
Εξεταζόµενα Χηµικά Συστήµατα:

Μελετήθηκαν 80 συνολικά ετερογενείς αντιδράσεις, του τύπου Α/Χ και Α/Β/Χ, 
όπου τα Α,Β,Χ ήταν:

i) Για την κατηγορία αντιδράσεων που σχετίζονται µε τη µελέτη της αέριας

ρύπανσης

Α: ένας εκ των αερίων υδρογονανθράκων, C2H2, C2H4, C2H6, C3H6 και 1-C4H8
B: όζον (Ο3), ή διοξείδιο του αζώτου (NO2), 
Χ: ένα από τα στερεά, CdS, Cr 2O3, ZnS, CaO, MgO, SiO 2(M300),  SiO2(M0010), 
PbO2 και TiO2.

ii) Για την κατηγορία ετερογενών καταλυτικών αντιδράσεων και
συγκεκριµένα υδρογονώσεων:
Α: 1-βουτένιο, Β: υδρογόνο και Χ: στερεός καταλύτης, οξείδιο του νικελίου

(NiO) ή επιτεταρτοξείδιο του κοβαλτίου (Co3O4).

Προσδιορισθέντα Φυσικοχηµικά Μεγέθη

• η τοπική ενέργεια προσρόφησης του αερίου, ε

• η τοπική ισόθερµος προσρόφησης, θi

• η µέγιστη τοπική µονοστρωµατική συγκέντρωση του προσροφηµένου

αερίου, cs,max

• η προσροφηµένη συγκέντρωση του αερίου στο στερεό σε χρόνο t, cs

• η συγκέντρωση του αερίου υπεράνω της στερεάς επιφάνειας στον

αντίστοιχο χρόνο t, cy

• η συνάρτηση κατανοµής της ενέργειας προσρόφησης, φ(ε)
όπου φ(ε) = θ⋅⋅⋅⋅ f (ε) / Cs,max , f(ε) η συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας για την

κατανοµή της ενέργειας προσρόφησης ε.

• οι ενέργειες των πλευρικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ προσροφηµένων

µορίων στην ετερογενή επιφάνεια των στερεών, βθi
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Σχήµα 2. Μέγιστες τοπικές

µονοστρωµατικές συγκεντρώσεις

συναρτήσει του χρόνου που

υπολογίστηκαν κατά την καταλυτική

υδρογόνωση του 1-C4H8 µε

καταλύτη το Co3O4 σε διάφορες

θερµοκρασίες. 

Σχήµα 3. Τοπικές ισόθερµοι

προσροφήσεως συναρτήσει των

τοπικών ενεργειών προσροφήσεως

για τα ετερογενή συστήµατα:

(a) ___ C2H2/ZnS, ___ C2H2/O3/ZnS, 

(b) ___ C2H4/ZnS, ___ C2H4/O3/ZnS

(c) ___ 1-C4H8/ZnS, ___1-C4H8/O3ZnS

Συµπέρασµα: 

Η µέγιστη µονοστρωµατική

χωρητικότητα Cs,max είναι

αύξουσα συνάρτηση της

θερµοκρασίας Τ. 

Προσδιορίζεται για πρώτη

φορά πειραµατικά.

Συµπέρασµα:

Προσδιορίζονται τοπικές

ισόθερµοι θ. Με την Time -

Resolved Ανάλυση των

πειραµατικών τιµών της

τοπικής ισοθέρµου

προκύπτουν τρεις

διαφορετικές κατηγορίες

ενεργών κέντρων

προσρόφησης. 

Συµπέρασµα:

Η συνάρτηση κατανοµής

της ενέργειας

προσροφήσεως φ(ε) 

συναρτήσει της τοπικής

ενέργειας προσροφήσεως

εµφανίζει κατανοµή Gauss. 

Όλες οι καµπύλες

προκύπτουν από

πειραµατικά δεδοµένα.

Συµπέρασµα:

Προσδιορίζονται τιµές της

τοπικής ενέργειας

προσροφήσεως ε

πειραµατικά. Με την Time -

Resolved Ανάλυση των

τιµών αυτών προκύπτουν

τρεις διαφορετικές

κατηγορίες ενεργών

κέντρων προσροφήσεως.

Συµπέρασµα:

Οι γραφικές παραστάσεις

θ=f(ε) οµοιάζουν µε τα

αντίστοιχα διαγράµµατα

που έχουν κατασκευαστεί

µε τη µέθοδο των Adamson 

& Ling [ Colloid Surface A, 

118 (1996), 193-201]. 

Παρατηρείται σηµείο

αναστροφής στο θ=0,5

Συµπέρασµα:
Η συνάρτηση κατανοµής

της ενέργειας

προσροφήσεως φ(ε) 
προσδιορίζεται

πειραµατικά για πρώτη

φορά µε τη µέθοδο της

Αεριοχρωµατογραφίας

Αναστρεφόµενης Ροής. Τα
συµπεράσµατα συµφωνούν

µε τη θεωρητική

προσέγγιση των Bakaev-
Steele [ Langmuir, 8 (1992), 
1372-1378]

Συµπέρασµα:

Με την Time - Resolved 

Ανάλυση της ενέργειας των

πλευρικών

αλληλεπιδράσεων των

µορίων, βθ, διαπιστώνεται

ακριβώς αντίστοιχη

συµπεριφορά µε εκείνη της

συνάρτησης κατανοµής της

ενέργειας προσροφήσεως

φ(ε).

Αντικείµενο του Έργου:

Προσδιορισµός φυσικοχηµικών µεγεθών διαφόρων ετερογενών

συστηµάτων, αερίου / στερεού, κατ’ ευθείαν από πειραµατικά δεδοµένα. Τα
τελευταία προκύπτουν µε τη µέθοδο της αντίστροφης αεριο-
χρωµατογραφίας (Inverse Gas Chromatography, IGC) και συγκεκριµένα

χρησιµοποιώντας µια µορφή της IGC, που καλείται αεριο-χρωµατογραφία
αναστρεφόµενης ροής (Reversed Flow Gas Chromatography, RF-GC). 

Πλεονεκτήµατα της Μεθόδου:

• Επιτυγχάνεται χρονική ανάλυση (Time-Resolved Chromatography).
• Αντιµετωπίζεται το πρόβληµα της ετερογένειας της επιφάνειας.
• Λαµβάνονται υπόψη οι αλληλεπιδράσεις των προσροφηµένων µορίων.
• ∆εν απαιτείται a priori αναφορά σε ένα από τα τα γνωστά είδη ισοθέρµων.
• Προσδιορίζονται για πρώτη φορά νέα φυσικοχηµικά µεγέθη πειραµατικά.

Προσδιορισµός Φυσικοχηµικών Μεγεθών µε Εξισώσεις του Προτεινόµενου Μαθηµατικού Μοντέλου µε Χρήση

Υπολογιστικών Προγραµµάτων βασισµένων στη Μέθοδο των µη Γραµµικών Ελαχίστων Τετραγώνων

Κύρια Εξίσωση

Μαθηµατικού Μοντέλου & 
Πειράµατος

Σχήµα 4. Τοπικές ισόθερµοι

προσροφήσεως συναρτήσει του

χρόνου για τα ετερογενή συστήµατα: 

(a) ___C2H2/Cr2O3, ___C2H2/O3/Cr2O3, 

(b) ___C2H4/Cr2O3, ___C2H4/O3/Cr2O3

(c) ___ C2H6/Cr2O3, ___ C2H6/O3/Cr2O3

Σχήµα 5. Συναρτήσεις κατανοµής

των ενεργειών προσροφήσεως σε

σχέση µε το χρόνο για τα ετερογενή

συστήµατα: 
(a) ___ C2H4/CdS, ___ C2H4/O3/CdS,

(b) ___ C2H6/CdS, ___ C2H6/O3/CdS

(c) ___1-C4H8/CdS, ___1-C4H8/O3/ CdS

Σχήµα 7. To αδιάστατο γινόµενο βθ

συναρτήσει του χρόνου για τα

συστήµατα: 

(a) ___ C2H2/SiO2, ___ C2H2/O3/ SiO2, 

(b) ___ C2H6/SiO2, ___C2H6/O3/SiO2

(c) ___ 1-C4H8/SiO2, ___ 1-C4H8/O3/ SiO2

Σχήµα 1. Τοπικές ενέργειες

προσροφήσεως συναρτήσει του χρόνου

για τα ετερογενή συστήµατα: 

(a) ___ C2H2/Cr2O3 , ___ C2H2/O3/Cr2O3

(b) ___C2H6 /Cr2O3 , ___ C2H6/O3/Cr2O3

(c) ___1111----CCCC4444HHHH8888/CrCrCrCr2222OOOO3333, __1-C4H8/O3/Cr2O3

Σχήµα 6. Συναρτήσεις κατανοµής

των ενεργειών προσροφήσεως σε

σχέση µε τις τοπικές ενέργειες

προσροφήσεως, για τα ετερογενή

συστήµατα:

(a) ___ C2H2/ZnS, ___ C2H2/O3/ZnS, 

(b) ___ C2H4/ZnS, ___ C2H4/O3/ZnS

(c) ___ C2H6/ZnS, ___ C2H6/O3/ZnS
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Βασικές Εξισώσεις

του Μοντέλου

Βασικές Εξισώσεις

του Μοντέλου
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1-βουτένιο

n-βουτάνιο

Καµπύλη έκλουσης

Χρωµατογράφηµα


