σύμπλοκα εσωτερικής 

στοιβάδας στα δύο ορυκτά, είναι κυρίως δεσμευμένα στις αργιλικές θέσεις. Τα είδη που 

δημιουργούνται σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [Tertre et al., 2006] μπορεί να είναι 

μονοδοντικά όπως =AlOHEu2+ και =AlOHEu3+, ή διδοντικά όπως (=AlOH)2Eu3+  και 

(=AlOH)2Eu+. Από την άλλη, στην εργασία τους οι Kowel-Fouchard et al. [2004], 

υποστηρίζουν ότι τα επιφανειακά σύμπλοκα δεσμεύονται τόσο στις

π

μόνο σε αλκαλικά pH και όταν οι αργιλικές θέσεις είναι κορεσμένες. 
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3. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

 

΢ην θεθάιαην απηό, γίλεηαη αλαθνξά ζηελ νξγαλνινγία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε 

δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ θαη πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά ηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ 

ζε ζρέζε κε ην ραξαθηεξηζκό ησλ ζηεξεώλ πνπ επηιέγεθαλ σο πξνζξνθεηέο, ην 

ραξαθηεξηζκό ησλ πξνζξνθεκέλσλ εηδώλ, θαζώο επίζεο θαη κε ηελ πξνζξόθεζε 

κεηαιιντόλησλ ζηα ππό κειέηε ζπζηήκαηα. 

 

3.1 Φπζηθνρεκηθόο Υαξαθηεξηζκόο ΢ηεξεώλ Φάζεωλ 

3.1.1 Πξνζδηνξηζκόο ΢εκείνπ Μεδεληθνύ Φνξηίνπ (PZC) κε Ομενβαζηθέο 

Σηηινκεηξήζεηο 

Με ζηόρν ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ΢εκείνπ Μεδεληθνύ Φνξηίνπ ησλ ππό κειέηε ζηεξεώλ 

δηεμήρζεζαλ νμενβαζηθέο ηηηινκεηξήζεηο ζε (ηξεηο) δηαθνξεηηθέο ηηκέο ηνληηθήο ηζρύνο. 

΢πγθεθξηκέλα, 1 g ζηεξενύ πξνζηέζεθε ζε 25 ml λεξό κέζα ζε πνηήξη δέζεσο. Σν δηάιπκα 

αλαδεπόηαλ ζπλερώο θαη ζην πνηήξη δέζεσο βξηζθόηαλ κόληκα ηνπνζεηεκέλν εθιεθηηθό 

ειεθηξόδην πάινπ γηα ηε ζπλερή κέηξεζε θαη θαηαγξαθή ηνπ pH, ε νπνία γηλόηαλ κε ηε 

βνήζεηα pHκέηξνπ (Hanna Instruments, ΗΙ 8314, membrane pHmeter). Αθνινύζσο, ζε ίζα 

πεξίπνπ ρξνληθά δηαζηήκαηα, γηλόηαλ πξνζζήθε θαζνξηζκέλσλ πνζνηήησλ πδξνμεηδίνπ 

ηνπ λαηξίνπ (0,1 Μ NaOH) θαη θαηαγξαθόηαλ ην pH έσο όηνπ ε ηηκή ηνπ θηάζεη πεξίπνπ 

ζην 12. Μεηά ην ηέινο ησλ κεηξήζεσλ απηώλ, παξαζθεπάζηεθε μαλά ην ίδην δηάιπκα 

λεξνύ θαη ζηεξενύ, αιιά απηή ηε θνξά γηλόηαλ πξνζζήθε πδξνρισξηθνύ νμένο (0,1 M 

HCl) αθξηβώο όπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο βάζεο θαη θαηαγξαθόηαλ ην pH έσο όηνπ ε 

ηηκή ηνπ θηάζεη πεξίπνπ ζην 2. ΢ηε ζπλέρεηα παξαζθεπάζηεθαλ ζε πνηήξηα δέζεσο 

δηαιύκαηα 1 g ζηεξενύ θαη 25 ml ππεξρισξηθνύ λαηξίνπ (NaClO4) 0,1 Μ θαη 1 Μ, 

αληίζηνηρα, ζηα νπνία γηλόηαλ πξνζζήθε νμένο (0,1 M HCl) θαη βάζεσο (0,1 Μ NaOH) 

θαη αθνινπζνύζε ε θαηαγξαθή ηνπ pH όπσο θαη πξνεγνπκέλσο. Σν NaClO4 επηιέγεθε σο 

αδξαλήο ειεθηξνιύηεο. 

 

3.1.2 Πξνζδηνξηζκόο Δηδηθήο Δπηθάλεηαο ΒΔΣ, Όγθνπ Πόξωλ θαη Μέζεο Γηακέηξνπ 

Πόξωλ 

Ο πξνζδηνξηζκόο ηεο Δηδηθήο Δπηθάλεηαο (m
2
/g) ησλ ππό κειέηε ζηεξεώλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηζνζεξκηθή νγθνκεηξηθή πξνζξόθεζε αδώηνπ (N2). ΢πγθεθξηκέλα, 

0,5 g ησλ ππό εμέηαζε δεηγκάησλ ηνπνζεηνύλην ζε εηδηθό ζθαηξηθό (ζηε κηα άθξε) 

ζσιελάξην θαη κεηά ζε εηδηθή εηζδνρή ζηε ζπζθεπή Micromeritics ASAP 2010 
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(Accelarated Surface Area Porosimetry). Αθνινπζνύζε απαέξσζε ηνπ δείγκαηνο ζηνπο 

110 °C γηα 24 h ππό θελό (p=1,3x10
-6 

bar), ε νπνία ζεσξείηαη απαξαίηεηε πξηλ από θάζε 

αλάιπζε γηα κέηξεζε ηεο ηζόζεξκνπ, έηζη ώζηε λα αθαηξνύληαη ηπρόλ θπζηνξνθεκέλεο 

θαη ρεκεηνξνθεκέλεο νπζίεο (όπσο γηα παξάδεηγκα κόξηα λεξνύ) θαη λα ελεξγνπνηείηαη ε 

επηθάλεηα. Σν δείγκα ζηε ζπλέρεηα κεηαθέξεηαη ζην ρώξν αλάιπζεο, ν νπνίνο βξίζθεηαη 

ππό θελό θαη αθνινύζσο, κε ηε βνήζεηα ησλ θαηάιιεισλ βαιβίδσλ γεκίδεη κε ην 

πξνζξνθνύκελν αέξην (άδσην) ζηε δηαθιαδσκέλε ζσιήλσζε. Οη κεηξήζεηο ησλ 

ηζόζεξκσλ πξνζξόθεζεο αδώηνπ ησλ δεηγκάησλ γίλνληαη ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ πγξνύ 

αδώηνπ (77 Κ).  

 

 Γλσξίδνληαο ην βάξνο ηνπ ζηεξενύ, ηνλ όγθν ηνπ αεξίνπ πνπ πξνζξνθήζεθε θαη ηελ 

πίεζε ηζνξξνπίαο, ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ ζηεξενύ κπνξεί λα ππνινγηζηεί από ηελ 

γξακκηθή κνξθή ηεο εμίζσζεο ΒΔΣ. Ο ππνινγηζκόο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο ηνπ ζηεξενύ, 

ηνπ όγθνπ ησλ πόξσλ θαη ηεο κέζεο δηακέηξνπ ησλ πόξσλ, γίλεηαη απηόκαηα από ην 

ινγηζκηθό πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν κε ηνλ απηόκαην αλαιπηή. Οη κεηξήζεηο απηέο, 

δηεμήρζεζαλ ζην Δξγαζηήξην Πνξώδσλ Τιηθώλ ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Κύπξνπ. 

 

3.1.3 Τπέξπζξε Φαζκαηνζθνπία Μεηαζρεκαηηζκνύ Fourier Δμαζζεληζκέλεο Οιηθήο 

Αλάθιαζεο (Fourier Transform Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, 

FTIR-ATR) 

Η ηερληθή ηεο  ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο  ήηαλ κία από ηηο  θαζκαηνζθνπηθέο κεζόδνπο πνπ 

εθαξκόζζεθαλ γηα ην ραξαθηεξηζκό ηεο επηθάλεηαο ησλ ππό κειέηε ζηεξεώλ. Μέζα από 

ηελ εθαξκνγή απηνύ ηνπ ηύπνπ θαζκαηνζθνπηθήο ηερληθήο ιακβάλνληαη θάζκαηα, ηα 

νπνία παξνπζηάδνπλ ζε κηα ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή ζπρλνηήησλ (4000 cm
-1

 - 400 cm
-1

) κία 

δώλε απνξξόθεζεο ραξαθηεξηζηηθή γηα θάζε δξαζηηθή νκάδα. ΢πγθεθξηκέλα, γηα ην 

ραξαθηεξηζκό ησλ ππό εμέηαζε ζηεξεώλ έγηλε πξνζπάζεηα αλίρλεπζεο θαη ηαπηόρξνλα 

ηαπηνπνίεζεο ησλ δηαθόξσλ δξαζηηθώλ νκάδσλ  ηεο επηθάλεηάο ηνπο. 

 

Γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ FTIR ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηόκεηξν Δμαζζεληζκέλεο 

Οιηθήο Αλάθιαζεο (FTIR-ATR 8900, IR Prestige-21 Shimadzu) εμνπιηζκέλν κε 

θξύζηαιιν ZnSe (PIKE Technologies). ΢πγθεθξηκέλα, πεξίπνπ 30 mg θάζε ζηεξενύ ζε 

κνξθή ζθόλεο ηνπνζεηείην απεπζείαο πάλσ ζηνλ θξύζηαιιν θαη κεηά από 45 ζαξώζεηο 

ιακβαλόηαλ ην κέζν θάζκα γηα θάζε ζηεξεό. Σα θάζκαηα έρνπλ ζπιιερζεί κε δηαθξηηηθή 

ηθαλόηεηα 4 cm
-1 

θαη ζηελ πεξηνρή 400-4000 cm
-1

. Αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη, πξηλ από θάζε 
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κέηξεζε ιακβαλόηαλ ην ππόζηξσκα (background) ζην νπνίν παξαηεξνύληαλ νη θνξπθέο 

πνπ αληηζηνηρνύλ ζε απνξξνθήζεηο H2O από ηελ πγξαζία θαη ζε CO2 από ηνλ αέξα.  

 

3.1.4 Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία ΢άξωζεο θαη Μηθξναλάιπζε Αθηίλωλ Υ (Scanning 

Electron Microscopy – Energy Dispersive X-ray Analysis, SEM-EDX)  

Η Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία ΢άξσζεο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ηεο κνξθνινγίαο 

θαη ηεο ρεκηθήο ζύζηαζεο ησλ ζηεξεώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πξνζξνθεηέο ζηα 

πιαίζηα ηεο παξνύζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. Οη αλαιύζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηε 

ρξήζε ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο κνληέινπ Vega ηεο εηαηξείαο Tescan, ην 

νπνίν βξίζθεηαη ζην Δξγαζηήξην Νάλν- θαη Μίθξν- ΢πζηεκάησλ ηνπ Σκήκαηνο 

Μεραληθώλ Μεραλνινγίαο & Καηαζθεπαζηηθήο ζην Παλεπηζηήκην Κύπξνπ, ζπλδπαζκέλν 

κε κηθξναλαιπηή αθηίλσλ-Υ (ΔDX-Microanalysis).  

 

Γηα ηε ιήςε ησλ κηθξνθσηνγξαθηώλ ρξεζηκνπνηήζεθε ηάζε (HV) 20 kV, ην ξεύκα 

εθπνκπήο (emission current) ήηαλ 112 mA θαη ε απόζηαζε κεηαμύ ηνπ αληηθεηκεληθνύ 

θαθνύ θαη ηνπ δείγκαηνο (WD, working distance) ήηαλ 25 mm. Ο αληρλεπηήο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ απηόο ησλ δεπηεξνγελώλ ειεθηξνλίσλ (Secondary Electron 

Detector, SE). 

 

Σα δείγκαηα ππό κνξθή ζθόλεο ηνπνζεηήζεθαλ αξρηθά ζε θνιιεηηθή ηαηλία άλζξαθα 

(carbon adhesive tape) θαη ζηε ζπλέρεηα ζε θαηάιιειν ππνδνρέα αινπκηλίνπ (Al sample 

holder) ηνπ νξγάλνπ. ΢ηε ζπλέρεηα, έιαβε ρώξα ε αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ, ε νπνία 

βαζίζηεθε ζηε ιήςε κεγάινπ αξηζκνύ κηθξνθσηνγξαθηώλ SEM από δηάθνξεο πεξηνρέο 

θαη ζηε κειέηε ηεο ρεκηθήο ζύζηαζεο ζηηο πεξηνρέο απηέο.  

 

3.1.5 Φαζκαηνζθνπία Πεξίζιαζεο Αθηίλωλ-Υ (X-Ray Diffraction, XRD) 

Η Φαζκαηνζθνπία Πεξίζιαζεο Αθηίλσλ-Υ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ 

δηαθόξσλ θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ ησλ ζηεξεώλ πξνζξνθεηώλ. Γηα ηελ θαηαγξαθή ησλ 

θαζκάησλ XRD ρξεζηκνπνηήζεθε ην πεξηζιαζόκεηξν Shimadzu XRD-6000 Series κε 

πεγή αθηηλνβνιίαο CuKα (ι=1,5406 Å) κε ηάζε αθηηλνβνιίαο 40 kV θαη έληαζε ξεύκαηνο 

30 mA. Η κειέηε ηεο δνκήο ησλ ζηεξεώλ έγηλε ζηελ πεξηνρή 10-80° 2ζ θαη κε ηαρύηεηα 

ζάξσζεο 2°/min. Σα δείγκαηα πξηλ ηνπνζεηεζνύλ ζε εηδηθό δηζθίν θαηαζθεπαζκέλν από 

αινπκίλην, θνληνπνηήζεθαλ ζε κέγεζνο θόθθσλ κηθξόηεξν από 200 mesh. Γηα ηελ 

ηαπηνπνίεζε ησλ θξπζηαιιηθώλ ζηεξεώλ θάζεσλ, ρξεζηκνπνηήζεθε βάζε δεδνκέλσλ ηνπ 

ινγηζκηθνύ ηνπ νξγάλνπ.   
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Η ηερληθή XRD ρξεζηκνπνηήζεθε επίζεο, γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ κέζνπ κεγέζνπο ησλ 

θξπζηαιιηηώλ ( XRDd


). Απηό έγηλε εθηθηό, κε ρξήζε ηεο εμίζσζε Scherrer, ε νπνία δίλεηαη 

πην θάησ: 

                                                           




cos






XRDd                                      (Δμίζωζε 3.1)                                                                               

όπνπ, 

ι: κήθνο θύκαηνο ηεο πξνζπίπηνπζαο κνλνρξσκαηηθήο δέζκεο αθηίλσλ-Υ  

Κ: ζηαζεξά (ζπλήζσο ιακβάλεηαη ίζε κε ηε κνλάδα) 

β: πιάηνο θνξπθήο ζην κηζό ηεο κέγηζηεο έληαζεο ζήκαηνο (FWHM), θαη  

ζ: αληίζηνηρε γσλία ζπκβνιήο ησλ πεξηζισκέλσλ από έλα πιηθό αθηίλσλ-Υ (ιακβάλεη 

αθξηβώο θαζνξηζκέλεο ηηκέο ραξαθηεξηζηηθέο γηα θάζε πιηθό). 

 

3.1.6 Φαζκαηνζθνπία Φζνξηζκνύ Αθηίλωλ-Υ (X-Ray Fluorescence. XRF) 

Η Φαζκαηνζθνπία Φζνξηζκνύ Αθηίλσλ-Υ (Spectrace Shimadzu), ρξεζηκνπνηήζεθε γηα 

ηελ πνηνηηθή θαη πνζνηηθή ζηνηρεηαθή αλάιπζε ηνπ δνπλίηε θαη ηνπ ππξελόμπινπ. Με ηελ 

ελ ιόγσ ηερληθή, όια ηα ζηνηρεία κε αηνκηθό αξηζκό κεγαιύηεξν ή ίζν ηνπ λαηξίνπ 

πξνζδηνξίδνληαη ηαπηόρξνλα. Η κέζνδνο αλάιπζεο ζηεξίδεηαη ζηε δηέγεξζε ησλ αηόκσλ 

ηνπ δείγκαηνο από αθηηλνβνιία θαηάιιεινπ κήθνπο θύκαηνο θαη ζηελ αλίρλεπζε ησλ 

αθηίλσλ-Υ πνπ εθπέκπνληαη από ην δείγκα θαηά ηε κεηάπησζε ησλ δηεγεξκέλσλ αηόκσλ 

ζηε βαζηθή ηνπο θαηάζηαζε. Γηα ηελ αλάιπζε ηνπ θάζε δείγκαηνο πνζόηεηα 1 g από ην 

ζηεξεό ζε κνξθή ζθόλεο, ηνπνζεηήζεθε ζε εηδηθό δνρείν από πνιπαηζπιέλην (PE) κε 

παξάζπξν από δηάθαλε κεκβξάλε (Μylar foil). ΢ηε ζπλέρεηα, ην δνρείν ηνπνζεηήζεθε ζε 

πεξηζηξεθόκελν δίζθν πνπ κεηαθέξεη ην δείγκα ζην ζεκείν αλάιπζεο. Ο ρξόλνο αλάιπζεο 

ήηαλ 30 sec θαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο ε ηάζε θαη ην ξεύκα ηεο ιπρλίαο ήηαλ 27 

kV θαη 1 mA, αληίζηνηρα. Σν νπηηθό θίιηξν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ Pd Thick θαη ε 

πξσηνγελήο πεγή ήηαλ ην Ρόδην (Rh). Η κέηξεζε XRF έγηλε ζε ζπλεξγαζία κε ην Σκήκα 

Γεσινγηθήο Δπηζθόπεζεο ηνπ Τπνπξγείνπ Γεσξγίαο, Φπζηθώλ Πόξσλ θαη Πεξηβάιινληνο 

(Λεπθσζία). 

 

3.1.7 Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελε Eθξόθεζε NH3 (Temperature Programmed 

Desorption NH3, TPD-NH3) 

Μεηξήζεηο Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο Δθξόθεζεο NH3 έγηλαλ ζε δείγκαηα ησλ ππό 

κειέηε ζηεξεώλ, γηα λα βξεζεί ν αξηζκόο ησλ ελεξγώλ ηνπο θέληξσλ. Η πνζόηεηα ηνπ 

ζηεξενύ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζε απηέο ηηο κεηξήζεηο ήηαλ πεξίπνπ ίζε κε 200 mg. Ωο 

θέξνλ αέξην ρξεζηκνπνηήζεθε ην He, ε ξνή ηνπ νπνίνπ ήηαλ ζηαζεξή θαη ίζε κε 30 
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mL/min. Πξηλ από ηε ιήςε κεηξήζεσλ, πξνεγήζεθε πξνθαηεξγαζία ηνπ δείγκαηνο θαη 

θαζαξηζκόο ηνπ ζαιάκνπ, κε ξνή αεξίνπ He γηα 30 ιεπηά ζηνπο 25 
ν
C. Η ρεκηθή αλάιπζε 

ησλ αεξίσλ ζηελ έμνδν ηνπ αληηδξαζηήξα γηλόηαλ άκεζα κε θαζκαηνγξάθν κάδαο 

(Omnistar, Balzers), ν νπνίνο ήηαλ εθνδηαζκέλνο κε έλα ηξηρνεηδή ζσιήλα ηαρείαο 

απόθξηζεο (SVI 050, Balzers). Οη κεηξήζεηο απηέο, δηεμήρζεζαλ ζην Δξγαζηήξην 

Δηεξνγελνύο Καηάιπζεο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Κύπξνπ. 

 

3.1.8 Φαζκαηνκεηξία Αηνκηθήο Δθπνκπήο κε Δπαγωγηθά ΢πδεπγκέλν Πιάζκα 

(Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) 

Η Φαζκαηνζθνπία ICP-OES ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο 

ησλ κεηαιιντόλησλ πνπ ππάξρνπλ ζην ππξελόμπιν. ΢πγθεθξηκέλα, 0,1 g ππξελόμπινπ θαη 

10 ml ληηξηθνύ νμένο (65%) ηνπνζεηήζεθαλ ζε νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 100 ml, ε νπνία 

αθέζεθε αλνηρηή γηα λα ππάξρεη ρώξνο δηαθπγήο ησλ αεξίσλ. Μεηά ηελ πιήξε νμείδσζε 

ηνπ ππξελόμπινπ, ην ζηεξεό ηνπ ππόιεηκκα δειαδή ηα αλόξγαλα ζπζηαηηθά ηνπ, 

επαλαδηαιήζεθαλ ζε κίγκα HNO3 νμένο θαη απεζηαγκέλνπ λεξνύ ζε ηειηθό όγθν 100 ml. 

Γηα ηελ αλάιπζε ηνπ ελ ιόγσ δείγκαηνο, ρξεζηκνπνηήζεθε Φαζκαηνθσηόκεηξν Αηνκηθήο 

Δθπνκπήο κε Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλν Πιάζκα ηύπνπ ICPS-7500 (Shimadzu) ηνπ 

Σκήκαηνο Γεσινγηθήο Δπηζθόπεζεο ηνπ Τπνπξγείνπ Γεσξγίαο, Φπζηθώλ Πόξσλ θαη 

Πεξηβάιινληνο (Λεπθσζία). 
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3.2 Υαξαθηεξηζκόο Πξνζξνθεκέλωλ Δηδώλ  

3.2.1 Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία ΢άξωζεο ΢θεδαδόκελεο Δλέξγεηαο Αθηίλωλ-Υ 

(Scanning Electron Microscopy – Energy Dispersive X-ray Analysis, SEM-EDX)  

Σα ζηεξεά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή κειεηήζεθαλ κε 

ηε ρξήζε ηεο Ηιεθηξνληθήο Μηθξνζθνπίαο ΢άξσζεο, κεηά από πξνζξόθεζε νπξαλίνπ. Η 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ ελ ιόγσ πεηξακάησλ πεξηγξάθεηαη 

ζην Κεθάιαην 3.1.4. 

 

3.2.2 Τπέξπζξε Φαζκαηνζθνπία Μεηαζρεκαηηζκνύ Fourier Δμαζζεληζκέλεο Οιηθήο 

Αλάθιαζεο (Fourier Transform Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, 

FTIR-ATR) 

Με ηε ρξήζε ηεο  Φαζκαηνζθνπίαο FTIR-ATR ραξαθηεξίζηεθαλ ηα ζηεξεά κεηά από 

πξνζξόθεζε νπξαλίνπ θαη ραιθνύ. Η δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

ελ ιόγσ πεηξακάησλ πεξηγξάθεηαη ζην Κεθάιαην 3.1.3. 

 

3.2.3 Φαζκαηνζθνπία ΢ηαηηθνύ θαη Υξνληθά Αλαιπόκελνπ Φζνξηζκνύ (Steady-State 

& Time Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy, TRLFS) 

Με ηε ρξήζε ηεο Φαζκαηνζθνπίαο TRLFS κειεηήζεθε ε πξνζξόθεζε Δu(III) ζε 

ππξελόμπιo, δνπλίηε θαη νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ. Η κάδα ηνπ πξνζξνθεηή ζηα πεηξάκαηα 

απηά παξέκελε ζηαζεξή ζηα 0,1g, ελώ ε ζπγθέληξσζε ηνπ επξσπίνπ θπκαηλόηαλ κεηαμύ 

5x10
-4

 – 5x10
-6

 Μ. Σν pH ησλ δεηγκάησλ ηνπ ππξελόμπινπ, ηνπ δνπλίηε θαη ηνπ νμεηδίνπ 

ηνπ ηηηαλίνπ, θπκαηλόηαλ κεηαμύ 6 θαη 8, αληίζηνηρα.  

 

Σα θάζκαηα ζηαηηθνύ θζνξηζκνύ ιήθζεθαλ κε θαζκαηνθσηόκεηξν ζηαηηθνύ θζνξηζκνύ 

FluoroMax-3 ηεο εηαηξείαο HORIBA/JOBIN YBON. Σα θάζκαηα εθπνκπήο θζνξηζκνύ 

ιήθζεθαλ κε δηέγεξζε ηνπ επξσπίνπ ζηα 395 nm, ρξεζηκνπνηώληαο εύξνο παξαζύξνπ 

δηέγεξζεο 5 nm θαη εύξνο παξαζύξνπ εθπνκπήο 2 nm θαη θαηαγξάθνληαλ ζηελ πεξηνρή 

450-650 nm. Σα πεηξάκαηα ρξνληθά αλαιπόκελνπ θζνξηζκνύ δηεμήρζεζαλ κε ηε ρξήζε 

laser N2 (LTB) θαη αληρλεπηηθνύ ζπζηήκαηνο CCD θάκεξα (Andor DH720-18H-13) 

εμνπιηζκέλν κε θαζκαηνγξάθν (MS257, Oriel Instruments). Η δηέγεξζε ηνπ επξσπίνπ 

εγίλεην ζηα 337,1 nm θαη ηα θάζκαηα θαηαγξάθεθαλ ζε εύξνο 450-650 nm. Δπηπιένλ, 

πξνζδηνξίδνληαλ νη ρξόλνη απνδηέγεξζεο (η) ησλ ζπκπιόθσλ πνπ ζρεκαηίδνληαλ από κηα 

ζεηξά πνιιώλ θαζκάησλ πνπ ιακβάλνληαλ θάζε 10 κs (ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπζηήκαηνο 

Eu-TiO2 ιακβάλνληαλ θάζε 40 κs) γηα νιηθό ρξόλν 1,5 ms.  
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Σα πεηξάκαηα ζηαηηθνύ θαη ρξνληθά αλαιπόκελνπ θζνξηζκνύ, έιαβαλ ρώξα ζην 

Δξγαζηήξην Φπζηθνρεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Potsdam, ζηε Γεξκαλία. ΢ην ΢ρήκα 

3.1 πεξηγξάθεηαη ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο ηόζν ηνπ 

ζηαηηθνύ, όζν θαη ηνπ ρξνληθά αλαιπόκελνπ θζνξηζκνύ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.1: Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θζνξηζκνύ 

 

 

 

Δηνηκαζία δεηγκάηωλ Ρύζκηζε pH ΢πιινγή δηαιύκαηνο κεηά  

ηελ πάξνδν ηξηώλ εκεξώλ 

Γηήζεζε ππόινηπνπ  

δηαιύκαηνο 
΢πιινγή ζηεξενύ 

δείγκαηνο 
Δηνηκαζία γηα μήξαλζε 

Σνπνζέηεζε ζε θνύξλν 

Μέηξεζε δείγκαηνο κε 

ζηαηηθό θζνξηζκό 

Μέηξεζε δείγκαηνο κε  

ρξνληθά αλαιπόκελν  

θζνξηζκό Μα
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3.3 Πεηξάκαηα Πξνζξόθεζεο κε Κιαζηθέο Σερληθέο 

΢ηε ζπλέρεηα ηνπ θεθαιαίνπ απηνύ, πεξηγξάθνληαη νη Κιαζηθέο Σερληθέο πνπ 

εθαξκόζηεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνύζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο, γηα ηνλ ππνινγηζκό 

ηεο ειεύζεξεο ζπγθέληξσζεο κεηαιιντόληνο ζηα δηαιύκαηα κεηά από ηα πεηξάκαηα 

πξνζξόθεζεο. 

 

3.3.1 Με Υξήζε Φαζκαηνζθνπίαο Τπεξηώδνπο Οξαηνύ (Ultra Violet-Visible, UV-Vis) 

Ο πξνζδηνξηζκόο ηεο ειεύζεξεο ζπγθέληξσζεο ηνπ νπξαλίνπ θαη ηνπ επξσπίνπ ζηα ππό 

κειέηε δηαιύκαηα έγηλε θσηνκεηξηθά κε ηε ρξήζε θαζκαηνθσηνκέηξνπ (UV 2401 PC) 

ηεο εηαηξείαο Shimadzu. Όκσο, ιόγσ ηνπ όηη νη ζπγθεληξώζεηο ηνπ U(VI) θαη ηνπ Eu(III) 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη κηθξόηεξεο ηεο ηάμεο ηνπ  

10
-4

 Μ, δελ θαζίζηαην δπλαηόο ν απ’ επζείαο πξνζδηνξηζκόο ηνπο κε ηελ ηερληθή ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξηώδνπο-νξαηνύ, εμαηηίαο ηνπ ζρεηηθά κηθξνύ κνξηαθνύ ζπληειεζηή 

απόζβεζεο (ει). Γηα ην ιόγν απηό, γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο ειεύζεξεο ζπγθέληξσζεο ηνπο, 

εθαξκόδεηαη ε κέζνδνο ζπκπινθνπνίεζεο ηνπο κε Arsenazo(III) (C22H18As2N4O14S2, 

Aldrich), κηαο ρξσκνθόξαο έλσζεο, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην θσηνκεηξηθό 

πξνζδηνξηζκό ησλ θαηηόλησλ βαξέσλ κεηάιισλ θαη θπξίσο ησλ ιαλζαλίδσλ [Rohwer et 

al., 1995; Hosten and Rohwer 1997; Lu et al., 2004] θαη ησλ αθηηλίδσλ [Savvin 1961; 

Rohwer et al., 1997; Khan et al., 2006].  

 

΢ε δηάθνξεο κειέηεο πνπ έρνπλ δηεμαρζεί αλαθνξηθά κε ηε ζηνηρεηνκεηξία θαη ηε 

ζηαζεξόηεηα ησλ ζπκπιόθσλ πνπ ζρεκαηίδεη ην Arsenazo (III) κε ηόληα ιαλζαλίδσλ θαη 

αθηηλίδσλ έρνπλ πξνηαζεί ζπγθεθξηκέλεο ζηνηρεηνκεηξίεο θαη ζηαζεξέο ζρεκαηηζκνύ γηα 

ηα ζύκπινθα. ΢ύκθσλα κε ηε θξπζηαιινδνκή ηνπ Arsenazo (III), πνπ πξνζδηνξίζηεθε ζε 

θξπζηάιινπο πνπ ζρεκαηίζηεθαλ ζε ηζρπξά όμηλν πεξηβάιινλ, ζην κόξην ππάξρνπλ 

ηέζζεξηο ελδνκνξηαθνί δεζκνί πδξνγόλνπ (γέθπξεο πδξνγόλνπ) πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηαμύ 

ησλ πδξνμπιίσλ θαη ηεο αληίζηνηρεο γεηηνληθήο νκάδαο ησλ αξζεληθώλ θαη ησλ 

πδξνμπιίσλ θαη ηεο αληίζηνηρεο γεηηνληθήο αδννκάδαο [Lu et al., 2004]. Η δνκή ηνπ 

Αrsenazo(III), παξνπζηάδεηαη ζην ΢ρήκα 3.2. 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.2: Γνκή κνξίνπ Arsenazo (III) [w9] 
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3.3.1.1 Βαζκνλόκεζε Φαζκαηνθωηνκέηξνπ 

Πξηλ ηνλ ππνινγηζκό ηεο ειεύζεξεο ζπγθέληξσζεο ησλ κεηαιιντόλησλ ζηα άγλσζηα 

δηαιύκαηα, έγηλε βαζκνλόκεζε ησλ ζπζηεκάησλ U(VI) - Αrz(III) θαη Eu(ΙΙΙ) - Arz(ΙΙΙ) κε 

γλσζηέο ζπγθεληξώζεηο νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ, αληίζηνηρα. ΢ηόρνο ηεο ελ ιόγσ 

βαζκνλόκεζεο ήηαλ ν πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή απόζβεζεο ησλ ζπκπιόθσλ, ν 

νπνίνο δηεμάγεηαη βάζεη ηνπ λόκνπ Lambert-Beer:    

                                                          

                                                               dCA ..                                         (Δμίζωζε 3.2) 

όπνπ, 

Α: απνξξόθεζε 

ει: κνξηαθόο ζπληειεζηήο απόζβεζεο (L.mol
-1

.cm
-1

) 

C:  ζπγθέληξσζε ηεο νπζίαο πνπ αλαιύεηαη 

d: πάρνο ηεο θπςειίδαο 

 

Από ην γξάθεκα ηεο απνξξόθεζεο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε, Α=f(C), θαη ζπγθεθξηκέλα 

από ηελ θιίζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ δηαγξάκκαηνο κπνξεί λα ππνινγηζηεί ν κνξηαθόο 

ζπληειεζηήο απόζβεζεο ηνπ θάζε ζπκπιόθνπ. Όζνλ αθνξά ην πάρνο ησλ θπςειίδσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ εξγαζία απηή, απηό ήηαλ ίζν κε 1 cm. Παξαζθεπάδνληαο έηζη 

δηαιύκαηα νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ γλσζηήο ζπγθέληξσζεο θαη κεηξώληαο ηα θσηνκεηξηθά 

(κε ρξήζε ηνπ Arsenazo) ζε ζπγθεθξηκέλν κήθνο θύκαηνο (650 nm), είλαη εθηθηόο ν 

πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή απόζβεζεο ει ησλ ζπκπιόθσλ.  

 

Γηα ηε δηαδηθαζία ηεο βαζκνλόκεζεο κε πξόηππα δείγκαηα αλαθνξάο αθνινπζήζεθε ε πην 

θάησ πνξεία: Με αξαίσζε δηαιπκάησλ U(VI) θαη Eu(III) 10
-3 

Μ θαη 10
-5 

Μ, 

παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα U(VI) θαη Eu(III) κε ζπγθεληξώζεηο 10
-4 

Μ, 5x10
-5 

Μ, 10
-5 

Μ, 5x10
-6 

Μ, 10
-6 

Μ,  5x10
-7 

Μ θαη 10
-7 

Μ. Γηα ηηο αξαηώζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε δηάιπκα 

HClO4 0,01 Μ. ΢ηε ζπλέρεηα, ηα δηαιύκαηα U(VI) θαη Eu(III) πνπ παξαζθεπάζζεθαλ, 

αλακίρζεθαλ κε Αrz(III) ζε αλαινγία 1:3 (v/v) αληίζηνηρα. Γειαδή ε θπςειίδα 

πιεξσλόηαλ κε 1 ml U(VI) θαη 2 ml Αrz(III). Η ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ Αrz(III) 

ήηαλ γηα θάζε δηάιπκα, δέθα θνξέο κεγαιύηεξε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ U(VI) θαη Eu(III) 

κε ην νπνίν αλακεηγλπόηαλ. Απηό απνζθνπνύζε ζηε δηαζθάιηζε ηεο πιήξνπο 

ζπκπινθνπνίεζεο ηνπ U(VI) θαη Eu(III) κε ην ρξσκνθόξν Αrz(III). Με απηόλ ηνλ ηξόπν ε 

πηζαλόηεηα ζθάικαηνο ιόγσ κεξηθήο ζπκπινθνπνίεζεο ζηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ηνπ 

U(VI) θαη Eu(III) ειαρηζηνπνηείηαη. Η θαηώηαηε ζπγθέληξσζε αλίρλεπζεο ησλ 

κεηαιιντόλησλ, κε ηελ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο UV-vis, ήηαλ ηεο ηάμεο ησλ 10
-7

 Μ. 
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Γηα ηε δεκηνπξγία ηεο θακπύιεο βαζκνλόκεζεο ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ ιακβάλεηαη 

θάζκα απνξξόθεζεο ππεξηώδνπο-νξαηνύ γηα θάζε κείγκα U(VI) - Αrz(III)  θαη Eu(III) - 

Αrz από ην νπνίν ππνινγίδεηαη ε απόζβεζε. Από ηηο απόιπηεο ηηκέο ηεο απόζβεζεο γηα 

θάζε κείγκα ζπκπιόθνπ U(VI) - Αrz(III) θαη Eu(III) - Αrz ζηα 650 nm θαηαζθεπάδεηαη ε 

θακπύιε βαζκνλόκεζεο.  

 

΢ην ΢ρήκα 3.3 παξνπζηάδεηαη ε κνξθή ελόο ραξαθηεξηζηηθνύ θάζκαηνο ππεξηώδνπο-

νξαηνύ όπσο απηό ιήθζεθε θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο βαζκνλόκεζεο ηνπ 

θαζκαηνθσηόκεηξνπ κε δηαιύκαηα γλσζηήο ζπγθέληξσζεο νπξαλίνπ. Ο άμνλαο ρ 

αληηζηνηρεί ζην κήθνο θύκαηνο (ζε nm) θαη ν άμνλαο ς ζηελ απνξξόθεζε / απόζβεζε (Α). 

΢ην θάζκα δηαθξίλνληαη δύν θνξπθέο. Η επξεία θνξπθή ζηα αξηζηεξά ηνπ θάζκαηνο (ζηα 

532 nm) αληηζηνηρεί ζην Αrz(III) θαη ε αζζελέζηεξε θνξπθή ζηα δεμηά (ζηα 650 nm) ζην 

ζύκπινθν U(VI) - Αrz(III). Σν ύςνο ηεο θνξπθήο ηνπ ζπκπιόθνπ U(VI) - arz(III) 

αληηζηνηρεί ζηελ απόζβεζε ηνπ θάζε δείγκαηνο. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.3: Φάζκα ππεξηώδνπο – νξαηνύ ηνπ ζπκπιόθνπ U(VI) - Αrz(III)  

 

΢ηo ΢ρήκα 3.4 (Α) θαη (Β) δίλνληαη νη θακπύιεο βαζκνλόκεζεο ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζπληειεζηώλ απόζβεζεο ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ νπξαλίνπ θαη 

επξσπίνπ κε ην Arsenazo (ηα πξσηνγελή δεδνκέλα ησλ θακπύισλ βαζκνλόκεζεο 

παξαηίζεληαη ζην Παξάξηεκα, ζηνπο Πίλαθεο 8.1 θαη 8.2, ζει. 230). Η ηηκή ηνπ 

ζπληειεζηή απόζβεζεο ησλ ζπκπιόθσλ απηώλ, βξέζεθε λα ηζνύηαη κε ε(650nm) U-arz = 

55000±500 Lmol
-1

cm
-1

 θαη ε(650nm) Eu-arz = 106000±2300 Lmol
-1

cm
-1

, ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

νπξαλίνπ θαη ηνπ επξσπίνπ, αληίζηνηρα. Οη ηηκέο απηέο ιήθζεθαλ από δηαιύκαηα κε 

ηνληηθή ηζρύ Ι=0,1 Μ.  
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΢ρήκα 3.4: Κακπύιεο βαζκνλόκεζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή απόζβεζεο ησλ 

ζπκπιόθσλ (Α) U(VI) – Arz (III) θαη (Β) Eu(III) – Arz(III) 

 

3.3.1.2 Δπίδξαζε δηαθόξωλ Φπζηθνρεκηθώλ Παξακέηξωλ ζηελ πξνζξόθεζε U θαη 

Eu 

Όια ηα πεηξάκαηα πξνζξόθεζεο δηεμήρζεζαλ θάησ από θαλνληθέο αηκνζθαηξηθέο 

ζπλζήθεο, ζηνπο 25±1 ºC. Σα άιαηα νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηα 

ππό κειέηε δηαιύκαηα ήηαλ ληηξηθό νπξαλύιην (UO2(NO3)2.6H2O, 99,99%) θαη ληηξηθό 

επξώπην (Eu(NO3)3.5H2O) ηεο εηαηξείαο Merck θαη  Aldrich, αληίζηνηρα. Η ηνληηθή ηζρύο 

(I) 0,1 Μ θαη 1,0 Μ ζηα δηαιύκαηα ξπζκίζηεθε κε πξνζζήθε ππεξρισξηθνύ λαηξίνπ 

(NaClO4) ηεο εηαηξείαο Merck ελώ ε ηνληηθή ηζρύο 0,0 Μ αλαθέξεηαη ζε δηαιύκαηα ρσξίο 

ππνζηξσκαηηθό ειεθηξνιύηε.  

 

Σν ππξελόμπιν (ην ζηεξεό παξαπξντόλ ηεο ειαηνπξγίαο) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

πξνζξνθεηήο ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο, είρε πξνεγνπκέλσο εθρπιηζηεί κε εμάλην 

γηα ηελ απνκάθξπλζε θαηάινηπσλ ιαδηνύ, αθνινύζσο μεξάζεθε, θνζθηλίζηεθε κε 

θόζθηλα θαη ηα ζσκαηίδηα κεηαμύ 200-500 κm ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηα πεηξάκαηα 

πξνζξόθεζεο ρσξίο πεξαηηέξσ επεμεξγαζία θαη θαζαξηζκό. Δπηπιένλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

ππξελάλζξαθαο ην πξντόλ πνπ παξάγεηαη από ηελ αλζξαθνπνίεζε ηνπ ππξελόμπινπ. 

΢πγθεθξηκέλα, ην πθηζηάκελν ππξελόμπιν ζεξκάλζεθε γηα απνκάθξπλζε παξαπξντόλησλ 

θαη αθνινύζσο ππξώζεθε απνπζία νμπγόλνπ ζηνπο 400-600 ºC. ΢ηε ζπλέρεηα ην 

πξνθύπηνλ ζηεξεό θνληνπνηήζεθε θαη ρξεζηκνπνηήζεθε ην θιάζκα ζσκαηηδίσλ κεηαμύ 

200-500 κm ζηα πεηξάκαηα. Όζνλ αθνξά ην δνπλίηε, απηόο πξνέξρεηαη από ηελ πεξηνρή 

ηνπ Σξνόδνπο (Κύπξνο). Πξηλ ηελ εθαξκνγή ηνπ ζηα πεηξάκαηα πξνζξόθεζεο, ν δνπλίηεο 

θνληνπνηήζεθε θαη ρξεζηκνπνηήζεθε ην θιάζκα ζσκαηηδίσλ κεγέζνπο 80 mesh ρσξίο 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. Σέινο, ην νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) θαη ε αινπκίλα (Al2O3, 150 

(Α) (Β) 
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mesh) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο ζηεξενί πξνζξνθεηέο ζηελ παξνύζα εξγαζία ήηαλ ηεο 

εηαηξείαο Merck θαη Aldrich, αληίζηνηρα. 

 

Γεληθά, ν όγθνο ησλ δηαιπκάησλ θαηά ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ήηαλ 100 ml (εθηόο 

νξηζκέλσλ πεξηπηώζεσλ) θαη ηα πεηξάκαηα γίλνληαλ ζε θιεηζηά δνρεία πνιπαηζπιελίνπ 

(Batch Type Adsorption Experiments). Έγηλαλ θαη “ηπθιά” πεηξάκαηα ηα νπνία έδεημαλ 

όηη θάησ από ηηο δεδνκέλεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ε πξνζξόθεζε κεηαιιντόλησλ ζηα 

ηνηρώκαηα ησλ δνρείσλ είλαη ακειεηέα. Γηα δηαζθάιηζε ηεο απνθαηάζηαζεο ηζνξξνπίαο, 

ην ζύζηεκα πγξνύ/ζηεξενύ παξέκελε θιεηζηό γηα ηξεηο κέξεο θαη αλαδεπόηαλ ζε ηαθηά 

ρξνληθά δηαζηήκαηα. ΢ηα δηαιύκαηα όπνπ ε ζπγθέληξσζε ηνπ νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ 

ήηαλ ζηαζεξή (10
-5

 Μ) νη πνζόηεηεο ηνπ ζηεξενύ ππνζηξώκαηνο θπκαίλνληαλ από 0,0005 

g – 0,2 g, ελώ όηαλ ε πνζόηεηα ηνπ ππνζηξώκαηνο ήηαλ ζηαζεξή (0,05 g), ε ζπγθέληξσζε 

ηνπ νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ αληίζηνηρα θπκαηλόηαλ από 7,5x10
-5

 Μ έσο 5x10
-6

 M. 

Αθνινπζνύζε θπγνθέληξηζε ζηηο 5000 rpm (Lab centrifuge, Memmert Co) θαη δηήζεζε 

ησλ δηαιπκάησλ (θίιηξν 0,45-κm Millex, ηύπνπ GV) θαη ν πξνζδηνξηζκόο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ κεηαιιντόλησλ ζηα ππό κειέηε δηαιύκαηα γηλόηαλ 

θαζκαηνθσηνκεηξηθά (κε UV-vis) κε ηε ρξήζε ηεο ρξσκνθόξαο έλσζεο Αrsenazo.  

 

΢πγθεθξηκέλα, από ηελ απνξξόθεζε ησλ άγλσζησλ δεηγκάησλ θαη γλσξίδνληαο ην 

ζπληειεζηή απόζβεζεο γηα θάζε ζύκπινθν, ππνινγηδόηαλ θάζε θνξά ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

κεηαιιντόληνο ζην δηάιπκα (Δμίζσζε 3.2). Αθαηξώληαο ηε ζπγθέληξσζε απηή από ηελ 

αξρηθή, γηλόηαλ εθηθηόο ν ππνινγηζκόο ηεο πξνζξνθεκέλεο πνζόηεηαο κεηαιιντόληνο 

(Δμίζσζε 3.3). 

                                                  CCC totads                                     (Δμίζωζε 3.3) 

 

Γηεμήρζεζαλ 6 θαηεγνξίεο πεηξακάησλ γηα θάζε κέηαιιν θαη θάζε επηθάλεηα, ζηα νπνία 

κειεηήζεθε ε επίδξαζε δηαθόξσλ θπζηθνρεκηθώλ παξακέηξσλ ζηελ πξνζξόθεζε, όπσο 

ηνπ pH, ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κεηαιιντόληνο, ηεο κάδαο ηνπ πξνζξνθεηή, ηεο ηνληηθήο 

ηζρύνο, ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξόλνπ επαθήο. ΢ηα πεηξάκαηα απηά, κεηαβαιιόηαλ ε 

ππό κειέηε παξάκεηξνο θάζε θνξά θαη νη άιιεο παξάκεηξνη παξέκελαλ ζηαζεξέο. 

Οξηζκέλα από ηα πεηξάκαηα απηά επαλαιήθζεθαλ από 2-3 θνξέο αλάινγα κε ηελ 

πεξίπησζε.  

 

΢ηε ζπλέρεηα, γίλεηαη αλαθνξά ζηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε θάζε 

θνξά γηα ηε κειέηε επίδξαζεο ησλ δηαθόξσλ παξακέηξσλ. 
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3.3.1.2.1  Επίδπαζη pH 

Η κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ pH ζηελ πξνζξόθεζε νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ ζε 

ππξελόμπιν, ππξελάλζξαθα, δνπλίηε, νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ θαη αινπκίλα, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε πεηξάκαηα κεηαβνιήο ηνπ pH ζηα ππό κειέηε δηαιύκαηα. 

Παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα ζπλνιηθνύ όγθνπ 100 ml κε ηνληηθή ηζρύ Ι = 0,1Μ, 0,05 g 

πξνζξνθεηή (0,1 g ζηελ πεξίπησζε ηνπ ππξελόμπινπ) θαη ζπγθέληξσζε νπξαλίνπ θαη 

επξσπίνπ 10
-5 

Μ. Σo pH ησλ δηαιπκάησλ ξπζκίζηεθε μερσξηζηά από ην 2 έσο ην 10 κε 

πξνζζήθε βάζεο (NaOH, Aldrich) ή νμένο (HClΟ4, Aldrich) ζηα δείγκαηα. Αθνινύζσο, ηα 

δηαιύκαηα αθήλνπλην γηα 3 κέξεο θαη έπεηηα, κε ηελ εθαξκνγή ηεο θαζκαηνζθνπίαο UV 

θαη κε ηε ρξήζε ηεο ρξσκνθόξαο έλσζεο Αrsenazo (ΙΙΙ) πξαγκαηνπνηείην ε κέηξεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ ζηα αληίζηνηρα δείγκαηα. ΢πγθεθξηκέλα, κεηά 

ηελ πάξνδν ηξηώλ εκεξώλ ιακβαλόηαλ δείγκα (1 ml) από ηα δηαιύκαηα δηαθνξεηηθνύ pH, 

ηνπνζεηείην ζηε θσηνκεηξηθή θπςειίδα καδί κε 2 ml Arsenazo(ΙΙΙ) θαη από ην θάζκα UV 

πνπ πξνέθππηε, κεηξηόηαλ ε απόζβεζε ησλ θνξπθώλ ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ U(VI) - Arz(III) 

θαη Eu(III) -Arz (III), αληίζηνηρα.  

 

3.3.1.2.2 Επίδπαζη απσικήρ  ζςγκένηπωζηρ οςπανίος [U(VI)]o και εςπωπίος [Eu(III)]o 

Η επίδξαζε ηεο αξρηθήο [U(VI)]o θαη [Eu(III)]ν ζηελ πξνζξόθεζε νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ 

ζηελ επηθάλεηα ησλ ζηεξεώλ, εμεηάζηεθε κε πεηξάκαηα κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο 

νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ ζηα ππό κειέηε δηαιύκαηα. Η πνζόηεηα ζηεξενύ παξέκελε 

ζηαζεξή θαη ίζε κε 0,05 g (0,1 g ζηελ πεξίπησζε ηνπ ππξελόμπινπ) ελώ ην pH 

ξπζκηδόηαλ ζην 6-7. Σα πεηξάκαηα έιαβαλ ρώξα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

Παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα ζπλνιηθνύ όγθνπ 100 ml θαη Ι= 0,1 Μ. Η πξνζξόθεζε 

κειεηήζεθε γηα ηηο αθόινπζεο ζπγθεληξώζεηο [U(VI)]o θαη [Eu(III)]ν: 7,5x10
-5 

M, 5x10
-5 

M, 2,5x10
-5 

M, 10
-5 

M, 7,5x10
-6 

M θαη 5x10
-6

 M.  

 

3.3.1.2.3 Επίδπαζη μάζαρ ηος πποζποθηηή (mπποζποθηηή) 

Γηα ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο κάδαο ηνπ πξνζξνθεηή ζηελ πξνζξόθεζε νπξαλίνπ θαη 

επξσπίνπ, παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα ζπλνιηθνύ όγθνπ 100 ml θαη ηνληηθήο ηζρύνο 

Ι=0,1 Μ. Σν pH ξπζκηδόηαλ ζην 6-7. Η ζπγθέληξσζε ηνπ νπξαλίνπ θαη ηνπ επξσπίνπ 

παξέκελε ζηαζεξή θαη ίζε κε 10
-5 

Μ. Σα πεηξάκαηα δηεμήρζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. Η πξνζξόθεζε κειεηήζεθε γηα ηηο αθόινπζεο  πνζόηεηεο mπξνζξνθεηή:  0,0005 g, 

0,001 g, 0,005 g 0,007 g, 0,009 g, 0,01 g, 0,03 g, 0,05 g, 0,1 g, 0,2 g.  
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3.3.1.2.4 Επίδπαζη θεπμοκπαζίαρ (Τ) 

Γηα ηε κειέηε επίδξαζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ πξνζξόθεζε νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ ζηα 

ππό κειέηε ζηεξεά, παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα ηδίνπ όγθνπ (100 ml) γηα ηνληηθή ηζρύ 

Ι=0,1 Μ κε ζπγθεθξηκέλε πνζόηεηα πξνζξνθεηή (0,05 g θαη 0,1 ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

ππξελόμπινπ) θαη ζπγθέληξσζε νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ (10
-5 

Μ). Σν pH ησλ δηαιπκάησλ 

ξπζκηδόηαλ ζην 6. Σα δηαιύκαηα ηνπνζεηνύληαλ ζην ζεξκνζηάηε κε αλάδεπζε ζε 

θαζνξηζκέλε ζεξκνθξαζία θάζε θνξά γηα 3 κέξεο. Οη ζεξκνθξαζίεο πνπ εμεηάζζεθαλ 

ήηαλ 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C. Γηα θάζε ζεξκνθξαζία παξαζθεπάδνληαλ 

λέα δηαιύκαηα θαη απηό απνζθνπνύζε ζην λα επηθξαηνύλ νη ίδηεο ζπλζήθεο ζε όια ηα 

δείγκαηα. Οη ζπγθεληξώζεηο ησλ κεηαιιντόλησλ πξνζδηνξίδνληαλ θσηνκεηξηθά. 

 

3.3.1.2.5 Επίδπαζη σπόνος επαθήρ μεηαξύ μεηάλλος και πποζποθηηή (tεπαθήρ) 

Γηα ηνλ θαζνξηζκό ηεο επίδξαζεο ηνπ ρξόλνπ ζην βαζκό πξνζξόθεζεο ηνπ νπξαλίνπ θαη 

επξσπίνπ ζηα ζηεξεά πνπ επηιέγεθαλ ζηελ εξγαζία απηή θαη ηελ εύξεζε ηνπ βέιηηζηνπ 

ρξόλνπ, κειεηήζεθε ν ξπζκόο ηεο πξνζξόθεζεο ηνπ νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ, αληίζηνηρα. 

΢πγθεθξηκέλα, παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα 200 ml κε ηνληηθή ηζρύ Ι = 0,1 Μ θαη κε 

ζπγθεθξηκέλε πνζόηεηα ζηεξενύ (0,1 g θαη 0,2 ζηελ πεξίπησζε ηνπ ππξελόμπινπ) θαη 

ζπγθέληξσζε νπξαλίνπ θαη επξσπίνπ (10
-5 

Μ). Σν pH ησλ δηαιπκάησλ ξπζκίζηεθε ζην 7 

θαη ηα πεηξάκαηα ειάκβαλαλ ρώξα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ζε θαλνληθέο ζπλζήθεο 

αηκνζθαηξηθήο πίεζεο. Έπεηηα από ηε ξύζκηζε ηνπ pH ηνπ θάζε δείγκαηνο, κε ηε ρξήζε 

ζύξηγγαο ιακβαλόηαλ δείγκα από ην θάζε δηάιπκα ζε ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα από 1 

ιεπηό κέρξη θαη ηξεηο κέξεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ξπζκνύ πξνζξόθεζεο νπξαλίνπ θαη 

επξσπίνπ. Γηα ηελ θαιύηεξε αθξίβεηα ζηε κέηξεζε ηνπ ρξόλνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ςεθηαθό 

ρξνλόκεηξν (Quantum). 

 

3.3.1.2.6 Επίδπαζη ιονηικήρ ιζσύορ (Ι) 

Γηα ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο ηνληηθήο ηζρύνο, ηα πεηξάκαηα κειέηεο επίδξαζεο ηνπ 

pH, ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κεηαιιντόληνο θαη ηεο κάδαο ηνπ πξνζξνθεηή, δηεμήρζεζαλ ζε 

ηηκέο ηνληηθήο ηζρύνο Ι=0,0 Μ, 0,1 Μ θαη 1,0 Μ ππεξρισξηθνύ λαηξίνπ (NaClO4, Merck). 
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3.3.2 Με Υξήζε Πνηελζηνκεηξίαο (Cu Ion Selective Electrode - ISE) 

Η κειέηε πξνζξόθεζεο ηνπ Cu(ΙΙ) ζε ππξελόμπιν, ππξελάλζξαθα, δνπλίηε θαη TiO2 έγηλε 

πνηελζηνκεηξηθά, κε ηε ρξήζε ηνπ εθιεθηηθνύ ειεθηξνδίνπ ραιθνύ (Inolap) ζπλδεδεκέλν 

ζε πνηελζηόκεηξν ηεο εηαηξείαο WTW. Η κειέηε πξνζξόθεζεο ησλ ηόλησλ ηνπ Eu(III) θαη 

U(VI) ζηα ζηεξεά απηά, έγηλε έκκεζα κέζσ αληηδξάζεσλ αληαγσληζκνύ ηνπο κε ηα ηόληα 

ραιθνύ, ιόγσ ηνπ όηη γηα ηα κεηαιιντόληα απηά, δελ πθίζηαηαη αληίζηνηρν εθιεθηηθό 

ειεθηξόδην. 

 

Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ πξνζξόθεζεο Cu(II) εηνηκάζηεθαλ δύν δηαηάμεηο γηα 

ηνλ θάζε πξνζξνθεηή (΢ρήκα 3.5), εθ ησλ νπνίσλ ε κία πεξηείρε 25ml δηαιύκαηνο 

NaClO4 (Merck Co) 0,1 M θαη 1 mmol ξπζκηζηηθό δηάιπκα MES (Merck Co) θαη ε νπνία 

απνηεινύζε ην ζύζηεκα αλαθνξάο, ελώ ε άιιε πεηξακαηηθή δηάηαμε πεξηείρε επηπιένλ θαη 

0,1 g πξνζξνθεηή.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.5: Πεηξακαηηθή δηάηαμε πξνζξόθεζεο κε ρξήζε πνηελζηνκεηξίαο 

 

Καη ζηηο δύν πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο γηλόηαλ πξνζζήθε δηαθόξσλ ζπγθεληξώζεσλ 

(Πίλαθαο 3.1) δηαιύκαηνο Cu(II) (CuSO4.5H2O (Merck Co) 0,1M + 1mmole MES) θαη 

κεηά από ηελ απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο ζηα δηαιύκαηα πξνζδηνξηδόηαλ ην δπλακηθό 

θάζε θνξά θαη ζηα δύν ζπζηήκαηα, κε εθιεθηηθό ειεθηξόδην ηνπ ραιθνύ. Η πξνζζήθε 

δηαιύκαηνο ραιθνύ ζπλερηδόηαλ κέρξη ηελ πιήξε θόξηηζε ηεο επηθάλεηαο ησλ ζηεξεώλ κε 

ηόληα ραιθνύ. Η κέηξεζε κε ην ειεθηξόδην ηνπ ραιθνύ ιακβαλόηαλ θάζε δύν κέξεο, ώζηε 

λα παξέρεηαη ηθαλνπνηεηηθόο ρξόλνο γηα απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο. Έηζη, κε απηό ηνλ 

Προσθήκη ίσων 

ποσοτήτων δ/τος 

χαλκού 

0.1 Μ NaClO4     

+ 

1 mmole MES 

΢ηεξεόο 

πξνζξνθεηήο 

0,1 g 
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ηξόπν κπνξνύζε λα ππνινγηζηεί θάζε θνξά ε ζπγθέληξσζε ησλ ειεύζεξσλ 

κεηαιιντόλησλ ηόζν ζην ζύζηεκα αλαθνξάο, όζν θαη ζηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ 

πεξηείρε ηνλ πξνζξνθεηή.  

 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, ζηελ παξνύζα έξεπλα κειεηήζεθε θαη ν αληαγσληζκόο ησλ 

ηόλησλ ηνπ Eu(III) θαη ηνπ U(VI) κε ηα ηόληα Cu(II) γηα ηηο ζέζεηο δέζκεπζεο ηεο 

επηθάλεηαο ησλ ζηεξεώλ πξνζξνθεηώλ. Ο αληαγσληζκόο γηλόηαλ ζηελ πεξίπησζε πιήξνπο 

θόξηηζεο ησλ επηθαλεηώλ κε ηόληα ραιθνύ θαη ζε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο 

αληαγσληζηηθώλ κεηαιιντόλησλ (Πίλαθαο 3.1). ΢πγθεθξηκέλα, ζηηο πεξηπηώζεηο πνπ ην 

ζύζηεκα ραιθόο-ζηεξεό ήηαλ θνξεζκέλν κε ηόληα ραιθνύ (Πίλαθαο 3.1) θαη ζηηο δύν 

πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο γηλόηαλ ζηαδηαθή πξνζζήθε ζπγθεθξηκέλεο πνζόηεηαο δηαιύκαηνο 

επξσπίνπ (Eu(NO3)3.5H2O 0,1M + 1mmole MES, Merck Co) θαη νπξαλίνπ 

(UO2(NO3)2.6H2O 0,1M + 1mmole MES, Merck Co), αληίζηνηρα. Μεηά ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο ζηα δηαιύκαηα (3 κέξεο), κεηξηόηαλ ην δπλακηθό κε ην 

εθιεθηηθό ειεθηξόδην ηνπ ραιθνύ.  

 

Πίλαθαο 3.1: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πεηξακάησλ κε ρξήζε πνηελζηνκεηξίαο 

Πξνζξνθεηήο 

Πνζόηεηα 

Πξνζξνθεηή 

(g) 

[Cu] 

(mmol/L) 

[Cu] (mmol/L) 

ζηα 

πεηξάκαηα 

αληαγωληζκνύ 

[Eu] 

(mmol/L) 

[U] 

(mmol/L) 

Πςπηνόξςλο 0,1 0,4 - 3,85 1,2 0,24 - 2,43 0,08 - 1,2 

Πςπηνάνθπακαρ 0,1 0,1 – 1,2 1,2 0,08 - 1,2 0,08 - 1,2 

Δοςνίηηρ 0,1 0,08 - 1,2 0,50 0,2 - 1,2 0,08 - 1,2 

TiO2 0,1 0,08 - 1,2 0,24 0,1 - 1,2 0,08 - 1,2 

 

Κάζε θνξά πξηλ από ηε ιήςε ησλ δπλακηθώλ γηλόηαλ βαζκνλόκεζε ηνπ ειεθηξνδίνπ ηνπ 

ραιθνύ, κε πξόηππα δηαιύκαηα. Γηα ηε βαζκνλόκεζε ηνπ ειεθηξνδίνπ παξαζθεπάζηεθαλ 

δηαιύκαηα κε ζπγθεληξώζεηο 1,6x10
-2 

Μ, 1,0x10
-2 

Μ, 1,0x10
-3 

Μ, 1,0x10
-4 

Μ, 1,0x10
-5

 Μ, 

1,0x10
-6 

Μ, 1,0x10
-7 

Μ. Σα ειεθηξόδηα απνθξίλνληαλ γξακκηθά ζηελ πεξηνρή ησλ 

ζπγθεληξώζεσλ 10
-6

 Μ εώο 10
-2 

Μ. Με ηηο ελδείμεηο πνπ ιακβάλνληαλ, ζρεδηαδόηαλ θάζε 

θνξά θακπύιε βαζκνλόκεζεο, βάζεη ηεο νπνίαο δηεμάγνληαλ νη άιινη ππνινγηζκνί. 
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Δπηπιένλ, πξηλ από ηελ θάζε κέηξεζε γηλόηαλ έιεγρνο ηνπ pH κε ηε ρξήζε ηνπ 

ειεθηξνδίνπ ηεο πάινπ (Hanna Instruments pH 211) θαη ξπζκηδόηαλ αλάινγα, έηζη ώζηε 

λα δηαηεξείηαη ζηαζεξό ζηελ ηηκή pH 6. Λόγσ ηνπ όηη δελ κπνξεί λα εθαξκνζηεί 

απεπζείαο ν λόκνο ηνπ Nernst ρξεζηκνπνηνύληαη πξόηππα ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα. ΢ηα 

πιαίζηα ηεο παξνύζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθαλ πξόηππα ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα κε  

pH=2, 4, 7 θαη 10 (Merck Co), γηα ηα νπνία κεηξνύληαη ηα δπλακηθά ζε mV γηα ηε 

βαζκνλόκεζε ηνπ νξγάλνπ. ΢ην ΢ρήκα 3.6 θαίλεηαη κηα ελδεηθηηθή θακπύιε 

βαζκνλόκεζεο ηνπ περακέηξνπ (ηα πξσηνγελή δεδνκέλα ηεο θακπύιεο βαζκνλόκεζεο 

παξαηίζεληαη ζην Παξάξηεκα, ζηνλ Πίλαθα 8.3, ζει. 230). 

 

 

΢ρήκα 3.6: Κακπύιε βαζκνλόκεζεο περακέηξνπ 
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
 

Στο κεφάλαιο που ακολουθεί, παρουσιάζονται και συζητούνται τα δεδομένα των 

πειραματικών μετρήσεων που διεξήχθησαν στα πλαίσια του χαρακτηρισμού των στερεών 

που επιλέγηκαν ως προσροφητές, του χαρακτηρισμού των προσροφημένων ειδών, καθώς 

επίσης και της προσρόφησης μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη στερεά. 

 

4.1 Φυσικοχημικός Χαρακτηρισμός Στερεών Φάσεων 
Στα πλαίσια χαρακτηρισμού των στερεών φάσεων, χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της 

οξεοβασικής τιτλομέτρησης για τον προσδιορισμό του σημείου μηδενικού φορτίου (pzc) 

των στερεών. Ακολούθως, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια ΒΕΤ των στερεών με 

ισοθερμική ογκομετρική προσρόφηση αζώτου, καθώς επίσης ο όγκος και η μέση 

διάμετρος των πόρων τους. Επίσης, ο χαρακτηρισμός των υπό μελέτη στερεών έγινε και 

φασματοσκοπικά, με τη χρήση της Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας Μετασχηματισμού 

Fourier Εξασθενισμένης Ολικής Ανάκλασης (FTIR-ATR), της Φασματοσκοπίας 

Περίθλασης Ακτίνων-Χ (XRD) και της Φασματοσκοπίας Φθορισμού Ακτίνων-Χ (XRF). 

Ο χαρακτηρισμός των στερεών συμπληρώθηκε με πειράματα Θερμοπρογραμματιζόμενης 

Eκρόφησης NH3 (TPD-NH3) και Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και 

Μικροανάλυσης Ακτίνων Χ (SEM-EDX). Στην περίπτωση χαρακτηρισμού του 

πυρηνόξυλου και συγκεκριμένα της περιεκτικότητάς του σε μεταλλοϊόντα, 

χρησιμοποιήθηκε και η Φασματομετρία Ατομικής Εκπομπής με Επαγωγικά Συζευγμένο 

Πλάσμα (ICP-ΟES). 

 

4.1.1 Προσδιορισμός Σημείου Μηδενικού Φορτίου (PZC) με Οξεοβασικές 

Τιτλομετρήσεις 

Το σημείο μηδενικού φορτίου (pzc) της αλουμίνας (Al2O3), του οξειδίου του τιτανίου 

(TiO2) και του δουνίτη, προσδιορίστηκε με τη μέθοδο της οξεοβασικής τιτλομέτρησης σε 

τρεις διαφορετικές ιοντικές ισχύες (0 Μ, 0,1 Μ και 1 Μ NaClO4) και αντιστοιχεί στο 

σημείο τομής των τριών καμπυλών τιτλοδότησης. Στα Σχήματα 4.1, 4.2 και 4.3 δίνονται οι 

καμπύλες τιτλοδότησης της αλουμίνας, του οξειδίου του τιτανίου και του δουνίτη 

αντίστοιχα. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.1 το pzc της αλουμίνας βρέθηκε σε pH 7, τιμή 

σχετικά κοντά με τη βιβλιογραφική τιμή (7,5) [Zhijun et al., 2004]. Το pzc του οξειδίου 

του τιτανίου βρέθηκε να κυμαίνεται μεταξύ 6,5 με 7,0, γεγονός που συμφωνεί με 

αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδομένα [Bhutani et al., 1992; Olsson et al., 2003; Tel et al., 
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2004; Vandenborre et al., 2007]. Τέλος, σύμφωνα με τις καμπύλες τιτλοδότησης του 

δουνίτη, το pzc του εντοπίζεται και αυτό στην περιοχή του ουδέτερου pH, γύρω στο 7,0. 
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Σχήμα 4.1: Καμπύλες τιτλοδότησης αιωρήματος αλουμίνας  (Al2O3) σε υδατικό διάλυμα και σε 

ιοντική ισχύ 0,0 Μ, 0,1 Μ και 1,0 Μ NaClO4 
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Σχήμα 4.2: Καμπύλες τιτλοδότησης αιωρήματος οξειδίου του τιτανίου (TiO2) σε υδατικό διάλυμα 

και σε ιοντική ισχύ 0,0 Μ, 0,1 Μ και 1,0 Μ NaClO4 
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Σχήμα 4.3: Καμπύλες τιτλοδότησης αιωρήματος δουνίτη σε υδατικό διάλυμα και σε ιοντική ισχύ 

0,0 Μ, 0,1 Μ και 1,0 Μ NaClO4 

 

4.1.2 Προσδιορισμός Ειδικής Επιφάνειας ΒΕΤ, Όγκου Πόρων και Μέσης Διαμέτρου 

Πόρων 

Η ειδική επιφάνεια BET των υπό μελέτη στερεών προσδιορίστηκε με ισοθερμική 

ογκομετρική προσρόφηση αζώτου. Γνωρίζοντας το βάρος του εξεταζόμενου στερεού (0,5 

g), τον όγκο του αερίου που προσροφήθηκε και την πίεση ισορροπίας, η επιφάνεια των 

στερεών μπορεί να υπολογισθεί από τη γραμμική μορφή της εξίσωσης ΒΕΤ, σύμφωνα με 

την εξίσωση 4.1:  

 

                                                  ( )[ ]00

)1(1
)( PCV

PC
CVPP

PV

mm

−
+=

−
                         (Εξίσωση 4.1) 

 

Η σταθερά C και η τιμή Vm, δηλαδή ο αριθμός των μορίων του αερίου για την κάλυψη του 

μονομοριακού στρώματος, μπορούν να εξαχθούν από την κλίση και την αποτέμνουσα της 

γραμμικής μορφής με τη βοήθεια του αυτοματοποιημένου συστήματος που είναι 

ενσωματωμένο στο όργανο της προσρόφησης. Από την τιμή αυτή μπορεί να υπολογισθεί 

το εμβαδόν της επιφάνειας ΒΕΤ (m2/g), θεωρώντας ότι τα μόρια του αζώτου βρίσκονται 

σε συμπαγή συσσώρευση πάνω στην επιφάνεια και ότι το καθένα καλύπτει επιφάνεια ίση 

με 0,162 nm². 
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Στο Σχήμα 4.4 δίνεται χαρακτηριστικά το φάσμα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης 

BET της αλουμίνας και της πυρωμένης της μορφής. Οι δύο ισόθερμοι είναι τύπου IV με 

βρόγχο υστέρησης τύπου H3, χαρακτηριστικοί για ψευδομεσοπόρους τύπου σχισμής. 

Είναι εμφανές ότι ο τύπος της ισοθέρμου δεν αλλάζει με την πύρωση, αφού και τα δύο 

υλικά είναι μεσοπορώδη. Τα φάσματα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης των 

υπόλοιπων υπό μελέτη στερεών, παρατίθενται στα Σχήματα 8.7-8.9 στο Παράρτημα 

(Κεφάλαιο 8.7.1.1, σελ. 231). Αξίζει να αναφερθεί στο σημείο αυτό ότι οι ισόθερμοι 

προσρόφησης του οξειδίου του τιτανίου και του δουνίτη βρέθηκαν να είναι και αυτοί 

τύπου IV με βρόγχο υστέρησης τύπου H4, γεγονός που υποδηλώνει μεσοπόρους τύπου 

σχισμής. 
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Σχήμα 4.4: Φάσμα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης BET αλουμίνας και της πυρωμένης 

της μορφής 

 

Στον Πίνακα 4.1 συνοψίζονται το εμβαδό επιφάνειας ΒΕΤ, η μικροπορώδης περιοχή, ο 

όγκος και η μέση διάμετρος των πόρων των υπό μελέτη στερεών της παρούσας εργασίας. 

Μεγαλύτερο εμβαδό επιφάνειας παρουσιάζει η αλουμίνα, ακολουθεί ο πυρηνάνθρακας και 

η πυρωμένη αλουμίνα, ενώ μικρότερες τιμές εμβαδού παρουσιάζουν το οξείδιο του 

τιτανίου, ο δουνίτης και το πυρηνόξυλο. Σύμφωνα με τα δεδομένα ισοθερμικής 

ογκομετρικής προσρόφησης αζώτου (ΒΕΤ), το εμβαδό επιφάνειας της αλουμίνας 

μειώνεται με την πύρωση (800 ˚C).  
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Ιδιαίτερο ενδιαφέρον στον Πίνακα 4.1 παρουσιάζουν και οι τιμές του πυρηνόξυλου και 

του πυρηνάνθρακα. Το πυρηνόξυλο παρουσιάζει το μικρότερο εμβαδό επιφάνειας (0,2 

m2/g) από τα υπό μελέτη στερεά και η μέση διάμετρος των πόρων του και ο όγκος τους, 

υποδεικνύουν ότι το εν λόγω στερεό δεν έχει σχεδόν καθόλου εσωτερική επιφάνεια. 

Επομένως, η προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο γίνεται εξ ολοκλήρου στην 

εξωτερική του επιφάνεια. Η τιμή του εμβαδού επιφάνειας του πυρηνόξυλου, βρίσκεται σε 

πολύ καλή συμφωνία με αυτή που υπολογίστηκε από το Fiol και τους συνεργάτες του 

[2006] και η οποία βρέθηκε να ισούται με 0,187 m2/g.  

 

Πίνακας 4.1: Τιμές από ισοθερμική ογκομετρική προσρόφηση αζώτου 

Στερεό 

Εμβαδό 

Επιφάνειας 

ΒΕΤ (m2/g) 

Μικροπορώδης 

Περιοχή 

(m2/g) 

Όγκος 

Πόρων 

(cm3/g) 

Μέση 

Διάμετρος 

Πόρων (nm) 

Αλουμίνα 169 - 0,25 6 

Πυρωμένη 

αλουμίνα  
111 - 0,26 9 

Οξείδιο του 

τιτανίου  
12 0,9 0,03 9 

Δουνίτης 6 0,4 0,01 8 

Πυρηνόξυλο 0,2 - 0,002 32 

Πυρηνάνθρακας 135 104 0,08 2 

 

Όσον αφορά στον πυρηνάνθρακα, φαίνεται ότι το υλικό αυτό είναι μικροπορώδες με 

εμβαδό επιφάνειας 135 m2/g. Η τιμή του εμβαδού επιφάνειάς του, βρέθηκε μικρότερη σε 

σχέση με αντίστοιχες τιμές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία και αφορούν σε άνθρακα 

από πυρηνόξυλο και οι οποίες βρέθηκε ότι κυμαίνονταν μεταξύ 241 και 474 m2/g 

[Galiatsatou et al., 2003; Metaxas et al., 2003; Kütahyali and Eral, 2008]. Επίσης, η τιμή 

αυτή βρέθηκε μικρότερη και από βιβλιογραφικές τιμές που αφορούν τόσο άνθρακα από 

άλλα παραπροϊόντα βιομάζας, όπως πυρήνα ροδακίνου και βερίκοκου, κέλυφος φιστικιού 

κ.α (364 – 1400 m2/g) [Ricordel et al.,  2001; Galiatsatou et al., 2003; Mahramanlioglu, 

2003; Kütahyali and Eral, 2004; Attia et al., 2008], όσο και εμπορικούς άνθρακες (1200 – 

1689 m2/g) [Abbasi and Streat, 1994; Mellah et al., 2006]. Αυτό συμβαίνει λόγω του ότι οι 

πλείστοι άνθρακες που αναφέρονται στη βιβλιογραφία έχουν υποστεί ενεργοποίηση, που 

είχε ως αποτέλεσμα την αύξηση του εμβαδού επιφάνειάς τους. 
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4.1.3 Υπέρυθρη Φασματοσκοπία Μετασχηματισμού Fourier Εξασθενισμένης Ολικής 

Ανάκλασης (Fourier Transform Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, 

FTIR-ATR) 

Η Φασματοσκοπία Εξασθενισμένης Ολικής Ανάκλησης είναι μια τεχνική λήψης 

φασμάτων υπερύθρου σε δείγματα τα οποία είναι δύσκολα στο χειρισμό, όπως στερεά 

μικρής διαλυτότητας, λεπτοί υμένες, ίνες, πάστες, κολλοειδή και σκόνες. Ένα από τα 

μεγαλύτερα πλεονεκτήματα της φασματοσκοπίας ATR είναι ότι τα φάσματα απορρόφησης 

μιας μεγάλης ποικιλίας δειγμάτων λαμβάνονται άμεσα και με ελάχιστη προετοιμασία, με 

πίεσή τους πάνω στον στερεό κρύσταλλο. Υδατικά διαλύματα μπορούν επίσης να 

χρησιμοποιηθούν, επειδή ο κρύσταλλος δεν είναι διαλυτός στο νερό.  

 

Στο Σχήμα 4.5, παρουσιάζονται τα φάσματα υπερύθρου που λήφθηκαν για τους στερεούς 

προσροφητές της παρούσας εργασίας (αλουμίνα, οξείδιο του τιτανίου, δουνίτης, 

πυρηνόξυλο και πυρηνάνθρακας). Τα φάσματα αυτά παρουσιάζουν κορυφές 

χαρακτηριστικές για ανόργανα και οργανικά στερεά, αντίστοιχα. 

Σχήμα 4.5: Φάσματα FTIR των στερεών προσροφητών (αλουμίνας, οξειδίου του τιτανίου, 

δουνίτη, πυρηνόξυλου και πυρηνάνθρακα) 

 

Σε όλα τα φάσματα εκτός του πυρηνάνθρακα διακρίνεται μια ευρεία κορυφή στους 3450 

cm-1 που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης των αρωματικών και αλειφατικών υδροξυλίων 

(Ο-Η) που υπάρχουν στις επιφάνειες των στερεών [Ozsoy and Kumbur, 2006; Elizalde-

González and Hernández Montoya, 2007; Guo et al., 2008]. Οι κορυφές στην περιοχή 

2380-2350 cm-1 και 1100-1000 που παρουσιάζονται σε όλα τα φάσματα πλην του 
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πυρηνάνθρακα, οφείλονται στο ελεύθερο CO2 που υπάρχει στην ατμόσφαιρα. Η ύπαρξη 

των δύο κορυφών οφείλεται στο συντονισμό που παρουσιάζει το μόριο του CO2. 

Επιπρόσθετα, η κορυφή που διακρίνεται στους 1600 cm-1 οφείλεται στην κάμψη του 

δεσμού Η-Ο-Η του μορίου του νερού. Στους 1610 με 1700 cm-1, στο φάσμα του 

πυρηνόξυλου, παρατηρείται η κορυφή που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης του δεσμού C=O 

των καρβοξυλικών οξέων [Elizalde-González and Hernández Montoya, 2007; Yazici et al., 

2008; Guo et al., 2008]. Στο ίδιο φάσμα οι κορυφές που εμφανίζονται στους 1400 cm-1 και 

1100-1000 cm-1, οφείλονται στις δονήσεις των δεσμών COO- και C-O, αντίστοιχα 

[Ricordel et al., 2001]. Οι ίδιες κορυφές είναι ορατές και στο φάσμα του πυρηνάνθρακα. 

Στο φάσμα του πυρηνάνθρακα ορατές είναι και οι κορυφές που αντιστοιχούν στις 

δονήσεις του δεσμού C-C και εμφανίζονται στους 1030 και 880 cm-1 [Malkoc et al., 2006]. 

Τέλος, οι κορυφές που παρατηρούνται στα ανόργανα στερεά κάτω από τους 1000 cm-1,  

αντιστοιχούν σε δονήσεις M-O των πλεγμάτων.  

 

4.1.4 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης και Μικροανάλυση Ακτίνων Χ (Scanning 

Electron Microscopy – Energy Dispersive X-ray Analysis, SEM-EDX) 

Για τη μελέτη της μορφολογίας και της χημικής σύστασης των στερεών προσροφητών της 

παρούσας εργασίας λήφθηκαν φωτογραφίες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM).  

 

Στο Σχήμα 4.6 παρουσιάζεται φωτογραφία SEM που λήφθηκε για το οξείδιο του τιτανίου 

(περισσότερες φωτογραφίες SEM παρατίθενται στο Σχήμα 8.10 στο Παράρτημα, Κεφ. 

8.7.1.2, σελ. 232). Είναι εμφανές ότι το εν λόγω στερεό παρουσιάζει έντονη μικροδομή 

(fine grains). Τα σωματίδιά του έχουν σπογγώδη υφή γεγονός που υποδεικνύει την ύπαρξη 

μικρών κρυσταλλιτών, οι οποίοι συσσωματώνονται δημιουργώντας μεγαλύτερα 

σωματίδια. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσματα περίθλασης 

ακτίνων-Χ που λήφθηκαν για το στερεό αυτό και τα οποία παρατίθενται στη συνέχεια. 

Συγκεκριμένα, από τη μελέτη XRD το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών του οξειδίου του 

τιτανίου βρέθηκε να ισούται με 44,23 nm. Επιπλέον, από τη φωτογραφία SEM προκύπτει 

ότι οι κρυσταλλίτες του οξειδίου του τιτανίου έχουν τη μορφή νιφάδων (flakes like).  

 

Με μικροανάλυση ακτίνων-X σε διάφορες περιοχές του δείγματος, αποδείχθηκε η 

καθαρότητα του υλικού αυτού (Σχήμα 4.7).  
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50 μm 

---------------------- 

 

Σχήμα 4.6: Εικόνα SEM οξειδίου του τιτανίου Σχήμα 4.7: Φάσμα EDX οξειδίου του τιτανίου

 

Από την εικόνα SEM που παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.8 φαίνεται ότι ο δουνίτης 

αποτελείται από σχετικά ομοιόμορφα καλοσχηματισμένα σωματίδια με κατανομή μεγεθών 

στην περιοχή 30 - 100 μm χωρίς τη δημιουργία σημαντικού πορώδους,  γεγονός που 

έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα που έδωσαν μετρήσεις ισοθερμικής 

ογκομετρικής προσρόφησης αζώτου (Κεφάλαιο 4.1.2). Με μεγέθυνση των σωματιδίων του 

στερεού αυτού (Σχήμα 8.11, Κεφάλαιο 8.7.1.2, σελ. 233), διαφαίνεται η ύπαρξη 

μικροδομής στην επιφάνειά τους (ύπαρξη μικρών κρυσταλλιτών). Από το φάσμα 

μικροανάλυσης EDX που λήφθηκε για το στερεό αυτό (Σχήμα 4.9), επιβεβαιώνεται το 

γεγονός ότι το εν λόγω στερεό είναι μίγμα διαφόρων οξειδίων. 

 

 
                                              200 μm  
                                                         ------------------------------ 

 

Σχήμα 4.8: Εικόνα SEM δουνίτη Σχήμα 4.9: Φάσμα EDX δουνίτη
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Στο Σχήμα 4.10, φαίνεται η φωτογραφία SEM που λήφθηκε σε συγκεκριμένη περιοχή του 

πυρηνόξυλου (περισσότερες φωτογραφίες SEM παρατίθενται στο Σχήμα 8.12 στο 

Παράρτημα, Κεφ. 8.7.1.2, σελ. 233). Το πυρηνόξυλο αποτελείται από μεγάλα σωματίδια 

με έντονη μικροδομή και τραχεία υφή, τα οποία σχηματίζονται από συσσωμάτωση 

σωματιδίων ακανόνιστου σχήματος. Η συσσωμάτωση των σωματιδίων του επιβεβαιώνεται 

και από την μικρή επιφάνεια BET που παρουσιάζει το υλικό αυτό (0,2 m2/g). Το 

αντίστοιχο φάσμα EDX (Σχήμα 4.11) που λήφθηκε για το πυρηνόξυλο, δείχνει την 

παρουσία διαφόρων μεταλλοϊόντων στην επιφάνειά του. Η παρουσία των εν λόγω 

μεταλλοϊόντων, επιβεβαιώνεται και από μετρήσεις XRF που έγιναν στο συγκεκριμένο 

υλικό και θα αναφερθούν στη συνέχεια. 

 

 
                                         100 μm  
                                                        --------------------- 

 

Σχήμα 4.10: Εικόνα SEM πυρηνόξυλου          Σχήμα 4.11: Φάσμα EDX πυρηνόξυλου

 

Από εικόνες SEM του πυρηνάνθρακα (Σχήμα 8.13, Κεφ. 8.7.1.2, σελ. 234) φαίνεται ότι το 

στερεό αυτό αποτελείται κυρίως από μεγάλα, ακανόνιστου σχήματος σωματίδια, με 

έντονη μικροδομή. Το υλικό αυτό όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.12, παρουσιάζει 

σπογγώδη δομή, η οποία συνδέεται με την ύπαρξη μεγάλου πορώδους, γεγονός που 

επιβεβαιώνεται τόσο από μετρήσεις ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης αζώτου 

(Κεφάλαιο 4.1.2) όσο και από βιβλιογραφικά δεδομένα [Ricordel et al., 2001; Cimino et 

al., 2005]. Το μέγεθος σωματιδίων του βρέθηκε για τα πλείστα σωματίδιά του να είναι 

μεγαλύτερο από 200 μm. Λόγω της μεγάλης επιφάνειας ΒΕΤ του συγκεκριμένου υλικού, 

αναμένονταν μικρότερου μεγέθους σωματίδια. Η ύπαρξη μεγαλύτερων σωματιδίων 

πιθανώς να οφείλεται στη συσσωμάτωσή τους. Από τα αποτελέσματα μικροανάλυσης 

ακτίνων-Χ (Σχήμα 4.13), βρέθηκε ότι ο πυρηνάνθρακας περιέχει διάφορα μεταλλοϊόντα 

που προέρχονται από το μητρικό υλικό από το οποίο παρασκευάστηκε. 
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                                            200 μm  
                                                       ------------------------------ 

 

Σχήμα 4.12: Εικόνα SEM πυρηνάνθρακα Σχήμα 4.13: Φάσμα EDX πυρηνάνθρακα

 

4.1.5 Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτίνων-Χ (X-Ray Diffraction, XRD) 

Η τεχνική XRD χρησιμοποιήθηκε τόσο για την ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων 

των στερεών προσροφητών, όσο και για τον υπολογισμό του μέσου μεγέθους των 

κρυσταλλιτών ( ) τους. Στο Σχήμα 4.14 παρουσιάζονται τα φάσματα περίθλασης 

ακτίνων-Χ που λήφθηκαν για την αλουμίνα, το οξείδιο του τιτανίου και το δουνίτη, στην 

περιοχή 2θ 10-80˚.  
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Σχήμα 4.14: Φάσματα XRD των στερεών προσροφητών  

(αλουμίνας, οξειδίου του τιτανίου, δουνίτη) 
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Όλες οι κορυφές που παρουσιάζονται στο φάσμα περίθλασης ακτίνων-X της αλουμίνας, 

είναι χαρακτηριστικές κορυφές της καθαρής αλουμίνας (από αντίστοιχη βάση δεδομένων 

του λογισμικού του οργάνου) γεγονός που επιβεβαιώνει ότι το συγκεκριμένο υλικό που 

χρησιμοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραμάτων προσρόφησης, δεν έχει αλλοιωθεί. 

Επίσης είναι φανερό ότι οι κορυφές του φάσματος είναι αρκετά ευρείες. Αυτό οφείλεται 

στο μικρό μέγεθος των κόκκων της και στην απουσία κρυσταλλικότητας της αλουμίνας. 

 

Οι κορυφές που παρουσιάζονται στο φάσμα XRD του δουνίτη, είναι χαρακτηριστικές 

κορυφές διαφόρων οξειδίων όπως του SiO2, της Al2O3, του MgO και του Fe2O3, που 

επιβεβαιώνει το γεγονός που αναφέρεται και στη βιβλιογραφία, ότι ο δουνίτης είναι μίγμα 

οξειδίων. Επίσης, είναι φανερό ότι κάποιες κορυφές του φάσματος είναι οξείες και 

κάποιες ευρείες. Αυτό οφείλεται στην κρυσταλλικότητα ή μη, των διαφόρων φάσεων των 

οξειδίων του ορυκτού. 

 

Όσον αφορά στο οξείδιο του τιτανίου, το φάσμα XRD του έδωσε οξείες και μεγάλης 

έντασης κορυφές, χαρακτηριστικές για το υλικό αυτό (από αντίστοιχη βάση δεδομένων 

του λογισμικού του οργάνου), που οφείλεται στην αυξημένη κρυσταλλικότητά του.   

 

Με βάση την εξίσωση Scherrer (εξίσωση 3.1) η οποία παρατίθεται στο Κεφάλαιο 3 (σελ. 

91), υπολογίστηκε το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών των στερεών, οι τιμές των οποίων 

συνοψίζονται στον Πίνακα 4.2.  

 

Πίνακας 4.2: Τιμές μέσου μεγέθους κρυσταλλιτών των υπό μελέτη στερεών 

Στερεό Γωνία (2θ) ˚ FWHM (=β) 
Μέσο Μέγεθος 

Κρυσταλλιτών (nm) 

Αλουμίνα 66,9238 1,8567 5,13 

Οξείδιο του τιτανίου  25,3154 0,1841 44,23 

Δουνίτης 12,0026 0,2982 26,79 

Πυρηνάνθρακας 29,2033 0,2054 39,97 

Σημ: Οι τιμές της γωνίας 2θ και του β υπολογίστηκαν στο σημείο όπου I/Imax=100 

 

Οι τιμές για τα μεγέθη των σωματιδίων που υπολογίστηκαν από τα δεδομένα της 

περίθλασης ακτίνων-X, βρίσκονται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα των μετρήσεων των 

εμβαδών επιφάνειας, που υπολογίστηκαν με τη μέθοδο της ισοθερμικής ογκομετρικής 

προσρόφησης αζώτου (Πίνακας 4.1). Συγκεκριμένα, στερεά με αυξημένη 
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κρυσταλλικότητα όπως για παράδειγμα το οξείδιο του τιτανίου, παρουσιάζουν μεγάλο 

μέγεθος κρυσταλλίτη και κατ’ επέκταση μικρή τιμή εμβαδού επιφάνειας BET (12m2/g). 

Από την άλλη μη κρυσταλλικά στερεά όπως για παράδειγμα η αλουμίνα, παρουσιάζουν 

μικρό μέσο μέγεθος κρυσταλλιτών και μεγάλη τιμή εμβαδού επιφάνειας BET (169 m2/g).  

 

4.1.6 Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτίνων-Χ (XRF) 

Με τη χρήση της φασματοσκοπίας φθορισμού ακτίνων-X, έγινε ποιοτική και ποσοτική 

στοιχειακή ανάλυση του δουνίτη. Στο φάσμα XRF του δουνίτη που φαίνεται στο Σχήμα 

4.15, δίνεται η περιεκτικότητα των διαφόρων οξειδίων στο εν λόγω στερεό. Όπως και στην 

περίπτωση του φασματοσκοπικού χαρακτηρισμού με XRD, έτσι και εδώ, επιβεβαιώνεται 

το γεγονός ότι το ορυκτό αυτό είναι μίγμα διαφόρων οξειδίων, με κυρίαρχα οξείδια το 

SiO2, το Fe2O3, το Al2O3 και σε μικρότερη περιεκτικότητα το Na2O και το MgO. 
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Σχήμα 4.15: Στοιχειακή ανάλυση του δουνίτη με XRF 

 

4.1.7 Θερμοπρογραμματιζόμενη Eκρόφηση NH3 (Temperature Programmed 

Desorption NH3, TPD-NH3) 

Η θερμοκρασία στην οποία εκροφούνται τα διάφορα προσροφημένα είδη από μια 

επιφάνεια ενός θερμαινόμενου στερεού, αντικατοπτρίζει την ισχύ του δεσμού 

προσροφημένου είδους – επιφάνειας. Συγκεκριμένα, όσο ψηλότερη είναι η θερμοκρασία 

εκρόφησης, τόσο ισχυρότερος είναι ο δεσμός. Επίσης, ο αριθμός των κορυφών που 
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παρουσιάζονται στο φάσμα εκρόφησης, χαρακτηρίζει την ετερογένεια της επιφάνειας. Οι 

κορυφές αντιστοιχούν σε διαφορετικά ενεργά κέντρα και επομένως σε διαφορετική ισχύ 

αλληλεπίδρασης. Ως εκ τούτου, η μέθοδος θερμοπρογραμματιζόμενης εκρόφησης NH3 

παρέχει σημαντικές πληροφορίες σχετικά με την ισχύ του χημικού δεσμού μεταξύ του 

προσροφούμενου είδους και της στερεάς επιφάνειας, καθώς επίσης και για την 

ετερογένεια, δηλαδή τον αριθμό και το είδος των επιφανειακών κέντρων της επιφάνειας. 

 

Σύμφωνα με το πείραμα θερμοπρογραμματιζόμενης εκρόφησης αμμωνίας (TPD-NH3) 

στην περίπτωση της αλουμίνας, η ποσότητα της αμμωνίας που υπολογίστηκε από την 

καμπύλη εκρόφησης ήταν 638,5 μmoles/g αλουμίνας, αποτέλεσμα που συμφωνεί 

ικανοποιητικά με τα δεδομένα της οξεοβασικής τιτλομέτρησης για το εν λόγω στερεό (600 

μmoles/g Al2O3). Οι διαφορετικές κορυφές σε διαφορετικές θερμοκρασίες στο φάσμα 

TPD-NH3 της αλουμίνας (Σχήμα 4.16 (Α)), χαρακτηρίζουν την ετερογένεια της 

επιφάνειας, δηλώνουν δηλαδή ότι η ισχύς του δεσμού της αμμωνίας με την επιφάνεια είναι 

διαφορετική. Αυτό οφείλεται προφανώς στα διαφορετικά είδη ενεργών κέντρων στην 

επιφάνεια της αλουμίνας με τα οποία αλληλεπιδρά η αμμωνία. 

 

Όσον αφορά το πυρηνόξυλο, η ποσότητα της αμμωνίας που υπολογίστηκε από την 

καμπύλη εκρόφησης ήταν 590 μmoles/g πυρηνόξυλου, τιμή η οποία βρίσκεται στο εύρος 

αντίστοιχων τιμών που δίνονται στη βιβλιογραφία (300-800 μmoles/g πυρηνόξυλου) και 

προσδιορίστηκαν επίσης με οξεοβασική τιτλομέτρηση [Pagnanelli et al., 2003]. Η ύπαρξη 

διαφόρων κορυφών σε διαφορετικές θερμοκρασίες στο φάσμα TPD-NH3 του 

πυρηνόξυλου (Σχήμα 4.16 (Β)), υποδεικνύει την παρουσία διαφορετικών λειτουργικών 

ομάδων στην επιφάνειά του.  
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Σχήμα 4.16: Φάσματα TPD-NH3 (A) αλουμίνας και (Β) πυρηνόξυλου 
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4.1.8 Φασματομετρία Ατομικής Εκπομπής με Επαγωγικά Συζευγμένο Πλάσμα 

(Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) 

Όσον αφορά την περιεκτικότητα του πυρηνόξυλου σε ανόργανα ιχνοστοιχεία, αυτή 

προσδιορίστηκε με φασματομετρία ατομικής εκπομπής επαγωγικά συζευγμένου 

πλάσματος, μετά από σχετική κατεργασία του δείγματος (βλέπε Κεφάλαιο 3.1.8, σελ. 92).  

 

Τα δεδομένα των μετρήσεων συνοψίζονται υπό μορφή ιστογράμματος, στο Σχήμα 4.17. 

Είναι εμφανές ότι η μεγαλύτερη συνεισφορά σε ανόργανα συστατικά προέρχεται από το 

ασβέστιο Ca (12,6 mg/gOC). Άλλα ιχνοστοιχεία που βρίσκονται σε σχετικά ψηλές 

συγκεντρώσεις, είναι ο φωσφόρος P (2,49 mg/gOC), το πυρίτιο Si (1,52 mg/gOC), ο σίδηρος 

Fe (1,47 mg/gOC), το μαγνήσιο Mg (1,26 mg/gOC) και το αλουμίνιο Al (0,79 mg/gOC). Η 

παρουσία των ιχνοστοιχείων αυτών στο πυρηνόξυλο, επιβεβαιώθηκε ποιοτικά και με τη 

χρήση της φασματοσκοπίας φθορισμού ακτίνων-X. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει την 

ισχυρή του τάση για δέσμευση μεταλλοϊόντων και το σημαντικό ρόλο που μπορεί να 

διαδραματίσει σε τεχνολογίες απορρύπανσης λυμάτων επιβαρυμένων με βαρέα τοξικά 

μεταλλοϊόντα.  
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Σχήμα 4.17: Περιεκτικότητα πυρηνόξυλου σε ιχνοστοιχεία 
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4.2 Χαρακτηρισμός Προσροφημένων Ειδών  
Η δομή και η μορφολογία των προσροφητών που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα 

εργασία, μελετήθηκε και μετά την προσρόφηση μεταλλοϊόντων στα εν λόγω στερεά. 

Επίσης, διεξήχθησαν μελέτες σχετικά με την ανίχνευση και τον ποιοτικό χαρακτηρισμό 

των προσροφημένων ειδών. Οι μελέτες αυτές περιλάμβαναν λήψη φασμάτων 

Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης Σκεδαζόμενης Ενέργειας Ακτίνων-Χ (SEM-EDX), 

Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας Μετασχηματισμού Fourier Εξασθενισμένης Ολικής 

Ανάκλασης (FTIR-ATR) και Φασματοσκοπίας Στατικού και Χρονικά Αναλυόμενου 

Φθορισμού (TRLFS).  

 

4.2.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης Σκεδαζόμενης Ενέργειας Ακτίνων-Χ 

(Scanning Electron Microscopy – Energy Dispersive X-ray Analysis, SEM-EDX)  

Στο Σχήμα 4.18 παρουσιάζεται φωτογραφία ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης SEM, 

που λήφθηκε για το οξείδιο του τιτανίου μετά από προσρόφηση ουρανίου. Όπως 

διαπιστώνεται από την εν λόγω φωτογραφία (περισσότερες φωτογραφίες SEM 

παρατίθενται στο Σχήμα 8.14 στο Παράρτημα, Κεφ. 8.7.2.1, σελ. 235), η σπογγώδης δομή 

που είχε παρατηρηθεί στο μητρικό υλικό έχει χαθεί σε μεγάλο βαθμό, αλλά παρόλα αυτά η 

έντονη μικροδομή συνεχίζει να υπάρχει. Εμφανής, είναι επίσης και η αλλαγή της 

μορφολογίας των σωματιδίων του στερεού, όπου από τη μορφή νιφάδων 

μετασχηματίζονται σε πιο συμπαγή σωματίδια. Από μικροανάλυση EDX (Σχήμα 4.19) που 

έγινε σε διάφορες περιοχές του δείγματος, προκειμένου να ληφθεί αντιπροσωπευτική 

εικόνα, ταυτοποιήθηκε το προσροφημένο ουράνιο. 

 
                                           50 μm  
                                                        ----------------------- 

 

Σχήμα 4.18: Εικόνα SEM οξειδίου του 

τιτανίου μετά από προσρόφηση ουρανίου 
Σχήμα 4.19: Φάσμα EDX οξειδίου του τιτανίου 

μετά από προσρόφηση ουρανίου 
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Το Σχήμα 4.20, δείχνει μία φωτογραφία SEM που λήφθηκε σε επιλεγμένο τμήμα 

σωματιδίων του δουνίτη μετά από προσρόφηση ουρανίου. Η εικόνα δείχνει σχετικά 

μεγάλους κρυσταλλίτες με έντονη μικροδομή στην επιφάνειά τους, όπως και στην 

περίπτωση του αρχικού υλικού. Η έντονη μικροδομή της επιφάνειας του δουνίτη γίνεται 

αντιληπτή από φωτογραφία SEM μετά από μεγέθυνση (Σχήμα 8.15 στο Παράρτημα, 

Κεφάλαιο 8.7.2.1, σελ. 235), η οποία χαρακτηρίζεται από την παρουσία “νευρώνων”. 

Επίσης, το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών του δεν παρουσίασε σημαντική μεταβολή και 

βρέθηκε να κυμαίνεται στα ίδια επίπεδα και μετά την προσρόφηση ουρανίου. Στο Σχήμα 

4.21 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που προκύπτουν από την τεχνική SEM-EDX σε 

διάφορες περιοχές του δείγματος. Στο φάσμα, φαίνονται οι αντίστοιχες κορυφές ουρανίου, 

που επιβεβαιώνουν την παρουσία του στο σύστημα. Η μικροανάλυση, έδειξε ακόμη ότι η 

σύσταση των σωματιδίων του στερεού είναι ανεξάρτητη της περιοχής που επιλέγεται για 

μικροανάλυση, γεγονός που υποδηλώνει την ομοιογένεια στη σύσταση του στερεού. 

 

 
                                       200 μm  
                                                        ------------------ 

 

Σχήμα 4.20: Εικόνα SEM δουνίτη μετά από 

προσρόφηση ουρανίου 
Σχήμα 4.21: Φάσμα EDX δουνίτη μετά από 

προσρόφηση ουρανίου 

 

Όσον αφορά στη μορφολογία των σωματιδίων του πυρηνόξυλου μετά τη διεργασία της 

προσρόφησης ουρανίου, αυτή βρέθηκε να παρουσιάζει μερική αλλαγή. Συγκεκριμένα, 

όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.22, παρατηρείται εξομάλυνση των ανωμαλιών στην 

επιφάνεια των σωματιδίων του και λιγότερο έντονη μικροδομή. Επιπρόσθετα, τα 

σωματίδια φαίνεται να παρουσιάζουν υφή “ρευστοποιημένης σοκολάτας” (molten-like 

chocolate). Παρόλ’ αυτά, η συσσωμάτωση των σωματιδίων ακανόνιστου σχήματος 

συνεχίζει να παρατηρείται και μετά την προσρόφηση ουρανίου (περισσότερες 

φωτογραφίες SEM παρατίθενται στο Σχήμα 8.16 στο Παράρτημα, Κεφ. 8.7.2.1, σελ. 236).  
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Με μικροανάλυση ακτίνων-Χ σε διαφορετικές περιοχές του δείγματος, ταυτοποιήθηκε 

ουράνιο (Σχήμα 4.23). Συγκρίνοντας τα φάσματα EDX του πυρηνόξυλου πριν και μετά 

την προσρόφηση ουρανίου, προκύπτει ότι η κορυφή του καλίου (K) εξαφανίζεται μετά την 

προσρόφηση ουρανίου. Αυτό υποδεικνύει μάλλον, ότι η προσρόφηση του ουρανίου από το 

πυρηνόξυλο, λαμβάνει χώρα με μηχανισμούς ιονανταλλαγής, κατά τους οποίους 

ανταλλάσσονται ιόντα καλίου με ιόντα ουρανίου.  

  

 
                                        100 μm  
                                                       -------------------- 

 

Σχήμα 4.22: Εικόνα SEM πυρηνόξυλου μετά 

από προσρόφηση ουρανίου 
Σχήμα 4.23: Φάσμα EDX πυρηνόξυλου μετά 

από προσρόφηση ουρανίου 

 

Όπως φαίνεται από τη φωτογραφία SEM του πυρηνάνθρακα στο Σχήμα 4.24, που 

λήφθηκε μετά την προσρόφηση ουρανίου, η μορφολογία του στερεού παραμένει η ίδια με 

την παρουσία σωματιδίων ακανόνιστου σχήματος και με έντονη μικροδομή. Επίσης, το 

μέγεθος των σωματιδίων του κυμαίνεται στα ίδια επίπεδα (περισσότερες φωτογραφίες 

SEM παρατίθενται στο Σχήμα 8.17 στο Παράρτημα, Κεφ. 8.7.2.1, σελ. 236.). Η εξήγηση 

του φαινομένου αυτού, αποδίδεται στο μεγάλο πορώδες που παρουσιάζει το συγκεκριμένο 

υλικό, το οποίο βρέθηκε από την ισοθερμική ογκομετρική προσρόφηση αζώτου (104 

m2/g). Λόγω του πορώδους αυτού, η προσρόφηση ουρανίου έχει γίνει κυρίως στο 

εσωτερικό των συσσωματωμάτων του γι’ αυτό και δεν διακρίνονται σημαντικές αλλαγές 

στην εξωτερική του επιφάνεια.  

 

Με μικροανάλυση ακτίνων-Χ σε διαφορετικές περιοχές του δείγματος, όπως φαίνεται και 

στο  Σχήμα 4.25, ταυτοποιήθηκε ουράνιο και σε αυτή την περίπτωση. 

 121

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ  4                                               ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΕΙΔΩΝ  

 
                                        200 μm  
                                                    ------------------------ 

 

Σχήμα 4.24: Εικόνα SEM πυρηνάνθρακα μετά 

από προσρόφηση ουρανίου 
Σχήμα 4.25: Φάσμα EDX πυρηνάνθρακα μετά 

από προσρόφηση ουρανίου 

 

4.2.2 Υπέρυθρη Φασματοσκοπία Μετασχηματισμού Fourier Εξασθενισμένης Ολικής 

Ανάκλασης (Fourier Transform Infrared Spectroscopy-Attenuated Total Reflectance, 

FTIR-ATR) 

(γ)

Στο παρόν υποκεφάλαιο παρατίθενται και συζητούνται τα αποτελέσματα που προέκυψαν 

από τη μελέτη της προσρόφησης χαλκού και ουρανίου με υπέρυθρη φασματοσκοπία 

FTIR-ATR. Η φασματοσκοπία FTIR-ATR είναι μια ευρέως χρησιμοποιούμενη και 

αποδοτική τεχνική για το χαρακτηρισμό της επιφάνειας των προσροφητών και των 

προσροφημένων μεταλλοϊόντων σε αυτούς και μπορεί να δώσει άμεσες πληροφορίες για 

τις χημικές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται μεταξύ των μεταλλοϊόντων και των 

στερεών προσροφητών.  

 

Στο Σχήμα 4.26 δίνονται τα φάσματα FTIR-ATR του πυρηνόξυλου πριν και μετά την 

προσρόφηση χαλκού. Και στις δύο περιπτώσεις είναι ενδεικτικές οι κορυφές που 

αποδίδονται στις κύριες λειτουργικές ομάδες του πυρηνόξυλου και συγκεκριμένα τις 

καρβοξυλικές και φαινολικές ομάδες (π.χ.: καρβοξυλικές ομάδες: δόνηση τάσης C=O, 

1610 cm-1, καρβοξυλικές και φαινολικές ομάδες: δόνηση τάσης O-H, 3400 cm-1 και 

πολυφαινολικός αρωματικός δακτύλιος: δόνηση τάσης C-C, 1510 cm-1). Η μετατόπιση της 

κορυφής που οφείλεται στη δόνηση τάσης του δεσμού C=O σε ψηλότερες ενέργειες, στο 

φάσμα πυρηνόξυλου μετά την προσρόφηση χαλκού, υποδηλώνει την επιφανειακή 

συμπλοκοποίηση του εν λόγω μεταλλοϊόντος με τις καρβοξυλικές ομάδας της βιομάζας 

αυτής [Pagnanelli et al., 2003].   
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C=O 

Σχήμα 4.26: Φάσματα FTIR-ATR του πυρηνόξυλου πριν και μετά την προσρόφηση χαλκού 

 

Όσον αφορά στην προσρόφηση ουρανίου στα στερεά που μελετήθηκαν στην παρούσα 

εργασία, έγιναν πάρα πολλές πειραματικές προσπάθειες, οι οποίες αποσκοπούσαν στην 

ταυτοποίηση της κορυφής που οφείλεται στην αντισυμμετρική δόνηση τάσης του δεσμού 

O=U=O και η οποία εμφανίζεται στην περιοχή 950-850 cm-1 [w10]. Οι πειραματικές αυτές 

προσπάθειες αφορούσαν στη μελέτη προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο με μεταβολή 

του pH (2-10), της συγκέντρωσης ουρανίου (10-4-10-6 M) και της ιοντικής ισχύος (0,0-1,0 

Μ NaClO4) και τη μελέτη προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα, πριν και μετά την 

πύρωση, με μεταβολή του pH (4-10) σε τρεις διαφορετικές ιοντικές ισχύες. Εντούτοις, από 

τη μελέτη αυτή δεν έγινε εφικτός ο προσδιορισμός της κορυφής του ουρανίου. Αυτό 

οφείλεται στην παρουσία νερού στα συστήματα προσρόφησης, του οποίου οι κορυφές στη 

ζώνη απορρόφησης (1000-500 cm-1) υποσκιάζουν την κορυφή του ουρανίου.  

 

Για το λόγο αυτό, λήφθηκαν φάσματα FTIR-ATR του διαλύματος ουρανίου σε νερό και 

δευτεριωμένο νερό (D2O). Τα σχετικά φάσματα FTIR-ATR παρουσιάζονται στο Σχήμα 

4.27. Η κορυφή του ουρανίου στους 950 cm-1 είναι εμφανής μόνο στην περίπτωση του 

διαλύματος ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό. Επομένως, για περιορισμό του 

υποστρώματος κάτω των 1000 cm-1 και για ανίχνευση της κορυφής του ουρανίου, τα 

πειράματα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα, διοξείδιο του τιτανίου, δουνίτη, 

πυρηνόξυλο και πυρηνάνθρακα, επαναλήφθηκαν σε δευτεριωμένο νερό και λήφθηκαν 

φάσματα FTIR-ATR για όλες τις περιπτώσεις (τα φάσματα παρατίθενται στα Σχήματα 

8.18-8.21 στο Παράρτημα, Κεφ. 8.7.2.2, σελ. 237-238.). Παρόλ’ αυτά, δεν κατέστη 

δυνατή η διάκριση της κορυφής του ουρανίου στα σχετικά φάσματα, πιθανώς γιατί η 
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συγκέντρωσή του, ήταν κάτω από τα ανιχνευτικά όρια του οργάνου. Εντούτοις, στην 

περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη (Σχήμα 4.28) υπάρχουν ενδείξεις 

μετατόπισης της κορυφής στους 970 cm-1 σε χαμηλότερες ενέργειες, αλλά δεν είναι 

αρκετά σαφείς. 

 

 
Σχήμα 4.27: Φάσματα FTIR-ATR δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε νερό (U-Η2O) και 

δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 

 

 
Σχήμα 4.28: Φάσματα FTIR-ATR δουνίτη, δουνίτη μετά από προσρόφηση ουρανίου, 

δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 
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4.2.3 Φασματοσκοπία Στατικού και Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού (Steady-State 

& Time Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy, TRLFS) 

Οι τεχνικές φθορισμού είναι πολύ χρήσιμες στη μελέτη προσροφημένων ειδών και δίνουν 

σημαντικές πληροφορίες για τη συμπλοκοποίηση σε μοριακό επίπεδο. Οι τεχνικές αυτές, 

μπορούν να εφαρμοστούν στις περιπτώσεις που το μεταλλοϊόν παρουσιάζει καλές 

φθορισμομετρικές ιδιότητες, όπως για παράδειγμα στην περίπτωση του ευρωπίου 

(Eu(III)). Για το λόγο αυτό, στα πλαίσια της εργασίας αυτής χρησιμοποιήθηκε τόσο o 

στατικός φθορισμός όσο και o χρονικά αναλυόμενος, στη μελέτη προσρόφησης ευρωπίου 

σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου. Στη συνέχεια παρουσιάζονται και 

συζητούνται τα κυριότερα αποτελέσματα που λήφθηκαν στα πλαίσια των πειραμάτων 

φθορισμού. 

 

Για τη λήψη των στατικών φασμάτων εκπομπής του Eu(III) μετά την προσρόφησή του στα 

υπό μελέτη στερεά, έχει γίνει απ’ ευθείας διέγερση του στα 395 nm, όπου το Eu(III), όπως 

φαίνεται από το φάσμα απορρόφησης του, στο Σχήμα 4.29, παρουσιάζει μέγιστο 

απόσβεσης.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 4.29: UV-Vis-φάσμα απορρόφησης Eu3+ 

 

 

Σύμφωνα με το ενεργειακό διάγραμμα του Eu(III) (Σχήμα 2.13, σελ. 82), αναμένονται 

πέντε κορυφές στο φάσμα εκπομπής του, που αντιστοιχούν στις μεταπτώσεις της 

διεγερμένης κατάστασης, D, στη βασική κατάσταση, F. Εντούτοις, οι κορυφές οι οποίες 

είναι χαρακτηριστικές για την προσρόφηση, είναι οι κορυφές στα 593 nm (5D0→7F1) και 

617 nm (5D0→7F2) και οι οποίες παρουσιάζονται στο Σχήμα 4.30. Όπως φαίνεται από το 

εν λόγω σχήμα, όταν το ιόν του ευρωπίου προσροφείται σε επιφάνειες στερεών, 

παρατηρείται αλλαγή στη σχετική ένταση των κορυφών στα 593 και 617 nm. 

Συγκεκριμένα, παρατηρείται μείωση της έντασης της κορυφής στα 593 nm και αισθητή 

αύξηση της έντασης της κορυφής στα 617 nm. 
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Σχήμα 4.30: Φάσμα φθορισμού ελεύθερου και προσροφημένου ευρωπίου (Eu(III)) σε 

πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου ([Εu(III)]= 1x10-5 M, pH=7, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, 

λex=395 nm) 

  
Η αλλαγή στις εντάσεις των κορυφών δίνει κάποιες ενδείξεις για την προσρόφηση, 

ωστόσο ο λόγος είτε των εντάσεων των δύο κορυφών, είτε του εμβαδού κάτω από κάθε 

κορυφή, δίνει περαιτέρω πληροφορίες για την προσρόφηση. Ο λόγος του εμβαδού της 

κορυφής στα 593 nm ως προς το εμβαδό της κορυφής στα 617 nm, (Α593/Α617), είναι 

μεγαλύτερος στην περίπτωση του ελεύθερου ευρωπίου, όπου υπάρχουν μόνο μόρια νερού 

γύρω από το ευρώπιο, ενώ είναι μικρότερος στην περίπτωση προσρόφησής του σε 

επιφάνειες στερεών. Συγκεκριμένα, όπως φαίνεται και στον Πίνακα 4.3 ο λόγος των 

εμβαδών των κορυφών Α593/Α617 βρέθηκε να ισούται με 2, στην περίπτωση του ελεύθερου 

ευρωπίου και με 0,235, 0,313 και 0,421 μετά από προσρόφησή του σε οξείδιο του 

τιτανίου, πυρηνόξυλο και δουνίτη, αντίστοιχα. Η αλλαγή του λόγου είναι χαρακτηριστική 

για το συμπλοκοποιημένο ευρώπιο (Eu(III)) και υποδεικνύει το σχηματισμό επιφανειακών 

του συμπλόκων. 

 

Πίνακας 4.3: Λόγος εμβαδού κορυφών Α593/Α617 ελεύθερου και προσροφημένου ευρωπίου  

Σύμπλοκα Α593/Α617 

Eu3+ 2 

Eu-Οξείδιο του τιτανίου 0,235 

Eu-Πυρηνόξυλο 0,313 

Eu-Δουνίτης 0,421 
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Μια επιπλέον ένδειξη της προσρόφησης του ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά, είναι η 

εμφάνιση της μικρής κορυφής γύρω στα 580 nm, η οποία αντιστοιχεί στη μετάπτωση 
5D0→5F0. Όπως έχει ήδη αναφερθεί στο Κεφάλαιο 2.7.2, η μετάπτωση αυτή είναι 

απαγορευμένη στα υδατικά διαλύματα του ευρωπίου λόγω της σφαιρικής συμμετρίας του 

με τα μόρια του νερού, γι’ αυτό και δεν εμφανίζεται στο φάσμα φθορισμού του ελεύθερου 

ευρωπίου. Στην περίπτωση όμως προσρόφησής του, η μετάπτωση καθίσταται επιτρεπτή 

και ως εκ τούτου, εμφανίζεται η αντίστοιχη κορυφή. 

 

Με τη χρήση του στατικού φθορισμού, μελετήθηκε η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης 

ευρωπίου στην προσρόφηση του σε πυρηνόξυλο και δουνίτη. Στο Σχήμα 4.31 δίνονται τα 

φάσματα εκπομπής ευρωπίου προσροφημένου σε πυρηνόξυλο, σε διαφορετικές τιμές 

αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου.  

 

Στα εν λόγω φάσματα έχει γίνει κανονικοποίηση ως προς την κορυφή στα 593 nm, η οποία 

αντιστοιχεί σε μαγνητικά διπολική μετάπτωση, η οποία δεν επηρεάζεται από αλλαγές στο 

περιβάλλον του ευρωπίου, σε αντίθεση με την κορυφή στα 617 nm η οποία αντιστοιχεί σε 

ηλεκτρικά διπολική μετάπτωση και η έντασή της επηρεάζεται άμεσα από το περιβάλλον 

του.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.31: Φάσματα φθορισμού προσροφημένου ευρωπίου (Eu(III)) σε πυρηνόξυλο σε 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις ευρωπίου (pH=7, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, λex=395 nm) 
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Όπως φαίνεται από το Σχήμα 4.31, αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του ευρωπίου 

οδηγεί σε αύξηση της έντασης της κορυφής στα 617 nm, γεγονός που υποδεικνύει την 

ενίσχυση της προσρόφησης. Το γεγονός αυτό γίνεται πιο αντιληπτό από τη μελέτη των 

λόγων των εντάσεων των κορυφών στα 593 και 617 nm (Ι593/Ι617), οι τιμές των οποίων 

συνοψίζονται στον Πίνακα 4.4. Συγκεκριμένα, με αύξηση της συγκέντρωσης του 

ευρωπίου παρατηρείται η αναμενόμενη μείωση του λόγου των εντάσεων των κορυφών.     

 

Πίνακας 4.4: Τιμές των λόγων των εντάσεων των κορυφών Ι593/Ι617 του συμπλόκου Eu-

πυρηνόξυλο με μεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου 

Συγκέντρωση ευρωπίου 

[Eu] mol/L 
Ι593/Ι617 

5x10-6 0,460 

1x10-5 0,313 

2,5x10-5 0,243 

5x10-5 0,231 

7,5x10-5 0,229

1x10-4 0,227 

5x10-4 0,219 

 

Παρόμοια αποτελέσματα όσον αφορά τις αλλαγές στο λόγο των εντάσεων των κορυφών 

στα 593 και 617 nm με μεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης του ευρωπίου, 

παρατηρήθηκαν και στην περίπτωση προσρόφησης του ευρωπίου σε δουνίτη. Τα 

αντίστοιχα φάσματα εκπομπής του καθώς και οι τιμές του λόγου των εντάσεων των 

κορυφών του σε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις ευρωπίου, παρατίθενται στο Σχήμα 

8.22 και στον Πίνακα 8.4, αντίστοιχα στο Παράρτημα (σελ. 239).  

 

Επιπρόσθετα, με τη χρήση της φασματοσκοπίας φθορισμού, μελετήθηκε η επίδραση του 

pH στην προσρόφηση ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου. Τα σχετικά φάσματα δίνονται 

στο Σχήμα 4.32, μετά από κανονικοποίησή τους ως προς την πρώτη κορυφή. Όπως 

φαίνεται από τα εν λόγω φάσματα, με αύξηση του pH από 4,8 σε 6,7 παρατηρείται μείωση 

της έντασης της κορυφής στα 617 nm, ενώ με αύξηση από pH 6,7 σε 7,1, παρατηρείται 

σχετική αύξηση.   

 128

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ  4                                               ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΕΙΔΩΝ  

550 600 650

0

1

2

3

4

5

Σχ
ετ
ικ
ή 
Έ
ντ
ασ

η

μήκος κύματος (nm)

 4.8
 6.7
 7.1

 
Σχήμα 4.32: Φάσματα φθορισμού προσροφημένου ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου σε 

διαφορετικές τιμές pH ([Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, λex=395 nm) 

 

Υπολογίστηκαν ακόμη οι λόγοι των εντάσεων των κορυφών (Ι593/Ι617) στις τρεις 

διαφορετικές τιμές pH, οι οποίοι δίνονται στον Πίνακα 4.5. Σύμφωνα με βιβλιογραφικά 

δεδομένα [Stumpf et al., 2002; Kowal-Fouchard et al., 2004; Rabung et al., 2005; Tertre et 

al., 2006] αναμένεται μείωση του λόγου των εντάσεων των κορυφών στα 593 και 617 nm, 

με αύξηση του pH. Εντούτοις, η συμπεριφορά αυτή παρατηρείται μόνο στην περίπτωση 

αύξησης του pH από 6,7 και 7,1, όπου ο λόγος των εντάσεων των κορυφών (Ι593/Ι617) 

βρέθηκε να μειώνεται από 0,321 σε 0,235. Από pH 4,8 σε 6,7 δεν παρατηρείται μείωση 

του λόγου, γεγονός το οποίο μπορεί να οφείλεται σε διαφορετικό τρόπο δέσμευσης του 

ευρωπίου στο οξείδιο του τιτανίου, σε χαμηλές τιμές pH. 

 

Πίνακας 4.5: Τιμές των λόγων των εντάσεων των κορυφών Ι593/Ι617 του συμπλόκου Eu-οξειδίου 

του τιτανίου με μεταβολή του pH του διαλύματος 

pH Ι593/Ι617 

4,8 0,208 

6,7 0,321 

7,1 0,235 
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Περαιτέρω πληροφορίες για την προσρόφηση σε μοριακό επίπεδο, έχουν δώσει οι 

μετρήσεις χρονικά αναλυόμενου φθορισμού (TRLFS), από τις οποίες ενδεικτικά φάσματα 

που λήφθηκαν φαίνονται στο Σχήμα 4.33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.33: Φάσματα χρονικά αναλυόμενου φθορισμού 

 

Οι μετρήσεις TRLFS, πραγματοποιήθηκαν με διέγερση του Eu(III) όχι απ’ ευθείας στα 

395 nm αλλά στα 337,1 nm, λόγω του συστήματος λέιζερ που χρησιμοποιήθηκε. Τα 

συγκεκριμένα πειράματα, έγιναν σε σύστημα που διέθετε λέιζερ N2, με μέγιστη ισχύ 

εκπομπής σε μήκος κύματος 337,1 nm. Παρόλο που το μήκος κύματος 337,1 nm δεν 

αποτελεί μέγιστο στο φάσμα απορρόφησης του Eu(III) (Σχήμα 4.29), έγινε κατορθωτή η 

λήψη ικανοποιητικών σε ένταση φασμάτων εκπομπής, λόγω μεταφοράς ενεργείας (energy 

transfer) από τα τροχιακά των υποκαταστατών στα τροχιακά του μετάλλου, 

επιβεβαιώνοντας έτσι ότι η διέγερση του μετάλλου μπορεί να γίνει τόσο άμεσα μέσω του 

μετάλλου αλλά και έμμεσα μέσω του υποκαταστάτη. Το φαινόμενο μεταφοράς ενέργειας 

παρουσιάζεται παραστατικά στο Σχήμα 4.34. Για τον προσδιορισμό των χρόνων 

αποδιέγερσης τ (lifetime), από τις μετρήσεις TRLFS, τα πρωτογενή δεδομένα της 

προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου αναλύθηκαν με 

πολυεκθετική προσαρμογή, από την οποία προσδιορίστηκαν δύο χρόνοι αποδιέγερσης (τ) 

για κάθε σύστημα που μελετήθηκε. Γνωρίζοντας τους χρόνους τ και από την εξίσωση των 

Kimura και Choppin (Εξίσωση 2.28, Κεφ. 2.7.1, σελ. 81) [Plancque et al., 2003; Markai et 

al., 2003], μπορεί να υπολογιστεί ο αριθμός των συντεταγμένων μορίων νερού στην πρώτη 

σφαίρα ένταξης του μετάλλου κάθε συστήματος.  
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Σχήμα 4.34: Παραστατικό διάγραμμα φαινομένου μεταφοράς ενέργειας 

 

Μετρήσεις χρονικά αναλυόμενου φθορισμού έγιναν τόσο στα πλαίσια μελέτης της 

προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο και δουνίτη με μεταβολή της αρχικής 

συγκέντρωσης ευρωπίου, όσο και στα πλαίσια μελέτης της προσρόφησης ευρωπίου σε 

οξείδιο του τιτανίου, με μεταβολή του pH του διαλύματος. Ενδεικτικά στο Σχήμα 4.35, 

δίνονται διαγράμματα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο, τα οποία λήφθηκαν από τη 

μελέτη προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

ευρωπίου, μετά από κανονικοποίηση ως προς την κορυφή στα 614 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.35: Διαγράμματα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο για διαλύματα διαφορετικής [Eu] 

(Eu-Πυρηνόξυλο, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Στα πειραματικά δεδομένα των εν λόγω διαγραμμάτων έγινε πολυεκθετική προσαρμογή, 

για τον υπολογισμό των χρόνων αποδιέγερσης τ των συμπλόκων που σχηματίστηκαν. Στο 

Σχήμα 4.36 δίνεται ενδεικτικά το διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο, 

δείγματος συγκεκριμένης συγκέντρωσης ευρωπίου, μετά από πολυεκθετική προσαρμογή. 

Αντίστοιχα, τα διαγράμματα των υπολοίπων συγκεντρώσεων μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή, παρατίθενται στα Σχήματα 8.23-8.28, σελ. 240-242 στο Παράρτημα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.36: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 

 

Οι χρόνοι αποδιέγερσης (τ), καθώς επίσης και ο αριθμός των συντεταγμένων μορίων 

νερού γύρω από το μεταλλοϊόν που υπολογίστηκαν από την εξίσωση των Kimura και 

Choppin για το εν λόγω πείραμα, συνοψίζονται στον Πίνακα 4.6. Σύμφωνα με τα 

δεδομένα του Πίνακα 4.6, για το σύστημα ευρώπιο-πυρηνόξυλο, ο μικρός χρόνος τ 

βρέθηκε ότι είναι πολύ κοντά στην τιμή του χρόνου αποδιέγερσης του ελεύθερου 

ευρωπίου, ο οποίος ισούται με 110 μs και σύμφωνα με τη βιβλιογραφία αυτό αντιστοιχεί 

σε 9 μόρια νερού γύρω από την πρώτη σφαίρα ένταξης του ευρωπίου [Plancque et al., 

2003]. Το είδος με αυτό το χρόνο αποδιέγερσης, αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εξωτερικής 

στοιβάδας (Σχήμα 2.7). Η μικρή απόκλιση των τιμών του χρόνου αποδιέγερσης του 

ευρωπίου από την αντίστοιχη του ελεύθερου ευρωπίου, αποδίδεται σύμφωνα με τον 

Plancque και τους συνεργάτες του [2003] σε αλλαγές στη δεύτερη στοιβάδα ένταξης του 

ευρωπίου. Ο δεύτερος χρόνος τ και συνάμα ο μεγαλύτερος, βρέθηκε να κυμαίνεται μεταξύ 
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335 - 683 μs που αντιστοιχεί σε 1 με 3 μόρια νερού συναρμοσμένα στο ευρώπιο (ανάλογα 

με τη συγκέντρωση του ευρωπίου) και ως εκ τούτου σε σύμπλοκο εσωτερικής στοιβάδας 

(Σχήμα 2.7).  

 

Πίνακας 4.6: Τιμές τ και αριθμός μορίων νερού του συστήματος Eu-πυρηνόξυλο 

[Eu] mol/L τ1 (μs) n (H2O) τ2 (μs) n (H2O) 

5x10-4 530 ± 15 1,4 (1-2) 65 ± 3 9 

1x10-4 683 ± 14 1  85 ± 2 9 

7,5x10-5 80 ± 2 9 636 ± 14 1 

5x10-5 76 ± 2 9 614 ± 15 1,1 (1-2) 

2,5x10-5 673 ± 14 1 88 ± 3 9 

1x10-5 496 ± 21 1,5 (1-2) 71 ± 4 9 

5x10-6 335 ± 11 2,5 (2-3) 47 ± 2 9 

 

Στην περίπτωση προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη, τα διαγράμματα έντασης φθορισμού 

ως προς το χρόνο, τα οποία λήφθηκαν σε διαφορετικές συγκεντρώσεις ευρωπίου, δίνονται 

στο Σχήμα 4.37. Στα διαγράμματα αυτά φαίνεται ότι αύξηση της συγκέντρωσης του 

ευρωπίου στο σύστημα, προκαλεί μείωση του χρόνου αποδιέγερσης, φαινόμενο το οποίο 

δεν παρατηρείται στις περιπτώσεις προσρόφησης μεταλλοϊόντων σε επιφάνειες στερεών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.37: Διαγράμματα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο για διαλύματα διαφορετικής [Eu] 

(Eu-Δουνίτης, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Περαιτέρω πληροφορίες για το φαινόμενο αυτό έδωσε η πολυεκθετική προσαρμογή των 

εν λόγω διαγραμμάτων, (τα αντίστοιχα διαγράμματα παρατίθενται Σχήματα 8.29-8.34, στο 

Παράρτημα, σελ. 243-245) και συγκεκριμένα οι χρόνοι αποδιέγερσης (τ) που 

υπολογίστηκαν από την προσαρμογή αυτή και οι οποίοι συνοψίζονται στον Πίνακα 4.7. 

Σύμφωνα με τον Πίνακα αυτό και οι δύο χρόνοι αποδιέγερσης του ευρωπίου βρέθηκαν να 

αντιστοιχούν σε σύμπλοκα εξωτερικής στοιβάδας (Σχήμα 2.7). Επομένως με αύξηση της 

συγκέντρωσης του ευρωπίου στο σύστημα Eu-δουνίτη, δεν παρατηρείται αλλαγή στην 

πρώτη σφαίρα ενυδάτωσης του ευρωπίου καθώς το μεταλλοϊόν συνεχίζει να περιβάλλεται 

με μόρια νερού.  

 

Πίνακας 4.7: Τιμές τ και αριθμός μορίων νερού του συστήματος Eu-δουνίτη 

[Eu] mol/L τ1 (μs) n (H2O) τ2 (μs) n (H2O) 

5x10-4 9 ± 1 >9 28 ± 1 >9 

1x10-4 13 ± 1 >9  44 ± 2 >9 

7,5x10-5 44± 2 >9 15 ± 1 >9 

5x10-5 12 ± 1 >9 89 ± 5 >9 

2,5x10-5 14 ± 1 >9 97 ± 3 >9 

1x10-5 109 ± 5 9 15 ± 4 >9 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, μετρήσεις χρονικά αναλυόμενου φθορισμού έγιναν και στη 

μελέτη επίδρασης του pH  του διαλύματος, στην προσρόφηση ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου. Τα αντίστοιχα διαγράμματα φθορισμού του ευρωπίου, για τα τρία διαφορετικά 

pH που μελετήθηκαν, παρατίθενται στο Παράρτημα (Σχήμα 8.35, σελ. 246). Επιπλέον, 

προσδιορίστηκαν οι χρόνοι αποδιέγερσης (τ) των συμπλόκων που σχηματίστηκαν, με 

εφαρμογή πολυεκθετικής προσαρμογής στα αποτελέσματα (τα αντίστοιχα διαγράμματα 

παρατίθενται στα Σχήματα 8.36-8.38, στο Παράρτημα σελ. 246-247), οι τιμές των οποίων 

συνοψίζονται στον Πίνακα 4.8. Και σε αυτή την περίπτωση, όπως και στην περίπτωση του 

πυρηνόξυλου, ο πρώτος χρόνος αποδιέγερσης αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εξωτερικής 

στοιβάδας καθώς η τιμή αυτή είναι πολύ κοντά στην τιμή του χρόνου αποδιέγερσης του 

ελεύθερου ευρωπίου. Ο δεύτερος χρόνος αποδιέγερσης βρέθηκε ότι κυμαίνεται μεταξύ 

217 και 243 μs, ανάλογα με το pH. Το είδος με το χρόνο αποδιέγερσης αυτής της τάξης, 

αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εσωτερικής στοιβάδας και ως εκ τούτου σε επιφανειακή 

συμπλοκοποίηση του ευρωπίου. Τα αποτελέσματα που εξάχθηκαν από τη μελέτη αυτή, 

βρίσκονται σε συμφωνία με βιβλιογραφικά δεδομένα που αφορούν προσρόφηση ευρωπίου 
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σε μοντμοριλλονίτη και καολινίτη [Stumpf et al., 2002; Kowal-Fouchard et al., 2004; 

Tertre et al., 2006].  

 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον στον Πίνακα 4.8, παρουσιάζει ο διαφορετικός αριθμός μορίων νερού 

που βρίσκεται στην πρώτη σφαίρα ενυδάτωσής του ευρωπίου σε pH 4,8 σε σχέση με τα 

pH 6,7 και 7,1. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει διαφορετικό τρόπο δέσμευσης του ευρωπίου 

σε χαμηλές τιμές pH, γεγονός το οποίο συμφωνεί με τα αποτελέσματα στατικού 

φθορισμού που συζητήθηκαν προηγουμένως. 

  

Πίνακας 4.8: Τιμές τ και αριθμός μορίων νερού του συστήματος Eu-οξειδίου του τιτανίου 

([Eu]=1x10-5) 

pH τ1 (μs) n (H2O) τ2 (μs) n (H2O) 

4,8 83 ± 6 >9 217 ± 7 4,4 (4-5) 

6,7 87 ± 3 >9  233 ± 5 4 

7,1 86 ± 3 >9 243 ± 10 4 

 

Στο σημείο αυτό αξίζει να σημειωθεί ότι, ιδιαίτερο ενδιαφέρον από τα διαγράμματα 

έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο, παρουσιάζουν τα διαγράμματα στα οποία η 

συγκέντρωση του μεταλλοϊόντος ισούται με 1x10-5 M και το pH του διαλύματος ισούται 

με 7, συνθήκες οι οποίες επικράτησαν στα πειράματα προσρόφησης του εν λόγω 

μεταλλοϊόντος, που θα συζητηθούν σε επόμενο κεφάλαιο. Στους Πίνακες 4.6-4.8, στους 

οποίους δίνονται οι χρόνοι αποδιέγερσης και ο αριθμός των αντίστοιχων μορίων νερού 

στην πρώτη σφαίρα ενυδάτωσης του ευρωπίου, οι περιπτώσεις αυτές τονίζονται με 

πλαίσιο με κόκκινη διακεκομμένη γραμμή. Συγκρίνοντας τις τιμές αυτές, εξάγεται το 

συμπέρασμα ότι το πυρηνόξυλο έχει περίπου πέντε φορές μεγαλύτερο χρόνο αποδιέγερσης 

(496 ± 21 μs) από το δουνίτη (109 ± 5 μs) και διπλάσιο από το οξείδιο του τιτανίου. Αν 

εξαιρεθεί η περίπτωση του δουνίτη στην οποία βρέθηκε δημιουργία μόνο συμπλόκων 

εξωτερικής σφαίρας, είναι εμφανές ότι το σύμπλοκο ευρωπίου-πυρηνόξυλου είναι πιο 

σταθερό από το αντίστοιχο σύμπλοκο ευρωπίου-οξείδιο του τιτανίου αφού χρειάζεται 

περισσότερο χρόνο για να αποδιεγερθεί. 
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4.3 Αξιολόγηση Δεδομένων Πειραμάτων Προσρόφησης με Κλασικές 

Τεχνικές 
Στη συνέχεια του κεφαλαίου αυτού, γίνεται αναφορά στα αποτελέσματα που λήφθηκαν 

από τα πειράματα προσρόφησης των μεταλλοϊόντων U(VI), Eu(III) και Cu(II), σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα, με τη χρήση 

κλασικών τεχνικών και συγκεκριμένα της Φασματοσκοπίας Υπεριώδους Ορατού (UV-

Vis) και της Ποτενσιομετρίας. Τα πειράματα σχετικά με την επίδραση των διαφόρων 

φυσικοχημικών παραμέτρων στην προσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη 

στερεά, όπως π.χ. pH, [U(VI)o & Eu(III)o], mπροσροφητή, Τ, tεπαφής, Ι, διεξήχθησαν με τη 

χρήση φασματοσκοπίας UV-Vis, ενώ τα πειράματα προσρόφησης χαλκού και 

ανταγωνισμού των ιόντων ευρωπίου και ουρανίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις 

δέσμευσης των στερεών, έλαβαν χώρα με ποτενσιομετρικές μεθόδους, χρησιμοποιώντας 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού (ISE Cu(ΙΙ)).    

 

4.3.1 Επίδραση Παραμέτρων Προσρόφησης Ουρανίου και Ευρωπίου 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούμενο κεφάλαιο (Κεφ. 3.3.1.2, σελ. 98), γενικά όλα τα 

πειράματα προσρόφησης διεξήχθηκαν σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας 

(εκτός από ορισμένες εξαιρέσεις). Πριν από τη διεξαγωγή των πειραμάτων προσρόφησης, 

έγιναν “τυφλά” πειράματα για να διορθωθεί πιθανή προσρόφηση μεταλλοϊόντων στα 

τοιχώματα των δοχείων πολυαιθυλενίου [Takenaka et al., 2007]. Τα πειράματα έδειξαν ότι 

κάτω από τις δεδομένες πειραματικές συνθήκες, στην περιοχή pH στην οποία 

παρατηρείται μέγιστη προσρόφηση μεταλλοϊόντων, η προσρόφηση στα τοιχώματα των 

δοχείων είναι αμελητέα (Σχήματα 4.38 & 8.39, Παράρτημα Κεφ. 8.7.3.1). 

 

 

 

 
(β)  

 

 

 (α) 
 

 

 

Σχήμα 4.38: Γραφήματα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο (α) λαμβάνοντας ή (β) 

αγνοώντας την προσρόφησή του στα τοιχώματα των δοχείων 
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4.3.1.1 Επίδραση pH 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται τα διαγράμματα προσρόφησης 

ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και 

αλουμίνα, ως συνάρτηση του pH. Το pH είναι βασικά η πιο σημαντική παράμετρος της 

διαδικασίας της προσρόφησης γιατί επηρεάζει τόσο τη χημική συμπεριφορά των μετάλλων 

στο διάλυμα, όσο και το βαθμό διάστασης των λειτουργικών ομάδων της επιφάνειας του 

προσροφητή. 

 

Στο Σχήμα 4.39 παρουσιάζεται η επίδραση του pH στην προσρόφηση ουρανίου σε 

πυρηνόξυλο και συγκεκριμένα στον παράγοντα Kd. 

                                                    ( ) ( )
( )LmolCe

gmolCadsgLK d /
// =                            (Εξίσωση 4.2) 

 

 
Σχήμα 4.39: Επίδραση pH στην προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο 

(m=0,2 g, Vδ/τος=200 ml, [U(VI)]ο=10-5 M, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

 

Το βέλτιστο pH για την απομάκρυνση ουρανίου από υδατικά διαλύματα σε υπόστρωμα 

πυρηνόξυλου βρέθηκε ότι κυμαίνεται μεταξύ 7 και 8 και στις τρεις τιμές ιοντικής ισχύος, 

με μέγιστη τιμή γύρω στο pH 7,5. Η τιμή αυτή είναι μεγαλύτερη από αντίστοιχες τιμές που 

δίνονται στη βιβλιογραφία (Πίνακας 2.2) για προσρόφηση ουρανίου σε μικροοργανισμούς 

και φύκια και οι οποίες κυμαίνονται από pH 4 έως 7 [González-Munoz et al., 1997; Haas 

et al., 1998; Yang and Volesky, 1999; Fowle et al., 2000; Genç et al., 2003; Tsuruta, 2004; 

Sar et al., 2004; Liao et al., 2004; Peng-Fu et al., 2004; Shawky et al., 2005; Psareva et al., 

2005] (Σχήμα 4.40 & Πίνακας 2.13). Το γεγονός αυτό μπορεί να ερμηνευθεί με την 
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υπόθεση ότι πολύ πιθανόν, στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο, 

σημαντικό ρόλο παίζουν επιφανειακές ομάδες ασθενέστερης οξύτητας (φαινολικές 

ομάδες) [Pagnanelli et al., 2003]. Εντούτοις, η τιμή αυτή του pH, εμπίπτει στα πλαίσια 

βιβλιογραφικών τιμών που αφορούν στην προσρόφηση Cd και Pb στο συγκεκριμένο τύπο 

βιομάζας [Blázquez et al., 2005; Martinez-Garcia et al., 2006].   

 
Σχήμα 4.40: Βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου σε διάφορα είδη βιομάζας 

 

Γενικά, η επιφάνεια του πυρηνόξυλου σε pH>4 είναι αρνητικά φορτισμένη, λόγω ιονισμού 

των καρβοξυλικών ομάδων (pK= 4±3) και σε κάποιο βαθμό και του ιονισμού των 

φαινολικών ομάδων (pK=10±3). Από την άλλη σύμφωνα με το διάγραμμα κατανομής 

ειδών του ουρανίου (Σχήμα 4.41), σε pH~7 και κάτω από κανονικές ατμοσφαιρικές 

συνθήκες, στο διάλυμα κυριαρχεί η μορφή του υδρόξο ουρανυλίου UO2OH+. 

 

 
Σχήμα 4.41: Διάγραμμα κατανομής ειδών του ουρανίου σε υδατικά διαλύματα και κάτω από 

κανονικές συνθήκες, συναρτήσει του pH 
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Σε χαμηλές τιμές pH (pH<7) παρατηρήθηκε μείωση της προσρόφησης, η οποία οφείλεται 

στην αύξηση της συγκέντρωσης των πρωτονίων στο διάλυμα που οδηγεί σε σταδιακή 

πρωτονίωση των επιφανειακών ομάδων και αποσταθεροποίηση του προσροφημένου 

ουρανίου (Σχήμα 4.42, Αντίδραση (β)). Σύμφωνα με το Σχήμα 4.39 η αποσταθεροποίηση 

του προσροφημένου ουρανίου φαίνεται να ευνοείται σε χαμηλότερες τιμές ιοντικής 

ισχύος. Σε αλκαλικά διαλύματα (pH>7), η προσρόφηση του ουρανίου μειώνεται και αυτό 

λόγω της υψηλής συγκέντρωσης των ανθρακικών τα οποία σταθεροποιούν στο διάλυμα τα 

ανθρακικά σύμπλοκα του ουρανίου, προκαλώντας την αποσταθεροποίηση των 

προσροφημένων ειδών του (Σχήμα 4.42, Αντίδραση (γ)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

    +  +H2   

OH  COOH  

+ 

+OHUO2
 

O  

COO  

OHUO2    −2
32CO     +      +  ( ) −2

232 COUO  

pH 4 10 

 −O  −COO  

  −OH   +  

(α) (β) 

(γ) 

(δ) 

Σχήμα 4.42: Αντιδράσεις προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο 

 

Παρόμοια αποτελέσματα λήφθηκαν και στις περιπτώσεις προσρόφησης ουρανίου σε 

πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα, με το βέλτιστο pH αφαίρεσης 

του από τα προαναφερθέντα στερεά, να παρατηρείται σε pH 5,5, 6,5, 6,5 και 7, αντίστοιχα 

(Τα σχετικά διαγράμματα καθώς και τα πρωτογενή δεδομένα των διαγραμμάτων αυτών, 

παρατίθενται στο Παράρτημα, Κεφ. 8.7.3.1, σελ. 248).  

  

Όσον αφορά στον πυρηνάνθρακα, η τιμή αυτή βρίσκεται σε συμφωνία με αντίστοιχες 

βιβλιογραφικές τιμές που αφορούν στην προσρόφηση ουρανίου σε ενεργό άνθρακα από 

ξυλάνθρακα (pH=5) [Kütahyali and Eval, 2004] και πυρηνόξυλο (pH=6) [Kütahyali and 

Eval, 2008], αλλά είναι μεγαλύτερη από τιμές που αφορούν σε προσρόφηση ουρανίου σε 
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εμπορικούς ενεργούς άνθρακες (pH=3-4) [Abbasi and Streat, 1994; Mellah et al., 2006]. 

Στην περίπτωση του οξειδίου του τιτανίου, η τιμή αυτή βρέθηκε μικρότερη σε σχέση με 

αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδομένα [Zhijun et al., 2004], ενώ στην περίπτωση της 

αλουμίνας, η τιμή αυτή βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία με τη βιβλιογραφία [Zuyi et al., 

2000]. Αναφορικά με το δουνίτη, αν και δεν υπάρχουν αντίστοιχα βιβλιογραφικά 

δεδομένα για σκοπούς σύγκρισης, η τιμή αυτή βρέθηκε στα πλαίσια βιβλιογραφικών τιμών 

που αφορούν προσρόφηση ουρανίου σε διάφορους τύπους αργιλοπυρητικών ορυκτών 

[Olguin et al., 1997; Arnold et al., 1998; Thompson et al., 1998; Payne et al., 1998]. 

 

Αντίθετα, η προσρόφηση του ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά παρουσιάζει διαφορετική 

συμπεριφορά (σε σχέση με το ουράνιο) κυρίως σε αλκαλικές τιμές pH, και αυτό λόγω της 

διαφορετικής χημικής συμπεριφοράς των δύο μεταλλοϊόντων σε υδατικά διαλύματα. 

Συγκεκριμένα, όπως φαίνεται και στα Σχήματα 4.43-4.46, σε ψηλές τιμές pH δεν 

παρατηρείται μείωση της προσρόφησης ευρωπίου (γεγονός που παρατηρείται στην 

περίπτωση του ουρανίου) και το βέλτιστο pH αφαίρεσης του από το πυρηνόξυλο, τον 

πυρηνάνθρακα, το δουνίτη και το οξείδιο του τιτανίου βρέθηκε να είναι 6,5, 7, 7,5 και 9,5, 

αντίστοιχα (τα πρωτογενή δεδομένα των εν λόγω διαγραμμάτων, παρατίθενται στον 

Πίνακα 8.8, στο Παράρτημα, σελ. 252).  

 

Σχήμα 4.43: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο 

(m=0,1 g, Vδ/τος=100 ml, [M]ο=10-5 M, T=25 ˚C, 

t=3μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 4.44: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνάνθρακα 

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [M]ο=10-5 M, T=25 

˚C, t=3 μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 
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Σχήμα 4.45: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου σε δουνίτη 

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [M]ο=10-5 M, T=25 

˚C, t=3μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 4.46: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου σε TiO2 

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [M]ο=10-5 M, T=25 

˚C, t=3 μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

 

Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, το βέλτιστο pH αφαίρεσης ευρωπίου από διάφορα 

είδη βιομάζας κυμαίνεται μεταξύ pH 5-7 (Πίνακας 2.3) [Texier et al., 1999; Markai et al., 

2003; Diniz and Volesky, 2005]. Επιπρόσθετα, από τις τιμές Κd σε συγκεκριμένο pH (π.χ. 

pH 6), φαίνεται ότι η χημική συγγένεια του ουρανίου με τα υπό μελέτη στερεά είναι 

μεγαλύτερη σε σχέση με το ευρώπιο, μέχρι και 3 τάξεις μεγέθους (εξαίρεση αποτελεί το 

σύστημα Eu-πυρηνάνθρακας). 

 

4.3.1.2 Επίδραση αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου [U(VI)]o και ευρωπίου [Eu(III)]o 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη μελέτη επίδρασης της 

αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και ευρωπίου, στην προσρόφησή τους σε πυρηνόξυλο, 

δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα. Η μελέτη αυτή είναι πολύ σημαντική γιατί με 

προσομοίωσή των συγκεκριμένων πειραματικών δεδομένων με την ισόθερμο Langmuir, 

γίνεται εφικτός ο προσδιορισμός της μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης του στερεού 

για τα υπό μελέτη συστήματα (qmax).  

 

Στο Σχήμα 4.47, δίνεται η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου στην 

προσρόφηση του σε πυρηνόξυλο (ισόθερμοι προσρόφησης), σε τρεις διαφορετικές τιμές 

ιοντικής ισχύος (τα πρωτογενή δεδομένα παρατίθενται στον Πίνακα 8.9 του 

Παρατήματος). Τα πειραματικά αποτελέσματα οδηγούν στο συμπέρασμα ότι η 

προσροφούμενη ποσότητα ουρανίου αυξάνεται με αύξηση της συγκέντρωσης του 

ουρανίου στο διάλυμα. Συγκρίνοντας τις ισόθερμες αυτές, είναι φανερό ότι η ποσότητα 

ουρανίου η οποία απομακρύνεται από το διάλυμα σε Ι=1,0 Μ είναι σχεδόν διπλάσια από 
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τις αντίστοιχες ποσότητες σε Ι=0,0 και 0,1 Μ NaClO4. Αυτό μπορεί να αποδοθεί στο 

σχηματισμό μιας νέας στερεάς φάσης του ουρανίου (Na2U2O7.H2O) η οποία σχηματίζεται 

κυρίως σε διαλύματα με ψηλή ιοντική ισχύ και σε pH≥7 και είναι λιγότερο διαλυτή από το 

UO2(OH)2, αλλά και στην επίδραση της αυξημένης αλατότητας στην ενεργότητα των 

ιοντικών ειδών.            

 
Σχήμα 4.47: Ισόθερμος προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλου  

(m=0,1 g, Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

 

Τα πειραματικά δεδομένα της προσρόφησης και για τις τρεις τιμές ιοντικής ισχύος 

προσαρμόσθηκαν, όπως έχει ήδη αναφερθεί, με την ισόθερμο Langmuir (Σχήμα 4.48). Η 

προσαρμογή ήταν ικανοποιητική γεγονός που υποδεικνύει ότι η μέγιστη χωρητικότητα 

προσρόφησης του πυρηνόξυλου καθορίζεται από των αριθμό των ενεργών κέντρων της 

επιφάνειας του και κυρίως από τις καρβοξυλικές (και μερικώς τις φαινολικές) του ομάδες.  

 
Σχήμα 4.48: Ισόθερμος Langmuir για προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλου 
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Η μέγιστη χωρητικότητα προσρόφησης του πυρηνόξυλου για ουράνιο, που υπολογίστηκε 

από την αποτέμνουσα της εξίσωσης Langmuir, υπολογίσθηκε μεταξύ 22 και 72 mg U ανά 

g βιομάζας (0,09-0,3 molU/Kg). Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, οι τιμές αυτές 

είναι συγκρίσιμες με αντίστοιχες τιμές που αφορούν προσρόφηση άλλων μεταλλοϊόντων 

στη συγκεκριμένη βιομάζα και οι οποίες υπολογίσθηκαν μεταξύ 2,03 και 65,36 mg U/g, 

ανάλογα με το μεταλλοϊόν (Πίνακας 2.14) [Gharaibeh et al., 1998; Dakiky et al., 2002; 

Pagnanelli et al., 2002; Pagnanelli et al., 2003; Doyrum and Çelik, 2006; Fiol et al., 2006; 

Malkoc et al., 2006; Bouzid et al., 2007; Al-Anber and Matouq, 2008]. Επίσης, οι τιμές 

αυτές είναι αρκετά μεγαλύτερες από αντίστοιχη τιμή που αναφέρεται στη βιβλιογραφία 

και αφορά προσρόφηση ουρανίου σε νεκρές φυτικές ρίζες (0,05 mg/g) [Shawky et al., 

2005]. Στο Σχήμα 4.49 δίνονται υπό μορφή ραβδογράμματος οι μεγαλύτερες τιμές qmax 

που βρέθηκαν για διαφορετικές περιπτώσεις προσρόφησης μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο, 

καθώς επίσης και οι τιμές που υπολογίστηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, για 

σκοπούς σύγκρισης.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Είδος μετάλλου  

Σχήμα 4.49: Τιμές μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης μεταλλοϊόντων (qmax) σε πυρηνόξυλο 

(σχετική βιβλιογραφία στο Κεφάλαιο 2.4.2.2) 

 

Αν και σχετικά ψηλές οι τιμές qmax που προσδιορίστηκαν για το σύστημα πυρηνόξυλο-

ουράνιο στα πλαίσια της εργασίας αυτής, βρέθηκαν ότι είναι αρκετά μικρές σε σχέση με 

αντίστοιχες βιβλιογραφικές τιμές που αναφέρονται για προσρόφηση ουρανίου σε άλλα 

είδη βιομάζας (Πίνακας 2.10 & Σχήμα 4.50). Συγκεκριμένα, η μέγιστη χωρητικότητα 

προσρόφησης ουρανίου σε ζωντανή και ανενεργή βιομάζα υπολογίσθηκε ίση προς 312 και 

416 mgU/g (σε pH 3,5), αντίστοιχα (Πίνακας 2.5) [Sar and D’ Souza, 2001]. Επίσης, σε 

Gram αρνητικό βακτήριο βρέθηκε ίση με 555,5 mg/g (Πίνακας 2.6) [Sar et al., 2004], σε 

μύκητες 183 και 359 mg/g (Πίνακας 2.7) [Genç et al., 2003] και σε φύκη 167 – 571 mg/g, 

ανάλογα με το pH του διαλύματος (Πίνακας 2.8) [Yang and Volesky, 1999]. Παρόλα αυτά 

το πυρηνόξυλο, λόγω της αφθονίας του, του χαμηλού του κόστους, της ανθεκτικότητάς 
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του στην τοξικότητα και λόγω της εύκολης τελικής απόθεσής του, πλεονεκτεί έναντι της 

ζωντανής βιομάζας, η οποία είναι ακριβή, ευαίσθητη στην τοξικότητα και απαιτείται 

διαρκής παροχή ενέργειας και συντήρηση κατά την προσρόφηση. Για τους πιο πάνω 

λόγους προτείνεται η χρήση του πυρηνόξυλου ως βιοπροσροφητή μεταλλοϊόντων. 

 

Είδος βιομάζας 

Σχήμα 4.50: Τιμές μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης ουρανίου (qmax) σε διάφορα είδη 

βιομάζας (σχετική βιβλιογραφία στο Κεφάλαιο 2.3.2.4) 

 

Από τις ισόθερμους προσρόφησης υπολογίσθηκε η θερμοδυναμική σταθερά Langmuir, για 

το σύστημα πυρηνόξυλο-ουράνιο, ο λογάριθμος της οποίας βρέθηκε να κυμαίνεται μεταξύ 

των τιμών 4,2 και 4,6. Οι τιμές αυτές είναι στα πλαίσια αντίστοιχων τιμών που υπάρχουν 

στη βιβλιογραφία και αφορούν τόσο στην προσρόφηση διαφόρων μεταλλοϊόντων στη 

συγκεκριμένη βιομάζα (Πίνακας 2.14 & Σχήμα 4.51), όσο και στην προσρόφηση ουρανίου 

σε άλλα είδη βιομάζας (Πίνακες 2.5-2.8 & Σχήμα 4.52). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.51: Τιμές θερμοδυναμικής σταθεράς Langmuir προσρόφησης μεταλλοϊόντων σε 

πυρηνόξυλο (σχετική βιβλιογραφία στο Κεφάλαιο 2.4.2.2) 
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Σχήμα 4.52: Τιμές θερμοδυναμικής σταθεράς Langmuir προσρόφησης ουρανίου σε διάφορα είδη 

βιομάζας (σχετική βιβλιογραφία στο Κεφάλαιο 2.3.2.4) 

 

Όσον αφορά στον τρόπο δέσμευσης του ουρανίου από τα ενεργά κέντρα του 

πυρηνόξυλου, έγινε σύγκριση του αριθμού των ενεργών κέντρων που υπάρχουν στην 

επιφάνεια του πυρηνόξυλου, ο οποίος υπολογίστηκε με θερμοπρογραμματιζόμενη 

εκρόφηση αμμωνίας (0,59 mmoles NH3 ανά g προσροφητή), με το ποσό του ουρανίου που 

προσροφήθηκε ανά γραμμάριο προσροφητή (0,3 mmoles U(VI)), η οποία έδειξε ότι στις 

βέλτιστες συνθήκες απομάκρυνσης ουρανίου με πυρηνόξυλο, σε κάθε άτομο ουρανίου 

αντιστοιχούν δύο ενεργά κέντρα της επιφάνειας του προσροφητή. Μια πιθανή δομή 

δέσμευσης του ουρανίου στο πυρηνόξυλο δίνεται στο Σχήμα 4.53.                                    

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.53: Πιθανή δομή δέσμευσης ουρανίου στην επιφάνεια του πυρηνόξυλου 

 

Για σκοπούς σύγκρισης, τα πειράματα επαναλήφθηκαν και στις περιπτώσεις προσρόφησης 

ουρανίου και ευρωπίου σε δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα με τις αντίστοιχες 

ισόθερμες για τα συστήματα αυτά, να παρατίθενται στο Παράρτημα (Σχήματα 8.44 – 

8.55). Στον Πίνακα 4.9, συνοψίζονται τόσο τα αποτελέσματα τα οποία έχουν προκύψει  

από προσαρμογή σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir της προσρόφησης ουρανίου σε 

πυρηνόξυλο (OC), όσο και τα αντίστοιχα δεδομένα της προσρόφησης ουρανίου και 
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ευρωπίου στα στερεά που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία. Όπως φαίνεται για το 

πυρηνόξυλο υπολογίσθηκε η μεγαλύτερη τιμή μέγιστης χωρητικότητας προσρόφησης 

ουρανίου και ευρωπίου γεγονός που καθιστά τη συγκεκριμένη βιομάζα ελκυστική για 

πρακτικές εφαρμογές και τεχνολογίες απορρύπανσης.  

 

Η αξιολόγηση των πειραματικών αποτελεσμάτων της προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη 

έδειξε ότι δεν υπάρχει σημαντική διαφορά στις παραμέτρους Langmuir των διαλυμάτων 

με διαφορετική αλατότητα (Σχήμα 8.47 & Πίνακας 8.11). Για το λόγο αυτό, υπολογίστηκε 

ο μέσος όρος των παραμέτρων Langmuir, οι τιμές των οποίων δίνονται επίσης στον 

Πίνακα 4.9. 

 

Όσον αφορά την προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα, τα πειραματικά αποτελέσματα 

έδωσαν καλύτερες τιμές βαθμού συσχέτισης με την ισόθερμο Freundlich (εξίσωση 2.3), η 

οποία χρησιμοποιείται για την περιγραφή επιφανειών που παρουσιάζουν ετερογένεια. Οι 

σταθερές Freundlich, 1/n και logKF, βρέθηκαν να ισούνται στη συγκεκριμένη περίπτωση 

με 0,8 και 4,1, αντίστοιχα (για διαλύματα με ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4). 

 

Πίνακας 4.9: Σταθερές Langmuir προσρόφησης U και Eu σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και TiO2 

 U-OC Eu-OC U-Δουνίτης Eu-Δουνίτης U-TiO2 Eu-TiO2 

qmax (mol/Kg) 0,09-0,3 0,07 0,07 0,05 0,08 0,04 

logKL 4,2-4,6 4,7 6,4 5,5 5,4 6,4 

*Οι τιμές για το οξείδιο του τιτανίου αφορούν διαλύματα με ιοντική ισχύ 0,1 Μ  

** Τα πρωτογενή δεδομένα των εν λόγω πειραμάτων, παρουσιάζονται στο Παράρτημα, στους 

Πίνακες 8.9-8.15  

 

4.3.1.3 Επίδραση μάζας του προσροφητή [mπροσροφητή] 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο, γίνεται παρουσίαση των πειραματικών αποτελεσμάτων που 

προέκυψαν από τη μελέτη επίδρασης της μάζας του προσροφητή, στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά της παρούσας εργασίας. Η αρχική 

συγκέντρωση των μεταλλοϊόντων στα πειράματα αυτά ήταν σταθερή, ενώ η ποσότητα του 

στερεού μεταβαλλόταν από 0,0005 g έως 0,2 g. Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης του 

μεταλλοϊόντος στο διάλυμα μετά τη διαδικασία της προσρόφησης, γινόταν φωτομετρικά, 

όπως έχει ήδη αναφερθεί, με τη χρήση της φασματοσκοπία υπεριώδους – ορατού. Τα 

πρωτογενή δεδομένα των εν λόγω πειραμάτων, συνοψίζονται στους Πίνακες 8.16-8.22 στο 

Παράρτημα. 
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Στο Σχήμα 4.54 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της μελέτης επίδρασης της μάζας του 

πυρηνόξυλου στην προσρόφηση ουρανίου στη βιομάζα αυτή. Συγκεκριμένα, 

παρουσιάζεται η προσροφούμενη ποσότητα ουρανίου σε λογαριθμική κλίμακα ως 

συνάρτηση του αριθμού των διαθέσιμων για προσρόφηση ενεργών κέντρων του 

πυρηνόξυλου (active sites), επίσης σε λογαριθμική κλίμακα. Ο διαθέσιμος αριθμός των 

ενεργών κέντρων του πυρηνόξυλου, δηλαδή ο άξονας χ, υπολογίστηκε βάσει της μέγιστης 

ποσότητας ουρανίου που προσροφεί το πυρηνόξυλο και συγκεκριμένα του qmax, που 

υπολογίστηκε από την ισόθερμο Langmuir. Ο αριθμός αυτός δίνεται από την ακόλουθη 

εξίσωση:             

                                       ( ) ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛= Kg
molqKgmsitesactive max.                       (Εξίσωση 4.3) 

 

Στο Σχήμα 4.54 φαίνεται καθαρά ότι αύξηση της μάζας του προσροφητή, οδηγεί σε 

γραμμική αύξηση της προσρόφησης του ουρανίου, γεγονός που υποδηλώνει τη δημιουργία 

συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Ακόμα, οι καμπύλες που αντιστοιχούν στα διαλύματα 

διαφορετικής αλατότητας είναι παράλληλες υποδεικνύοντας ότι και στις τρεις περιπτώσεις 

ακολουθείται ο ίδιος μηχανισμός προσρόφησης.  

 

 
 

Σχήμα 4.54: Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, pH=6-7, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

 

Παρόμοια συμπεριφορά παρατηρήθηκε και στα πειράματα επίδρασης της μάζας του 

δουνίτη, του οξειδίου του τιτανίου και της αλουμίνας, στην προσρόφηση ουρανίου στα 

στερεά αυτά. Συγκεκριμένα, παρατηρήθηκε γραμμική αύξηση της προσροφούμενης 
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ποσότητας μεταλλοϊόντος με αύξηση της μάζας του προσροφητή, μέχρι ενός σημείου όπου 

παρατηρείται πλατό. Η παρουσία πλατό οφείλεται στο γεγονός ότι η προσρόφηση έχει 

φτάσει σε οριακή τιμή λόγω ποσοτικής δέσμευσης του ουρανίου στα στερεά αυτά.  

 

Χαρακτηριστικό είναι το γεγονός ότι στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη 

(Σχήμα 4.55), πλήρης κάλυψη της επιφάνειάς του βρέθηκε να επέρχεται όταν το ποσό του 

προσροφούμενου ουρανίου, είναι σχεδόν ίσο με το ποσό των διαθέσιμων για προσρόφηση 

ενεργών κέντρων της επιφάνειας του δουνίτη. Με άλλα λόγια, η κλίση της ευθείας 

βρέθηκε να ισούται με 1, γεγονός που υποδεικνύει ένα και μόνο τρόπο δέσμευσης του 

ουρανίου στo στερεό αυτό και δημιουργία συμπλόκων 1:1. Παράλληλα, η περιορισμένη 

επίδραση της ιοντικής ισχύος στη δραστικότητα της προσρόφησης ουρανίου στο εν λόγω 

στερεό, είναι χαρακτηριστικό της δημιουργίας συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Τα 

αντίστοιχα διαγράμματα στις περιπτώσεις του οξειδίου του τιτανίου και της αλουμίνας, 

παρατίθενται στο Παράρτημα στα Σχήματα 8.56 και 8.57, αντίστοιχα.  

 

 
Σχήμα 4.55: Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ουρανίου σε δουνίτη 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, pH=6-7, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

 

Όσον αφορά στη μελέτη επίδρασης της μάζας του προσροφητή, στην προσρόφηση 

ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά, παρόμοια συμπεριφορά με το ουράνιο παρατηρήθηκε 

μόνο στην περίπτωση προσρόφησής του σε οξείδιο του τιτανίου (Παράρτημα, Σχήμα 

8.58). Στην περίπτωση προσρόφησής του σε πυρηνόξυλο, παρατηρήθηκε σχεδόν 100% 

προσρόφηση ευρωπίου σε όλες το εύρος των τιμών του στερεού που μελετήθηκαν 

(Παράρτημα, Σχήμα 8.59), ενώ στην περίπτωση προσρόφησής του σε δουνίτη (Σχήμα 
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4.56) παρατηρήθηκαν δύο ευθείες, με αλλαγή κλίσης, μέχρι το σημείο πλήρους κορεσμού, 

με εμφάνιση πλατό. Το γεγονός αυτό πιθανώς να υποδεικνύει δύο διαφορετικούς τρόπους 

δέσμευσης του ευρωπίου στο στερεό αυτό και σύμφωνα με τα αποτελέσματα της 

φασματοσκοπίας χρονικά αναλυόμενου φθορισμού που έχουν συζητηθεί σε προηγούμενο 

κεφάλαιο, πολύ πιθανόν αυτό να οφείλεται στη δημιουργία συμπλόκων εξωτερικής 

σφαίρας.     

 
Σχήμα 4.56: Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ευρωπίου σε δουνίτη 

([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

 

4.3.1.4 Επίδραση θερμοκρασίας (Τ) 

Στα πλαίσια της μελέτης των διαφόρων φυσικοχημικών παραμέτρων που καθορίζουν την 

προσρόφηση ουρανίου και ευρωπίου σε επιφάνειες στερεών, μελετήθηκε και η επίδραση 

της θερμοκρασίας για να εκτιμηθούν οι αντίστοιχες θερμοδυναμικές σταθερές της 

προσρόφησης, ενθαλπία (ΔΗο), εντροπία (ΔSο), και ελεύθερη ενέργεια Gibbs (ΔGο). O 

υπολογισμός των θερμοδυναμικών σταθερών έγινε βάσει των εξισώσεων 4.4, 4.5 και 4.6: 

 

                                              
TR

H
R

SK
oo

C ..303,2.303,2
log Δ

−
Δ

=                           (Εξίσωση 4.4) 

 

                                                          STHG Δ−Δ=Δ                                      (Εξίσωση 4.5) 
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όπου Τ η θερμοκρασία σε Kelvin, R η σταθερά αερίων (8,314 J/K.mole), ΚC η 

πειραματική σταθερά ισορροπίας (εξίσωση 4.6), Cads η συγκέντρωση U(VI) και Eu(III) 

αντίστοιχα, που προσροφάται στην επιφάνεια του στερεού, Ce η συγκέντρωση ισορροπίας 

του ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη διαλύματα και [≡S-OH]free είναι οι θέσεις 

δέσμευσης των στερεών που παραμένουν ελεύθερες μετά την προσρόφηση του ουρανίου 

και του ευρωπίου, αντίστοιχα. 

 

Οι θερμοδυναμικές σταθερές ΔΗο και ΔSο λήφθηκαν από την κλίση και την αποτέμνουσα 

αντίστοιχα, των γραφημάτων logKc = f(1/T). Στο Σχήμα 4.57 δίνεται ενδεικτικά το 

γράφημα του λογαρίθμου της πειραματικής σταθεράς ισορροπίας ως προς τη θερμοκρασία 

(1/Τ), της προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο, σε τρεις ιοντικές ισχύες. Τα πρωτογενή 

δεδομένα του εν λόγω γραφήματος καθώς και τα γραφήματα και τα αντίστοιχα πρωτογενή 

δεδομένα των υπολοίπων συστημάτων, παρατίθενται στο Παράρτημα στους Πίνακες 8.23-

8.27 και στα Σχήματα 8.60-8.63.  

 
Σχήμα 4.57: Επίδραση θερμοκρασίας στην προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,1 g, t=3 μέρες, pH=6-7, Ι= 0,0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

 

Στον Πίνακα 4.10, δίνονται συνοπτικά οι τιμές των θερμοδυναμικών σταθερών ΔΗο, ΔSο 

και ΔGο, των συστημάτων που μελετήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας. Είναι 

εμφανές ότι, δεν υπάρχουν σημαντικές διαφορές στις θερμοδυναμικές σταθερές των 

διαλυμάτων με διαφορετική αλατότητα, γεγονός που υποδεικνύει ότι χημικές αντιδράσεις 

που οδηγούν στην προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο και σε αλουμίνα, αντίστοιχα, 

είναι παρόμοιες και σχετίζονται με σχηματισμό συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Επίσης, 

στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη, λόγω του ότι στη μελέτη των άλλων 
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παραμέτρων που επηρεάζουν την προσρόφηση παρατηρήθηκε ότι η αλατότητα δεν 

επηρεάζει σημαντικά το μηχανισμό προσρόφησης του ουρανίου στο εν λόγω στερεό, 

λήφθηκε ο μέσος όρος των τιμών και των τριών ιοντικών ισχύων. Επιπρόσθετα, τη 

μεγαλύτερη χημική συγγένεια βρέθηκε να παρουσιάζει το σύστημα ουρανίου-δουνίτη.  

 

Πίνακας 4.10: Θερμοδυναμικοί παράμετροι της προσρόφησης ουρανίου και ευρωπίου σε 

πυρηνόξυλο, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα 

 
logKC 

(25ºC) 

ΔHo 

(kJ/mol)

ΔSo 

(J/Kmol)

ΔGο (KJ/mol) 

298K 303K 313K 323K 333K 343K

U-OC (0,0 Μ) 4,2 51 253 -24,9 26,1 -28,7 -31,2 -33,7 -36,3 

U-OC (0,1 Μ) 4,3 46 237 -24,5 25,7 -28,1 -30,4 -32,8 -35,2 

U-OC (1,0 Μ) 4,0 45 227 -23,0 -24,1 -26,4 -28,6 -30,9 -33,2 

Eu-OC - - - - - - - - - 

U-δουνίτης 5,8 42 250 -32,8 -34,1 -36,6 -39,1 -41,2 -44,1 

Eu-δουνίτης - - - - - - - - - 

U-TiO2 4,6 98 411 -24,6 -26,7 -30,8 -34,9 -39,0 -43,1 

Eu-TiO2 5,2 109 460 -27,8 -30,1 -34,7 -39,3 -43,9 -48,5 

U-Al2O3 
(0,0Μ) 

5,2 118 495 -29,8 -32,3 -37,2 -42,2 -47,1 -52,1 

U-Al2O3 
(0,1 Μ) 

4,2 94 397 -24,0 -26,0 -30,0 -34,0 -37.9 -41,9 

U-Al2O3 
(1,0 Μ) 

4,0 86 363 -22,6 -24,4 -28,1 -31,7 -35,3 -39,0 

Eu- Al2O3 - - - - - - - - - 

 

Παρά τις θετικές τιμές του ενθαλπικού παράγοντα σε όλες τις περιπτώσεις, η προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα 

βρέθηκε να είναι αυθόρμητη διαδικασία (ΔG μειώνεται με αύξηση της Τ), με τον 

εντροπικό παράγοντα να καθορίζει τις προσροφήσεις. Η σχετικά μεγάλη και θετική τιμή 

του εντροπικού παράγοντα οφείλεται στην αφυδάτωση των μεταλλοϊόντων λόγω της 

προσρόφησής τους στα διάφορα στερεά. Το ίδιο φαινόμενο παρατηρήθηκε και στην 

προσρόφηση ουρανίου σε σύνθετους οργανικούς/ανόργανους προσροφητές και σε 

ζεόλιθους [Donat and Aytas, 2005; Kilincarslan and Akyil, 2005] καθώς επίσης και στην 

προσρόφηση χαλκού και χρωμίου σε πυρηνόξυλο [Bouzid et al., 2007; Malkoc et al., 

2006].  
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4.3.1.5 Επίδραση χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου και προσροφητή tεπαφής  

Πριν από κάθε πείραμα προσρόφησης είναι σημαντικό να γίνεται μελέτη της κινητικής της 

προσρόφησης, για να βρεθεί ο ελάχιστος χρόνος επαφής μεταξύ διαλύματος και 

προσροφητή που απαιτείται για να επέλθει ισορροπία. Ως εκ τούτου, στο υποκεφάλαιο 

αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσματα επίδρασης του χρόνου επαφής στην προσρόφηση 

ουρανίου και ευρωπίου αντίστοιχα, στα στερεά που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία. 

Η ποσότητα του στερεού που χρησιμοποιήθηκε στα συγκεκριμένα πειράματα ήταν 

σταθερή και ίση με 0,1 g (σε διάλυμα όγκου 200 ml) και η συγκέντρωση των 

μεταλλοϊόντων ίση με 1x10-5 Μ. Στο Σχήμα 4.58 δίνεται το γράφημα της επί τις % 

προσροφούμενης ποσότητας ουρανίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, 

ως συνάρτηση του χρόνου. Τα δεδομένα των πειραμάτων αυτών παρατίθενται στους 

Πίνακες 8.28-8.31, στο Παράρτημα. 

 
Σχήμα 4.58: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη, TiO2 

και Al2O3 ([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,1 g, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4, T=25º C) 

 

Όπως φαίνεται από το Σχήμα 4.58, η προσρόφηση ουρανίου σε δουνίτη είναι σχετικά 

γρήγορη διαδικασία και η αποκατάσταση της ισορροπίας επέρχεται μετά την πάροδο 3 

ωρών. Πιο αργές διαδικασίες βρέθηκαν να είναι οι προσροφήσεις ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου και αλουμίνα με την ισορροπία να επέρχεται μετά από 24 ώρες. Όσον αφορά στην 

προσρόφηση ουρανίου σε πυρηνόξυλο η αποκατάσταση της ισορροπίας βρέθηκε ότι 

επέρχεται μετά την πάροδο 70 ωρών. Επομένως, για την ύπαρξη πλήρους ισορροπίας στα 

συστήματα που μελετήθηκαν, ο χρόνος επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή σε όλα τα 

πειράματα που διεξήχθησαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, αποφασίστηκε να είναι 

τρεις ημέρες. 
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Αρκετές ερευνητικές ομάδες έχουν μελετήσει την επίδραση του χρόνου επαφής, στην 

προσρόφηση ουρανίου σε διάφορα είδη βιομάζας και σε ανόργανα στερεά, καθώς επίσης 

και στην προσρόφηση άλλων μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο. Γενικά, βρέθηκε ότι η 

προσρόφηση ουρανίου σε διάφορα είδη βιομάζας είναι πολύ γρήγορη διαδικασία, με την 

ισορροπία του συστήματος να επέρχεται μετά την πάροδο λίγων ωρών (Πίνακας 2.4) 

[González-Münoz et al., 1997; Yang and Volesky, 1999; Sar et al., 2004; Peng-Fu et al., 

2004; Shawky et al., 2005]. Πιο αργή βρέθηκε να είναι η προσρόφηση ουρανίου σε 

λειχήνες, με την ισορροπία να επέρχεται μετά από 24 ώρες [Haas et al., 1998]. Όσον 

αφορά στη προσρόφηση ουρανίου σε επιφάνειες στερεών, ο ελάχιστος χρόνος επαφής 

μεταξύ ουρανίου και οξειδίου του τιτανίου και ουρανίου και οξειδίου του πυριτίου, 

βρέθηκε να είναι 3 [Zhijun et al., 2004] και 36 ώρες [Hongxia and Zuyi, 2002], αντίστοιχα. 

Μετά την πάροδο λίγων ωρών, βρέθηκε να επέρχεται και η ισορροπία στις προσροφήσεις 

διαφόρων μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο (Πίνακας 2.16) [Dakiky et al., 2002; Pagnanelli 

et al., 2002; Fiol et al., 2006; Bouzid et al., 2007]. Ο πιθανός λόγος που το γεγονός αυτό 

δεν συμφωνεί με τα αποτελέσματα της παρούσας εργασίας, είναι ο διαφορετικός τρόπος 

επεξεργασίας του πυρηνόξυλου σε κάθε περίπτωση.      

 

Οι διαδικασίες προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο και δουνίτη (Σχήμα 4.59), 

βρέθηκαν να είναι σχετικά γρήγορες, με την προσρόφηση να είναι 90%, στα πρώτα λεπτά 

της προσρόφησης. Στην περίπτωση προσρόφησης σε οξείδιο του τιτανίου, 90% 

προσρόφηση επιτυγχάνεται μετά την πάροδο 24 ωρών (πρωτογενή δεδομένα στους 

Πίνακες 8.32-8.34). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 4.59: Επίδραση χρόνου επαφής στην προσρόφηση ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και 

TiO2 ([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,1 g, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4, T=25º C) 
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Η μελέτη της κινητικής της προσρόφησης, είναι σημαντική στις περιπτώσεις που η 

προσρόφηση χρησιμοποιείται σε τεχνολογίες απορρύπανσης επιβαρυμένων συστημάτων 

με βαρέα μέταλλα και αυτό γιατί μπορεί να υπολογιστεί ο ρυθμός με τον οποίο τα μέταλλα 

αυτά απομακρύνονται από το διάλυμα.  

 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, τα πειραματικά δεδομένα της προσρόφησης 

ουρανίου και ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα, 

προσομοιώθηκαν με πρώτης τάξης κινητική και συγκεκριμένα με την κινητική κατά 

Lagergen, η εξίσωση της οποίας δόθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο (εξίσωση 2.23, σελ. 

63). Η κινητική κατά Lagergen χρησιμοποιείται συχνά στη βιβλιογραφία για ερμηνεία της 

κινητικής της προσρόφησης [Galiatsatou et al., 2002; Metaxas et al., 2003]. Σύμφωνα με 

την εξίσωση αυτή, η κινητική σταθερά kad (min-1) της προσρόφησης για κάθε σύστημα που 

μελετήθηκε, υπολογίζεται από την κλίση του γραφήματος log(qe-q) = f(t), όπου q η 

προσροφούμενη ποσότητα μεταλλοϊόντος (moles/Kg) και qe η προσροφούμενη ποσότητα 

μεταλλοϊόντος στην κατάσταση ισορροπίας (moles/Kg). Ενδεικτικά στο Σχήμα 4.60, 

δίνεται το γράφημα προσομοίωσης κατά Lagergen, της προσρόφησης ουρανίου σε 

πυρηνόξυλο.  

 
Σχήμα 4.60: Κινητική κατά Lagergen της προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο 

  

Οι κινητικές σταθερές (kad) της προσρόφησης ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη 

στερεά της παρούσας εργασίας, που υπολογίστηκαν από τις κλίσεις των εν λόγω 

γραφημάτων, συνοψίζονται στον Πίνακα 4.11. Είναι φανερό, ότι το σύστημα ουρανίου-

δουνίτη παρουσιάζει τη μεγαλύτερη κινητική σταθερά (σε min-1), ενώ τη μικρότερη το 

σύστημα ουρανίου-πυρηνόξυλου, επιβεβαιώνοντας τα προηγούμενα αποτελέσματα. 
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Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα η τιμή που βρέθηκε για το σύστημα ουράνιο-

πυρηνόξυλο (σε min-1) είναι αρκετά μικρότερη από αντίστοιχη τιμή που αφορά 

προσρόφηση χρωμίου σε πυρηνόξυλο [Dakiky et al., 2002].  

 

Πίνακας 4.11: Κινητικές σταθερές kad της προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη, 

οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα 

Σύμπλοκα U-πυρηνόξυλο U-Δουνίτης U-TiO2 

kad (min -1) 3,8x10-5 3,0x10-3 1,2x10-3

Σύμπλοκα Eu-πυρηνόξυλο Eu-Δουνίτης Eu-TiO2 

kad (min -1) 6,9x10-4 4,6x10-4 2,1x10-3

 

4.3.2 Μελέτη Αξιολόγησης Ποτενσιομετρικών Δεδομένων  

Η προσρόφηση μεταλλοϊόντων χαλκού (Cu(II)), ευρωπίου (Eu(III)) και ουρανίου (U(VI)), 

σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου μελετήθηκε και 

ποτενσιομετρικά. Οι μετρήσεις ήταν άμεσες για το χαλκό, ενώ έμμεσες μέσω αντιδράσεων 

ανταγωνισμού, για το ευρώπιο και το ουράνιο. Η αξιολόγηση των ποτενσιομετρικών 

δεδομένων προσρόφησης, διεξάχθηκε βάσει ενός εμπειρικού μοντέλου, το οποίο 

εφαρμόσθηκε για πρώτη φορά στη μελέτη αυτή και είναι συνδυασμός του μοντέλου 

εξουδετέρωσης φορτίου (Charge Neutralization Model) και του μοντέλου διακριτού 

υποκαταστάτη (Scatchard Model). Η επιλογή του μοντέλου αυτού για επεξεργασία των 

αποτελεσμάτων, βασίστηκε στο γεγονός ότι είναι σχετικά απλό, δεν απαιτεί πολλές 

παραμέτρους προσομοίωσης και δίνει πολύ ικανοποιητικά αποτελέσματα για δεδομένα τα 

οποία λήφθηκαν σε σταθερό pH και σε συστήματα στα οποία υπάρχει μόνο ένα είδος 

μεταλλοϊόντος κυρίαρχο στο διάλυμα.     

 

Βασική παραδοχή του εμπειρικού μοντέλου, που χρησιμοποιήθηκε στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας, είναι ότι η προσρόφηση ενός μεταλλοϊόντος στην επιφάνεια ενός 

στερεού, θεωρείται ως μια διαδικασία εξουδετέρωσης του φορτίου του μεταλλοϊόντος από 

τις ενεργές ομάδες της επιφάνειας. Έτσι, π.χ. το Eu(III) όταν δεσμεύεται, θα καταλαμβάνει 

τρεις θέσεις στην επιφάνεια των στερεών, ενώ ο Cu(II) δύο θέσεις. Η παραδοχή αυτή είναι 

βάσιμη, επειδή τόσο οι καρβοξυλικές ομάδες, οι οποίες είναι οι κυριότερες ομάδες που 

φαίνεται ότι συμμετέχουν στην προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε πυρηνόξυλο και 

πυρηνάνθρακα, όσο και οι υδροξυλομάδες που συμμετέχουν στην προσρόφηση 

μεταλλοϊόντων σε δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, παρουσιάζουν μεγαλύτερη χημική 

συγγένεια προς τα βαρέα μεταλλοϊόντα από ότι το υπερχλωρικό, το οποίο 
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χρησιμοποιήθηκε ως υποστρωματικός ηλεκτρολύτης στα πειράματα προσρόφησης. Έτσι 

σύμφωνα με τα πιο πάνω, η προσρόφηση χαλκού στην επιφάνεια ενός στερεού θα 

μπορούσε να περιγραφεί σχηματικά σύμφωνα με το Σχήμα 4.61. Από το σχήμα φαίνεται 

ότι για τη συμπλοκοποίηση ενός ιόντος δισθενούς χαλκού στην επιφάνεια του 

υποστρώματος, απαιτούνται δύο δραστικές ομάδες της επιφάνειας του στερεού. 

 

 

 S-OH 

 S-OH 

 S-OH 

 S-OH 

 S-OH 

 S-OH 

+   3 Cu2+ 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

+   6 H+ 

Cu 

Cu 

Cu 

 
Σχήμα 4.61: Σχηματική αναπαράσταση προσρόφησης χαλκού σε επιφάνεια στερεού σύμφωνα με 

το εμπειρικό μοντέλο 

 

Η αντίδραση μεταξύ ενός μεταλλοϊόντος και των αντίστοιχων δραστικών ομάδων της 

επιφάνειας των στερεών, που είναι απαραίτητες για το σχηματισμό επιφανειακών 

συμπλόκων είναι: 

 

                               ( ) ( ) +
−

+ +−−≡↔−≡+ nHMOSOHSM znn
z            (Αντίδραση 4.1) 

 

Βάσει της αντίδρασης 4.1, η αντίστοιχη σταθερά ισορροπίας ορίζεται ως ακολούθως: 

 

                                             
])].[([
]].[)[(

n
z

n
zn

OHSM
HMOS

K
−≡

−−≡
= +

+
−                            (Εξίσωση 4.7) 

 

Για σταθερό pH (pH=6), η εξίσωση 4.7 μπορεί να αναγραφεί υπό τη μορφή της εξίσωσης 

4.8: 

                                                
])].[([

])[(

n
z
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OHSM
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−≡
−−≡

= +
−∗β                              (Εξίσωση 4.8) 
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όπου, ( )[ MOS zn− ]−−≡  η συγκέντρωση του προσροφημένου μεταλλοϊόντος,  η 

συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος και 

][ +ZM

( )[ ]nOHS −≡  η ελεύθερη συγκέντρωση 

των ενεργών κέντρων του στερεού που παραμένουν διαθέσιμα για προσρόφηση. 

Γνωρίζοντας λοιπόν τους όρους αυτούς, μπορεί να προσδιοριστεί η σταθερά σχηματισμού 

των συμπλόκων που σχηματίζονται, από την προσρόφηση μεταλλοϊόντων σε επιφάνειες 

διαφόρων στερεών.  

 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, η συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος 

, προσδιορίστηκε ποτενσιομετρικά, με τη χρήση του εκλεκτικού ηλεκτροδίου του 

χαλκού. Η συγκέντρωση του προσροφημένου μεταλλοϊόντος 

][ +ZM

( )[ ]MOS zn−−−≡

tot

 

προσδιορίστηκε έμμεσα, μέσω της εξίσωσης 4.9, όπου ο όρος  αντιστοιχεί στην 

ολική συγκέντρωση μεταλλοϊόντος και είναι γνωστός και ο όρος ][ στη συγκέντρωση 

του ελεύθερου μεταλλοϊόντος που όπως έχει αναφερθεί προηγουμένως, προσδιορίζεται 

ποτενσιομετρικά.  

ZM ][ +

+ZM

 

                                        ][][])[( ++
− −=−−≡ z

tot
z

zn MMMOS                      (Εξίσωση 4.9) 

                                                  

Η συγκέντρωση των ενεργών κέντρων των στερεών που παραμένουν διαθέσιμα για 

προσρόφηση ( )[ ]nOHS −≡ , ισούται με τη διαφορά της συγκέντρωσης του 

προσροφημένου μεταλλοϊόντος από την ολική συγκέντρωση των ενεργών κέντρων των 

στερεών, σύμφωνα με την εξίσωση 4.10: 

 

                             ])[(])[(])[( MOSOHSOHS zntotnn −−−≡−−≡=−≡      (Εξίσωση 4.10) 

 

Στην πιο πάνω εξίσωση το πρόβλημα το οποίο προκύπτει, εστιάζεται στον προσδιορισμό 

της ολικής συγκέντρωσης των ενεργών κέντρων των στερεών και για τον προσδιορισμό 

αυτό, πρέπει να γίνουν κάποιες προσεγγίσεις. Σύμφωνα με το μοντέλο εξουδετέρωσης 

φορτίου [Κim and Czerwinski 1996], η ολική συγκέντρωση των ενεργών κέντρων των 

στερεών συνδέεται με τον όρο PEC (Proton Exchange Capacity), που είναι ο αριθμός των 

ανταλλάξιμων πρωτονίων και προσδιορίζεται με τιτλοδότηση των στερεών. Πιο 

συγκεκριμένα, η ολική συγκέντρωση των ενεργών κέντρων των στερεών, σχετίζεται με 

την ποσότητα του στερεού σε g/L που χρησιμοποιείται, τον αριθμό των ανταλλάξιμων 

πρωτονίων και το φορτίο του υπό μελέτη μεταλλοϊόντος, σύμφωνα με την εξίσωση 4.11:  
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z

PECOHS
OHS n

totn
)]()[(

])[(
−≡

=−≡                     (Εξίσωση 4.11) 

 

Στην πιο πάνω σχέση, ο όρος )]()[( PECOHS n−≡  διαιρείται δια του φορτίου του 

μεταλλοϊόντος, γιατί ο όρος PEC αναφέρεται σε πρωτόνια τα οποία καταλαμβάνουν μια 

θέση στην επιφάνεια του στερεού, ενώ π.χ. ένα δισθενές μεταλλοϊόν καταλαμβάνει δύο 

θέσεις της επιφάνειας αυτής. Στα πειράματα προσρόφησης ωστόσο, δεν είναι διαθέσιμες 

προς συμπλοκοποίηση όλες οι δραστικές ομάδες της επιφάνειας των στερεών. Μέρος των 

ομάδων αυτών μπορεί να μην είναι προσβάσιμες από τα μεταλλοϊόντα. Λαμβάνοντας 

επίσης υπόψη, πως τα πρωτόνια συμπεριφέρονται πολύ διαφορετικά ως προς τη 

συμπλοκοποίηση σε σχέση με τα μεταλλοϊόντα, στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε 

ένα εμπειρικό μοντέλο που είναι συνδυασμός του μοντέλου εξουδετέρωσης φορτίου και 

του μοντέλου διακριτού υποκαταστάτη (Scatchard method). Σύμφωνα με το μοντέλο αυτό, 

κατά τη διαδικασία της προσρόφησης δεν λαμβάνονται υπόψη τα πρωτόνια που 

ανταλλάσσονται στην επιφάνεια του στερεού, αλλά η μέγιστη ποσότητα μεταλλοϊόντος 

που μπορεί να δεσμευθεί. Συγκεκριμένα, η ολική συγκέντρωση των ενεργών κέντρων των 

στερεών ισούται με τη μέγιστη συγκέντρωση ιόντων που μπορεί να προσροφηθεί από μια 

δεδομένη ποσότητα στερεού, κάτω από συγκεκριμένες πειραματικές συνθήκες και 

ορίζεται ως ακολούθως: 

 

                                        max])[(])[( MOSOHS zntotn −−−≡=−≡                (Εξίσωση 4.12) 

 

Μετά από λογαρίθμηση και μεταφορά των όρων στην εξίσωση 4.8, λαμβάνεται η 

ακόλουθη σχέση: 

                                     ]log[log
)[(

)[(
log +∗− +=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡ z

n

zn M
OHS

MOS
β            (Εξίσωση 4.13) 

 

Όπως φαίνεται από αυτήν, υπάρχει γραμμική σχέση μεταξύ του  ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡ −

n

zn

OHS
MOS

)[(
)[(

log  

και του λογαρίθμου της ελεύθερης συγκέντρωσης μεταλλοϊόντος ] , κατά την 

οποία η κλίση της ευθείας πρέπει να ισούται με μονάδα και η αποτέμνουσα με το 

λογάριθμο της σταθεράς σχηματισμού του συμπλόκου που σχηματίζεται από την 

προσρόφηση του μεταλλοϊόντος στην επιφάνεια του στερεού. 

log[ +zM
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Η προσθήκη ενός δεύτερου μεταλλοϊόντος (π.χ. Eu(III) ή U(VI)) στα συστήματα χαλκού-

στερεών, μπορεί να επιδράσει ανταγωνιστικά. Για τις δεδομένες πειραματικές συνθήκες 

(pH 6, I= 0,1 NaClO4) οι ανταγωνισμοί λαμβάνουν χώρα μέσω αντιδράσεων 

ιονανταλλαγής κατά τις οποίες τρία ιόντα χαλκού, ανταλλάσσονται με δύο ιόντα 

ευρωπίου, όπως φαίνεται παραστατικά στο Σχήμα 4.62. Οι αντιδράσεις ανταγωνισμού 

είναι ιδιαίτερα χρήσιμες στις περιπτώσεις που το “ανταγωνιστικό” μεταλλοϊόν δεν διαθέτει 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο. Η σταθερά σχηματισμού του συμπλόκου μεταξύ του 

ανταγωνιστικού ιόντος και της επιφάνειας, μπορεί να υπολογισθεί έμμεσα μέσω των 

αντιδράσεων ανταγωνισμού, από τη σταθερά σχηματισμού του συμπλόκου μεταξύ του 

αρχικού μεταλλοϊόντος και της επιφάνειας του εν λόγω στερεού. 

 

 

+   2 Eu3+ 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

+   3 Cu2+ 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

 S-O 

Cu 

Cu 

Cu 

Eu 

Eu 

 
Σχήμα 4.62: Σχηματική αναπαράσταση αντικατάστασης χαλκού με ευρώπιο 

 

Η αντίδραση ανταγωνισμού δύο μετάλλων Μ και Μ΄, με σθένος z και y αντίστοιχα, μπορεί 

να γραφεί ως ακολούθως: 

 

                zyn
zy

yzn MOSyMMzMOS ))(())(( ′−−≡+↔′+−−≡ −
++

−   (Αντίδραση 4.2) 

 

Η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης ανταγωνισμού δίδεται από την ακόλουθη εξίσωση: 

 

                                      zy
yzn

yz
zyn

MM MMOS
MMOS

K
]].[))[((
]].[))[((

+
−

+
−

′− ′−−≡

′−−≡
=                  (Εξίσωση 4.14) 
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όπου,  η συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος Μ΄,  η 

συγκέντρωση του συμπλόκου μεταξύ της επιφάνειας και του μετάλλου Μ, 

 η συγκέντρωση του συμπλόκου μεταξύ της επιφάνειας και του 

μετάλλου Μ΄ και ][  η συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος Μ.  

][ +′ yM

)nO−− −

]))[(( yzn MOS −−−≡

])[(( zy MS ′≡

+zM

 

Η συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος Μ ]  προσδιορίζεται ποτενσιομετρικά 

(εφόσον υπάρχει εκλεκτικό ηλεκτρόδιο για το μεταλλοϊόν Μ), ενώ η συγκέντρωση του 

συμπλόκου μεταξύ της επιφάνειας και του μετάλλου Μ 

[ +zM

]))[(( yzn MOS −−−≡ , ισούται με 

τη διαφορά της συγκέντρωσης του μετάλλου που ανταλλάσσεται,  από την ολική 

συγκέντρωση του μεταλλοϊόντος Μ. Η συγκέντρωση του συμπλόκου το οποίο 

σχηματίζεται μεταξύ της επιφάνειας και του μετάλλου Μ΄ 

ex
zM ][ +

))[(( zyn MOS ′− ]−≡ − θεωρείται 

ότι ισούται με 
y
z  της συγκέντρωσης του μετάλλου που ανταλλάσσεται, σύμφωνα με την 

ακόλουθη εξίσωση: 

 

                                             ex
z

zyn M
y
zMOS ][]))[(( +

− =′−−≡                    (Εξίσωση 4.15) 

 

και η συγκέντρωση του ελεύθερου μεταλλοϊόντος Μ΄ ]  ισούται με την ολική 

συγκέντρωσή του μείον τη συμπλοκοποιημένη [((

[ +′ yM

)) yn M ]zOS ′−−≡ − . 

 

Η εξίσωση 4.14 μετά από λογαρίθμηση και μεταφορά των όρων, λαμβάνει την ακόλουθη 

μορφή: 

 

                    ]log[log
))[((

]][))[((
log +

′−
−

+
− +=
−−≡

′−−≡ y
MM

yzn

yz
zyn MzK
MOS

MMOS
   (Εξίσωση 4.16) 

 

Στην εξίσωση 4.14, η αποτέμνουσα αντιστοιχεί στη σταθερά σχηματισμού της αντίδρασης 

ανταγωνισμού και η κλίση εάν το μοντέλο το οποίο έχει προταθεί είναι σωστό, πρέπει να 

ισούται με φορτίο του αρχικού μεταλλοϊόντος, δηλαδή με z. 
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4.3.2.1 Μελέτη Προσρόφησης Χαλκού 

Όπως έχει προαναφερθεί, η μελέτη του χαλκού στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, έγινε 

λόγω του ότι κάτω από τις δεδομένες πειραματικές συνθήκες, το μεταλλοϊόν είναι 

ιονισμένο ποσοτικά (Cu2+) και μπορεί εύκολα να μετρηθεί η συγκέντρωσή του 

ποτενσιομετρικά. Από το διάγραμμα κατανομής ειδών του χαλκού το οποίο ισχύει για τις 

συνθήκες διεξαγωγής των πειραμάτων, φαίνεται ότι το κυρίαρχο είδος στο διάλυμα με τη 

χαμηλή συγκέντρωση χαλκού (Σχήμα 4.63 (α)) και σε pH 6, που αντιστοιχούν στις 

συνθήκες διεξαγωγής των πειραμάτων, είναι το ενυδατωμένο ιόν του χαλκού (ΙΙ). 

Αντίθετα, σε ψηλότερες συγκεντρώσεις χαλκού, (Σχήμα 4.63 (β)) στην ίδια τιμή pH, 

αρχίζει η υδρόλυση και ο διμερισμός του χαλκού, με το κυρίαρχο είδος στο διάλυμα να 

είναι το υδρόξο σύμπλοκο του χαλκού [Cu2(OH)2]2+ [Baes and Mesmer, 1986]. 

 
(α) (β) 

Σχήμα 4.63: Διάγραμμα κατανομής ειδών του χαλκού σε συγκέντρωση χαλκού (α) 0,1 Μ και (β) 

10-5 Μ [Baes and Mesmer, 1986] 

 

Επιπρόσθετα, το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού που χρησιμοποιήθηκε τόσο στη μελέτη 

προσρόφησης του χαλκού όσο και στις αντιδράσεις ανταγωνισμού του, παρουσιάζει 

σημαντική γραμμικότητα και σταθερότητα. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται από τη 

βαθμονόμησή του, η οποία ελάμβανε χώρα πριν και μετά το τέλος των μετρήσεων. Στο 

Σχήμα 4.64, παρουσιάζεται μια αντιπροσωπευτική καμπύλη βαθμονόμησης του 

ηλεκτροδίου του χαλκού που χρησιμοποιήθηκε στην εργασία αυτή. Όπως φαίνεται από το 

σχήμα, υπάρχει μια καλή γραμμικότητα του ηλεκτροδίου για ένα μεγάλο εύρος 

συγκεντρώσεων και η κλίση είναι κοντά στην αναμενόμενη τιμή (0,029 V εφόσον 

πρόκειται για δισθενές μεταλλοϊόν). Επιπρόσθετα, η καμπύλη βαθμονόμησης που 

λήφθηκε μετά το τέλος των μετρήσεων υποδεικνύει ότι το ηλεκτρόδιο του χαλκού που 
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χρησιμοποιήθηκε, είναι αρκετά σταθερό κατά τη διάρκεια του πειράματος και δεν 

επηρεάζεται σημαντικά από την παρουσία των στερεών και των ανταγωνιστικών ιόντων. 

 

 
Σχήμα 4.64: Καμπύλη βαθμονόμησης ηλεκτροδίου του χαλκού (αρχική –τελική) 

 

Η αρχική και τελική καμπύλη βαθμονόμησης, περιγράφονται από τις εξισώσεις 4.17 και 

4.18, αντίστοιχα (τα πρωτογενή δεδομένα της βαθμονόμησης παρατίθενται στον Πίνακα 

8.35, στο Παράρτημα): 

 

                                                ]2log[*1,29282 ++= CuE                            (Εξίσωση 4.17) 

 

                                                ]2log[*6,28283 ++= CuE                           (Εξίσωση 4.18) 

 

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα πειραματικά δεδομένα που λήφθηκαν από τη μελέτη 

επίδρασης του χαλκού στην προσρόφησή του σε πυρηνόξυλο, πυράνθρακα, δουνίτη και 

οξείδιο του τιτανίου. Τα πρωτογενή δεδομένα των εν λόγω πειραμάτων παρουσιάζονται, 

στους Πίνακες 8.36-8.39, στο Παράρτημα.  

 

Στο Σχήμα 4.65, παρουσιάζονται τα πειραματικά δεδομένα σε διλογαριθμικό διάγραμμα, 

από τις ποτενσιομετρικές μετρήσεις προσρόφησης χαλκού 

σε πυρηνόξυλο. Tα αντίστοιχα διαγράμματα, προσρόφησης του χαλκού στα άλλα στερεά, 

παρατίθενται στο Παράρτημα (Σχήματα 8.66, 8.68 και 8.70). 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+
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Σχήμα 4.65: Διάγραμμα  (●) για το πείραμα αναφοράς και (■) 

για το πείραμα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο, σε διαλύματα με 4 g/L πυρηνόξυλο, pH 6 

και Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+

 

Ο όρος , αντιστοιχεί στην ελεύθερη συγκέντρωση του χαλκού η οποία 

προσδιορίζεται άμεσα από το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού, ενώ ο όρος  

αντιστοιχεί στην ολική συγκέντρωση χαλκού η οποία είναι η αναλυτική συγκέντρωση και 

είναι γνωστή. Από το διάγραμμα φαίνεται καθαρά ότι, παρουσία πυρηνόξυλου στο 

σύστημα, η ελεύθερη συγκέντρωση του χαλκού είναι σημαντικά μειωμένη σε σχέση με το 

σύστημα χωρίς στερεό και αυτό, προφανώς οφείλεται στην προσρόφηση του χαλκού στην 

επιφάνεια του πυρηνόξυλου.  

aqCu ][ 2+

totIICu )]([ ,

 

Η μέγιστη συγκέντρωση ιόντων χαλκού που μπορεί να προσροφηθεί από μια δεδομένη 

ποσότητα στερεού, προσδιορίστηκε με τη βοήθεια των διαγραμμάτων, 

))](([)(( 2 totIICufCuOS =−−≡ . Ο όρος CuOS 2)(( −−≡  συμβολίζει τη συγκέντρωση 

του συμπλόκου και προσδιορίζεται μέσω της ελεύθερης συγκέντρωσης του χαλκού 

, σύμφωνα με την εξίσωση 4.19: aqCu ][ 2+

                                       aqtot CuIICuCuOS ][)]([])[( 2
2

+−=−−≡                (Εξίσωση 4.19) 

 

Στο Σχήμα 4.66, παρουσιάζεται το γράφημα ))](([)(( 2 totIICufCuOS =−−≡  για το 

πείραμα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνάνθρακα. Σύμφωνα με την πορεία της 

προσρόφησης, το διάγραμμα θα πρέπει να έχει τη μορφή αρχικά, ευθείας γραμμής, δηλαδή 
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με την αύξηση της ολικής συγκέντρωσης χαλκού, η συγκέντρωση του συμπλόκου θα 

πρέπει να αυξάνεται. Από κάποιο σημείο και μετά όμως, το στερεό φορτίζεται πλήρως με 

ιόντα χαλκού και έτσι η προσθήκη χαλκού δεν οδηγεί σε περαιτέρω σχηματισμό 

συμπλόκου, εφόσον δεν υπάρχουν άλλες διαθέσιμες θέσεις στην επιφάνεια του 

πυρηνάνθρακα. Το σημείο αυτό συνδέεται με την παρουσία πλατό στο διάγραμμα 

))](([)(( 2 totIICufCuOS =−−≡ . Όπως φαίνεται από το εν λόγω διάγραμμα, για τις 

συγκεκριμένες πειραματικές συνθήκες, η μέγιστη ποσότητα χαλκού που μπορεί να 

προσροφηθεί από τον πυρηνάνθρακα max2 ])[( CuOS −−≡ , είναι 1,12x10-3 Μ. 

 
))](([ totIICufCu)2(( OS =Σχήμα 4.66: Διάγραμμα −≡

max2 ])[( CuOS −−≡

))](([)(( 2 totIICufCuOS

−  πειράματος προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνάνθρακα (4 g/L πυρηνάνθρακα, pH 6, Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

 

Στον Πίνακα 4.12, παρουσιάζονται συνοπτικά τα αποτελέσματα των τιμών  

 που προσδιορίστηκαν μέσω των διαγραμμάτων 

=−−≡  των υπόλοιπων συστημάτων που μελετήθηκαν. Τα 

αντίστοιχα διαγράμματα παρουσιάζονται στα Σχήματα 8.69 και 8.71, στο Παράρτημα 

 

Πίνακας 4.12: Συνοπτικά αποτελέσματα max]2)[( CuOS −−≡ της προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου 

Σύμπλοκο 
Cu-

Πυρηνόξυλο 

Cu-

Πυρηνάνθρακας 

Cu- 

Δουνίτης 

Cu- 

TiO2 

max2 ])[( CuOS −−≡  1,2x10-3 1,1x10-3 6,5x10-4 1,0x10-4 
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Όπως φαίνεται από τον Πίνακα 4.12, η μέγιστη συγκέντρωση χαλκού που μπορεί να 

προσροφηθεί από συγκεκριμένη ποσότητα στερεού, διαφέρει ανάλογα με το στερεό, με το 

πυρηνόξυλο και το οξείδιο του τιτανίου να παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη και την 

μικρότερη τιμή [( , αντίστοιχα.  max2 ]) CuOS −−≡

 

Ακολούθως, για όλα τα πειράματα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, 

δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, εφαρμόσθηκε το εμπειρικό μοντέλο όπως περιγράφηκε 

στην ενότητα 4.3.2 και προσδιορίστηκαν οι σταθερές σχηματισμού των συμπλόκων, βάσει 

της εξίσωσης 4.20 και συγκεκριμένα από την αποτέμνουσα του γραφήματος 

])(log[
)[(

)[(
log 22 +− =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n .  

 

                                  ]log[log
)[(

)[(
log 22 +∗− +=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cu
OHS

CuOS

n

n β              (Εξίσωση 4.20) 

 

Ενδεικτικά, στο Σχήμα 4.67 δίνεται το αντίστοιχο γράφημα προσρόφησης χαλκού σε 

δουνίτη. Τα γραφήματα για τα υπόλοιπα συστήματα που μελετήθηκαν παρατίθενται στο 

Παράρτημα στα Σχήματα 8.65, 8.67 και 8.72. 

 

 

Σχήμα 4.67: Διάγραμμα ])(log[
)[(

)[(
log 22 +− =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n  πειράματος προσρόφησης 

χαλκού σε δουνίτη (4 g/L δουνίτη, pH 6, Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 
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Στον Πίνακα 4.13, συνοψίζονται τα δεδομένα αξιολόγησης των πειραμάτων προσρόφησης 

χαλκού στα υπό μελέτη στερεά, με γραμμική παλινδρόμηση σύμφωνα με την εξίσωση 

4.20. 

 

Πίνακας 4.13: Συνοπτικά αποτελέσματα της γραμμικής παλινδρόμησης των δεδομένων 

προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου 

Σύμπλοκο 
Cu- 

Πυρηνόξυλο 

Cu- 

Πυρηνάνθρακας 

Cu- 

Δουνίτης 

Cu- 

TiO2 

κλίση 0,95 ± 0,07 0,96 ± 0,06 1,2 ± 0,1 1,0 ± 0,1 

logβCu-S
* 5,1 ± 0,4 5,3 ± 0,3 4,8 ± 0,4 4,3 ± 0,4 

 

Από τον πίνακα φαίνεται ότι για όλα τα πειράματα προσρόφησης χαλκού, οι κλίσεις που 

προσδιορίστηκαν είναι κοντά στη μονάδα, γεγονός που επιβεβαιώνει το προτεινόμενο 

μοντέλο προσρόφησης. Από τις σταθερές σχηματισμού που υπολογίστηκαν και για τα 

τέσσερα υπό μελέτη συστήματα είναι εμφανές ότι ο πυρηνάνθρακας και το πυρηνόξυλο 

παρουσιάζουν μεγαλύτερη χημική συγγένεια προς το χαλκό σε σχέση με τα άλλα στερεά, 

με την ισχύ του δεσμού μεταξύ του χαλκού και των στερεών προσροφητών, να ακολουθεί 

τη σειρά: Cu-Πυρηνάνθρακας > Cu-Πυρηνόξυλο > Cu-Δουνίτης > Cu-Οξείδιο του 

τιτανίου (σύμφωνα με τους μέσους όρους  των σταθερών σχηματισμού, στατιστικά δεν 

είναι μεγάλη η διαφορά μεταξύ πυρηνόξυλου και πυρηνάνθρακα).  

 

Επίσης, ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι η τιμή του λογαρίθμου της σταθεράς 

σχηματισμού των συμπλόκων χαλκού-πυρηνόξυλου (5,1 ± 0,4), βρέθηκε να είναι 

παρόμοια με την αντίστοιχη τιμή που παρατηρήθηκε για τα σύμπλοκα χαλκού-χουμικού 

οξέος που απομονώθηκε από το πυρηνόξυλο  (5,0 ± 0,7). Το γεγονός αυτό οφείλεται στις 

καρβοξυλικές ομάδες που βρίσκονται στις επιφάνειες των δύο στερεών και στον 

καθοριστικό ρόλο που διαδραματίζουν όσον αφορά την αλληλεπίδραση των 

μεταλλοϊόντων με τη φυσική οργανική ύλη που προέρχεται από τα φυτά.    

 

4.3.2.2 Μελέτη Ανταγωνιστικής Προσρόφησης Ευρωπίου 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, μελετήθηκε επιπρόσθετα ο ανταγωνισμός των ιόντων 

ευρωπίου με τα ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου, πυρηνάνθρακα, 

δουνίτη και του οξειδίου του τιτανίου. Ο ανταγωνισμός γινόταν στις περιπτώσεις τις 

οποίες το σύστημα χαλκός-στερεό ήταν κορεσμένο με ιόντα χαλκού. Στόχος των 

πειραμάτων αυτών ήταν η επιβεβαίωση του μοντέλου που προτάθηκε και ο προσδιορισμός 
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της σταθεράς σχηματισμού των επιφανειακών συμπλόκων του ευρωπίου με τα υπό μελέτη 

στερεά. 

 

Η επιλογή του ευρωπίου ως ανταγωνιστικό ιόν, έγινε κυρίως λόγω του ότι στις συνθήκες 

διεξαγωγής των πειραμάτων (pH=6), σύμφωνα με το διάγραμμα κατανομής των ειδών του 

(Σχήμα 2.2), βρίσκεται κατεξοχήν στη μορφή του απλού ενυδατωμένου ιόντος τρισθενούς 

ευρωπίου, Εu3+.  

 

Στο Σχήμα 4.68, παρουσιάζονται τα πρωτογενή ποτενσιομετρικά δεδομένα του πειράματος 

ανταγωνισμού των ιόντων χαλκού με τα ιόντα ευρωπίου για τις θέσεις δέσμευσης του 

πυρηνόξυλου, σε διάγραμμα . Όπως φαίνεται 

από το εν λόγω σχήμα, η σταδιακή προσθήκη ευρωπίου στο κορεσμένο με ιόντα χαλκού 

σύστημα χαλκού-πυρηνόξυλου, οδηγεί στην ελευθέρωση χαλκού στο διάλυμα και 

συνεπώς στην αύξηση της συγκέντρωσης του. Το φαινόμενο αυτό αποδίδεται στην 

ιονανταλλακτική αντικατάσταση ιόντων χαλκού με ιόντα ευρωπίου, στην επιφάνεια του 

πυρηνόξυλου. Τα αντίστοιχα διαγράμματα για τα υπόλοιπα συστήματα που μελετήθηκαν, 

καθώς επίσης και τα πρωτογενή δεδομένα όλων των πειραμάτων ανταγωνισμού ευρωπίου-

χαλκού παρατίθενται στα Σχήματα 8.74, 8.75 και 8.77 και στους Πίνακες 8.40 – 8.43, στο 

Παράρτημα.   

))](/[)]((log[]log[ 2
tottot IICuIIIEufCu =+

 

 

Σχήμα 4.68: Διάγραμμα  πειράματος ανταγωνισμού 

ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλο (4 g/L πυρηνόξυλο, 1,2 mmol/L 

Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 
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Η προτεινόμενη αντίδραση ανταγωνισμού που οδηγεί στην αντικατάσταση του 

προσροφημένου χαλκού με ευρώπιο, απεικονίζεται παραστατικά στο Σχήμα 4.62. H 

παρουσία μόνο μη υδρολυμένων ιόντων στο σύστημα ανταγωνισμού χαλκού-ευρωπίου, 

δικαιολογεί το σχήμα ιονανταλλαγής που προτείνεται. Επιπρόσθετα, η συγκέντρωση και 

συνεπώς οι διαθέσιμες προς συμπλοκοποίηση λειτουργικές ομάδες του πυρηνόξυλου 

παραμένουν σταθερές και το πυρηνόξυλο είναι κορεσμένο με ιόντα χαλκού. Λαμβάνοντας 

αυτά υπόψη και θεωρώντας ότι κατά τη συμπλοκοποίηση, το φορτίο του πυρηνόξυλου 

πρέπει να εξουδετερώνεται, προτείνεται ότι τρία ιόντα δισθενούς χαλκού πρέπει να 

αντικαθίστανται με δύο ιόντα τρισθενούς ευρωπίου.  

  

Με βάση τα όσα αναφέρθηκαν, η αντίδραση ανταγωνισμού των ιόντων ευρωπίου με τα 

ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης των στερεών, μπορεί να γραφεί ως ακολούθως: 

 

                   23
23

32 ))((32))(( EuOSCuEuCuOS nn −
++

− −−≡+↔+−−≡   (Αντίδραση 4.3) 

 

Η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης ανταγωνισμού δίδεται από την εξίσωση 4.21: 

 

                                      23
32

32
23

]].[))[((
]].[))[((

+
−

+
−

− −−≡
−−≡

=
EuCuOS
CuEuOS

K
n

n
EuCu                  (Εξίσωση 4.21) 

 

Οι όροι της εξίσωσης αυτής υπολογίζονται βάση του εμπειρικού μοντέλου που 

περιγράφηκε σε προηγούμενο υποκεφάλαιο (4.3.2). Μετά από λογαρίθμηση και μεταφορά 

των όρων της εξίσωσης 4.21, λαμβάνεται η ακόλουθη εξίσωση: 

 

                    ]log[2log
]))[((

]][))[((
log 3

32

32
23 +

−
−

+
− +=
−−≡

−−≡
EuK

CuOS
CuEuOS

EuCu
n

n    (Εξίσωση 4.22) 

  

Στην εξίσωση 4.22, η αποτέμνουσα αντιστοιχεί στη σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης 

ανταγωνισμού και η κλίση σύμφωνα με το μοντέλο το οποίο έχει προταθεί πρέπει να 

ισούται με 2. 

 

Στο Σχήμα 4.69, φαίνεται η προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων σύμφωνα με την 

εξίσωση 4.22, του πειράματος ανταγωνισμού χαλκού-ευρωπίου για τις θέσεις δέσμευσης 

του πυρηνάνθρακα. 
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Σχήμα 4.69: Διάγραμμα  ])(log[
))[((

]][))[((
log 3

32

32
23 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
Euf

CuOS
CuEuOS

n

n  πειράματος 

ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνάνθρακα (4 g/L 

πυρηνάνθρακα, 1,2 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 

 

Η ανάλυση των εν λόγω πειραματικών δεδομένων με γραμμική παλινδρόμηση, έδωσε 

κλίση 2,0 ± 0,1 και αποτέμνουσα -5,8 ± 0,4. Τα αντίστοιχα γραφήματα για τα υπόλοιπα 

συστήματα που μελετήθηκαν, παρουσιάζονται στα Σχήματα 8.73, 8.76 και 8.78, στο 

Παράρτημα. 

 

Από την αποτέμνουσα των γραφημάτων αυτών, μπορεί να υπολογιστεί η σταθερά 

σχηματισμού των συμπλόκων του ευρωπίου με τις υπό μελέτη επιφάνειες, από το 

ακόλουθο σύστημα εξισώσεων: 

 

23
23

32 ))((32))(( EuOSCuEuCuOS nn −
++

− −−≡+↔+−−≡                                 EuCuK −log

 

3[ ]                                                           ( ) ( ) CuOSOSCu nn 2
2

−
+ −−≡↔−−≡+ SCu−

*logβ

           

2[ ]                                                           ( ) ( ) EuOSOSEu nn 3
3

−
+ −−≡↔−−≡+ SEu−

*logβ

 

Η σταθερά SCu−βlog , προσδιορίζεται από πειράματα προσρόφησης του χαλκού στις 

διάφορες επιφάνειες με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού (Κεφ. 4.3.2.1), ενώ η 
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σταθερά  υπολογίζεται όπως έχει ήδη αναφερθεί, από την αντίδραση 

ανταγωνισμού. 

EuCuK −log

  

Στον Πίνακα 4.14, δίνονται συνοπτικά τα αποτελέσματα των πειραμάτων ανταγωνισμού 

των ιόντων ευρωπίου με τα ιόντα χαλκού, για τις θέσεις δέσμευσης των υπό μελέτη 

στερεών.  

 

Πίνακας 4.14: Συνοπτικά αποτελέσματα των πειραμάτων ανταγωνισμού των ιόντων ευρωπίου με 

τα ιόντα χαλκού, για τις θέσεις δέσμευσης των υπό μελέτη στερεών 

Σύμπλοκο 
Eu- 

Πυρηνόξυλο 

Eu- 

Πυρηνάνθρακας 

Eu- 

Δουνίτης 

Eu- 

TiO2 

κλίση 2,0 ± 0,3 2,0 ± 0,1 2,0 ± 0,2 1,9 ± 0,2 

logKCu-Eu -4,6 ± 0,98 -5,8 ± 0,4 -3,9 ± 0,6 -4,2 ± 0,6 

logβEu-S
* 5,4 ± 0,9 5,1 ± 0,5 5,3 ± 0,5 4,4 ± 0,7 

 

Όπως φαίνεται, οι τιμές των κλίσεων ισούνται με τις αναμενόμενες τιμές και 

επιβεβαιώνεται η παραδοχή που έγινε ότι η προσρόφηση στηρίζεται σε επιφανειακά 

σύμπλοκα εσωτερικής στοιβάδας και ότι ο μηχανισμός αλληλεπίδρασης στηρίζεται σε 

φαινόμενα ιονανταλλαγής. Από τις σταθερές σχηματισμού που υπολογίστηκαν και για τα 

τέσσερα συστήματα που μελετήθηκαν, το πυρηνόξυλο, ο δουνίτης και ο πυρηνάνθρακας 

βρέθηκε να παρουσιάζουν παρόμοια χημική συγγένεια προς το ευρώπιο. Και σε αυτή την 

περίπτωση το οξείδιο του τιτανίου παρουσιάζει τη μικρότερη ισχύ δεσμού προς το 

μεταλλοϊόν. Το γεγονός αυτό έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα του χρονικά 

αναλυόμενου φθορισμού που προαναφέρθηκαν, στα οποία ο χρόνος αποδιέγερσης του 

συμπλόκου ευρωπίου-πυρηνόξυλου, βρέθηκε να είναι μεγαλύτερος από τον αντίστοιχο του 

συμπλόκου, ευρωπίου οξειδίου του τιτανίου. 

 

4.3.2.3 Μελέτη Προσρόφησης Ουρανίου με Αντιδράσεις Ανταγωνισμού 

Επιπρόσθετα, έχει μελετηθεί και ο ανταγωνισμός των ιόντων ουρανίου με τα ιόντα του 

χαλκού, για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου, του πυρηνάνθρακα, του δουνίτη και 

του οξειδίου του τιτανίου. Στα συστήματα χαλκός-ουράνιο-πυρηνόξυλο και χαλκός-

ουράνιο-πυρηνάνθρακας, δεν έγινε εφικτός ο προσδιορισμός των σταθερών σχηματισμού 

των συμπλόκων ουρανίου-πυρηνόξυλου και ουρανίου-πυρηνάνθρακα, γι’ αυτό και δε θα 

γίνει περαιτέρω αναφορά στα συστήματα αυτά στη συνέχεια του κεφαλαίου. Αντίθετα, 

 170

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ  4                                                                          ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ  

 171

στα συστήματα χαλκός-ουράνιο-δουνίτης και χαλκός-ουράνιο-οξείδιο του τιτανίου, 

προσδιορίστηκε η σταθερά σχηματισμού των συμπλόκων που σχηματίστηκαν, σε pH 6 και 

4, αντίστοιχα. Η αξιολόγηση των πειραματικών δεδομένων συζητείται στη συνέχεια.  

 

Σύμφωνα με το διάγραμμα κατανομής ειδών του ουρανίου (Σχήμα 4.41), σε pH 4 που 

είναι το pH διεξαγωγής των πειραμάτων ανταγωνισμού των ιόντων ουρανίου με τα ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του οξειδίου του τιτανίου, το ιόν του ουρανίου βρίσκεται 

στη μορφή του ουρανυλίου (UO2
2+). Όμως, σε pH 6 που είναι το pH διεξαγωγής των 

πειραμάτων ανταγωνισμού των ιόντων ουρανίου με τα ιόντα χαλκού για τις θέσεις 

δέσμευσης του δουνίτη, το ιόν του ουρανίου βρίσκεται στη μορφή του υδρόξο ουρανυλίου 

(UO2ΟΗ+). Ως εκ τούτου, οι αντίστοιχες αντιδράσεις ανταγωνισμού περιγράφονται από τις 

ακόλουθες σχέσεις:    

   

                     22
22

22 )()( UOOSCuUOCuOS nn −
++

− −−≡+↔+−−≡          (Αντίδραση 4.4) 

 

          222
2

22 )()(2)( OHUOOSCuOHUOCuOS nn −
++

− −−≡+↔+−−≡  (Αντίδραση 4.5) 

 

Όπως φαίνεται από τις αντιδράσεις αυτές, στην επιφάνεια του οξειδίου του τιτανίου ένα 

ιόν ουρανυλίου αντικαθιστά ένα ιόν χαλκού, ενώ στην επιφάνεια του δουνίτη χρειάζονται 

δύο ιόντα υδρόξο ουρανυλίου για να αντικαταστήσουν ένα ιόν χαλκού. Οι σταθερές 

ισορροπίας των αντιδράσεων ανταγωνισμού στην επιφάνεια του οξειδίου του τιτανίου και 

του δουνίτη, δίνονται από τις εξισώσεις 4.23 και 4.24, αντίστοιχα: 
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−−≡
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UCu                     (Εξίσωση 4.23) 

 
 

                                    2
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CuOHUOOS
K

n

n
UCu              (Εξίσωση 4.24) 

 
 
Στις εξισώσεις αυτές, οι όροι μπορούν να υπολογιστούν βάσει του εμπειρικού μοντέλου 

που περιγράφηκε προηγουμένως (Κεφάλαιο 4.3.2). Αξίζει να σημειωθεί στο σημείο αυτό 

ότι η συγκέντρωση του συμπλόκου ουρανίου-οξειδίου του τιτανίου, θεωρείται ότι ισούται 

με τη συγκέντρωση του χαλκού που ανταλλάσσεται (εξίσωση 4.15), ενώ η συγκέντρωση 

του συμπλόκου ουρανίου-δουνίτη, θεωρείται ότι είναι διπλάσιά της. 
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Μετά από λογαρίθμηση και μεταφορά των όρων των εξισώσεων 4.23 και 4.24, 

λαμβάνονται οι ακόλουθες σχέσεις: 

 

                     ]log[log
])[(

]][)[(
log 2

2
2

2
22 +

−
−

+
− +=
−−≡

−−≡
UOK

CuOS
CuUOOS
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n         (Εξίσωση 4.25) 
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Από τα γραφήματα του ])(log[
])[(

]][)[(
log 2

2
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2
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−
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−−≡

−−≡
UOf
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CuUOOS

n

n  και του   

])(log[
])[(

]][)()[(
log 2
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2
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− =
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−−≡

OHUOf
CuOS

CuOHUOOS

n

n , από την αποτέμνουσα μπορεί 

να υπολογιστεί η σταθερά σχηματισμού των συμπλόκων ουρανίου-οξειδίου του τιτανίου 

και ουρανίου-δουνίτη, αντίστοιχα, από τα συστήματα εξισώσεων που περιγράφονται στη 

συνέχεια και η κλίση σύμφωνα με το προτεινόμενο μοντέλο, θα πρέπει να ισούται με 1 

στην περίπτωση του οξειδίου του τιτανίου και 2 στην περίπτωση του δουνίτη.   

 

Σύστημα χαλκού-ουρανίου-οξειδίου του τιτανίου: 

22
22

22 )()( UOOSCuUOCuOS nn −
++

− −−≡+↔+−−≡                                            UCuK −log
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Σύστημα χαλκού-ουρανίου-δουνίτη: 
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2
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− −−≡+↔+−−≡                        UCuK −log
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Η σταθερά SCu−βlog

UCuK −log

, προσδιορίζεται από πειράματα προσρόφησης του χαλκού στις 

διάφορες επιφάνειες με το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο του χαλκού (Κεφ. 4.3.2.1), ενώ οι 

σταθερές  υπολογίζονται όπως έχει ήδη αναφερθεί, από τις αντιδράσεις 

ανταγωνισμού. 

 

Στα Σχήματα 4.70 και 4.71 φαίνεται η προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων του 

ανταγωνισμού των ιόντων ουρανίου με τα ιόντα χαλκού, για τις θέσεις δέσμευσης του 

οξειδίου του τιτανίου και του δουνίτη, αντίστοιχα, σύμφωνα με τις εξισώσεις 4.25 και 

4.26. (Τα πρωτογενή δεδομένα των γραφημάτων παρουσιάζονται στους Πίνακες 8.44 και 

8.45, στο Παράρτημα).  

 

Σχήμα 4.70: Διάγραμμα  

])(log[
])[(

]][)[(
log 2

2
2

2
22 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
UOf

CuOS
CuUOOS

n

n

 πειράματος ανταγωνισμού ουρανίου-χαλκού 

για τις θέσεις δέσμευσης του TiO2 (4 g/L TiO2, 

0,24 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 

Σχήμα 4.71: Διάγραμμα  

])(log[
])[(

]][)()[(
log 2

2

2
222 +

−

+
− =

−−≡
−−≡

OHUOf
CuOS

CuOHUOOS

n

n  

πειράματος ανταγωνισμού ουρανίου-χαλκού για 

τις θέσεις δέσμευσης του δουνίτη (4 g/L δουνίτη, 

0,50 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 

 

Η ανάλυση των δεδομένων με γραμμική παλινδρόμηση, έδωσε τα αποτελέσματα του 

Πίνακα 4.15. Πράγματι σύμφωνα με τον πίνακα αυτό, οι κλίσεις των γραφημάτων είναι 

κοντά στις αναμενόμενες τιμές, επιβεβαιώνοντας έτσι τη λειτουργικότητα του 

προτεινόμενου μοντέλου. Επιπρόσθετα, ο λογάριθμος των σταθερών σχηματισμού των 

συμπλόκων του ουρανίου με το δουνίτη και το οξείδιο του τιτανίου, σε pH 6 και 4, 

αντίστοιχα, βρέθηκε να ισούται με 4,2 ± 0,7 και 4,8 ± 0,8. 
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Πίνακας 4.15: Συνοπτικά αποτελέσματα των πειραμάτων ανταγωνισμού των ιόντων ουρανίου με 

τα ιόντα χαλκού, για τις θέσεις δέσμευσης των υπό μελέτη στερεών 

Σύμπλοκο 
U- 

Πυρηνόξυλο 

U- 

Πυρηνάνθρακας 

U- Δουνίτης 

(pH=6) 

U-TiO2 

(pH=4) 

κλίση - - 2,1 ± 0,1 1,1 ± 0,2 

logKCu-U - - 3,5 ± 0,6 0,5 ± 0.7 

logβU-S
* - - 4,2 ± 0,7 4,8 ± 0,8 
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5. ΣΥΝΟΨΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
Τα συμπεράσματα που εξάγονται από την παρούσα Δ.Δ συνοψίζονται στη συνέχεια και 

διαχωρίζονται σε αυτά που αφορούν το χαρακτηρισμό, πριν και μετά την προσρόφηση, 

των στερεών φάσεων που χρησιμοποιήθηκαν ως προσροφητές των υπό μελέτη 

μεταλλοϊόντων και σε αυτά που σχετίζονται με την προσρόφηση μεταλλοϊόντων στις 

στερεές φάσεις.  

 
Όσον αφορά στο χαρακτηρισμό των υπό μελέτη στερεών φάσεων πριν από τα πειράματα 

προσρόφησης, από τις οξεοβασικές τιτλομετρήσεις βρέθηκε ότι το σημείο μηδενικού 

φορτίου (pzc) της αλουμίνας, του οξειδίου του τιτανίου και του δουνίτη είναι στην περιοχή 

του ουδέτερου pH και συγκεκριμένα γύρω στο 7,0. Με την ισοθερμική ογκομετρική 

προσρόφηση αζώτου, βρέθηκε ότι το εμβαδό επιφάνειας ΒΕΤ της αλουμίνας, του οξειδίου 

του τιτανίου, του δουνίτη, του πυρηνόξυλου και του πυρηνάνθρακα ισούται με 169, 12, 6, 

0,2 και 135 m2/g, αντίστοιχα. Από την τεχνική XRD υπολογίστηκε το μέσο μέγεθος των 

κρυσταλλιτών των υπό μελέτη στερεών, το οποίο βρέθηκε να ισούται με 5, 44, 27 και 40 

nm, στην περίπτωση της αλουμίνας, του οξειδίου του τιτανίου, του δουνίτη και του 

πυρηνάνθρακα, αντίστοιχα. Με τη μέθοδο θερμοπρογραμματιζόμενης εκρόφησης 

αμμωνίας, βρέθηκε ότι προσροφούνται 638,5 και 590 μmoles αμμωνίας ανά γραμμάριο 

αλουμίνας και πυρηνόξυλου, αντίστοιχα. Επίσης, με τη χρήση της φασματοσκοπίας XRF 

επιβεβαιώθηκε το γεγονός ότι ο δουνίτης είναι μίγμα διαφόρων οξειδίων και με τη χρήση 

της τεχνικής ICP-OES, παρατηρήθηκε ότι η μεγαλύτερη συνεισφορά σε ανόργανα 

συστατικά του πυρηνόξυλου προέρχεται από το ασβέστιο (12,6 ppm).  

 

Σχετικά με το χαρακτηρισμό των στερεών φάσεων μετά την προσρόφηση μεταλλοϊόντων, 

από μελέτες SEM στα υπό μελέτη στερεά πριν και μετά την προσρόφηση ουρανίου, 

παρατηρήθηκαν μικρές αλλαγές στην μορφολογία των σωματιδίων λόγω της 

προσρόφησης. Επιπλέον, από μικροανάλυση EDX στα εν λόγω φάσματα έγινε 

ταυτοποίηση του προσροφημένου ουρανίου. Στα φάσματα FTIR-ATR του πυρηνόξυλου 

πριν και μετά την προσρόφηση χαλκού, παρατηρήθηκε μετατόπιση της κορυφής που 

οφείλεται στη δόνηση τάσης του δεσμού C=O σε ψηλότερες ενέργειες, γεγονός που 

υποδηλώνει την επιφανειακή συμπλοκοποίηση του εν λόγω μεταλλοϊόντος με τις 

καρβοξυλικές ομάδας της βιομάζας αυτής. Ακόμη, στα φάσματα FTIR-ATR που αφορούν 

στην προσρόφηση ουρανίου στα στερεά που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία, 
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υπάρχουν κάποιες ενδείξεις ταυτοποίησης της κορυφής του ουρανίου, αλλά δεν είναι 

αρκετά σαφείς. Από μετρήσεις φασματοσκοπίας χρονικά αναλυόμενου φθορισμού 

(TRLFS) στα πειράματα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο, δουνίτη και οξείδιο του 

τιτανίου, προσδιορίστηκαν δύο χρόνοι αποδιέγερσης τ, σε όλα τα συστήματα. Στις 

περιπτώσεις προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο και οξείδιο του τιτανίου, 

προσδιορίστηκε ένας μικρός και ένας μεγάλος χρόνος αποδιέγερσης του ευρωπίου. Ο 

μικρός αντιστοιχεί σε σύμπλοκο εξωτερικής στοιβάδας και ο μεγάλος αντιστοιχεί σε 

σύμπλοκο εσωτερικής στοιβάδας και συγκεκριμένα σε 1-2 και 4 μόρια νερού 

συντεταγμένα στο ευρώπιο στην περίπτωση του πυρηνόξυλου και του οξειδίου του 

τιτανίου, αντίστοιχα. Στην περίπτωση προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη και οι δύο 

χρόνοι αποδιέγερσης του ευρωπίου, βρέθηκαν να αντιστοιχούν σε σύμπλοκα εξωτερικής 

στοιβάδας. 

 

Η αξιολόγηση των πειραματικών δεδομένων έδειξε ότι η προσρόφηση ουρανίου και 

ευρωπίου επηρεάζεται σημαντικά από διάφορες παραμέτρους όπως το pH, τη 

συγκέντρωση των μεταλλοϊόντων, τη μάζα του προσροφητή, τη θερμοκρασία και το χρόνο 

επαφής. Συγκεκριμένα, το βέλτιστο pH προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο, 

πυρηνάνθρακα, δουνίτη, οξείδιο του τιτανίου και αλουμίνα, παρατηρήθηκε σε pH 7,5, 5,5, 

6,5, 6,5 και 7, αντίστοιχα. Όσον αφορά το ευρώπιο, το βέλτιστο pH προσρόφησης του σε 

πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, βρέθηκε να είναι 6,5, 7, 7,5 

και 9,5, αντίστοιχα. Σε χαμηλότερες τιμές pH παρατηρείται μείωση της προσρόφησης του 

ουρανίου και του ευρωπίου λόγω του ανταγωνισμού των ιόντων τους με τα πρωτόνια για 

τις θέσεις δέσμευσης της επιφάνειας. Στις ψηλότερες τιμές pH παρατηρείται μείωση της 

προσρόφησης του ουρανίου λόγω της σταθεροποίησης των ανθρακικών συμπλόκων του 

στο διάλυμα, ενώ στην περίπτωση του ευρωπίου δεν παρατηρείται η μείωση αυτή. 

 

Από τη μελέτη της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων βρέθηκε ότι 

αύξηση της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων στο διάλυμα οδηγεί σε αύξηση της 

προσροφούμενης ποσότητας τους στα υπό μελέτη στερεά. Τα σχετικά πειραματικά 

αποτελέσματα, προσομοιώθηκαν με την ισόθερμο Langmuir και βρέθηκε ότι το 

πυρηνόξυλο παρουσιάζει τη μεγαλύτερη χωρητικότητα προσρόφησης ουρανίου και 

ευρωπίου ανά κιλό στερεού. 

 

Με αύξηση της μάζας του προσροφητή βρέθηκε να αυξάνεται γραμμικά η προσροφούμενη 

ποσότητα μεταλλοϊόντος, μέχρι ενός σημείου όπου παρατηρείται πλατό, γεγονός που 

 176

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5                                                                                              ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

υποδηλώνει τη δημιουργία συμπλόκων εσωτερικής σφαίρας (εξαίρεση αποτελεί το 

σύστημα Eu-δουνίτης). Στην περίπτωση προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη, πλήρης 

κάλυψη της επιφάνειάς του βρέθηκε ότι επέρχεται όταν το ποσό του προσροφημένου 

ουρανίου, είναι σχεδόν ίσο με το ποσό των διαθέσιμων για προσρόφηση ενεργών κέντρων 

της επιφάνειας του δουνίτη, γεγονός που υποδεικνύει δημιουργία συμπλόκων 1:1. 

 

Με αύξηση της θερμοκρασίας παρατηρήθηκε αύξηση της προσροφούμενης ποσότητας 

ουρανίου και ευρωπίου στις επιφάνειες στερεών που μελετήθηκαν. Υπολογίστηκαν ακόμα 

οι θερμοδυναμικοί παράμετροι των προσροφήσεων και τα αποτελέσματα έδειξαν ότι οι 

προσροφήσεις είναι αυθόρμητες διαδικασίες, οι οποίες καθορίζονται από τον εντροπιακό 

παράγοντα. Επιπρόσθετα, έχει βρεθεί ότι τη μεγαλύτερη χημική συγγένεια μεταξύ 

μετάλλου και προσροφητή, στις δεδομένες πειραματικές συνθήκες, την παρουσιάζει το 

σύστημα ουρανίου-δουνίτη. 

 

Αναφορικά με τα πειράματα μελέτης της επίδρασης του χρόνου επαφής, ο ελάχιστος 

χρόνος που χρειάζεται για να επέλθει ισορροπία στα υπό μελέτη συστήματα, κυμαίνεται 

μεταξύ 3 και 70 ωρών, ανάλογα με το σύστημα μεταλλοϊόντος στερεού. Γι’ αυτό και ο 

χρόνος επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή σε όλα τα πειράματα που διεξήχθησαν στα 

πλαίσια της παρούσας εργασίας, αποφασίστηκε να είναι τρεις ημέρες. Επιπλέον, τα 

πειραματικά δεδομένα της προσρόφησης ουρανίου και ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά, 

προσομοιώθηκαν με την κινητική κατά Lagergen. 

 

Η αξιολόγηση των ποτενσιομετρικών δεδομένων προσρόφησης χαλκού, ευρωπίου και 

ουρανίου σε πυρηνόξυλο, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου, διεξάχθηκε με 

επιτυχία βάσει ενός εμπειρικού μοντέλου που προτείνεται στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας. Μέσω της προσέγγισης της μέγιστης συγκέντρωσης συμπλόκου που προτείνεται 

για καθορισμό της ολικής συγκέντρωσης των ενεργών κέντρων των στερεών, έχουν 

προσδιοριστεί οι σταθερές σχηματισμού των συμπλόκων του χαλκού με τα υπό μελέτη 

στερεά. Ο πυρηνάνθρακας βρέθηκε να παρουσιάζει τη μεγαλύτερη χημική συγγένεια προς 

το χαλκό. Συγκεκριμένα, η ισχύς του δεσμού μεταξύ του χαλκού και των στερεών 

προσροφητών, βρέθηκε να ακολουθεί τη σειρά: Cu-Πυρηνάνθρακας ≥ Cu-Πυρηνόξυλο > 

Cu-Δουνίτης > Cu-Οξείδιο του τιτανίου με τα logβ να κυμαίνονται μεταξύ 4,3 και 5,3.  

 

Επίσης, έχει μελετηθεί επιτυχώς η προσρόφηση ευρωπίου και ουρανίου στα υπό μελέτη 

στερεά, μέσω αντιδράσεων ανταγωνισμού τους με ιόντα χαλκού. Τα δεδομένα που 
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λαμβάνονται από τις εν λόγω αντιδράσεις δίνουν πληροφορίες τόσο για τη σταθερά 

σχηματισμού, όσο και για τον τρόπο που τα μεταλλοϊόντα αντικαθιστούν τα ιόντα χαλκού 

στα στερεά. Η μελέτη των αντιδράσεων ανταγωνισμού μεταξύ ευρωπίου-χαλκού και 

ουρανίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου, του πυρηνάνθρακα, του 

δουνίτη και του οξειδίου του τιτανίου, έδειξε ότι οι ανταγωνισμοί λαμβάνουν χώρα μέσω 

αντιδράσεων ιονανταλλαγής. Συγκεκριμένα βρέθηκε ότι δύο ιόντα ευρωπίου 

αντικαθιστούν τρία ιόντα χαλκού, ένα ιόν ουρανυλίου (UO2
2+)  αντικαθιστά ένα ιόν 

χαλκού και δύο ιόντα υδρόξο ουρανυλίου (UO2ΟΗ+) αντικαθιστούν 1 ιόν χαλκού.  

 

Μέσω των αντιδράσεων ανταγωνισμού, έχουν προσδιοριστεί οι σταθερές σχηματισμού 

των συμπλόκων ευρωπίου και ουρανίου με τα υπό μελέτη στερεά, οι οποίες για το 

ευρώπιο βρέθηκαν να ακολουθούν τη σειρά Eu-Πυρηνόξυλο ≥ Eu-Δουνίτης > Eu- 

Πυρηνάνθρακας > Eu-Οξείδιο του τιτανίου (logβ 4,4-5,4). Για το ουράνιο δεν έγινε 

εφικτός ο προσδιορισμός των σταθερών σχηματισμού των συμπλόκων του με πυρηνόξυλο 

και πυρηνάνθρακα, ενώ οι σταθερές σχηματισμού για τα σύμπλοκα ουράνιο-δουνίτης και 

ουράνιο-οξείδιο του τιτανίου, βρέθηκαν να ισούνται με 4,2 και 4,8 σε pH 6 και 4, 

αντίστοιχα. 

 

Τέλος, συγκρίνοντας τις σταθερές σχηματισμού που υπολογίστηκαν για τα σύμπλοκα 

διαφορετικών μεταλλοϊόντων στην ίδια επιφάνεια στερεού, φαίνεται ότι η ισχύς του 

δεσμού μεταξύ πυρηνόξυλου, πυρηνάνθρακα, δουνίτη και οξείδιο του τιτανίου και των 

υπό μελέτη μεταλλοϊόντων, ακολουθεί τη σειρά Εu3+ > Cu2+ (logβ 5,1-5,4), Cu2+ > Εu3+ 

(logβ 5,1-5,3),  Εu3+ > Cu2+ > UO2OH+ (logβ 4,2-5,3) και UO2
2+ > Eu3+ > Cu2+ (logβ 4,3-

4,8).  
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6. ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

 
Ως μελλοντική εργασία για συμπλήρωση καθώς και για επέκταση της ερευνητικής αυτής 

εργασίας, θα μπορούσε να μελετηθούν: 

 

 Η προσρόφηση άλλων μεταλλοϊόντων, ίδιου σθένους ή διαφορετικού, στην επιφάνεια 

του πυρηνόξυλου. Ο υπολογισμός της συγκέντρωσης του μεταλλοϊόντος στις μελέτες 

αυτές θα μπορούσε να διεξαχθεί είτε με χρήση της ποτενσιομετρίας και της 

φασματοσκοπίας UV-Vis, είτε με άλλες μεθόδους ανίχνευσης (π.χ. ICP-OES). 

 Αντιδράσεις ανταγωνισμού άλλων ή των ίδιων μεταλλοϊόντων στην επιφάνεια του 

πυρηνόξυλου, στις οποίες θα γίνεται παράλληλη μέτρηση της συγκέντρωσης και των 

δύο μεταλλοϊόντων για σκοπούς σύγκρισης. 

 Εφαρμογή του εμπειρικού μοντέλου στην προσρόφηση μεταλλοϊόντων στα υπό μελέτη 

συστήματα, σε άλλες περιοχές του pΗ.  

 Μετρήσεις χρονικά αναλυόμενου φθορισμού (TRLFS) στη μελέτη άλλων παραμέτρων 

προσρόφησης εκτός του pH και της συγκέντρωσης του μεταλλοϊόντος. 

  Μελέτη της προσρόφησης ουρανίου, χαλκού και ευρωπίου στα υπό μελέτη στερεά με 

την τεχνική EXAFS, από την οποία μπορούν να ληφθούν πληροφορίες για την 

προσρόφηση σε μοριακό επίπεδο. 

 Προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων με μηχανιστικά μοντέλα και σύγκριση 

των αποτελεσμάτων. 

 Θεωρητική μελέτη προσομοίωσης της προσρόφησης των μεταλλοϊόντων σε 

πρότυπα/ιδανικά στερεά.  
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Ηλεκτρονικές διευθύνσεις από το διαδίκτυο:  

 

w1: http://www.ces.iisc.ernet.in/energy/water/paper/biosorption/biosorption.htm 

w2: http://www.masco.org/mercury/pretreatment/pretreatment.html 

w3: http://periodic.lanl.gov/elements/63.html 

w4: http://en.wikipedia.org/wiki/Europium 

w5: http://en.wikipedia.org/wiki/Copper 

w6: http://www.physics4u.gr/energy/biomass.html 

w7: http://www.aegean.gr/environment/eda/naias/apovlita_gr.htm 

w8: http://en.wikipedia.org/wiki/Dunite 

w9: www.tokyokasei.co.jp/catalog/A5009.html 

w10: www.pubs.bnl.gov/nsls02/pdf/Abstracts/eng0346.pdf 
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ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 
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Σχήμα 8.27 Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από 
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Σχήμα 8.29 Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από 
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Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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244 

Σχήμα 8.33 Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από 245 
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πολυεκθετική προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 2,5x10-5 Μ, 

Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Μ ΝaClO4, pH=6,7, λex=337,1 nm) 

247 

Σχήμα 8.38 Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από 

πολυεκθετική προσαρμογή (Eu-TiO2, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 

Μ ΝaClO4, pH=7,1, λex=337,1 nm) 

247 

Σχήμα 8.39 Γραφήματα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο (α) 

λαμβάνοντας ή (β) αγνοώντας την προσρόφησή του στα 

τοιχώματα των δοχείων 
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NaClO4) 
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Σχήμα 8.42 Επίδραση pH στην προσρόφηση ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου (m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, T=25 ˚C, 

t=3μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

251 

Σχήμα 8.43 Επίδραση pH στην προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα 

(m=0,005 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, T=25 ˚C, t=3 μέρες, 

Ι=0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 
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Σχήμα 8.44 Ισόθερμος προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο (m=0,1 g, 

Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0,1 Μ) 

256 

Σχήμα 8.45 Ισόθερμος Langmuir για προσρόφηση ευρωπίου σε πυρηνόξυλο 256 
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Σχήμα 8.46 Ισόθερμος προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη (m=0,05 g, 

Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0, 0,1, 1 Μ) 

256 
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Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 d, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

257 
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τιτανίου 

257 

Σχήμα 8.52 Ισόθερμος προσρόφησης ευρωπίου σε TiO2 (m=0,05 g, 

Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3d, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

257 

Σχήμα 8.53 Ισόθερμος Langmuir για προσρόφηση ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου 

257 

Σχήμα 8.54 Ισόθερμος προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα (m=0,005 g, 

Vδ/τος=100 ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3d, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

257 

Σχήμα 8.55 Ισόθερμος Freundlich για προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα 257 

Σχήμα 8.56 Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ουρανίου σε 

TiO2 ([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, 

pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

260 

Σχήμα 8.57 Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ουρανίου σε 

αλουμίνα ([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, 

pH=6-7, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

260 

Σχήμα 8.58 Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ευρωπίου 

σε TiO2 ([Eu(ΙΙΙ)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 μέρες, 

pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

262 

Σχήμα 8.59 Επίδραση μάζας του προσροφητή στην προσρόφηση ευρωπίου 

σε πυρηνόξυλο ([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

262 

Σχήμα 8.60 Επίδραση θερμοκρασίας στην προσρόφηση ουρανίου σε δουνίτη 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 μέρες, pH=6-7, 

Ι= 0,0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

265 

Σχήμα 8.61 Επίδραση θερμοκρασίας στην προσρόφηση ουρανίου σε TiO2 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 μέρες, pH=6-7, 

Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

265 
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Σχήμα 8.62 Επίδραση θερμοκρασίας στην προσρόφηση ουρανίου σε 

αλουμίνα ([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,005 g, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

265 

Σχήμα 8.63 Επίδραση θερμοκρασίας στην προσρόφηση ευρωπίου σε TiO2 

([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 μέρες, pH=6-7, 

Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

265 

Σχήμα 8.64 Διάγραμμα (●) για το πείραμα 

αναφοράς και (■) για το πείραμα προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνόξυλο, σε διαλύματα με 4 g/L πυρηνόξυλο, pH 6 και 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+

 Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

274 

Σχήμα 8.65 
Διάγραμμα ]log[

)[(
)[(

log 22 +− =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n  πειράματος 

προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο (4 g/L πυρηνόξυλο, pH 6,  

Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

274 

Σχήμα 8.66 Διάγραμμα (●) για το πείραμα 

αναφοράς και (■) για το πείραμα προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνάνθρακα, σε διαλύματα με 4 g/L πυρηνάνθρακα, pH 6 και 

Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+ 275 

Σχήμα 8.67 
Διάγραμμα ]log[

)[(
)[(

log 22 +− =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n  πειράματος 

προσρόφησης χαλκού σε πυρηνάνθρακα (4 g/L πυρηνάνθρακα, 

pH 6 και Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

275 

Σχήμα 8.68 Διάγραμμα (●) για το πείραμα 

αναφοράς και (■) για το πείραμα προσρόφησης χαλκού σε 

δουνίτη, σε διαλύματα με 4 g/L δουνίτη, pH 6 και Ι= 0,1 Μ 

ΝaClO4 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+ 276 

Σχήμα 8.69 Διάγραμμα totIICufCuOS )]([)(( 2 =−−≡  πειράματος 

προσρόφησης χαλκού σε δουνίτη (4 g/L δουνίτη, pH 6, Ι= 0,1 Μ 

ΝaClO4) 

276 

Σχήμα 8.70 Διάγραμμα (●) για το πείραμα 

αναφοράς και (■) για το πείραμα προσρόφησης χαλκού σε TiO2, 

σε διαλύματα με 4 g/L TiO2, pH 6 και Ι=0,1 Μ ΝaClO4 

))]((log[]log[ 2
totaq IICufCu =+ 277 

Σχήμα 8.71 Διάγραμμα totIICufCuOS )]([)(( 2 =−−≡  πειράματος 277 
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προσρόφησης χαλκού σε TiO2 (4 g/L TiO2, pH 6, Ι= 0,1 Μ 

ΝaClO4) 

Σχήμα 8.72 
Διάγραμμα ]log[

)[(
)[(

log 22 +− =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n  πειράματος 

προσρόφησης χαλκού σε TiO2 (4 g/L TiO2, pH 6, Ι= 0,1 Μ 

ΝaClO4) 

277 

Σχήμα 8.73 
Διάγραμμα  ]log[

))[((
]][))[((

log 3

32

32
23 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
Euf

CuOS
CuEuOS

n

n  

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις 

δέσμευσης του πυρηνόξυλου (4 g/L πυρηνόξυλο, 1,2 mmol/L 

Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 

278 

Σχήμα 8.74 Διάγραμμα  πειράματος 

ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

πυρηνάνθρακα (4 g/L πυρηνάνθρακα, 1,2 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 

Μ NaClO4, pH 6) 

tottot IICuIIIEufCu )](/[)]((log[]log[ 2 =+ 279 

Σχήμα 8.75 Διάγραμμα  πειράματος 

ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

δουνίτη (4 g/L δουνίτη, 0,5 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ NaClO4, 

pH=6) 

tottot IICuIIIEufCu )](/[)]((log[]log[ 2 =+ 280 

Σχήμα 8.76 
Διάγραμμα  ]log[

))[((
]][))[((

log 3

32

32
23 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
Euf

CuOS
CuEuOS

n

n  

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις 

δέσμευσης του δουνίτη (4 g/L δουνίτη, 0,5 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 

Μ NaClO4,  pH 6) 

280 

Σχήμα 8.77 Διάγραμμα  πειράματος 

ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

οξείδιο του τιτανίου (4 g/L TiO2, 0,24 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ 

NaClO4, pH 6) 

tottot IICuIIIEufCu )](/[)]((log[]log[ 2 =+ 281 

Σχήμα 8.78 
Διάγραμμα  ]log[

))[((
]][))[((

log 3

32

32
23 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
Euf

CuOS
CuEuOS

n

n  

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις θέσεις 

δέσμευσης του TiO2 (4 g/L TiO2, 0,24 mmol/L Cu(II), I= 0,1 Μ 

NaClO4, pH 6) 

281 
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8.2 Κατάλογος Πινάκων Παραρτήματος 
                                                                                                                                         Σελ.                     

Πίνακας 8.1 Βαθμονόμηση φασματοφωτομέτρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης U 

230 

Πίνακας 8.2 Βαθμονόμηση φασματοφωτομέτρου με διαλύματα γνωστής 

συγκέντρωσης Eu 

230 

Πίνακας 8.3 Βαθμονόμηση πεχαμέτρου με ρυθμιστικά διαλύματα 230 

Πίνακας 8.4 Τιμές των λόγων των εντάσεων των κορυφών Ι593/Ι617 του 

συμπλόκου Eu-δουνίτης με μεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης 

ευρωπίου 

239 

Πίνακας 8.5 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο σε 

τρεις I 

248 

Πίνακας 8.6 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα σε 

τρεις I 

249 

Πίνακας 8.7 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου στα στερεά που 

μελετήθηκαν, ως συνάρτηση του pH και σε Ι=0,1Μ NaClO4 

250 

Πίνακας 8.8 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου στα στερεά που 

μελετήθηκαν, ως συνάρτηση του pH και σε Ι=0,1Μ NaClO4 

252 

Πίνακας 8.9 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir σε 3Ι 

253 

Πίνακας 8.10 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir 

253 

Πίνακας 8.11 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir σε 3Ι 

254 

Πίνακας 8.12 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir 

254 

Πίνακας 8.13 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir σε Ι=0,1 Μ 

255 
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NaClO4  

Πίνακας 8.14 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir 

255 

Πίνακας 8.15 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και 

προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Freundlich σε Ι=0,1 Μ 

NaClO4  

255 

Πίνακας 8.16 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση της μάζας του πυρηνόξυλου (σε τρεις ιοντικές 

ισχύες) 

258 

Πίνακας 8.17 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της μάζας του οξειδίου του τιτανίου (σε 

ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

258 

Πίνακας 8.18 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση της μάζας του δουνίτη (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

259 

Πίνακας 8.19 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως 

συνάρτηση της μάζας της αλουμίνας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

260 

Πίνακας 8.20 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση της μάζας του πυρηνόξυλου (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ 

NaClO4) 

261 

Πίνακας 8.21 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση της μάζας του δουνίτη (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ 

NaClO4) 

261 

Πίνακας 8.22 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της μάζας του οξειδίου του τιτανίου (σε 

ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

262 

Πίνακας 8.23 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

263 

Πίνακας 8.24 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας  

263 

Πίνακας 8.25 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της θερμοκρασίας  

264 

Πίνακας 8.26 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

264 
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Πίνακας 8.27 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση της θερμοκρασίας  

265 

Πίνακας 8.28 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή 

(I=0,1 M NaClO4) 

266 

Πίνακας 8.29 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή 

(I=0,1 M NaClO4) 

267 

Πίνακας 8.30 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-

προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

268 

Πίνακας 8.31 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή 

(I=0,1 M NaClO4)   

269 

Πίνακας 8.32 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή 

(I=0,1 M NaClO4)   

270 

Πίνακας 8.33 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή 

(I=0,1 M NaClO4)   

271 

Πίνακας 8.34 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του 

τιτανίου ως συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-

προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

272 

Πίνακας 8.35 Πρωτογενή δεδομένα βαθμονόμησης εκλεκτικού ηλεκτροδίου 

του χαλκού 

273 

Πίνακας 8.36 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο 273 

Πίνακας 8.37 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνάνθρακα 274 

Πίνακας 8.38 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε δουνίτη 275 

Πίνακας 8.39 Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε οξείδιο του 

τιτανίου 

276 

Πίνακας 8.40 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου 

278 

Πίνακας 8.41 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του πυρηνάνθρακα 

279 
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Πίνακας 8.42 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του δουνίτη 

280 

Πίνακας 8.43 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του οξειδίου του τιτανίου 

281 

Πίνακας 8.44 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ουρανίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του οξειδίου του τιτανίου 

282 

Πίνακας 8.45 Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ουρανίου με ιόντα 

χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του δουνίτη 

282 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8                                                                                                     ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

8.3 Περιγραφή μεθόδων που εφαρμόζονται για την επεξεργασία 

βιομηχανικών αποβλήτων  
 

Ιονανταλλαγή: Σε αυτή τη διαδικασία, μεταλλοϊόντα από τα αραιά διαλύματα, 

ανταλλάσσονται από ιόντα που κρατούνται με ηλεκτροστατικές δυνάμεις στις 

ιονανταλλακτικές ρητίνες. Τα μειονεκτήματα της μεθόδου είναι το υψηλό κόστος και η 

μερική αφαίρεση ορισμένων ιόντων. 

Χημική καταβύθιση: Καταβύθιση των μετάλλων επιτυγχάνεται με  την προσθήκη 

“πηκτικών” όπως, στυπτηρία [(alum) μικτό άλας με γενικό τύπο Μ΄Μ΄΄(SO4)2.12H2O], 

CaO ή μείγμα του Ca(OH)2, άλατα σιδήρου και άλλα οργανικά πολυμερή. Το κυριότερο 

μειονέκτημα της εν λόγω διαδικασίας, είναι η παραγωγή μεγάλης ποσότητας “λάσπης” 

που περιέχει τοξικές ουσίες.  

Υπερδιήθηση: Είναι η διεργασία μεμβράνης κατά την οποία εφαρμόζεται πίεση και στην 

οποία χρησιμοποιείται πορώδης μεμβράνη για την αφαίρεση βαρέων μετάλλων. Το κύριο 

μειονέκτημα της διαδικασίας αυτής, όπως και στην περίπτωση της χημικής καταβύθισης, 

είναι η παραγωγή “λάσπης”. 

Αντίστροφη όσμωση: Είναι η διαδικασία στην οποία βαρέα μέταλλα χωρίζονται με 

χρήση ημιπερατής μεμβράνης (μεμβράνη που επιτρέπει τη διέλευση μικρών μορίων αλλά 

αποκλείει τη διέλευση κολλοειδών και ιόντων) σε μια πίεση μεγαλύτερη από την 

οσμωτική πίεση που προκαλείται από τα διαλυμένα στερεά που βρίσκονται στα λύματα. 

Το μειονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι το ψηλό της κόστος. 

Ηλεκτροδιαπίδυση: Σε αυτή τη διαδικασία τα βαρέα μεταλλοϊόντα χωρίζονται με τη 

χρήση ημιπερατών, εκλεκτικών σε ιόντα, μεμβρανών. Η εφαρμογή ηλεκτρικού δυναμικού 

μεταξύ δύο ηλεκτροδίων προκαλεί μετακίνηση των κατιόντων και των ανιόντων προς τα 

αντίστοιχα ηλεκτρόδια. Λόγω της εναλλασσόμενης διάταξης στο χώρο κατιοντικών και 

ανιοντικών διαπερατών μεμβρανών, σχηματίζονται πυκνά και αραιά άλατα. Το 

μειονέκτημα όμως είναι ο σχηματισμός υδροξειδίων των μετάλλων, τα οποία φράζουν τη 

μεμβράνη. 

Φυτοαποκατάσταση: Είναι η χρήση ορισμένων φυτών για τον καθαρισμό εδαφών, 

ιζημάτων και νερών που περιέχουν μέταλλα. Τα μειονεκτήματα είναι ότι χρειάζεται 

αρκετό νερό για να γίνει η αφαίρεση μετάλλων και η ανάπλαση του φυτού για περαιτέρω 

προσρόφηση είναι πολύ δύσκολη. 
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8.4 Περιγραφή διαφόρων ειδών βιομάζας που χρησιμοποιούνται ως 

βιοπροσροφητές μεταλλοϊόντων 
   

Βακτήρια 

Τα βακτήρια είναι ομοταξία θαλλοφύτων, που περιλαμβάνει μονοκύτταρους οργανισμούς, 

που ονομάζονται και σχιζομύκητες. Αποτελούνται από ένα μόνο κύτταρο το οποίο δεν έχει 

πυρηνική μεμβράνη (δηλαδή είναι προκαρυωτικοί μικροοργανισμοί), ενώ έχει ένα 

κυτταρικό τοίχωμα με μια μοναδική σύνθεση. Χαρακτηρίζονται από την απουσία 

χλωροφύλλης. Ανάλογα με τη μορφή τους κατατάσσονται σε σφαιρικά (κόκκοι), 

κυλινδρικά (βάκιλοι), κεκαμμένα (δονάκια) ή σπειροειδή (σπειρύλλια). Επίσης, τα 

βακτήρια συχνά κατατάσσονται με βάση το εάν χρειάζονται οξυγόνο ή όχι, με βάση το 

σχήμα τους, τις παθογόνες ικανότητές τους και κυρίως με βάση τη σύσταση της 

κυτταρικής τους μεμβράνης (χρώση κατά Gram) [Murray et al, 2003]. Η χημική και 

αρχιτεκτονική δομή του κυτταρικού τοιχώματος είναι διαφορετική στα Gram θετικά από 

ότι στα Gram αρνητικά βακτήρια, αλλά το κοινό στοιχείο και στις δύο ομάδες βακτηρίων 

είναι η παρουσία της πεπτιδογλυκάνης, δηλαδή του μουκοπεπτιδίου, της μοναδικής αυτής 

ουσίας στη φύση. Το κυτταρικό τοίχωμα των Gram θετικών βακτηρίων αποτελείται από 

ένα παχύ στρώμα πεπτιδογλυκάνης, από δοκίδες και ελαφρό στρώμα τειχοϊκού και 

λιποτειχοϊκού οξέος, από διάσπαρτες θέσεις πρωτεϊνών στην επιφάνεια και από ομάδες 

πολυσακχαριδίων. Από την άλλη, τα δομικά και χημικά στοιχεία της εξωτερικής 

μεμβράνης των Gram αρνητικών βακτηρίων είναι το περίπλασμα ή ο περιπλασματικός 

χώρος, η πεπτιδογλυκάνη, η εξωτερική μεμβράνη και οι λιποπρωτεΐνες [Αρσένη, 1994]. 

 

Μύκητες 

Οι μύκητες είναι ευκαρυωτικοί οργανισμοί οι οποίοι έχουν εύκαμπτα κυτταρικά 

τοιχώματα και διαφέρουν από τα φυτά στο ότι δεν έχουν χλωροφύλλη. Μπορεί να είναι 

μονοκύτταροι (όπως οι ζύμες) ή πολυκύτταροι και αυτή είναι και η κύρια διαφορά τους με 

τα βακτήρια. Η δομική μονάδα των πολυκυττάρων μυκήτων είναι η υφή (hypha), μια 

νηματοειδής αλυσίδα κυττάρων και αθροίσματα υφών αποτελούν τα μυκήλια. Το δομικό 

υλικό των περισσοτέρων μυκήτων είναι η χιτίνη ενώ η κυτταρίνη είναι παρούσα σε 

ελάχιστα είδη. Μύκητες υπάρχουν αρχικά σε υγρές συνθήκες στο έδαφος και εξαιτίας της 

απουσίας χλωροφύλλης είναι είτε παράσιτα είτε σαπρόφυτα σε άλλους οργανισμούς. Οι 

τρεις βασικοί τρόποι που χρησιμοποιούνται στην ταξινόμηση των μυκήτων, είναι η 

ταξινόμηση που γίνεται κατά το σύστημα που ισχύει για όλο το Φυτικό Βασίλειο (σε 

Κλάσεις, Τάξεις, Οικογένεια, Γένη και Είδη), η ταξινόμηση που αφορά την κλινική 
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σημασία των μυκήτων στους νόσους του ανθρώπου και η ταξινόμηση βάση των 

μορφολογικών στοιχείων [Αρσένη, 1994]. Ένα είδος μυκητών που αναφέρεται συχνά στη 

βιβλιογραφία είναι οι βασιδομύκητες [Genç et al., 2003], μύκητες που πήραν την 

ονομασία τους βάσει της μορφολογίας των σπορίων που παράγουν (βασιδοσπόρια).   

 

Τανίνες 

Οι τανίνες είναι μια ομάδα σύνθετων οργανικών ενώσεων που βρίσκονται στα φύλλα, στα 

άγουρα φρούτα και στο φλοιό των δέντρων. Συγκεκριμένα οι τανίνες είναι οι 

πολυφαινόλες με μοριακό βάρος μεταξύ 500 και 3000 Dalton. Οι τανίνες έχουν πολλαπλές 

γειτονικές υδροξυλικές ομάδες και παρουσιάζουν ισχυρή χημική συγγένεια για ορισμένα 

μεταλλοϊόντα και ραδιονουκλίδια. Ως εκ τούτου μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως 

εναλλακτικός και αποτελεσματικός προσροφητής για την προσρόφηση μεταλλοϊόντων. 

Όταν οι τανίνες χρησιμοποιούνται απευθείας ως προσροφητές για την ανάκτηση 

μεταλλοϊόντων από υδατικά διαλύματα, παρουσιάζουν το μειονέκτημα ότι είναι διαλυτές 

στο νερό. Για να ξεπεραστεί το μειονέκτημα αυτό έγιναν προσπάθειες ακινητοποίησης των 

τανινών από διάφορες υδατικά αδιάλυτες μήτρες. Στη βιβλιογραφία γίνεται συχνή 

αναφορά στην τανίνη Myrica rubra [Liao et al., 2004].  

 

Φύκη 

Τα φύκη (άλγη) είναι μια μεγάλη και ποικίλη ομάδα απλών φυτών που περιέχουν 

χλωροφύλλη (και άρα μπορούν να επιτελούν φωτοσύνθεση) και ζουν σε υδατικά 

περιβάλλοντα και σε υγρές τοποθεσίες της στεριάς. Το σώμα του φυτού μπορεί να είναι 

μονοκύτταρο ή πολυκύτταρο. Μεταξύ όλων των μικροοργανισμών τα άλγη παρουσιάζουν 

ιδιαίτερο οικολογικό ενδιαφέρον γιατί εκτός του ότι βρίσκονται σε αφθονία, μπορούν να 

δεσμεύσουν ισχυρά μεταλλοϊόντα και μπορούν να ζήσουν σε ακραίες φυσικοχημικές 

συνθήκες [Figueira et al., 2000; Kalin et al., 2005]. Συγκεκριμένα η υψηλή χωρητικότητα 

προσρόφησης, η εύκολη αναγέννηση και το χαμηλό κόστος της βιομάζας αυτής την 

καθιστά εύχρηστη για τον καθαρισμό μεγάλου ποσού υγρών αποβλήτων επιβαρυμένων με 

τοξικά μέταλλα. Παρόλα αυτά, ελάχιστες δημοσιεύσεις υπάρχουν σχετικά με την 

προσρόφηση στο συγκεκριμένο τύπο βιομάζας και οι λιγοστές που υπάρχουν αναφέρονται 

στα φαιοφύκη (sargassum) [Yang and Volesky, 1999]. Έχει βρεθεί ότι το συγκεκριμένο 

είδος φυκιών έχει μεγαλύτερη χωρητικότητα δέσμευσης μετάλλων από άλλες βιομάζες 

(2,3 meq/g) [Kratochvil and Volesky, 1998].  
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Λειχήνες  

Οι λειχήνες είναι μια ομάδα που περιλαμβάνει οργανισμούς οι οποίοι έχουν συμβιωτικές 

σχέσεις π.χ. μεταξύ μυκήτων και φυκιών. Με άλλα λόγια είναι η μόνιμη ένωση ενός 

φυκιού με έναν μύκητα. Οι μύκητες συχνά αποτελούν το μεγαλύτερο τμήμα του φυτικού 

σώματος και τα κύτταρα των φυκιών κατανέμονται μέσα του. Τα φύκη φωτοσυνθέτουν 

και περνούν την περισσότερη από την τροφή τους στους μύκητες και οι μύκητες 

προστατεύουν τα κύτταρα των φυκιών. Οι λειχήνες αναπτύσσονται με αργό ρυθμό αλλά 

μπορεί να ζήσουν σε περιοχές που είναι πολύ ψυχρές. Είναι ανθεκτικές σε ακραία 

περιβάλλοντα, είναι παρόντες στα περισσότερα οικοσυστήματα και αποτελούν επίσης την 

κυριότερη βιομάζα της αρκτικής και της ανταρτικής περιοχής. Συγκεκριμένα το 8 % της 

επιφάνειας της γης καλύπτεται από λειχήνες. Η ικανότητα των λειχήνων να δεσμεύουν 

μέταλλα είχε ως αποτέλεσμα να χρησιμοποιηθούν για προσρόφηση τοξικών μετάλλων 

(κυρίως U και Pu) σε περιπτώσεις ατυχημάτων (π.χ Chernobyl) αλλά και σε δοκιμές 

πυρηνικών όπλων που είχαν ως αποτέλεσμα την αυξημένη συγκέντρωση μετάλλων στο 

περιβάλλον [Ohnuki et al., 2004].  
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8.5 Εισαγωγή στη θεωρία του φθορισμού 
Φθορισμός είναι η αυθόρμητη εκπομπή φωτονίου από μόρια που βρίσκονται σε 

διεγερμένη κατάσταση, με συνέπεια την επιστροφή τους στη βασική κατάσταση 

[Ρακιντζής, 1994]. Ο φθορισμός και ο φωσφορισμός είναι δύο φαινόμενα που 

αναφέρονται συχνά με τον γενικότερο όρο φωτοφωταύγεια (photoluminescence) και 

μοιάζουν κατά το ότι η διέγερση προκαλείται με απορρόφηση φωτονίων. Παρόλα αυτά, ο 

φθορισμός διαφέρει από τον φωσφορισμό ως προς το ότι η υπεύθυνη για τον φθορισμό 

ηλεκτρονιακή ενεργειακή μετάπτωση, δεν περιλαμβάνει μεταβολή του ηλεκτρονιακού 

σπιν. Συνεπώς, ο φθορισμός είναι βραχύβιο φαινόμενο και η παραγόμενη φωταύγεια 

εξαφανίζεται αμέσως. Αντίθετα, η εκπομπή φωσφορισμού συνοδεύεται από μεταβολή του 

ηλεκτρονιακού σπιν, η οποία προκαλεί ακτινοβολία, εύκολα ανιχνεύσιμη για χρόνο, που 

µπορεί να φθάσει µερικά δευτερόλεπτα ή και περισσότερο, µετά τη διακοπή της 

ακτινοβόλησης [Skoog et al., 2002; Atkins, 1998; Κατσανός, 1992]. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις η εκπεµπόµενη ακτινοβολία φωτοφωταύγειας, φθορισµού ή φωσφορισµού 

περιέχει µήκη κύµατος µεγαλύτερα από εκείνα της ακτινοβολίας διέγερσης. 

 

Ένα από τα ελκυστικότερα χαρακτηριστικά των µεθόδων φωτοφωταύγειας, είναι η 

εγγενής ευαισθησία τους µε όρια ανίχνευσης κατά µία έως τρεις τάξεις µεγέθους 

χαµηλότερα από αυτά της φασµατοσκοπίας απορρόφησης. Τα τυπικά όρια ανίχνευσης 

βρίσκονται στην περιοχή των ppb. Ένα άλλο πλεονέκτηµα των µεθόδων φωτοφωταύγειας 

είναι οι µεγάλες γραµµικές περιοχές συγκεντρώσεων, που είναι επίσης µεγαλύτερες από 

αυτές που συναντιούνται στις µεθόδους απορρόφησης. Γενικά, οι µέθοδοι 

φωτοφωταύγειας έχουν λιγότερες εφαρµογές στην ποσοτική ανάλυση σε σχέση µε τις 

µεθόδους απορρόφησης, επειδή πολύ περισσότερες ουσίες απορροφούν ακτινοβολία παρά 

εκπέµπουν φωταύγεια µετά από απορρόφηση ακτινοβολίας στην περιοχή του 

ορατού/υπεριώδους [Skoog, 2002]. 

 

Για την κατανόηση των διαφορών µεταξύ των δύο φαινοµένων φωτοφωταύγειας 

απαιτείται µια ανασκόπηση των όρων ηλεκτρονιακό σπιν (στροφορµή ηλεκτρονίου) και 

διεγερµένες απλές/ τριπλές καταστάσεις. Η απαγορευτική αρχή του Pauli δηλώνει, ότι δύο 

ηλεκτρόνια σε ένα άτομο δεν είναι δυνατό να έχουν ίδιους και τους τέσσερις κβαντικούς 

αριθμούς. Ο περιορισμός αυτός δεν επιτρέπει την κατάληψη ενός τροχιακού με 

περισσότερα από δύο ηλεκτρόνια και τα δύο αυτά ηλεκτρόνια πρέπει να έχουν αντίθετα 

spin. Στην περίπτωση αυτή λέγεται ότι τα ηλεκτρόνια αποτελούν ζεύγος. Ένα μόριο στην 

απλή κατάσταση, (singlet state) έχει όλα του τα ηλεκτρόνια συζευγμένα. Η θεμελιώδης 
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κατάσταση των περισσότερων μορίων είναι μια απλή κατάσταση [Pecsok, 1980]. Όταν 

ένα από τα συζευγμένα ηλεκτρόνια ενός μορίου, διεγείρεται σε ψηλότερα ενεργειακά 

επίπεδα σχηματίζεται μια απλή ή μια τριπλή κατάσταση, (triplet state). Στη διεγερμένη 

απλή κατάσταση το ενεργειακά ανυψούμενο ηλεκτρόνιο εξακολουθεί να αποτελεί ζεύγος 

με το ηλεκτρόνιο της βασικής κατάστασης ως προς τα spin τους, δηλαδή εξακολουθούν να 

έχουν αντιπαράλληλο spin [Ρακιντζής, 1994]. Ωστόσο στην τριπλή κατάσταση τα spin των 

δύο ηλεκτρονίων αποσυζεύγονται και γίνονται παράλληλα. Οι καταστάσεις αυτές, 

μπορούν να παρασταθούν, όπως φαίνεται στο Σχήμα 8.1, όπου τα τόξα δείχνουν τη 

κατάσταση της στροφορμής [Skoog, 2002]. 

 

 
Διεγερμένη  

απλή κατάσταση 
Διεγερμένη 

τριπλή κατάσταση 
Βασική απλή 
κατάσταση 

 

 

Σχήμα 8.1: Ηλεκτρονιακές καταστάσεις 

 

Οι ιδιότητες ενός µορίου στην τριπλή διεγερµένη κατάσταση διαφέρουν σηµαντικά από 

αυτές της απλής διεγερµένης. Για παράδειγµα, ένα µόριο είναι παραµαγνητικό στην 

τριπλή και διαµαγνητικό στην απλή διεγερµένη κατάσταση. Ωστόσο σηµαντικότερο είναι 

το γεγονός ότι η απλή/τριπλή µετάπτωση (ή αντίστροφα), που περιλαµβάνει και αλλαγή 

ηλεκτρονιακής κατάστασης, έχει πολύ λιγότερες πιθανότητες να συµβεί από την 

αντίστοιχη απλή/απλή µετάπτωση. Συνεπώς, ο µέσος χρόνος ζωής µιας διεγερµένης 

τριπλής κατάστασης κυµαίνεται από 10−4
 έως µερικά δευτερόλεπτα, σε σύγκριση µε τον 

µέσο χρόνο ζωής των 10−5
 έως 10−8

 s µιας απλής διεγερµένης κατάστασης. Επιπλέον, 

διέγερση ενός µορίου µε ακτινοβολία από τη βασική κατάσταση στην τριπλή είναι 

λιγότερο πιθανή [Skoog, 2002].  
 

8.5.1 Διάγραμμα Jablonski 

Η διαδικασία η οποία συμβαίνει μεταξύ της απορρόφησης ενέργειας και της εκπομπής 

φωτός συνήθως περιγράφεται με το διάγραμμα Jablonski, το οποίο πήρε το όνομα του από 

τον καθηγητή Alexander Jablonski. Ένα χαρακτηριστικό ενεργειακό διάγραμμα Jablonski 

ενός φωτοφωταυγάζοντος συστήματος, φαίνεται στο Σχήμα 8.2. 
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Σχήμα 8.2: Ενεργειακό διάγραμμα Jablonski [Skoog, 2002] 

  
Η κατώτερη παχιά οριζόντια γραµµή αντιστοιχεί στη βασική ενεργειακή κατάσταση του 

µορίου, που συνήθως συµβολίζεται ως S0. Στη θερµοκρασία δωµατίου, η κατάσταση αυτή 

εκπροσωπεί τις ενέργειες όλων σχεδόν των µορίων σε ένα διάλυµα. Οι ανώτερες παχιές 

γραµµές αντιστοιχούν στα βασικά δονητικά ενεργειακά επίπεδα των τριών διεγερµένων 

ηλεκτρονιακών καταστάσεων. Οι δύο γραµµές στα αριστερά εκπροσωπούν την πρώτη (S1) 

και τη δεύτερη (S2) ηλεκτρονιακή κατάσταση. Η γραµµή στα δεξιά του διαγράµµατος (T1) 

εκπροσωπεί την ενέργεια της πρώτης διεγερµένης τριπλής ηλεκτρονιακής κατάστασης. 

Όπως συµβαίνει συνήθως, η τιµή της ενέργειας της πρώτης διεγερµένης τριπλής είναι 

µικρότερη από αυτήν της αντίστοιχης απλής κατάστασης. Από τις λεπτές οριζόντιες 

γραµµές φαίνεται ότι σε κάθε µία από τις τέσσερις ηλεκτρονιακές καταστάσεις αντιστοιχεί 

µεγάλος αριθµός δονητικών ενεργειακών επιπέδων. 

 

Όπως δείχνεται στο Σχήµα 8.2, η διέγερση του µορίου αυτού µπορεί να επιτευχθεί µε 

απορρόφηση ακτινοβολίας δύο περιοχών µήκους κύµατος, µιας επικεντρωµένης γύρω από 

το µήκος κύµατος λ1 (S0 → S1) και µιας δεύτερης γύρω από το µικρότερο µήκος κύµατος 

λ2 (S0 → S2). Να σηµειωθεί ότι η διαδικασία διέγερσης προκαλεί τη µετάβαση του µορίου 
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σε οποιαδήποτε από τις διάφορες διεγερµένες δονητικές καταστάσεις. Η απευθείας 

διέγερση του µορίου στην τριπλή κατάσταση δεν παρουσιάζεται στο διάγραµµα, επειδή η 

µετάπτωση αυτή περιλαµβάνει µία αλλαγή πολλαπλότητας, ένα φαινόµενο το οποίο έχει 

πολύ µικρή πιθανότητα εµφάνισης και έτσι καλείται απαγορευµένη. 

 
Μετά την απορρόφηση φωτός, μπορούν να γίνουν πολλές διαδικασίες στο μόριο οι οποίες 

φαίνονται στο Σχήμα 8.2 και οι οποίες θα αναλυθούν στη συνέχεια. Αξίζει να αναφερθεί 

στο σημείο αυτό για καλύτερη κατανόηση του σχήματος, ότι τα ευθύγραµµα κάθετα τόξα 

αντιστοιχούν σε εκπομπή φωτονίου (φθορισμός/φωσφορισμός) ενώ τα κυµατιστά τόξα 

αποτελούν µηχανισµούς χωρίς εκποµπή ακτινοβολίας. 

 

Φθορισμός 

Φθορισμός (fluorescence) είναι η διαδικασία κατά την οποία ένα μόριο το οποίο έχει 

απορροφήσει ακτινοβολία και βρίσκεται στη χαμηλότερη στάθμη της χαμηλότερης 

διεγερμένης κατάστασης S1, μεταπίπτει από τη στάθμη αυτή στην απλή βασική ενεργειακή 

κατάσταση S0, εκμπέμποντας ένα φωτόνιο (S1→S0). Η μετάπτωση αυτή είναι spin 

επιτρεπτή και γίνεται πολύ γρήγορα. Η διάρκεια φθορισμού είναι ίση με το χρόνο ζωής 

της διεγερμένης απλής κατάστασης και είναι περίπου ίση με 10-9-10-7 sec [Pecsok, 1980]. 

 

Η επιστροφή στη βασική κατάσταση S0 συνήθως γίνεται σε ψηλότερα δονητικά επίπεδα, 

τα οποία όμως φτάνουν γρήγορα σε θερμική ισορροπία και καταλήγουν στη χαμηλότερη 

δονητική κατάσταση της S0. Ένα ενδιαφέρον αποτέλεσμα της εκπομπής σε ψηλότερο 

δονητικό επίπεδο της S0 είναι ότι το φάσμα εκπομπής έχει σχέση ειδώλου-αντικειμένου με 

το φάσμα απορρόφησης της S0→S1 μετάπτωσης [Ρακιντζής, 1994]. 

 

Στο Σχήμα 8.3 φαίνεται η αλληλουχία των βημάτων που οδηγούν στο φθορισμό ενώ στο 

Σχήμα 8.4 δίνονται τα φάσματα απορρόφησης (α) και εκπομπής (β) της ανώτερης και 

κατώτερης ενεργειακής κατάστασης, αντίστοιχα, που υποδεικνύουν τη σχέση ειδώλου-

αντικειμένου [Atkins, 1998; Meinrath, 1997]. Όπως γίνεται και αντιληπτό από στο Σχήμα 

8.4, το φάσμα φθορισμού βρίσκεται πάντα σε ψηλότερα μήκη κύματος σε σχέση με το 

φάσμα απορρόφησης [Κατσανός, 1990] και αυτό συμβαίνει λόγω απώλειας ενέργειας στη 

διεγερμένη κατάσταση από τη δόνηση επαναφοράς. Αυτό αποτελεί και το νόμο του Stokes 

σύμφωνα με τον οποίο, το μήκος κύματος μιας κορυφής φθορισμού πρέπει να είναι πάντα 

μεγαλύτερο από αυτό της κορυφής απορρόφησης [Bernard, 2002]. Η μετατόπιση προς 

μεγαλύτερα μήκη κύματος είναι γνωστή ως Μετατόπιση Stokes ( Stokes Shift).  
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Σχήμα 8.3: Αλληλουχία βημάτων που                       Σχήμα 8.4: Φάσματα απορρόφησης και  
      οδηγούν στο φθορισμό [Atkins, 1998]                            φθορισμού [Atkins, 1998]                           
 

Δονητική επαναφορά 

Γενικά, ένα µόριο µπορεί κατά την ηλεκτρονιακή διέγερση να ανυψωθεί σε οποιαδήποτε 

από τα δονητικά επίπεδα. Φυσικά σε ένα διάλυµα η περίσσεια της δονητικής ενέργειας 

χάνεται αµέσως, λόγω των κρούσεων µεταξύ των µορίων του διεγερµένου σωµατιδίου και 

του διαλύτη. Αυτός ο µηχανισµός επαναφοράς είναι τόσο αποτελεσµατικός, ώστε ο µέσος 

χρόνος ζωής ενός δονητικά διεγερµένου µορίου είναι 10−12
 s ή µικρότερος και είναι 

σηµαντικά µικρότερος από τον µέσο χρόνο ζωής µιας ηλεκτρονιακά διεγερµένης 

κατάστασης. Για τον λόγο αυτόν, η εµφάνιση φθορισµού σε διάλυµα, περιλαµβάνει 

πάντοτε µετάπτωση από το κατώτατο δονητικό επίπεδο σε µια διεγερµένη ηλεκτρονιακή 

κατάσταση. Ωστόσο πάντοτε παράγονται φάσµατα µε πολλές πυκνά χωροθετηµένες 

γραµµές, επειδή το ηλεκτρόνιο µπορεί να επιστρέψει σε οποιοδήποτε δονητικό επίπεδο της 

βασικής κατάστασης απ' όπου µεταπίπτει ταχύτατα στο χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της 

βασικής ηλεκτρονιακής κατάστασης µε περαιτέρω δονητική αποδιέγερση. 

 

Αποτέλεσµα της απόδοσης της δονητικής αποδιέγερσης είναι, οι ζώνες φθορισµού µιας 

συγκεκριµένης ηλεκτρονιακής µετάπτωσης να εµφανίζονται µετατοπισµένες προς 

χαµηλότερες συχνότητες ή µεγαλύτερα µήκη κύµατος ως προς την αντίστοιχη ζώνη 

απορρόφησης (µετατόπιση Stokes). Η µόνη επικάλυψη που παρατηρείται είναι αυτή της 

κορυφής συντονισµού, που οφείλεται σε µεταπτώσεις µεταξύ του κατώτατου δονητικού 

επιπέδου της βασικής κατάστασης και του αντίστοιχου επιπέδου µιας διεγερµένης 

κατάστασης. 
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Εσωτερική μετατροπή 

Εσωτερική µετατροπή (internal conversion) είναι η διαδικασία κατά την οποία ένα 

διεγερμένο μόριο μπορεί να μεταπέσει ταχύτατα από μια υψηλότερη σε μια χαμηλότερη 

διεγερμένη ηλεκτρονιακή κατάσταση της ίδιας πολλαπλότητας, χωρίς να λάβει χώρα 

εκπομπή ακτινοβολίας [Ρακιντζής, 1994]. Η εσωτερική μετατροπή γίνεται σε χρόνο 

μικρότερο από 10-12 s και αφού ο χρόνος ζωής του φθορισμού είναι γύρω στα 10-8 s, 

ολοκληρώνεται πριν να γίνει εκπομπή. Η εσωτερική µετατροπή εµφανίζεται ιδιαίτερα 

αποδοτική, όταν δύο ηλεκτρονιακά ενεργειακά επίπεδα βρίσκονται αρκετά κοντά, ώστε να 

επικαλυφθούν µέσω των δονητικών επιπέδων. Αυτή η περίπτωση δείχνεται για τις δύο 

διεγερµένες απλές καταστάσεις του Σχήµατος 8.2. Στις επικαλύψεις που διαφαίνονται, οι 

δυναµικές ενέργειες των δύο διεγερµένων καταστάσεων είναι παρόµοιες γεγονός που 

προφανώς επιτρέπει µια αποδοτική µετάπτωση. Η εσωτερική µετατροπή µε µηχανισµό 

επικάλυψης δονητικών επιπέδων συνήθως είναι πιο πιθανή από την απώλεια ενέργειας µε 

φθορισµό από µία υψηλότερη διεγερµένη κατάσταση [Skoog, 2002]. 

 

Παρόλα αυτά, ο µηχανισµός της εσωτερικής µετατροπής S1 → S0, που διαφαίνεται στο 

Σχήµα 8.2, δεν έχει κατανοηθεί πλήρως. Από την S1 θεωρητικά είναι δυνατό να γίνει 

εσωτερική μετατροπή στην S0, αλλά η διαδικασία αυτή δεν ευνοείται τόσο, όσο η 

μετάβαση από την S2 στην S1, λόγω του μεγάλου ενεργειακού κενού μεταξύ S1 και S0 

[Bernard, 2002]. Εντούτοις όμως, είναι πιθανό, τα δονητικά επίπεδα της βασικής 

κατάστασης να επικαλύπτονται µε αυτά της πρώτης διεγερµένης ηλεκτρονιακής 

κατάστασης, οπότε η αποδιέγερση πραγµατοποιείται ταχύτατα µε τον µηχανισµό που έχει 

ήδη περιγραφεί.  

 

Εξωτερική μετατροπή 

Η αποδιέγερση µιας διεγερµένης ηλεκτρονιακής κατάστασης είναι δυνατόν να 

περιλαµβάνει αλληλεπίδραση και µεταφορά ενέργειας µεταξύ διεγερµένου µορίου και 

µορίων του διαλύτη ή άλλου συστατικού του διαλύµατος. Οι µηχανισµοί αυτοί καλούνται 

συλλογικά εξωτερική µετατροπή (external conversion) ή κρουστική απόσβεση (collisional 

quenching). Απόδειξη της ύπαρξης εξωτερικής µετατροπής αποτελεί το φαινόµενο της 

επίδρασης του διαλύτη στην ένταση φθορισµού. Γενικά, οι συνθήκες που ευνοούν τη 

µείωση του αριθµού κρούσεων µεταξύ των σωµατιδίων (χαµηλή θερµοκρασία και υψηλό 

ιξώδες) οδηγούν σε ενίσχυση του φθορισµού. Οι λεπτοµέρειες των µηχανισµών 

εξωτερικής µετατροπής δεν είναι επακριβώς γνωστές. Παρόλα αυτά, μεταπτώσεις στη 

βασική κατάσταση από τη χαµηλότερη διεγερµένη απλή και τριπλή κατάσταση χωρίς 
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εκποµπή ακτινοβολίας, πιθανόν να περιλαµβάνουν τόσο εξωτερικές, όσο και εσωτερικές 

µετατροπές. 

 

Διασυστηματική διασταύρωση 

Η διασυστηµατική διασταύρωση (intersystem crossing) είναι ένας µηχανισµός κατά τον 

οποίο ή το σπιν ή η ιδιοστροφορμή ενός διεγερµένου ηλεκτρονίου αναστρέφεται µε 

αποτέλεσµα την αλλαγή της πολλαπλότητας του µορίου [Skoog, 2002; Pecsok, 1980]. 

Όπως και στην εσωτερική µετατροπή, η πιθανότητα της µετάπτωσης αυτής αυξάνει, όταν 

τα δονητικά επίπεδα των δύο καταστάσεων επικαλύπτονται. Η µετάπτωση απλής/τριπλής 

κατάστασης (S1→ T1), που δείχνεται στο Σχήµα 8.2, αποτελεί παράδειγµα αυτής της 

περίπτωσης, όπου η κατώτατη απλή δονητική κατάσταση επικαλύπτει ένα από τα ανώτερα 

τριπλά δονητικά επίπεδα, οπότε και η αλλαγή του σπιν είναι πιθανότερη. Επειδή κατά την 

διασυστηματική διασταύρωση λαμβάνει χώρα εναλλαγή του σπιν, η σταθερά ταχύτητας 

της εν λόγω διεργασίας είναι κατά 102-106 φορές μικρότερη από εκείνη της εσωτερικής 

μετατροπής [Ρακιντζής, 1994]. Η παρουσία παραµαγνητικών µορίων, όπως το διαλυµένο 

µοριακό οξυγόνο, ενισχύει το φαινόµενο της διασυστηµατικής διασταύρωσης µε συνέπεια 

τη µείωση του φθορισµού. Αξίζει να αναφερθεί ότι, η διασυστηματική διασταύρωση είναι 

μια διαδικασία η οποία δεν συνοδεύεται από εκπομπή ακτινοβολίας [Bernard, 2002]. 

 

Φωσφορισμός 

Η αποδιέγερση διεγερµένων ηλεκτρονιακών καταστάσεων µπορεί επίσης να οδηγήσει σε 

φωσφορισµό (phosphorescence). Μετά τη διασυστηµατική διασταύρωση σε µια τριπλή 

κατάσταση, µπορεί να ακολουθήσει αποδιέγερση µε εσωτερική µετατροπή ή µε 

φωσφορισµό. Ο φωσφορισμός αποτελεί ακτινοβολία η οποία προκύπτει λόγω 

ηλεκτρονιακής μετάπτωσης από το κατώτερο ενεργειακό επίπεδο δονήσεως της τριπλής 

κατάστασης Τ1 προς τα διάφορα επίπεδα δονήσεως της βασικής κατάστασης S0. Επειδή 

όμως η κατάσταση T1 αντιστοιχεί σε μικρότερη ενέργεια από την κατάσταση S1, το φάσμα 

φωσφορισμού παρουσιάζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος από εκείνα του φάσματος 

φθορισμού. Εξάλλου το φάσμα φωσφορισμού είναι ασθενέστερο από το φάσμα 

φθορισμού λόγω του ότι παράλληλα με το φωσφορισμό μπορεί να λάβει χώρα εσωτερική 

και εξωτερική μετατροπή κατά τις οποίες χάνεται αξιοσημείωτο ποσό ενέργειας 

[Ρακιντζής, 1994]. Γενικά, αυτό το είδος εκποµπής παρατηρείται µόνο σε χαµηλές     

θερµοκρασίες, σε ιξώδη διαλύµατα ή σε µόρια που έχουν προσροφηθεί σε επιφάνειες 

στερεών [Skoog, 2002].  
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8.5.2 Παράμετροι που επηρεάζουν το φθορισμό 

Γενικά, υπάρχουν διάφοροι παράμετροι που επηρεάζουν την κβαντική απόδοση του 

φθορισμού και καθορίζουν αν μια ουσία φωταυγάζει ή όχι. Η κβαντική απόδοση (quantum 

yield) είναι ο λόγος του αριθµού των µορίων τα οποία φωταυγάζουν προς τον ολικό 

αριθµό των διεγερµένων µορίων [Bernard, 2002; Skoog, 2002]. Για µόρια που έχουν 

υψηλά επίπεδα φθορισµού, όπως είναι π.χ. η φλουορεσκεΐνη, η κβαντική απόδοση 

πλησιάζει υπό ορισµένες συνθήκες τη µονάδα. Ουσίες, που δεν φθορίζουν αισθητά, έχουν 

τιµές κβαντικής απόδοσης που πλησιάζουν το μηδέν. Στη συνέχεια, θα συζητηθούν 

μερικοί παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν το φθορισμό. 

 
Τύπος μετάπτωσης 

Ο φθορισµός σπάνια είναι αποτέλεσµα απορρόφησης υπεριώδους ακτινοβολίας µε µήκος 

κύµατος µικρότερο από 250 nm. Mια τέτοια ακτινοβολία είναι αρκετά δραστική και 

προκαλεί αποδιέγερση διεγερµένων καταστάσεων µε προδιάσταση ή διάσπαση. Για 

παράδειγµα, ακτινοβολία 200 nm αντιστοιχεί σε ενέργεια 140 kcal/mol, ικανή να 

προκαλέσει διάσπαση πολλών οργανικών µορίων, που περιλαµβάνουν δεσµούς µε 

ενέργειες αυτής της τιµής. Ως αποτέλεσµα, πολύ σπάνια παρατηρείται φθορισµός που 

οφείλεται σε µεταπτώσεις σ* → σ. Αντίθετα, οι εκποµπές αυτές περιορίζονται σε λιγότερο 

ενεργητικούς µηχανισµούς, όπως είναι οι π* → π και π* → n [Skoog, 2002]. 

 

Δομή των μορίων 

Η δομή των μορίων είναι ένας καθοριστικός παράγοντας που επηρεάζει την απόδοση του 

φθορισμού. Συγκεκριμένα, ο εντονότερος φθορισµός παρατηρήθηκε σε ενώσεις που 

περιέχουν αρωµατικές δραστικές οµάδες. Επίσης, ενώσεις που περιέχουν αλειφατικές και 

αλεικυκλικές καρβονυλικές δοµές ή δοµές διπλών δεσµών υψηλής συζυγίας, εµφανίζουν 

φθορισµό, αλλά ο αριθµός τους είναι µικρός σε σύγκριση µε τον µεγάλο αριθµό των 

αρωµατικών συστηµάτων. Ως εκ τούτου, οι κβαντικές αποδόσεις συνήθως αυξάνουν µε 

τον αριθµό των δακτυλίων και τον βαθµό συµπύκνωσής τους. Για παράδειγμα, οι απλές 

ετεροκυκλικές ενώσεις δεν φθορίζουν, αντίθετα όμως οι συµπυκνωµένες δοµές 

φθορίζουν. Επιπλέον, η υποκατάσταση επηρεάζει συχνά την απόδοση φθορισµού. 

Υποκατάσταση στον βενζολικό δακτύλιο προκαλεί µετατοπίσεις στο µήκος κύµατος των 

κορυφών απορρόφησης και αντίστοιχες αλλαγές στις κορυφές φθορισµού. Ενδιαφέρουσα 

είναι η περίπτωση της υποκατάστασης µε αλογόνα, όπου παρατηρείται ελάττωση του 

φθορισµού και πιστεύεται ότι αυτή οφείλεται µερικώς στην επίδραση του βαρέως ατόµου, 

το οποίο αυξάνει την πιθανότητα διασυστηµατικής διασταύρωσης της τριπλής 
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κατάστασης. Μείωση του φθορισμού παρατηρείται και στην περίπτωση υποκατάστασης 

ενός βενζολικού δακτυλίου µε καρβονυλική ή καρβοξυλική οµάδα [Skoog, 2002]. 

  

Δομική ακαμψία 

Όσον αφορά την επίδραση της δομικής ακαμψίας στην κβαντική απόδοση του φθορισμού, 

έχει βρεθεί ότι ο φθορισµός ευνοείται σε µόρια µε άκαµπτη δοµή. Για παράδειγµα, οι 

κβαντικές αποδόσεις του φλουορενίου και του διφαινυλίου (Σχήμα 8.5) στις ίδιες 

συνθήκες µέτρησης είναι περίπου 1,0 και 0,2, αντίστοιχα [Skoog, 2002]. Η διαφορά στη 

συµπεριφορά τους φαίνεται να οφείλεται κυρίως στην αυξηµένη ακαµψία, που παρέχει η 

γεφύρωση των βενζολικών δακτυλίων του φλουορενίου µε τη µεθυλενική οµάδα. 

Πράγματι, πολλές φορές, παρατηρήθηκε αύξηση του φθορισµού ορισµένων οργανικών 

συµπλεκτικών αντιδραστηρίων όταν αυτά συνδέονται µε ένα µεταλλικό ιόν και αυτό λόγω 

της δομικής ακαμψίας.  

 

 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 8.5: Δομές φλουρενίου και διφαινυλίου [Skoog, 2002] 
 

Θερμοκρασία και διαλύτης 

Η θερμοκρασία και ο διαλύτης είναι επίσης παράγοντες που επηρεάζουν το φθορισμό. 

Συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι η κβαντική απόδοση φθορισµού των περισσοτέρων µορίων 

µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας, επειδή η αύξηση του ρυθµού κρούσεων στις 

ψηλές θερµοκρασίες αυξάνει και την πιθανότητα αποδιέγερσης µε εξωτερική µετατροπή 

[Skoog, 2002; Bernard, 2002]. Επιπρόσθετα, μείωση του ιξώδους του διαλύτη αυξάνει την 

πιθανότητα εµφάνισης εξωτερικής µετατροπής και οδηγεί στο ίδιο αποτέλεσµα. Ο 

φθορισµός ενός µορίου µειώνεται σε διαλύτες, που περιέχουν βαρέα άτοµα (π.χ 

τετραβρωµιούχος άνθρακας και αιθυλοϊωδίδιο) ή άλλα συστατικά του διαλύµατος µε 

τέτοια άτοµα στο µόριό τους. 

 

pH 

Ο φθορισµός µιας αρωµατικής ένωσης µε όξινους ή βασικούς υποκαταστάτες συνήθως 

εξαρτάται από το pH. Τόσο το µήκος κύµατος όσο και η ένταση της εκποµπής µπορεί να 

είναι διαφορετικά για τον ιοντισµένο και µη ιοντισµένο τύπο της ένωσης. Για παράδειγµα, 
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η ανιλίνη παρουσιάζει διάφορες µορφές συντονισµού, ενώ το ιόν του ανιλινίου έχει µόνο 

µία, δηλαδή οι επιπλέον µορφές συντονισµού οδηγούν σε σταθερότερη πρώτη διεγερµένη 

κατάσταση µε αποτέλεσµα να φθορίζει η ένωση στην υπεριώδη περιοχή [Skoog, 2002]. 

 

Διαλυμένο οξυγόνο 

Έχει παρατηρηθεί συχνά, ότι η παρουσία διαλυµένου οξυγόνου µειώνει την ένταση 

φθορισµού ενός διαλύµατος. Πιθανώς, αυτό οφείλεται σε φωτοχηµικά επαγόµενη 

οξείδωση του φθορίζοντος σωµατιδίου. Ωστόσο στις περισσότερες περιπτώσεις η 

απόσβεση οφείλεται στις παραµαγνητικές ιδιότητες του µοριακού οξυγόνου, το οποίο 

διευκολύνει τη διασυστηµατική διασταύρωση και τη µετατροπή του διεγερµένου µορίου 

στην τριπλή κατάσταση. Και άλλα παραµαγνητικά µόρια µπορούν να προκαλέσουν 

απόσβεση του φθορισµού [Skoog, 2002]. 

 

Συγκέντρωση φθορίζουσας ουσίας   

Η συγκέντρωση της φθορίζουσας ουσίας (C) επηρεάζει την ένταση του φθορισμού (I) 

σύμφωνα με την εξίσωση: 

                                                             CKI .=                                               (Εξίσωση 8.1) 

 

όπου Κ είναι σταθερά που εξαρτάται από την κβαντική απόδοση του µηχανισµού 

φθορισµού.  

 

Εποµένως η γραφική παράσταση της έντασης φθορισµού ενός διαλύµατος ως συνάρτηση 

της συγκέντρωσης της φθορίζουσας ουσίας πρέπει να είναι γραµµική σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις, [Skoog, 2002]. Όταν η συγκέντρωση C αυξηθεί αρκετά, τότε αίρεται η 

γραµµικότητα της καµπύλης αναφοράς, οπότε η I βρίσκεται χαµηλότερα από την 

προέκταση του γραµµικού τµήµατoς της. Για την αρνητική απόκλιση της καµπύλης 

αναφοράς σε υψηλές συγκεντρώσεις υπεύθυνοι είναι δύο ακόµη παράγοντες, η 

αυτοαπόσβεση (self-quenching) και η αυτοαπορρόφηση (self-absorption). Ο πρώτος 

οφείλεται σε συγκρούσεις µεταξύ των διεγερµένων µορίων, οπότε µεταφέρεται ενέργεια 

στα µόρια του διαλύτη χωρίς εκποµπή ακτινοβολίας. Η αυτοαπορρόφηση συµβαίνει όταν 

το µήκος κύµατος της εκποµπής επικαλύπτει µια κορυφή απορρόφησης και 

επαναπορροφείται από άλλα φθορίζοντα µόρια κατά τη διέλευσή της από το διάλυµα. 
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8.5.3 Όργανα για τη μέτρηση του φθορισμού 

Τα διάφορα τµήµατα των οργάνων μέτρησης φωτοφωταύγειας, είναι όµοια µε αυτά που 

χρησιµοποιούνται στα φωτόµετρα ή φασµατοφωτόµετρα ορατού/υπεριώδους. Μια τυπική 

διάταξη των τµηµάτων αυτών στα φθορισµόµετρα και φασµατοφθορισµόµετρα 

απεικονίζεται στο Σχήμα 8.6. 

 

 
Σχήμα 8.6: Τμήματα ενός φθορισμομέτρου ή ενός φασματοφθορισμομέτρου [Skoog, 2002] 

 

Όλα σχεδόν τα όργανα µέτρησης φθορισµού διαθέτουν οπτικά συστήµατα διπλής δέσµης 

προκειµένου να αντισταθµίσουν διακυµάνσεις της έντασης των πηγών. Η δέσµη του 

δείγµατος διέρχεται µέσω φίλτρου διέγερσης ή µέσω µονοχρωµάτορα, που επιτρέπουν τη 

διέλευση της ακτινοβολίας διέγερσης φθορισµού, αλλά αποκλείουν ή περιορίζουν τη 

διέλευση της ακτινοβολίας εκποµπής φθορισµού.  

 

Ο φθορισµός εκπέµπεται από το δείγµα προς όλες τις κατευθύνσεις αλλά παρατηρείται σε 

γωνία 90ο ως προς την ακτινοβολία διέγερσης, διότι σε άλλες γωνίες παρουσιάζεται 

αυξηµένη σκέδαση από το διάλυµα και τα τοιχώµατα της κυψελίδας. Η σκέδαση αυτή 

µπορεί να προκαλέσει µεγάλα σφάλµατα στη µέτρηση της έντασης. Η εκπεµπόµενη 

ακτινοβολία φθάνει στον φωτοµεταλλάκτη µετά τη διέλευσής της από ένα δεύτερο φίλτρο 

ή µονοχρωµάτορα, ο οποίος αποµονώνει τον µετρούµενο φθορισµό [Skoog, 2002].  
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Η δέσµη αναφοράς διέρχεται µέσω ενός µειωτή της έντασης της ακτινοβολίας φθορισµού 

(η ένταση µειώνεται κατά 100 φορές ή περισσότερο). Τα σήµατα από τους 

φωτοπολλαπλασιαστές αναφοράς και δείγµατος οδηγούνται σε έναν ενισχυτή διαφοράς, 

του οποίου το σήµα εξόδου διαβιβάζεται στο όργανο ανάγνωσης ή καταγράφεται. Στα πιο 

σύγχρονα όργανα χρησιµοποιείται ένα αναλογικό κύκλωµα διαίρεσης ή ένα σύστηµα 

συλλογής και επεξεργασίας δεδοµένων, ώστε να καταγραφεί ο λόγος της έντασης της 

ακτινοβολίας φθορισµού προς την ένταση της πηγής διέγερσης.  

 

Ο τρόπος κατασκευής, τα χαρακτηριστικά απόδοσης και το κόστος των φθορισµοµέτρων 

και των φασµατοφθορισµοµέτρων διαφέρουν πολύ µεταξύ τους όπως και στην περίπτωση 

των οργάνων µέτρησης απορρόφησης. Τα φθορισµόµετρα είναι ανάλογα µε τα 

φωτόµετρα απορρόφησης ως προς το ότι διαθέτουν φίλτρα για τον έλεγχο των µηκών 

κύµατος των δεσµών διέγερσης και εκποµπής. Υπάρχουν δύο τύποι 

φασµατοφθορισµοµέτρων. Στον πρώτο τύπο χρησιµοποιείται ένα φίλτρο για τον 

περιορισµό της ακτινοβολίας διέγερσης και ένας µονοχρωµάτορας οπτικού φράγµατος ή 

πρίσµατος που παράγει το φάσµα φθορισµού. 

 

 Πολλά εµπορικά φασµατοφωτόµετρα διατίθενται µε επιπλέον εξαρτήµατα, που 

επιτρέπουν τη χρήση τους ως φασµατοφθορισµόµετρα. Τα πραγµατικά 

φασµατοφθορισµόµετρα είναι εξειδικευµένα όργανα εφοδιασµένα µε δύο 

µονοχρωµάτορες, έναν για µεταβολή του µήκους κύµατος της δέσµης διέγερσης και έναν 

δεύτερο για την παραγωγή του φάσµατος εκποµπής φθορισµού. 

 

 Η εκλεκτικότητα, που παρέχουν τα φασµατοφθορισµόµετρα, είναι πρωταρχικής 

σηµασίας για µελέτες που αφορούν στα ηλεκτρονιακά και τα δοµικά χαρακτηριστικά των 

µορίων και για εργασίες ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης. Ωστόσο για µετρήσεις 

συγκεντρώσεων συχνά είναι αρκετά τα απλά όργανα [Skoog, 2002].  

 

8.5.4 Τμήματα των οργάνων μέτρησης φθορισμού 

Τα τµήµατα των φθορισµοµέτρων και φασµατοφθορισµοµέτρων διαφέρουν από αυτά των 

φωτοµέτρων και φασµατοφωτοµέτρων µόνο στις λεπτοµέρειες που αναφέρονται στη 

συνέχεια. 
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Πηγές 

Στις περισσότερες εφαρµογές, απαιτείται πηγή µεγαλύτερης έντασης από αυτήν που 

παρέχεται από τις λυχνίες βολφραµίου ή υδρογόνου των φασµατοφωτοµέτρων. Οι 

κυριότερες πηγές που χρησιμοποιούνται αναλύονται στη συνέχεια [Skoog, 2002]. 

 

<Λυχνίες> 

Η περισσότερο χρησιµοποιούµενη πηγή στα φθορισµόµετρα φίλτρου, είναι η λυχνία 

ατµών υδραργύρου χαµηλής πίεσης µε παράθυρο χαλαζία. Η πηγή αυτή παράγει χρήσιµες 

γραµµές διέγερσης φθορισµού στα 254, 302, 313, 546, 578, 691 και 773 nm. 

Μεµονωµένες γραµµές µπορούν να επιλεγούν µε κατάλληλα φίλτρα απορρόφησης ή 

συµβολής. Στα φασµατοφθορισµόµετρα, όπου απαιτείται συνεχής ακτινοβολία, 

χρησιµοποιείται λυχνία εκκένωσης που περιέχει, αέριο ξένον σε υψηλή πίεση και 

λειτουργεί σε ισχύ 75-450 W. Οι λυχνίες αυτές απαιτούν τροφοδοτικά ικανά να παράγουν 

ρεύµατα 5-20 Α σε τάση λειτουργίας 15-30 V. Το φάσµα τη λυχνίας εκκένωσης ξένου 

είναι συνεχές στην περιοχή 300 έως 1300 nm. Σε ορισµένα όργανα υπάρχει ένας πυκνωτής 

που εκφορτίζεται µέσω της λυχνίας µε σταθερή συχνότητα και παράγει χρονικώς 

ισοαπέχουσες λάµψεις σε µορφή παλµών φωτός υψηλής έντασης. 

 

<Λέιζερ> 

Από τις αρχές της δεκαετίας του 1970 άρχισε η χρησιµοποίηση διάφορων τύπων λέιζερ ως 

πηγών διέγερσης για πειράµατα φωταύγειας. Ιδιαίτερα, ενδιαφέρουν τα συντονίσιµα 

(tunable) λέιζερ οργανικών χρωµάτων, που ενεργοποιούνται µε παλµικά λέιζερ αερίου 

αζώτου ή λέιζερ Nd:YAG [Laszak, 1997]. Τα περισσότερα εµπορικά 

φασµατοφθορισµόµετρα χρησιµοποιούν λυχνίες επειδή είναι φθηνότερες και πιο απλές 

στη χρήση. Ωστόσο, οι πηγές λέιζερ προσφέρουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα σε ορισµένες 

περιπτώσεις: (1) όταν τα δείγµατα είναι πολύ µικρά, όπως στη χρωµατογραφία στήλης 

µικρής διαµέτρου και στην τριχοειδή ηλεκτροφόρηση, όπου ο όγκος του δείγµατος είναι 

ένα µικρόλιτρο ή και λιγότερο, (2) στις µετρήσεις από απόσταση, όπως στη 

φθορισµοµετρική ανίχνευση ριζών υδροξυλίου στην ατµόσφαιρα ή χλωροφύλλης σε 

υδάτινες µάζες, όπου ζωτικής σηµασίας είναι η ικανότητα κατεύθυνσης των δεσµών 

λέιζερ και (3) όταν απαιτείται υψηλός βαθµός µονοχρωµατικότητας για περιορισµό των 

παρεµποδίσεων από άλλες φθορίζουσες ενώσεις [Skoog, 2002]. 
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Φίλτρα και µονοχρωµάτορες 

Φίλτρα απορρόφησης και φίλτρα συµβολής έχουν χρησιμοποιηθεί για την επιλογή του 

µήκους κύµατος της ακτινοβολίας διέγερσης και της ακτινοβολίας εκποµπής φθορισµού. 

Πολλά φασµατοφθορισµόµετρα είναι εφοδιασµένα µε έναν τουλάχιστον και µερικές 

φορές µε δύο µονοχρωµάτορες φράγµατος [Skoog, 2002]. 

 

Μεταλλάκτες 

Ένα τυπικό σήµα φθορισµού είναι συνήθως χαµηλής έντασης και για τον λόγο αυτό οι 

συνηθέστεροι τύποι µεταλλακτών στα ευαίσθητα φθορισµόµετρα είναι οι 

φωτοπολλαπλασιαστές [Skoog, 2002]. Για να βελτιωθεί ο λόγος σήµατος-προς-θόρυβο 

συχνά οι µεταλλάκτες αυτοί λειτουργούν ως απαριθµητές φωτονίων. Επίσης η ψύξη του 

µεταλλάκτη βοηθά στον σκοπό αυτό. Στη φασµατοφθορισµοµετρία έχουν προταθεί και 

συστοιχίες φωτοδιόδων καθώς και ανιχνευτές µεταφοράς φορτίου. Αυτός ο τύπος 

µεταλλάκτη επιτρέπει την ταχεία καταγραφή τόσο του φάσµατος διέγερσης όσο και του 

φάσµατος εκποµπής φθορισµού και είναι ιδιαίτερα χρήσιµος στη χρωµατογραφία και την 

ηλεκτροφόρηση. 

 

Κυψελίδες και διαµερίσµατα κυψελίδων 

Για τη µέτρηση του φθορισµού χρησιµοποιούνται κυλινδρικές ή τετραγωνικής τοµής 

κυψελίδες, που κατασκευάζονται από ύαλο ή χαλαζία. Ιδιαίτερη προσοχή απαιτείται κατά 

τον σχεδιασµό των διαµερισµάτων κυψελίδων, ώστε να µειώνεται το ποσοστό της 

σκεδαζόµενης ακτινοβολίας που φθάνει στον ανιχνευτή. Για τον σκοπό αυτό εισάγονται 

στον χώρο αυτό ειδικά διαφράγµατα. Η αποφυγή δακτυλικών αποτυπωµάτων στις 

κυψελίδες είναι σηµαντικότερη κατά τη µέτρηση φθορισµού, απ' ό,τι είναι στη µέτρηση 

απορρόφησης, επειδή τα λίπη του δέρµατος συχνά φθορίζουν [Skoog, 2002]. 
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8.6 Πρωτογενή Δεδομένα Γραφημάτων που αναφέρονται στο Κεφάλαιο 3 

(Πειραματικό Μέρος) 
8.6.1 Βαθμονόμηση φασματοφωτομέτρου 

 

Πίνακας 8.1: Βαθμονόμηση φασματοφωτομέτρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης U 

Cδ (mol/L) Vδ (ml) Vκ (ml) Cκ (mol/l) A 
5,00E-04 0,05 3 8,33E-06 0,472 
2,00E-04 0,1 3 6,67E-06 0,368 
2,00E-04 0,05 3 3,33E-06 0,174 
1,00E-04 0,05 3 1,67E-06 0,092 
1,00E-04 0,05 3 1,67E-06 0,091 
7,50E-05 0,1 3 2,50E-06 0,130 
5,00E-05 0,05 3 8,33E-07 0,049 
5,00E-05 0,05 3 8,33E-07 0,046 
5,00E-05 0,05 3 8,33E-07 0,043 
3,00E-05 0,1 3 1,00E-06 0,050 
1,00E-05 0,5 3 1,67E-06 0,088 
5,00E-06 1 3 1,67E-06 0,082 
1,00E-06 1 3 3,33E-07 0,013 
1,00E-06 1 3 3,33E-07 0,012 
1,00E-06 1 3 3,33E-07 0,011 
5,00E-07 1 3 1,67E-07 0,007 
5,00E-07 1 3 1,67E-07 0,006 
5,00E-07 1 3 1,67E-07 0,005 
1,00E-07 1 3 3,33E-08 0,004 

 

Πίνακας 8.2: Βαθμονόμηση φασματοφωτομέτρου με διαλύματα γνωστής συγκέντρωσης Eu 

Cδ (mol/L) Vδ (ml) Vκ (ml) Cκ (mol/l) A 
5,00E-04 0,05 3 8,33E-06 0,896 
1,00E-04 0,05 3 1,67E-06 0,150 
7,00E-05 0,2 3 4,67E-06 0,497 
5,00E-05 0,05 3 8,33E-07 0,089 
1,00E-06 1 3 3,33E-07 0,009 
5,00E-07 1 3 1,67E-07 0,009 

 

8.6.2 Βαθμονόμηση πεχαμέτρου 

 

Πίνακας 8.3: Βαθμονόμηση πεχαμέτρου με ρυθμιστικά διαλύματα 

pH E (mV) 

2 292 

4 165 

7 -6 

10 -180 
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8.7 Γραφήματα και Πρωτογενή Δεδομένα Γραφημάτων που αναφέρονται 

στο Κεφάλαιο 4 (Αποτελέσματα και Συζήτηση) 

 
8.7.1 Φυσικοχημικός χαρακτηρισμός στερεών φάσεων 

8.7.1.1 Ισοθερμική ογκομετρική προσρόφηση αζώτου – Προσδιορισμός ΒΕΤ 
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Σχήμα 8.7: Φάσμα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης BET οξειδίου του τιτανίου 
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Σχήμα 8.8: Φάσμα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης BET δουνίτη 
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Πυράνθρακας
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Σχήμα 8.9: Φάσμα ισοθερμικής ογκομετρικής προσρόφησης BET πυρηνάνθρακα 

 

8.7.1.2 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης SEM 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  20 
 

Σχήμα 8.10: Εικόνες SEM οξειδίου του τιτανίου (TiO2) σε διάφορες μεγεθύνσεις 
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Σχήμα 8.11: Εικόνες SEM δουνίτη σε διάφορες μεγεθύνσεις  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Σχήμα 8.12: Εικόνες SEM πυρηνόξυλου σε διάφορες μεγεθύνσεις 
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 Σχήμα 8.13: Εικόνες SEM πυρηνάνθρακα σε διάφορες μεγεθύνσεις 
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20 μm 

(β)
200 μm 

(α)

8.7.2 Χαρακτηρισμός προσροφημένων ειδών 

8.7.2.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης SEM 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
Σχήμα 8.14: Εικόνες SEM οξειδίου του τιτανίου μετά από προσρόφηση ουρανίου 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήμα 8.15: Εικόνες SEM δουνίτη μετά από προσρόφηση ουρανίου 
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 Σχήμα 8.16: Εικόνες SEM πυρηνόξυλου μετά από προσρόφηση ουρανίου 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 8.17: Εικόνες SEM πυρηνάνθρακα μετά από προσρόφηση ουρανίου 
 

50 μm 
(α)

50 μm 
(β)

500  μm 

(α)
200 μm 

(β)

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

8.7.2.2 Υπέρυθρη Φασματοσκοπία Μετασχηματισμού Fourier Εξασθενισμένης 

Ολικής Ανάκλασης (FTIR-ATR) 

 

 
 

Σχήμα 8.18: Φάσματα FTIR-ATR αλουμίνας, αλουμίνας μετά από προσρόφηση ουρανίου, 

δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 

 

 
 
 Σχήμα 8.19: Φάσματα FTIR-ATR οξειδίου του τιτανίου, οξειδίου του τιτανίου μετά από 

προσρόφηση ουρανίου, δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 
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 Σχήμα 8.20: Φάσματα FTIR-ATR πυρηνόξυλου, πυρηνόξυλου μετά από προσρόφηση 

ουρανίου, δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 

 
 

 
 
 Σχήμα 8.21: Φάσματα FTIR-ATR πυρηνάνθρακα, πυρηνάνθρακα μετά από προσρόφηση 

ουρανίου, δευτεριωμένου νερού (D2O) και ουρανίου σε δευτεριωμένο νερό (U-D2O) 
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8.7.2.3 Φασματοσκοπία Στατικού και Χρονικά Αναλυόμενου Φθορισμού (TRLFS) 
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 1.0x10-5M Eu

 
Σχήμα 8.22: Φάσματα φθορισμού προσροφημένου ευρωπίου σε δουνίτη σε διαφορετικές αρχικές 

συγκεντρώσεις ευρωπίου (pH=7, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, λex=395 nm) 

 
 
Πίνακας 8.4: Τιμές των λόγων των εντάσεων των κορυφών Ι593/Ι617 του συμπλόκου Eu-δουνίτης 

με μεταβολή της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου 

 
Συγκέντρωση ευρωπίου 

[Eu] mol/L 
Ι593/Ι617 

1x10-5 0,421 

2,5x10-5 0,317 

5x10-5 0,291 

7,5x10-5 0,271

1x10-4 0,280 

5x10-4 0,300 
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Data: [Eu]=5*10-4 M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00005
R^2 =  0.99826
  
y0 0.00697 ±0.0013
A1 0.44884 ±0.01117
t1 530.32153 ±14.84809
A2 0.55435 ±0.01272
t2 64.68832 ±2.81967

  
  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 8.23: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 5x10-4 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=1*10-4 M 
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00002
R^2 =  0.9992
  
y0 0.00815 ±0.00117
A1 0.44521 ±0.00751
t1 683.08244 ±14.35566
A2 0.55378 ±0.00866
t2 85.4688 ±2.46064

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 8.24: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 1x10-4 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=7.5*10-5 M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00003
R^2 =  0.99904
  
y0 0.00808 ±0.00116
A1 0.56399 ±0.00946
t1 79.89903 ±2.47337
A2 0.43494 ±0.00827
t2 635.56061 ±14.46646
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Σχήμα 8.25: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 7,5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=5*10-5 M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00003
R^2 =  0.99891
  
y0 0.00877 ±0.00118
A1 0.57708 ±0.00985
t1 75.53953 ±2.41085
A2 0.42407 ±0.00856
t2 613.93423 ±14.75536
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Σχήμα 8.26: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=2,5*10-5 M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00003
R^2 =  0.99918
  
y0 0.00828 ±0.0012
A1 0.46642 ±0.00822
t1 672.71262 ±14.32106
A2 0.5321 ±0.00931
t2 88.08924 ±2.77464
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Σχήμα 8.27: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 2,5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=5*10-6 M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00004
R^2 =  0.99831
  
y0 0.00995 ±0.00091
A1 0.40588 ±0.01397
t1 334.71456 ±10.82706
A2 0.61027 ±0.01476
t2 47.32613 ±2.08071Σχ
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Σχήμα 8.28: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Πυρηνόξυλο, [Εu(III)]= 5x10-6 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=5*10-4M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 2.3596E-6
R^2 =  0.99987
  
y0 0.00125 ±0.0002
A1 0.77359 ±0.0183
t1 8.61737 ±0.21029
A2 0.41342 ±0.01974
t2 28.05402 ±0.69566
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Σχήμα 8.29: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 5x10-4 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=1*10-4M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 3.5682E-6
R^2 =  0.99981
  
y0 0.00191 ±0.00026
A1 0.98652 ±0.015
t1 12.51729 ±0.19772
A2 0.16403 ±0.01584
t2 43.61732 ±2.40631
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Σχήμα 8.30: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 1x10-4 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=7,5*10-5M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 4.9702E-6
R^2 =  0.99977
  
y0 0.00298 ±0.00031
A1 0.35629 ±0.02767
t1 44.26782 ±1.68667
A2 0.74637 ±0.0267
t2 15.2444 ±0.43351
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Σχήμα 8.31: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 

προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 7,5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=5*10-5M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00005
R^2 =  0.99771
  
y0 0.00515 ±0.00115
A1 0.89775 ±0.01426
t1 12.10525 ±0.39594
A2 0.23234 ±0.01347
t2 89.41223 ±5.19599
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Σχήμα 8.32: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=2,5*10-5M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00007
R^2 =  0.99771
  
y0 0.01324 ±0.00149
A1 0.51504 ±0.01762
t1 13.56349 ±0.91701
A2 0.54829 ±0.01672
t2 96.57824 ±2.96427
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Σχήμα 8.33: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 2,5x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: [Eu]=1*10-5M
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00014
R^2 =  0.99523
  
y0 0.03096 ±0.00234
A1 0.5064 ±0.02282
t1 109.41418 ±5.1727
A2 0.53136 ±0.02433
t2 15.38121 ±1.36086
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Σχήμα 8.34: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-Δουνίτης, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Σχήμα 8.35: Διαγράμματα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο για διαλύματα διαφορετικού pH 

(Eu-TiO2, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7, λex=337,1 nm) 
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Data: pH 4.8
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

  
Chi^2/DoF = 0.00002
R^2 =  0.99903
  
y0 0.00042 ±0.00032
A1 0.42581 ±0.04257
t1 82.97108 ±5.50737
A2 0.56971 ±0.04351
t2 217.05766 ±7.35027
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Σχήμα 8.36: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-TiO2, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=4,8, λex=337,1 nm) 
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Data: pH 6.7
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0

Chi^2/DoF = 5.8464E-6
R^2 =  0.99966
  
y0 0.00041 ±0.0002
A1 0.45874 ±0.02328
t1 86.66998 ±3.05248
A2 0.55506 ±0.02384
t2 233.38142 ±4.58333

 
 

Σχήμα 8.37: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-TiO2, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=6,7, λex=337,1 nm) 
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Data: 7.1
Model: ExpDec2
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
  
Chi^2/DoF = 0.00001
R^2 =  0.99901
  
y0 0.00024 ±0.00032
A1 0.60951 ±0.03202
t1 85.9627 ±3.35951
A2 0.39726 ±0.03289
t2 242.82601 ±9.64145

 
 

Σχήμα 8.38: Διάγραμμα έντασης φθορισμού ως προς το χρόνο μετά από πολυεκθετική 
προσαρμογή (Eu-TiO2, [Εu(III)]= 1x10-5 Μ, Ι=0,0 Μ ΝaClO4, pH=7,1, λex=337,1 nm) 
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8.7.3 Αξιολόγηση Δεδομένων Πειραμάτων Προσρόφησης με Κλασικές Τεχνικές 

8.7.3.1 Με χρήση Φασματοσκοπίας Υπεριώδους Ορατού (UV-Vis) 

 

• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα “λευκών” πειραμάτων 

Πίνακας 8.5: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο σε τρεις I 

I=0 M 
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση  
% gross 

προσρόφηση  
Kd(l/g) 

6,0 0,071 56,7 62,95 1,70 
6,4 0,013 84,5 93,22 13,74 
6,8 0,006 92,9 96,87 30,94 
7,3 0,003 96,4 98,43 62,88 
7,5 0,003 96,4 98,43 62,88 
7,7 0,002 97,6 98,96 94,81 
8,3 0,004 95,2 97,91 46,91 
9,0 0,012 85,7 93,74 14,97 
9,4 0,026 69,0 86,43 6,37 
9,5 0,041 51,2 78,60 3,67 
9,7 0,045 46,4 76,52 3,26 

I=0,1 M
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση 
% gross 

προσρόφηση 
Kd(l/g) 

5,0 0,086 46,3 56,19 1,28 
5,5 0,018 82,5 90,83 9,90 
5,8 0,008 92,2 95,92 23,54 
6,2 0,006 94,2 96,94 31,71 
6,8 0,005 95,1 97,45 38,26 
7,2 0,004 96,1 97,96 48,07 
7,8 0,003 97,1 98,47 64,43 
7,9 0,008 92,2 95,92 23,54 
8,2 0,018 82,5 90,83 9,90 
8,5 0,025 75,7 87,26 6,85 
8,6 0,029 71,8 85,23 5,77 

I=1 M 
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση 
% gross 

προσρόφηση 
Kd(l/g) 

4,5 0,084 41,67 57,21 1,34 
4,6 0,014 83,91 92,87 13,02 
5,1 0,012 86,21 93,89 15,36 
5,5 0,009 89,66 95,42 20,81 
6,3 0,007 91,95 96,43 27,04 
7,0 0,004 95,40 97,96 48,08 
7,5 0,002 97,70 98,98 97,16 
7,8 0,004 95,40 97,96 48,08 
8,3 0,011 87,36 94,40 16,85 
9,1 0,034 60,92 82,68 4,77 
9,3 0,037 57,47 81,15 4,31 
9,7 0,045 48,28 77,08 3,36 
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Πίνακας 8.6: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα σε τρεις I 

I=0 M 
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση  
% gross 

προσρόφηση  
Kd(l/g) 

5,3 0,052 38,1 72,9 53,70 
5,7 0,013 84,5 93,2 274,81 
6,1 0,008 90,5 95,8 459,07 
6,7 0,003 96,4 98,4 1257,51 
7,1 0,004 95,2 97,9 938,13 
7,3 0,005 94,0 97,4 746,51 
7,6 0,008 90,5 95,8 459,07 
7,9 0,012 85,7 93,7 299,38 
8,3 0,018 78,6 90,6 192,92 
8,5 0,024 71,4 87,5 139,69 
8,9 0,035 58,3 81,7 89,50 
9,4 0,059 29,8 69,2 44,96 

I=0,1 M 
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση 
% gross 

προσρόφηση 
Kd(l/g) 

4,7 0,095 7,8 51,6 21,32 
5,6 0,077 25,2 60,8 30,98 
6,1 0,040 61,2 79,6 78,14 
6,6 0,012 88,3 93,9 307,14 
6,9 0,007 93,2 96,4 540,82 
7,2 0,006 94,2 96,9 634,29 
7,6 0,007 93,2 96,4 540,82 
8,2 0,012 88,3 93,9 307,14 
8,5 0,017 83,5 91,3 210,93 
8,6 0,018 82,5 90,8 198,10 
9,1 0,029 71,8 85,2 115,37 
9,4 0,049 52,4 75,1 60,12 
10,2 0,070 32,0 64,3 36,08 

I=1 M 
pH ΔΑ % net 

προσρόφηση 
% gross 

προσρόφηση 
Kd(l/g) 

5,2 0,077 11,5 60,8 30,99 
5,5 0,060 31,0 69,4 45,44 
6,4 0,024 72,4 87,8 143,59 
7,2 0,012 86,2 93,9 307,18 
7,4 0,012 86,2 93,9 307,18 
7,8 0,019 78,2 90,3 186,64 
8,3 0,032 63,2 83,7 102,69 
8,4 0,056 35,6 71,5 50,11 
8,9 0,080 8,0 59,3 29,08 
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Σχήμα 8.39: Γραφήματα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο (α) λαμβάνοντας ή (β) 

αγνοώντας την προσρόφησή του στα τοιχώματα των δοχείων 

 
• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα επίδρασης του pH 

Πίνακας 8.7: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου στα στερεά που μελετήθηκαν, ως 

συνάρτηση του pH και σε Ι=0,1Μ NaClO4 

U-Πυρηνάνθρακας U-Δουνίτης U-TiO2 

pH ΔΑ Kd pH ΔΑ Kd pH ΔΑ Kd pH ΔΑ Kd 

2,0 0,165 0,11 9,4 0,146 0,26 2 0,052 0,00 2 0,165 0,22 

2,1 0,158 0,16 10 0,102 0,80 4,7 0,031 1,36 2,9 0,146 0,51 

4,3 0,098 0,87 10,2 0,084 1,18 5,4 0,007 32,69 4,1 0,116 1,16 

5,1 0,015 11,22    6,3 0,006 55,82 4,9 0,046 5,97 

5,6 0,011 15,67    7 0,005 46,57 6,2 0,016 20,92

6,5 0,019 8,65    8,7 0,012 18,24 7 0,014 24,19

7,2 0,026 6,05    9,8 0,025 7,71 7,4 0,023 13,94

7,7 0,072 1,55    11,1 0,04 4,07 9,5 0,039 7,40 

8,0 0,136 0,35          

8,1 0,149 0,23          

8,2 0,152 0,21          

8,5 0,124 0,48          

8,8 0,153 0,20          

9,3 0,146 0,26          

(α) 

(β) 
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Σχήμα 8.40: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου σε πυρηνάνθρακα 

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, 

T=25 ˚C, t=3μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.41: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου σε δουνίτη 

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, 

T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

 

 

 

 

 

Σχήμα 8.42: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου  

(m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, 

T=25 ˚C, t=3μέρες, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.43: Επίδραση pH στην προσρόφηση 

ουρανίου σε αλουμίνα 

(m=0,005 g, Vδ/τος=100 ml, [U(VI)]o=10-5 M, 

T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

Σημ.: Τα πρωτογενή δεδομένα του Σχήματος 8.43, παρατίθενται στον Πίνακα 8.6.  
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Πίνακας 8.8: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου στα στερεά που μελετήθηκαν, ως 

συνάρτηση του pH και σε Ι=0,1Μ NaClO4 

Eu-Πυρηνόξυλο Eu-Πυρηνάνθρακας 

pH ΔΑ Kd logKd pH ΔΑ Kd logKd 

2,1 0,148 1,39 0,14 2,1 0,163 2,34 0,37 

3,3 0,109 2,24 0,35 5,8 0,018 37,26 1,57 

4,7 0,09 2,93 0,47 6,4 0,001 352,33 2,55 

5,9 0,078 3,53 0,55 7,2 0,001 704,67 2,85 

6,2 0,063 4,61 0,66 7,9 0,001 704,67 2,85 

6,3 0,071 3,98 0,60 9,0 0,001 704,67 2,85 

6,4 0,074 3,77 0,58 9,1 0,001 704,67 2,85 

7,2 0,082 3,31 0,52 9,3 0,001 704,67 2,85 

    9,8 0,001 704,67 2,85 

    9,9 0,001 704,67 2,85 

  

Eu-Δουνίτης Eu-TiO2 

pH ΔΑ Kd logKd pH ΔΑ Kd logKd 

2,2 0,103 4,86 0,69 2 0,132 3,35 0,53 

3,7 0,127 3,56 0,55 2,9 0,134 3,27 0,52 

6,6 0,038 16,60 1,22 4,1 0,143 2,94 0,47 

7,2 0,012 56,89 1,76 5,2 0,138 3,12 0,49 

7,7 0,001 704,67 2,85 6,2 0,124 3,70 0,57 

7,9 0,001 704,67 2,85 6,5 0,102 4,93 0,69 

8,2 0,001 704,67 2,85 6,7 0,095 5,44 0,74 

9,4 0,001 704,67 2,85 7,1 0,069 8,24 0,92 

9,8 0,001 704,67 2,85 7,3 0,018 37,26 1,57 

    7,7 0,008 86,33 1,94 

    8,9 0,001 704,67 2,85 

    9,7 0,001 704,67 2,85 
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• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα επίδρασης αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου 

και ευρωπίου 

Πίνακας 8.9: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση της 

αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir σε 3Ι  

[U] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

I=0,0 M NaClO4 

5,00E-04 0,282 2,94E-04 0,2057 3,40E+03 4,86 

1,00E-04 0,412 4,30E-05 0,0570 2,33E+04 17,54 

5,00E-05 0,165 1,72E-05 0,0328 5,81E+04 30,51 

1,00E-05 0,052 2,71E-06 0,0073 3,69E+05 137,24 

5,00E-06 0,023 1,20E-06 0,0038 8,33E+05 263,18 

I=0,1 M NaClO4 

5,00E-04 0,296 3,02E-04 0,1984 3,32E+03 5,04 

1,00E-04 0,373 3,80E-05 0,0620 2,63E+04 16,13 

5,00E-05 0,165 1,68E-05 0,0332 5,95E+04 30,13 

1,00E-05 0,067 3,41E-06 0,0066 2,93E+05 151,82 

5,00E-06 0,029 1,48E-06 0,0035 6,77E+05 283,88 

I=1,0 M NaClO4 

5,00E-04 0,194 9,88E-05 0,4012 1,01E+04 2,49 

1,00E-04 0,209 2,13E-05 0,0787 4,70E+04 12,70 

5,00E-05 0,084 8,56E-06 0,0414 1,17E+05 24,13 

1,00E-05 0,042 2,14E-06 0,0079 4,67E+05 127,22 

5,00E-06 0,018 9,17E-07 0,0041 1,09E+06 244,91 

Σημ.: Το qe ορίζεται ως η συγκέντρωση του προσροφημένου ουρανίου εκφρασμένη σε 

mol/Kg και το [U] είναι η αρχική συγκέντρωση ουρανίου η αλλιώς Qe  

 

Πίνακας 8.10: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση της 

αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir 

[Eu] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

7,50E-05 0,281 1,59E-05 0,0591 6,29E+04 16,92

2,50E-05 0,219 6,20E-06 0,0188 1,61E+05 53,19

1,00E-05 0,098 2,77E-06 0,0072 3,61E+05 138,38

7,50E-06 0,062 1,75E-06 0,0057 5,70E+05 174,05

5,00E-06 0,038 1,08E-06 0,0039 9,30E+05 254,81
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Πίνακας 8.11: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως συνάρτηση της 

αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir σε 3Ι  

[U] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

I=0,0 M NaClO4 

7,50E-05 0,175 1,01E-05 0,1298 9,91E+04 7,70 

5,00E-05 0,064 3,69E-06 0,0926 2,71E+05 10,80 

2,50E-05 0,022 1,27E-06 0,0475 7,88E+05 21,07 

1,00E-05 0,004 2,31E-07 0,0195 4,34E+06 51,18 

7,50E-06 0,003 1,73E-07 0,0147 5,78E+06 68,24 

5,00E-06 0,001 5,77E-08 0,0099 1,73E+07 101,17 

I=0,1 M NaClO4 

7,50E-05 0,109 6,28E-06 0,1374 1,59E+05 7,28 

5,00E-05 0,025 1,44E-06 0,0971 6,94E+05 10,30 

2,50E-05 0,007 4,04E-07 0,0492 2,48E+06 20,33 

1,00E-05 0,003 1,73E-07 0,0197 5,78E+06 50,88 

7,50E-06 0,002 1,15E-07 0,0148 8,67E+06 67,71 

5,00E-06 0,001 5,77E-08 0,0099 1,73E+07 101,17 

I=1,0 M NaClO4 

7,50E-05 0,032 1,84E-06 0,1463 5,42E+05 6,83 

5,00E-05 0,011 6,34E-07 0,0987 1,58E+06 10,13 

2,50E-05 0,006 3,46E-07 0,0493 2,89E+06 20,28 

1,00E-05 0,005 2,88E-07 0,0194 3,47E+06 51,48 

7,50E-06 0,003 1,73E-07 0,0147 5,78E+06 68,24 

5,00E-06 0,001 5,77E-08 0,0099 1,73E+07 101,17 

 

Πίνακας 8.12: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως συνάρτηση της 

αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Langmuir 

[Eu] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

7,50E-05 0,855 4,84E-05 0,0532 2,07E+04 18,79 

5,00E-05 0,513 2,90E-05 0,0419 3,44E+04 23,85 

2,50E-05 0,360 1,02E-05 0,0296 9,81E+04 33,76 

1,00E-05 0,062 1,75E-06 0,0165 5,70E+05 60,64 

7,50E-06 0,040 1,13E-06 0,0127 8,83E+05 78,52 
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Πίνακας 8.13: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο 

Langmuir σε Ι=0,1 Μ NaClO4  

[U] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

7,50E-05 0,515 2,81E-05 0,0938 3,56E+04 10,66 

5,00E-05 0,374 2,04E-05 0,0592 4,90E+04 16,89 

2,50E-05 0,075 4,09E-06 0,0418 2,44E+05 23,91 

1,00E-05 0,018 9,82E-07 0,0180 1,02E+06 55,44 

7,50E-06 0,013 7,09E-07 0,0136 1,41E+06 73,63 

 

 

Πίνακας 8.14: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης ευρωπίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο 

Langmuir 

[Eu] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) 1/Ce 1/qe 

7,50E-05 0,687 3,89E-05 0,0722 2,57E+04 13,84 

5,00E-05 0,276 1,56E-05 0,0688 6,40E+04 14,54 

2,50E-05 0,164 9,28E-06 0,0314 1,08E+05 31,81 

1,00E-05 0,021 1,19E-06 0,0176 8,41E+05 56,74 

7,50E-06 0,011 3,11E-07 0,0144 3,21E+06 69,55 

5,00E-06 0,005 1,42E-07 0,0097 7,07E+06 102,91 

 

 

Πίνακας 8.15: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως συνάρτηση της 

αρχικής συγκέντρωσης ουρανίου και προσομοίωσης σύμφωνα με την ισόθερμο Freundlich σε 

Ι=0,1 Μ NaClO4  

[U] (mol/L) ΔΑ Ce (mol/L) qe (mol/Kg) logCe logqe 

5,00E-04 0,280 1,43E-04 7,147 -3,85 0,85 

1,00E-04 0,115 5,86E-06 1,883 -5,23 0,27 

5,00E-05 0,053 2,70E-06 0,946 -5,57 -0,03 

1,00E-05 0,037 1,88E-06 0,162 -5,72 -0,79 

5,00E-06 0,013 6,62E-07 0,087 -6,18 -1,06 

 

Τρόπος υπολογισμού q:              
( )

m
CQ

VKg
molq ee −=⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ *                        (Εξίσωση 8.2) 
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Σχήμα 8.44: Ισόθερμος προσρόφησης 

ευρωπίου σε πυρηνόξυλο (m=0,1 g, Vδ/τος=100 

ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0,1 Μ) 

Σχήμα 8.45: Ισόθερμος Langmuir για 

προσρόφηση ευρωπίου σε πυρηνόξυλο 

Σχήμα 8.46: Ισόθερμος προσρόφησης 

ουρανίου σε δουνίτη (m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, 

pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 μέρες, Ι=0, 0,1, 1 Μ) 

Σχήμα 8.47: Ισόθερμος Langmuir για 

προσρόφηση ουρανίου σε δουνίτη 

Σχήμα 8.48: Ισόθερμος προσρόφησης 

ευρωπίου σε δουνίτη (m=0,05 g, Ι=0,1 Μ) 

Σχήμα 8.49: Ισόθερμος Langmuir για 

προσρόφηση ευρωπίου σε δουνίτη 
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Σχήμα 8.50: Ισόθερμος προσρόφησης 

ουρανίου σε TiO2 (m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, 

pH=6-7, T=25 ˚C, t=3 d, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.51: Ισόθερμος Langmuir για 

προσρόφηση ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου 

Σχήμα 8.52: Ισόθερμος προσρόφησης 

ευρωπίου σε TiO2 (m=0,05 g, Vδ/τος=100 ml, 

pH=6-7, T=25 ˚C, t=3d, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.53: Ισόθερμος Langmuir για 

προσρόφηση ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου 

  
Σχήμα 8.54: Ισόθερμος προσρόφησης 

ουρανίου σε αλουμίνα (m=0,005 g, Vδ/τος=100 

ml, pH=6-7, T=25 ˚C, t=3d, Ι=0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.55: Ισόθερμος Freundlich για 

προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα 
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• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα επίδρασης μάζας του προσροφητή 

Πίνακας 8.16: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση της 

μάζας του πυρηνόξυλου (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[U(VI)]ads 

(moles) 

log [U(VI)]ads 

(moles) 

I=0,0 M NaClO4 

0,0125 1,13E-06 -5,949 0,092 5,20E-07 -6,284 

0,0500 4,50E-06 -5,347 0,062 6,76E-07 -6,170 

0,1000 9,00E-06 -5,046 0,058 6,97E-07 -6,157 

0,2000 1,80E-05 -4,745 0,048 7,50E-07 -6,125 

I=0,1 M NaClO4 

0,0125 1,25E-06 -5,903 0,076 6,13E-07 -6,212 

0,0250 2,50E-06 -5,602 0,064 6,74E-07 -6,171 

0,0500 5,00E-06 -5,301 0,048 7,55E-07 -6,122 

I=1,0 M NaClO4 

0,0125 3,75E-06 -5,426 0,059 6,99E-07 -6,155 

0,0250 7,50E-06 -5,125 0,046 7,66E-07 -6,116 

0,0500 1,50E-05 -4,824 0,039 8,01E-07 -6,096 

0,1000 3,00E-05 -4,523 0,037 8,12E-07 -6,091 

0,2000 6,00E-05 -4,222 0,041 7,91E-07 -6,102 

 

Πίνακας 8.17: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της μάζας του οξειδίου του τιτανίου (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[U(VI)]ads 

(moles) 

log [U(VI)]ads 

(moles) 

0,0050 4,00E-07 -6,398 0,104 4,33E-07 -6,364 

0,0070 5,60E-07 -6,252 0,097 4,71E-07 -6,327 

0,0090 7,20E-07 -6,143 0,085 5,36E-07 -6,270 

0,0100 8,00E-07 -6,097 0,071 6,13E-07 -6,213 

0,0300 2,40E-06 -5,620 0,027 8,53E-07 -6,069 

0,0500 4,00E-06 -5,398 0,008 9,56E-07 -6,019 

0,1000 8,00E-06 -5,097 0,005 9,73E-07 -6,012 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

Πίνακας 8.18: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως συνάρτηση της μάζας 

του δουνίτη (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[U(VI)]ads 

(moles) 

log [U(VI)]ads 

(moles) 

I=0,0 M NaClO4 

0,0050 3,50E-07 -6,456 0,096 4,47E-07 -6,350 

0,0070 4,90E-07 -6,310 0,061 6,48E-07 -6,188 

0,0090 6,30E-07 -6,200 0,052 7,00E-07 -6,155 

0,0100 7,00E-07 -6,155 0,041 7,64E-07 -6,117 

0,0300 2,10E-06 -5,678 0,016 9,08E-07 -6,042 

0,0500 3,50E-06 -5,456 0,004 9,77E-07 -6,010 

0,100 7,00E-06 -5,155 0,003 9,83E-07 -6,008 

I=0,1 M NaClO4 

0,0050 3,50E-07 -6,456 0,087 4,98E-07 -6,302 

0,0070 4,90E-07 -6,310 0,074 5,73E-07 -6,242 

0,0090 6,30E-07 -6,200 0,045 7,41E-07 -6,130 

0,0100 7,00E-07 -6,155 0,032 8,16E-07 -6,089 

0,0300 2,10E-06 -5,678 0,007 9,60E-07 -6,018 

0,0500 3,50E-06 -5,456 0,006 9,65E-07 -6,015 

0,100 7,00E-06 -5,155 0,003 9,83E-07 -6,008 

I=1,0 M NaClO4 

0,005 3,5E-07 -6,456 0,092 4,70E-07 -6,328 

0,007 4,9E-07 -6,310 0,038 7,81E-07 -6,107 

0,009 6,3E-07 -6,200 0,012 9,31E-07 -6,031 

0,01 7E-07 -6,155 0,01 9,42E-07 -6,026 

0,03 2,1E-06 -5,678 0,009 9,48E-07 -6,023 

0,05 3,5E-06 -5,456 0,005 9,71E-07 -6,013 

0,1 7,00E-06 -5,155 0,009 9,48E-07 -6,023 

 

 

 

 

Σημ.: Ο αριθμός των διαθέσιμων για προσρόφηση ενεργών κέντρων της αλουμίνας, λόγω του ότι δεν 

βρέθηκε τιμή qmax στη συγκεκριμένη περίπτωση, υπολογίστηκε από την τιμή που βρέθηκε από τη 

θερμοπρογραμματιζόμενη εκρόφηση αμμωνίας (638,5 μmoles/g αλουμίνας)   
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Πίνακας 8.19: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως συνάρτηση της 

μάζας της αλουμίνας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[U(VI)]ads 

(moles) 

log [U(VI)]ads 

(moles) 

I=0,0 M NaClO4 

0,0005 3,19E-07 -6,496 0,081 5,77E-07 -6,239 

0,0015 9,58E-07 -6,019 0,032 8,33E-07 -6,079 

0,0030 1,92E-06 -5,718 0,015 9,22E-07 -6,035 

0,0050 3,19E-06 -5,496 0,005 9,74E-07 -6,011 

0,0100 6,39E-06 -5,195 0,002 9,90E-07 -6,005 

I=0,1 M NaClO4 

0,0005 3,19E-07 -6,496 0,104 4,70E-07 -6,328 

0,0015 9,58E-07 -6,019 0,065 6,69E-07 -6,175 

0,0030 1,92E-06 -5,718 0,045 7,71E-07 -6,113 

0,0050 3,19E-06 -5,496 0,033 8,32E-07 -6,080 

0,0100 6,39E-06 -5,195 0,015 9,24E-07 -6,035 

I=1,0 M NaClO4 

0,0005 3,19E-07 -6,496 0,067 6,59E-07 -6,181 

0,0015 9,58E-07 -6,019 0,052 7,35E-07 -6,134 

0,0030 1,92E-06 -5,718 0,046 7,66E-07 -6,116 

0,0050 3,19E-06 -5,496 0,026 8,68E-07 -6,061 

0,0100 6,39E-06 -5,195 0,010 9,49E-07 -6,023 

 

Σχήμα 8.56: Επίδραση μάζας του προσροφητή 

στην προσρόφηση ουρανίου σε TiO2 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.57: Επίδραση μάζας του προσροφητή 

στην προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι=0, 0,1, 1 Μ NaClO4) 
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Πίνακας 8.20: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση της 

μάζας του πυρηνόξυλου (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[Eu(III)]ads 

(moles) 

log [Eu(III)]ads 

(moles) 

0,0005 3,50E-08 -7,456 0,020 9,43E-07 -6,025 

0,0010 7,00E-08 -7,155 0,027 9,24E-07 -6,035 

0,0050 3,50E-07 -6,456 0,017 9,52E-07 -6,021 

0,0070 4,90E-07 -6,310 0,016 9,55E-07 -6,020 

0,0090 6,30E-07 -6,201 0,019 9,46E-07 -6,024 

0,0100 7,00E-07 -6,155 0,026 9,26E-07 -6,033 

0,0300 2,10E-06 -5,678 0,028 9,21E-07 -6,036 

0,0500 3,50E-06 -5,456 0,024 9,32E-07 -6,031 

0,1000 7,00E-06 -5,155 0,017 9,52E-07 -6,021 

0,2000 1,40E-05 -4,854 0,012 9,66E-07 -6,015 

 
 
Πίνακας 8.21: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως συνάρτηση της μάζας 

του δουνίτη (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[Eu(III)]ads 

(moles) 

log [Eu(III)]ads 

(moles) 

0,0005 2,25E-08 -7,648 0,136 6,15E-07 -6,211 

0,0010 4,50E-08 -7,347 0,13 6,32E-07 -6,199 

0,0050 2,25E-07 -6,648 0,122 6,55E-07 -6,184 

0,0070 3,15E-07 -6,502 0,131 6,29E-07 -6,201 

0,0090 4,05E-07 -6,392 0,124 6,49E-07 -6,188 

0,0100 4,50E-07 -6,347 0,127 6,41E-07 -6,193 

0,0300 1,35E-06 -5,870 0,056 8,42E-07 -6,075 

0,0500 2,25E-06 -5,648 0,021 9,41E-07 -6,027 

0,1000 4,50E-06 -5,347 0,006 9,83E-07 -6,007 

0,2000 9,00E-06 -5,046 0,004 9,89E-07 -6,005 
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Πίνακας 8.22: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της μάζας του οξειδίου του τιτανίου (σε ιοντική ισχύ 0,1 Μ NaClO4) 

m (g) 
active sites 

(moles) 

log [active sites] 

(moles) 
ΔΑ 

[Eu(III)]ads 

(moles) 

log [Eu(III)]ads 

(moles) 

0,0050 2,00E-07 -6,699 0,095 7,31E-07 -6,136 

0,0070 2,80E-07 -6,553 0,094 7,34E-07 -6,134 

0,0090 3,60E-07 -6,444 0,089 7,48E-07 -6,126 

0,0100 4,00E-07 -6,398 0,098 7,23E-07 -6,141 

0,0300 1,20E-06 -5,921 0,042 8,81E-07 -6,055 

0,0500 2,00E-06 -5,699 0,015 9,58E-07 -6,019 

0,1000 4,00E-06 -5,398 0,007 9,80E-07 -6,009 

 
 
 

Σχήμα 8.58: Επίδραση μάζας του προσροφητή 

στην προσρόφηση ευρωπίου σε TiO2 

([Eu(ΙΙΙ)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.59: Επίδραση μάζας του προσροφητή 

στην προσρόφηση ευρωπίου σε πυρηνόξυλο  
([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, T=25 ˚C, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 
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• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα επίδρασης θερμοκρασίας (Τ) 

Πίνακας 8.23: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

T (˚C) 1/T (K) ΔΑ KC log(KC) 

I=0,0 M NaClO4 

25 0,0034 0,077 1,77E+04 4,248 

40 0,0032 0,021 1,00E+05 5,001 

50 0,0031 0,019 1,12E+05 5,050 

60 0,0030 0,014 1,57E+05 5,196 

I=0,1 M NaClO4 

25 0,0034 0,072 1,84E+04 4,266 

30 0,0033 0,055 2,77E+04 4,442 

40 0,0032 0,031 5,82E+04 4,765 

50 0,0031 0,025 7,51E+04 4,875 

I=1,0 M NaClO4 

25 0,0034 0,053 9,24E+03 3,966 

30 0,0033 0,034 1,64E+04 4,214 

40 0,0032 0,021 2,87E+04 4,458 

50 0,0031 0,016 3,88E+04 4,588 

 

Πίνακας 8.24: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας  

T (˚C) 1/T (K)*1000 ΔΑ KC log(KC) 

25 3,354 0,01 6,39E+05 5,806 

30 3,299 0,009 7,16E+05 5,855 

40 3,193 0,006 1,10E+06 6,042 

50 3,095 0,004 1,68E+06 6,225 

60 3,002 0,002 3,41E+06 6,533 

70 2,914 0,001 6,88E+06 6,838 
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Πίνακας 8.25: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας  

T (˚C) 1/T (K)*1000 ΔΑ KC log(KC) 

25 3,354 0,079 3,85E+04 4,585 

30 3,299 0,068 5,03E+04 4,702 

40 3,193 0,06 6,18E+04 4,791 

50 3,095 0,028 1,76E+05 5,245 

60 3,002 0,003 1,99E+06 6,299 

70 2,914 0,001 6,07E+06 6,783 

 

Πίνακας 8.26: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως συνάρτηση της 

θερμοκρασίας (σε τρεις ιοντικές ισχύες) 

T (˚C) 1/T (K)*1000 ΔΑ KC log(KC) 

I=0,0 M NaClO4 

25 3,354 0,036 1,71E+05 5,234 

30 3,299 0,016 4,59E+05 5,662 

40 3,193 0,007 1,13E+06 6,053 

50 3,095 0,001 8,30E+06 6,919 

I=0,1 M NaClO4 

25 3,354 0,033 1,46E+04 4,166 

40 3,193 0,006 9,55E+04 4,980 

50 3,095 0,001 5,89E+05 5,770 

I=1,0 M NaClO4 

25 3,354 0,047 9,30E+03 3,969 

30 3,299 0,036 1,32E+04 4,119 

40 3,193 0,009 6,25E+04 4,796 

50 3,095 0,005 1,15E+05 5,062 

60 3,002 0,001 5,89E+05 5,770 

70 2,914 0,001 5,89E+05 5,770 

 

 

 

 

 

 264

Μα
ρία

 Χ
ρ. 
Κω
νσ
τα
ντί
νο
υ



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

Πίνακας 8.27: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας  

T (˚C) 1/T (K)*1000 ΔΑ KC log(KC) 

25 3,354 0,110 1,69E+05 5,227 

30 3,299 0,106 1,79E+05 5,254 

40 3,193 0,086 2,50E+05 5,398 

50 3,095 0,039 7,26E+05 5,861 

60 3,002 0,002 1,75E+07 7,242 

70 2,914 0,001 3,51E+07 7,546 

 

Σχήμα 8.60: Επίδραση θερμοκρασίας στην 

προσρόφηση ουρανίου σε δουνίτη 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.61: Επίδραση θερμοκρασίας στην 

προσρόφηση ουρανίου σε TiO2 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.62: Επίδραση θερμοκρασίας στην 

προσρόφηση ουρανίου σε αλουμίνα 

([U(VI)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,005 g, 

t=3 μέρες, pH=6-7, Ι= 0,0, 0,1, 1,0 Μ NaClO4) 

Σχήμα 8.63: Επίδραση θερμοκρασίας στην 

προσρόφηση ευρωπίου σε TiO2 

([Eu(III)]ο=10-5 M, Vδ/τος=100 ml, m=0,05 g, t=3 

μέρες, pH=6-7, Ι= 0,1 Μ NaClO4) 
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• Πρωτογενή δεδομένα και γραφήματα επίδρασης χρόνου επαφής (tεπαφής) 

Πίνακας 8.28: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4) 

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,057 40,51 400 0,051 73,39 
1 0,089 53,56 455 0,051 73,39 
2 0,100 47,82 480 0,052 72,86 
3 0,102 46,77 1420 0,048 74,95 
4 0,100 47,82 1460 0,042 78,08 
5 0,100 47,82 1470 0,042 78,08 
6 0,099 48,34 1500 0,042 78,08 
7 0,098 48,86 1530 0,041 78,60 
8 0,097 49,38 1560 0,040 79,13 
9 0,096 49,90 1585 0,039 79,65 

10 0,093 51,47 1680 0,041 78,60 
11 0,090 53,03 1720 0,037 80,69 
12 0,096 49,90 1770 0,037 80,69 
13 0,096 49,90 2930 0,023 88,00 
14 0,076 60,34 2950 0,022 88,52 
15 0,072 62,43 2970 0,021 89,04 
16 0,072 62,43 3000 0,021 89,04 
17 0,075 60,86 3020 0,028 85,39 
18 0,077 59,82 3055 0,021 89,04 
19 0,076 60,34 3090 0,021 89,04 
20 0,068 64,51 3180 0,020 89,56 
21 0,066 65,56 3200 0,019 90,08 
22 0,077 59,82 4400 0,009 95,30 
23 0,056 70,78 4550 0,011 94,26 
24 0,068 64,51 4620 0,009 95,30 
25 0,067 65,04 4760 0,009 95,30 
26 0,075 60,86    
27 0,061 68,17    
28 0,071 62,95    
29 0,058 69,73    
30 0,058 69,73    
35 0,061 68,17    
40 0,063 67,12    
45 0,067 65,04    
50 0,070 63,47    
55 0,063 67,12    
60 0,069 63,99    
75 0,066 65,56    
90 0,054 71,82    
105 0,063 67,12    
120 0,061 68,17    
150 0,061 68,17    
180 0,071 62,95    
225 0,065 66,08    
265 0,051 73,39    
340 0,058 69,73    
370 0,050 73,91    
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Πίνακας 8.29: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε δουνίτη ως συνάρτηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)  

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,127 26,78 210 0,012 93,08 
1 0,116 33,12 275 0,012 93,08 
2 0,114 34,28 315 0,012 93,08 
3 0,107 38,31 345 0,011 93,66 
4 0,107 38,31 375 0,011 93,66 
5 0,103 40,62 405 0,010 94,23 
6 0,101 41,77 435 0,010 94,23 
7 0,095 45,23 465 0,009 94,81 
8 0,093 46,38 495 0,009 94,81 
9 0,049 43,50 1410 0,009 94,81 

10 0,093 46,38 1440 0,010 94,23 
11 0,091 47,54 1470 0,009 94,81 
12 0,090 48,11 1500 0,009 94,81 
13 0,089 48,69 1530 0,009 94,81 
14 0,084 51,57 1560 0,009 94,81 
15 0,086 50,42 1590 0,009 94,81 
16 0,085 51,00 1620 0,009 94,81 
17 0,084 51,57 1650 0,008 95,39 
18 0,040 53,88 1680 0,008 95,39 
19 0,081 53,30 1740 0,008 95,39 
20 0,079 54,45 1780 0,009 94,81 
21 0,077 55,61 1820 0,009 94,81 
22 0,076 56,18 1860 0,009 94,81 
23 0,078 55,03 1890 0,009 94,81 
24 0,075 56,76 2850 0,008 95,39 
25 0,078 55,03 2880 0,008 95,39 
26 0,073 57,91 2910 0,008 95,39 
27 0,072 58,49 2940 0,008 95,39 
28 0,032 63,10 2970 0,008 95,39 
29 0,071 59,07 3000 0,008 95,39 
30 0,071 59,07 3030 0,008 95,39 
35 0,068 60,80 3060 0,008 95,39 
40 0,059 65,99 3090 0,008 95,39 
45 0,058 66,56    
50 0,053 69,44    
55 0,051 70,60    
60 0,047 72,90    
65 0,043 75,21    
70 0,040 76,94    
75 0,040 76,94    
90 0,037 78,67    
105 0,031 82,13    
120 0,025 85,59    
135 0,020 88,47    
150 0,018 89,62    
165 0,012 93,08    
180 0,012 93,08    
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Πίνακας 8.30: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,064 65,09 1510 0,006 96,73 
1 0,063 65,64 1540 0,008 95,64 
2 0,06 67,27 1570 0,003 98,36 
3 0,067 63,45 1600 0,002 98,91 
4 0,060 67,27 3016 0,003 98,36 
5 0,061 66,73 3046 0,003 98,36 
6 0,058 68,36 3076 0,003 98,36 
7 0,055 70,00 4006 0,002 98,91 
8 0,057 68,91 4036 0,002 98,91 
9 0,058 68,36 4066 0,001 99,45 

10 0,057 68,91 4096 0,001 99,45 
11 0,057 68,91 4126 0,001 99,45 
12 0,058 68,36    
13 0,058 68,36    
14 0,056 69,45    
15 0,062 66,18    
16 0,057 68,91    
17 0,055 70,00    
18 0,056 69,45    
19 0,053 71,09    
20 0,056 69,45    
21 0,052 71,64    
22 0,063 65,64    
23 0,056 69,45    
24 0,057 68,91    
25 0,056 69,45    
26 0,055 70,00    
27 0,052 71,64    
28 0,044 76,00    
29 0,048 73,82    
30 0,045 75,45    
35 0,054 70,55    
40 0,049 73,27    
45 0,053 71,09    
50 0,048 73,82    
55 0,040 78,18    
60 0,047 74,36    
100 0,046 74,91    
130 0,028 84,73    
160 0,032 82,55    
190 0,033 82,00    
220 0,03 83,64    
360 0,024 86,91    
1390 0,010 94,55    
1420 0,007 96,18    
1450 0,008 95,64    
1480 0,009 95,09    
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Πίνακας 8.31: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ουρανίου σε αλουμίνα ως συνάρτηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,136 15,00 400 0,069 56,88 
1 0,135 15,63 460 0,066 58,75 
2 0,132 17,50 1010 0,023 85,63 
3 0,133 16,88 1115 0,019 88,13 
4 0,132 17,50 1208 0,014 91,25 
5 0,136 15,00 1278 0,013 91,88 
6 0,132 17,50 1400 0,011 93,13 
7 0,130 18,75 1450 0,011 93,13 
8 0,131 18,13 1650 0,006 96,25 
9 0,132 17,50 2460 0,006 96,25 

10 0,126 21,25 2890 0,006 96,25 
11 0,132 17,50 3020 0,006 96,25 
12 0,131 18,13 3180 0,006 96,25 
13 0,129 19,38 3310 0,006 96,25 
14 0,133 16,88 3620 0,006 96,25 
15 0,135 15,63 3800 0,006 96,25 
16 0,132 17,50 4020 0,006 96,25 
17 0,135 15,63 4530 0,006 96,25 
18 0,130 18,75    
19 0,132 17,50    
20 0,129 19,38    
21 0,127 20,63    
22 0,131 18,13    
23 0,129 19,38    
24 0,129 19,38    
25 0,130 18,75    
26 0,128 20,00    
27 0,130 18,75    
28 0,135 15,63    
29 0,128 20,00    
30 0,126 21,25    
35 0,127 20,63    
40 0,130 18,75    
45 0,127 20,63    
50 0,129 19,38    
55 0,122 23,75    
60 0,123 23,13    
65 0,126 21,25    
70 0,125 21,88    
75 0,117 26,88    
153 0,107 33,13    
155 0,105 34,38    
200 0,097 39,38    
245 0,095 40,63    
285 0,088 45,00    
322 0,077 51,88    
360 0,074 53,75    
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Πίνακας 8.32: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε πυρηνόξυλο ως συνάρτηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,029 91,79 1420 0,017 95,19 
1 0,029 91,79 1450 0,018 94,91 
2 0,028 92,08 1480 0,018 94,91 
3 0,028 92,08 1500 0,017 95,19 
4 0,027 92,36 1520 0,017 95,19 
5 0,026 92,64 1540 0,017 95,19 
6 0,026 92,64 1560 0,018 94,91 
7 0,026 92,64 1590 0,018 94,91 
8 0,025 92,92 1630 0,017 95,19 
9 0,025 92,92 1650 0,016 95,47 

10 0,025 92,92 1670 0,017 95,19 
11 0,025 92,92 1690 0,015 95,75 
12 0,030 91,51 2840 0,012 96,60 
13 0,030 91,51 2870 0,012 96,60 
14 0,029 91,79 2900 0,012 96,60 
15 0,026 92,64 2920 0,011 96,89 
16 0,027 92,36 2960 0,012 96,60 
17 0,027 92,36 3030 0,010 97,17 
18 0,028 92,08 3080 0,010 97,17 
19 0,028 92,08 3100 0,010 97,17 
20 0,029 91,79 3120 0,011 96,89 
21 0,029 91,79 3140 0,010 97,17 
22 0,028 92,08    
23 0,027 92,36    
24 0,027 92,36    
25 0,025 92,92    
30 0,026 92,64    
35 0,026 92,64    
40 0,026 92,64    
45 0,027 92,36    
50 0,025 92,92    
55 0,026 92,64    
60 0,028 92,08    
70 0,028 92,08    
80 0,027 92,36    
90 0,024 93,21    
100 0,025 92,92    
110 0,026 92,64    
120 0,028 92,08    
160 0,023 93,49    
190 0,025 92,92    
220 0,024 93,21    
250 0,025 92,92    
270 0,025 92,92    
320 0,023 93,49    
340 0,023 93,49    
1330 0,018 94,91    
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Πίνακας 8.33: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε δουνίτη ως συνάρτηση του 

χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,031 91,23 1440 0,019 94,62 
1 0,031 91,23 1480 0,018 94,91 
2 0,031 91,23 1500 0,019 94,62 
3 0,031 91,23 1530 0,017 95,19 
4 0,029 91,79 1570 0,016 95,47 
5 0,031 91,23 1610 0,015 95,75 
6 0,030 91,51 1630 0,015 95,75 
7 0,030 91,51 1750 0,013 96,32 
8 0,029 91,79 1800 0,013 96,32 
9 0,029 91,79 1850 0,012 96,60 

10 0,030 91,51 2850 0,007 98,02 
11 0,031 91,23 2980 0,006 98,30 
12 0,030 91,51 3020 0,006 98,30 
13 0,030 91,51 3070 0,005 98,58 
14 0,029 91,79 3090 0,006 98,30 
15 0,026 92,64 3120 0,004 98,87 
16 0,029 91,79 3130 0,004 98,87 
17 0,029 91,79 3220 0,003 99,15 
18 0,029 91,79 3240 0,004 98,87 
19 0,029 91,79 4320 0,002 99,43 
20 0,029 91,79 4370 0,002 99,43 
21 0,029 91,79 4440 0,002 99,43 
22 0,029 91,79 4450 0,002 99,43 
23 0,028 92,08    
24 0,028 92,08    
25 0,028 92,08    
30 0,030 91,51    
35 0,028 92,08    
40 0,029 91,79    
45 0,029 91,79    
50 0,029 91,79    
55 0,029 91,79    
60 0,027 92,36    
70 0,03 91,51    
80 0,028 92,08    
90 0,030 91,51    
100 0,030 91,51    
110 0,029 91,79    
120 0,029 91,79    
150 0,030 91,51    
180 0,027 92,36    
230 0,027 92,36    
260 0,030 91,51    
280 0,028 92,08    
310 0,028 92,08    
340 0,027 92,36    
360 0,026 92,64    
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Πίνακας 8.34: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης ευρωπίου σε οξείδιο του τιτανίου ως 

συνάρτηση του χρόνου επαφής μεταξύ μετάλλου-προσροφητή (I=0,1 M NaClO4)   

t (min) ΔΑ % προσρόφηση t (min) ΔΑ % προσρόφηση 
0 0,097 72,55 200 0,078 77,92 
1 0,100 71,70 250 0,075 78,77 
2 0,094 73,40 300 0,070 80,19 
3 0,097 72,55 500 0,060 83,02 
4 0,097 72,55 550 0,058 83,58 
5 0,097 72,55 700 0,053 85,00 
6 0,097 72,55 1000 0,045 87,26 
7 0,103 70,85 1020 0,044 87,55 
8 0,097 72,55 1050 0,043 87,83 
9 0,097 72,55 1410 0,036 89,81 

10 0,098 72,26 1440 0,034 90,38 
11 0,100 71,70 1470 0,034 90,38 
12 0,100 71,70 1500 0,033 90,66 
13 0,094 73,40    
14 0,091 74,25    
15 0,091 74,25    
17 0,097 72,55    
18 0,098 72,26    
19 0,094 73,40    
20 0,094 73,40    
21 0,091 74,25    
22 0,096 72,83    
23 0,094 73,40    
24 0,091 74,25    
25 0,094 73,40    
26 0,094 73,40    
27 0,091 74,25    
29 0,091 74,25    
30 0,097 72,55    
35 0,094 73,40    
40 0,091 74,25    
45 0,088 75,09    
50 0,085 75,94    
55 0,087 75,38    
60 0,088 75,09    
70 0,086 75,66    
80 0,084 76,23    
90 0,088 75,09    
100 0,090 74,53    
110 0,089 74,81    
120 0,086 75,66    
130 0,084 76,23    
140 0,085 75,94    
150 0,082 76,79    
160 0,082 76,79    
170 0,085 75,94    
180 0,080 77,36    
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8.7.3.2 Με χρήση Ποτενσιομετρίας (Εκλεκτικού ηλεκτροδίου του χαλκού Cu(II)-ISE) 

• Πρωτογενή δεδομένα βαθμονόμησης ηλεκτροδίου του χαλκού 

Πίνακας 8.35: Πρωτογενή δεδομένα βαθμονόμησης εκλεκτικού ηλεκτροδίου του χαλκού 

[Cu(II)] mol/L log[Cu(II)] E (mV) αρχική E (mV) τελική 

1,60E-02 -1,8 227,8 231,0 

1,00E-02 -2,0 222,5 225,5 

1,00E-03 -3,0 196,8 200,0 

1,00E-04 -4,0 167,3 170,3 

1,00E-05 -5,0 134,8 137,7 

1,00E-06 -6,0 106,6 112,7 

 

• Προσρόφηση χαλκού σε πυρηνόξυλο 
Πίνακας 8.36: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο 

Όγκος [Cu] (ml) Ε αναφοράς (mV) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,000 104,3 25,7 3,74E-10 

0,025 175,1 97,3 1,65E-07 

0,050 179,5 116,3 8,33E-07 

0,075 190,2 125,2 1,78E-06 

0,100 192,2 122,7 1,44E-06 

0,125 194,7 129,0 2,45E-06 

0,150 198,5 135,6 4,30E-06 

0,175 201,3 143,3 8,28E-06 

0,200 201,9 148,0 1,24E-05 

0,225 203,6 148,2 1,26E-05 

0,250 203,8 154,1 2,08E-05 

0,275 204,3 157,8 2,84E-05 

0,300 205,2 157,2 2,70E-05 

 

Σημ.: H ελεύθερη συγκέντρωση [Cu(II)]aq προσδιορίστηκε μέσω των εκάστοτε ευθειών 

βαθμονόμησης, και τις τιμές του δυναμικού. 
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Σχήμα 8.64: Διάγραμμα 

 ))]tot((log[]log[ 2
aq IICufCu =+

 (●) για το πείραμα αναφοράς και (■) για το 

πείραμα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνόξυλο, 

σε διαλύματα με 4 g/L πυρηνόξυλο, pH 6 και 

 Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

Σχήμα 8.65: Διάγραμμα 

])(log[
)[(

)[(
log 22 +− =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n  

πειράματος προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνόξυλο (4 g/L πυρηνόξυλο, pH 6,  

Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

 

 
• Προσρόφηση χαλκού σε πυρηνάνθρακα 

Πίνακας 8.37: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε πυρηνάνθρακα 

Όγκος [Cu] (ml) Ε αναφοράς (mV) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,000 103,9 74,2 9,32E-08 

0,025 167,1 82,1 1,74E-07 

0,050 176,0 95,4 4,99E-07 

0,075 179,8 107,3 1,28E-06 

0,100 184,4 112,3 1,90E-06 

0,125 187,9 119,5 3,36E-06 

0,150 188,5 121,8 4,03E-06 

0,175 190,0 127,4 6,27E-06 

0,200 190,7 130,9 8,27E-06 

0,225 192,6 134,5 1,10E-05 

0,250 194,8 138,4 1,50E-05 

0,275 195,1 148,9 3,43E-05 

0,300 196,9 156,0 6,02E-05 

 

Σημ.: H ελεύθερη συγκέντρωση [Cu(II)]aq προσδιορίστηκε μέσω των εκάστοτε ευθειών 

βαθμονόμησης, και τις τιμές του δυναμικού. 
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Σχήμα 8.66: Διάγραμμα 

 ))]tot((log[]log[ 2
aq IICufCu =+

 (●) για το πείραμα αναφοράς και (■) για το 

πείραμα προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνάνθρακα, σε διαλύματα με 4 g/L 

πυρηνάνθρακα, pH 6 και Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

Σχήμα 8.67: Διάγραμμα 

])(log[
)[(

)[(
log 22 +− =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−≡
−−≡

Cuf
OHS

CuOS

n

n   

πειράματος προσρόφησης χαλκού σε 

πυρηνάνθρακα (4 g/L πυρηνάνθρακα, pH 6 και 

Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

 

 
• Προσρόφηση χαλκού σε δουνίτη 
Πίνακας 8.38: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε δουνίτη 

Όγκος [Cu] (ml) Ε αναφοράς (mV) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,00 117,7 92,6 1,29E-07 

0,02 168,8 152,3 2,10E-05 

0,04 174,5 160,2 4,13E-05 

0,06 182,9 166,3 6,95E-05 

0,08 187,2 171,6 1,09E-04 

0,10 189,9 174,2 1,36E-04 

0,12 194,8 176,8 1,70E-04 

0,14 195,5 181,2 2,48E-04 

0,16 197,2 184,3 3,23E-04 

0,18 198,1 189,4 4,99E-04 

0,20 198,9 194,7 7,85E-04 

 
Σημ.: H ελεύθερη συγκέντρωση [Cu(II)]aq προσδιορίστηκε μέσω των εκάστοτε ευθειών 

βαθμονόμησης, και τις τιμές του δυναμικού. 
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Σχήμα 8.68: Διάγραμμα 

 ))]tot ))](([)(( 2 totIICufCuOS =((log[]log[ 2
aq IICufCu =+

 (●) για το πείραμα αναφοράς και (■) για το 

πείραμα προσρόφησης χαλκού σε δουνίτη, σε 

διαλύματα με 4 g/L δουνίτη, pH 6 και  

Ι= 0,1 Μ ΝaClO4 

Σχήμα 8.69: Διάγραμμα 

−−≡   

πειράματος προσρόφησης χαλκού σε δουνίτη  

(4 g/L δουνίτη, pH 6, Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

 

 
• Προσρόφηση χαλκού σε οξείδιο του τιτανίου 

Πίνακας 8.39: Πρωτογενή δεδομένα προσρόφησης χαλκού σε οξείδιο του τιτανίου 

Όγκος [Cu] (ml) Ε αναφοράς (mV) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,00 117,4 111,2 1,24E-06 

0,02 169,2 161,8 6,26E-05 

0,04 176,2 170,1 1,19E-04 

0,06 179,4 175,0 1,74E-04 

0,08 184,3 180,9 2,75E-04 

0,10 186,6 183,4 3,34E-04 

0,12 189,0 187,0 4,42E-04 

0,14 190,9 189,5 5,36E-04 

0,16 192,1 191,6 6,31E-04 

0,18 195,1 192,8 6,92E-04 

0,20 195,5 193,0 7,03E-04 

 

Σημ.: H ελεύθερη συγκέντρωση [Cu(II)]aq προσδιορίστηκε μέσω των εκάστοτε ευθειών 

βαθμονόμησης, και τις τιμές του δυναμικού. 
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Σχήμα 8.70: Διάγραμμα 

 ))]tot ))](([)(( 2 totIICufCuOS =((log[]log[ 2
aq IICufCu =+

 (●) για το πείραμα αναφοράς και (■) για το 

πείραμα προσρόφησης χαλκού σε TiO2, σε 

διαλύματα με 4 g/L TiO2, pH 6 και   

Ι=0,1 Μ ΝaClO4 

Σχήμα 8.71: Διάγραμμα 

−−≡   

πειράματος προσρόφησης χαλκού σε TiO2  

(4 g/L TiO2, pH 6, Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 

 

 
 
 
 

 
Σχήμα 8.72: Διάγραμμα 

])(log[
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OH
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n

n
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[(
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⎛
−≡
−−≡

S
OS

  

πειράματος προσρόφησης χαλκού σε TiO2  

(4 g/L TiO2, pH 6, Ι= 0,1 Μ ΝaClO4) 
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• Ανταγωνισμός ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

πυρηνόξυλου 

Πίνακας 8.40: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου 

Όγκος [Eu] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,05 184,7 2,57E-04 

0,06 172,2 9,69E-05 

0,08 169,6 1,21E-04 

0,10 183,9 3,16E-04 

0,20 186,4 3,29E-04 

0,25 191,9 4,81E-04 

0,30 190,9 4,72E-04 

0,35 194,3 5,74E-04 

0,40 193,6 4,83E-04 

0,45 197,7 6,66E-04 

0,50 199,8 7,66E-04 

0,55 196,6 6,62E-04 

 
 

 
Σχήμα 8.73: Διάγραμμα  

])(log[
))[((

]][))[((
log 3

32

32
23 +

−

+
− =
−−≡

−−≡
Euf

CuOS
CuEuOS

n

n  

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του πυρηνόξυλου  

(4 g/L πυρηνόξυλο, 1,2 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ 

NaClO4, pH 6) 
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• Ανταγωνισμός ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

πυρηνάνθρακα 

Πίνακας 8.41: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του πυρηνάνθρακα 

Όγκος [Eu] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,00 141,1 1,23E-05 

0,02 154,2 3,56E-05 

0,04 159,7 5,57E-05 

0,06 165,4 8,84E-05 

0,08 168,0 1,09E-04 

0,10 169,6 1,24E-04 

0,12 170,3 1,32E-04 

0,14 172,2 1,54E-04 

0,16 173,4 1,69E-04 

0,18 173,4 1,69E-04 

0,20 173,8 1,75E-04 

0,22 174,0 1,78E-04 

0,24 174,2 1,81E-04 

 
 

 
Σχήμα 8.74: Διάγραμμα 

 

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του πυρηνάνθρακα  

))](/[)]((log[]log[ 2
tottot IICuIIIEufCu =+

(4 g/L πυρηνάνθρακα, 1,2 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ 

NaClO4, pH 6) 
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• Ανταγωνισμός ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

δουνίτη 

Πίνακας 8.42: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του δουνίτη 

Όγκος [Eu] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,000 177,6 2,24E-04 

0,050 180,5 2,83E-04 

0,075 181,9 3,16E-04 

0,100 182,2 3,24E-04 

0,125 182,8 3,40E-04 

0,150 183,3 3,54E-04 

0,175 184,4 3,87E-04 

0,200 184,7 3,96E-04 

0,225 185,3 4,16E-04 

0,250 186,2 4,47E-04 

0,275 186,9 4,72E-04 

0,300 188,1 5,20E-04 

 
 

  
Σχήμα 8.75: Διάγραμμα 

 

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού 

για τις θέσεις δέσμευσης του δουνίτη  

))](/[)]((log[]log[ 2
tottot IICuIIIEufCu =+

(4 g/L δουνίτη, 0,5 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ 

NaClO4, pH 6) 

Σχήμα 8.76: Διάγραμμα  
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 πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού 

για τις θέσεις δέσμευσης του δουνίτη  

(4 g/L δουνίτη, 0,5 mmol/L Cu(II), Ι= 0,1 Μ 

NaClO4,  pH 6) 
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• Ανταγωνισμός ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

οξειδίου του τιτανίου 

Πίνακας 8.43: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ευρωπίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του οξειδίου του τιτανίου 

Όγκος [Eu] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,000 172,0 1,54E-04 

0,025 173,0 1,70E-04 

0,050 173,9 1,83E-04 

0,075 174,6 1,94E-04 

0,100 175,0 2,00E-04 

0,150 175,2 2,04E-04 

0,175 176,4 2,25E-04 

0,200 176,9 2,34E-04 

0,225 177,7 2,50E-04 

0,275 177,8 2,52E-04 

0,300 178,1 2,58E-04 

 
 
 

 
Σχήμα 8.77: Διάγραμμα 

 

πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού 

για τις θέσεις δέσμευσης του οξείδιο του 

τιτανίου (4 g/L TiO2, 0,24 mmol/L Cu(II), 

))](/[)]((log[]log[ 2
tottot IICuIIIEufCu =+

 Ι= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 

Σχήμα 8.78: Διάγραμμα  
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n

 πειράματος ανταγωνισμού ευρωπίου-χαλκού 

για τις θέσεις δέσμευσης του TiO2 (4 g/L TiO2, 

0,24 mmol/L Cu(II), I= 0,1 Μ NaClO4, pH 6) 
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• Ανταγωνισμός ιόντων ουρανίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

οξειδίου του τιτανίου 

Πίνακας 8.44: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ουρανίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του οξειδίου του τιτανίου 

Όγκος [U] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,00 174 1,18E-04 

0,02 176,6 1,46E-04 

0,04 178,6 1,73E-04 

0,06 179,3 1,83E-04 

0,08 179,6 1,87E-04 

 
 
• Ανταγωνισμός ιόντων ουρανίου με ιόντα χαλκού για τις θέσεις δέσμευσης του 

δουνίτη 

Πίνακας 8.45: Πρωτογενή δεδομένα ανταγωνισμού ιόντων ουρανίου με ιόντα χαλκού για τις 

θέσεις δέσμευσης του δουνίτη 

Όγκος [U] (ml) Ε δείγματος (mV) [Cu(II)]aq (mol/L) 

0,00 134,2 1,20E-05 

0,02 148,8 3,97E-05 

0,04 149,9 4,35E-05 

0,06 155,5 6,89E-05 

0,08 157,7 8,25E-05 

0,10 159,0 9,18E-05 

0,12 161,3 1,11E-04 

0,14 163,2 1,30E-04 

0,16 163,8 1,36E-04 

0,18 165,2 1,53E-04 

0,2 168,0 1,92E-04 

0,22 167,3 1,81E-04 

0,24 170,7 2,40E-04 

0,26 169,4 2,16E-04 

0,28 170,7 2,40E-04 

0,30 171,3 2,52E-04 
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8.8 Προσδιορισμός σφαλμάτων 
Τα σφάλματα στη παρούσα εργασία δίδονται είτε ως τυπική απόκλιση από επαναληπτικές 

μετρήσεις, σύμφωνα με την εξίσωση 8.3: 

  

                                                       
1

)(
1

2

−

−
=
∑
=

N

xx
s

N

i
i

                                (Εξίσωση 8.3) 

όπου: 

s: η τυπική απόκλιση 

Ν: ο αριθμός πειραματικών μετρήσεων 

x : o μέσος όρος των μετρήσεων 

xi: η τιμή μέτρησης 

 

είτε είναι σφάλματα που συνοδεύουν τις γραμμικές παλινδρομήσεις και υπολογίζονται από 

εξειδικευμένα λογισμικά (ΚaleidaGraph).  

 

Τα σφάλματα συνδυασμένων μεγεθών, υπολογίζονται από τα σφάλματα των παραμέτρων 

που προκύπτουν, από τους τύπους της μετάδοσης σφαλμάτων. 
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