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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η εργασία αυτ~Ί μελετά τη συγκράτηση και την κατανομ11 κατιοντικών 

χρωμάτων πάνω στην προσροφητικ~Ί επιφάνεια αργιλοπυριτικών υλικών. Ειδικότερα, 

εξετάζει τ~1ν προσρόφηση των χρωμάτων αυτών από σμηκτίτες (μπεντονίτη και 

μοντμοριλλονίτη) και από περλίτες (ακατέργαστο και διογκωμένο). Παρουσιάζονται 

αναλυτικά η δομ11, η χημικ1Ί σύσταση, η προσροφητικ1Ί ισχύς και τα χαρακτηριστικά 

των προσροφητικών αυτών. Επιπλέον, αναφέρονται εκτενώς η χημική δομ1Ί και οι 

ιδιότητες κατιοντικών χρωμάτων, των οποίων η προσρόφηση από τα συγκεκριμένα 

προσροφητικά έχε ι 1Ίδη μελετηθε ί. 

Επίσης, περιγράφεται διεξοδικά η εφαρμογ1Ί του μαθηματικού προτύπου 

f Γeυndlich, ό)στε να εξακριβωθεί εάν η συμπεριφορά των προαναφερθέντων 

προσροφητικών συστημάτων μπορεί να ερμηνευθεί ικανοποιητικά από την ισόθερμη 

προσρόφησης f ΓeυndJ ί cl1. 

Τέλος, συζητούνται με βάση την υπάρχουσα βιβλιογραφία τόσο ο μηχανισμός 

συγκράτησης των κατιοντικών χρωμάτων, όσο και οι παράγοντες που επηρεάζουν τα 

φαινόμενα της προσρόφησ1Ίς τους από σμηκτίτες και περλίτες, σε συσχετισμό με τις 

αντίστοιχες δομές χρωμάτων και προσροφητικών. 



SYNOPSIS 

Ιη tl1is woΓk tl1e ι-etention and distΓibιιtion of cationic dyes onto tl1e adsoφtive 

sιπface of alιn11inosi licate 111ateΓials aΓe studied. Specifically, tl1e adsoφtion of t11ese 

dyes by s111ectites (bentonite and ωont1110Γillonite) and by peilites (Iaw and expanded) 

is exa111ined . T11e stωctιπe, tl1e cheιηical coιηposition, t11e adsoφtive capabi lity and 

tl1e cJ1 aΓacteΓist i cs of tl1ese adsoι·bents a1·e pΓesented analytical\y. Fιπtl1eπηοι-e , t11e 

cl1e111ical stωctuΓe and t!1e pι-opeι-ties of cationic dyes, tl1e adsoφtion of w11icl1 by tl1e 

specific adsoΓbents 11as alι-eady been stιιdied , aΓe extensively ι-epoΓted . 

ΜοΓeονeΓ, tl1e application of tl1e Fι-eund lich ωatl1e111aticaJ iηodel is tl1oωugl1Jy 

desCΓibed, to find out wl1et11eι- tl1e bel1avioι· of tl1e adsoφtive systeιηs ιηentioned 

above can be sιιfficiently explained by tl1e Fι-eι111d l icl1 adsoφtion isotl1eπη . 

Finally, οη tl1e basis of the existing liteΓatι!l'e , botl1 tl1e i11echanis111 of Γetention 

of tl1e cationic dyes and tl1e paΓaιηeteΓs afiecting tl1e phenoιηena of tl1eiΓ adsoφtion 

by 8111ectites and peΓlites aΓe discussed, in ι-elation to tl1e stnιctιl!'es of dyes and 

adsoι·bents , ι-espectively. 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Το πρώτο μαθηματικό πρότυπο με σκοπό την ερμηνεία του φαινομένου της 

προσρόφησης διατυπώθηκε από τον Η. FΓeιιndlicJ1 το έτος 1906. Η κατανόηση του 

μηχανισμού της προσρόφησης ουσιών (υγρών ή αέριων) στην επιφάνεια στερεών 

υλικών εξακολουθεί μέχρι σήμερα να προσελκύει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. 

Από τη μελέτη του μηχανισμού προσρόφησης απορρέουν σημαντικές 

πληροφορίες για τα προσροφητικά συστ~Ίματα που μελετώνται, οι οποίες αφορούν 

τον τρόπο κατανομής των προσροφώμενων ουσιών στην επιφάνεια των στερεών, 

τους παράγοντες που επιδρούν στο μηχανισμό της προσρόφησης και, τέλος, την 

αποτελεσματικότητα του κάθε προσροφητικού συστ1Ίματος, η οποία σχετίζεται τόσο 

με τη χημιΚΊΊ συγγένεια και τις δυνάμεις αλληλεπίδρασης μεταξύ προσροφώμενου και 

προσροφητικού, όσο και με το ρυθμό της προσρόφησης. 

Εκτεταμένη έρευνα έχει διεξαχθεί για την προσρόφηση χρωστικών ουσιών 

από στερεά προσροφητικά υλικά. Ειδικότερα, η προσρόφηση των κατιοντικών 

χρωμάτων στην επιφάνεια αργιλοπυριτικών υλικών μελετάται από τις αρχές της 

προηγούμενης δεκαετίας έως σΊΊμερα. Στην κατηγορία των αργιλοπυριτικών υλικών 

υπάγονται υλικά όπως οι άργιλοι (μπεντονίτης, μοντμοριλλονίτ~1ς, καολίνης), οι 

περλίτες (ακατέργαστος και διογκωμένος) και οι ζεόλιθοι. 

Τα αργιλοπυριτικά υλικά παρουσιάζουν ευρύ πεδίο εφαρμογών. Μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν στην κλωστοϋφαντουργιΚΊΊ επιστ~Ίμη και τη βιομηχανία, τόσο στη 

διαχείριση των βιομηχανικών αποβλήτων, όσο και ως πρόσθετα σε βιομηχανικά 

υλικά. Ακόμη, μέσω της προσρόφησης χρώματος στην επιφάνεια των αργίλων, 

δημιουργούνται οι προϋποθέσεις για την ανάπτυξη υβριδικών υλικών, όπως προϊόντα 

με ελκυστικές οπτικές ιδιότητες . 



1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Με τον όρο προσρόφηση νοείται η συγκράτηση μιας αέριας 11 υγρ11ς ουσίας 

στην επιφάνεια ενός στερεού [1]. Συγκεκριμένα, προσρόφηση είναι η κατάσταση 

ισορροπίας μεταξύ δύο αντίθετων διαδικασιών, της ρόφησης και της εκρόφησης. 

Όταν, για παράδειγμα, μια αέρια ουσία προσπίπτει πάνω στην επιφάνεια ενός 

στερεού προσροφητικού μέσου , ένα κλάσμα των μορίων της συγκρατείται (ρόφηση) 

ενώ τα υπόλοιπα ανακλώνται. Αρχικά, η ταχύτητα της ρόφησης είναι μεγαλύτερη από 

εκείνη της εκρόφησης. Χημικ1Ί ισορροπία (δηλαδ1Ί προσρόφηση) υφίσταται όταν η 

ταχύτητα της ρόφησης εξισωθεί με αυτή της εκρόφησης [1-3). 

Κάθε αέρια ή υγρ11 ουσία που προσροφάται σε μια επιφάνεια ορίζεται ως η 

προσροφώμενη ουσία και η επιφάνεια, πάνω στην οποία αυτή προσροφάται, ορίζεται 

ως το προσροφητικό υλικό [2). Το προσροφητικό μπορεί να είναι πορώδες ή μη. Τα 

πορώδη προσροφητικά υλικά διακρίνονται, ανάλογα με την ακτίνα των πόρων, σε 

μικροπορώδη (< 2 ηω) , μεσοπορώδη (2-50 η111) και μακροπορώδη (> 50 ηιη) [1,4]. 

Η διαδικασία της προσρόφησης μπορεί να έχει χημική ή φυσιΚΊΊ υπόσταση. 

Κατά τη διάρκεια της χημικ11ς προσρόφησης δημιουργούνται ισχυροί χημικοί δεσμοί, 

ενώ στη φυσικ1Ί προσρόφηση υφίστανται, ανάμεσα στην προσροφώμενη ουσία και το 

προσροφητικό , κυρίως [5) ηλεκτροστατικ1Ίς φύσεως δυνάμεις. Η προσροφημένη, 

πάνω σε μια επιφάνεια, ουσία μπορεί να κατανέμεται είτε σε ένα είτε σε περισσότερα 

στρώματα μορίων [4). Η μαθηματιΚΊΊ πλευρά της προσρόφησης περιγράφεται από 

ισόθερμες εξισώσεις, οι οποίες παρέχουν πληροφορίες σχετικές με τη συμπεριφορά 

των προσροφητικών υλικών 11 των ουσιών που προσροφώνται, αλλά και με τις 

αλληλεπιδράσεις προσροφημένων ουσιών-προσροφητικών μέσων [1]. 



Εισαγωγή 

Γενικά, η προσρόφηση είναι μια διαδικασία που παρουσιάζε ι εκτεταμένο 

εύρος εφαρμογών. Αρχικά, χρησιμοποιείτο ως ένας τρόπος μέτρησης της επιφάνειας 

και της κατανομής των πόρων των στερεών. Για το σκοπό αυτό , λάμβανε χώρα 

υπολογισμός του όγκου του αερίου (γνωστού μοριακού όγκου) που είχε προσροφηθεί 

στις προς εκτίμηση επιφάνειες [4]. Στην πορεία , όμως, οι διαδικασίες προσρόφησης 

βρήκαν εφαρμογ11 και στον τομέα της βιομηχανίας, κυρίως στο διαχωρισμό των 

συστατικών αέριων και υγρών μειγμάτων , στην αφυδάτωση υγρών και αερίων [6] και 

την επανάκτηση ουσιό)ν από τα απόβλητα των βιομηχανικών διεργασιών [7,8]. 

Ακόμη, μέσω της κατανόησης του τρόπου κατανομής διαφόρων ουσιών στην 

επιφάνεια στερεών, καθίσταται εφικτ~Ί η μελέτη του τρόπου κηλίδωσης των μέσων 

προσρόφησης [9] και η δημιουργία υβριδικών υλικών μέσω της συγκράτησης ουσιών 

στην επιφάνεια προσροφητικών [5,10]. Τέλος, υπάρχει ένα μεγάλο πλ1Ίθος μελετών 

προσρόφησης υγρασίας σε τρόφιμα [li-15] και σε αγροτικά προϊόντα [16-20] , από 

τις οποίες λαμβάνονται σημαντικές πληροφορίες σχετικά με τις επεξεργασίες, την 

αποθήκευση και τη μεταφορά όχι μόνο τροφίμων και αγροτικών προϊόντων, αλλά και 

άλλων υγροσκοπικών υλικών. 

Στον κλάδο της κλωστοϋφαντουργίας, ειδικά, η προσρόφηση βρίσκει κυρίως 

εφαρμογή στον τομέα των βαφικών επεξεργασιών, μέσω της προσρόφησης των 

χρωμάτων σε κλωστοϋφαντουργικά υποστρώματα [21-23), καθώς και σε εκείνον της 

διαχείρισης των αποβλ1Ίτων [5,24]. Επίσης, μέσω των προσροφητικών διεργασιών 

διευκολύνεται η μελέτη της συμπεριφοράς των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων 

τόσο κατά τη διάρκεια επεξεργασιών, όπως το στέγνωμα, όσο και κατά τ~1 μεταφορά 

ή την αποθήκευσή τους, ως προς τη συγκράτηση υγρασίας και, όπως προαναφέρθηκε, 

την κηλίδωση των προϊόντων αυτών. 

Ακόμη, η κατανόηση της προσρόφησης χρωμάτων μπορεί να συνεισφέρει 

στην ανάπτυξη υλικών με βελτιωμένες ιδιότητες σε σύγκριση με τα συμβατικά 

κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα. Υλικά, για παράδειγμα, τα οποία θα λειτουργ1Ίσουν 

ως επιβραδυντές της προσρόφησης χρώματος στο προς βαφ1Ί υπόστρωμα, δεσμευτικά 

της πλεονάζουσας ποσότητας του χρώματος από το λουτρό βαφ1Ίς, προσροφητικά για 

την ανάκτηση χρωμάτων 11 άλλων χημικών αντιδραστηρίων από τα απόβλητα 

κλωστοϋφαντουργικών επεξεργασιών, συσκευές μεταφοράς ηλεκτρονίων, χημικοί 

δείκτες, αισθητ~Ίρες και πρώτες ύλες για παραγωγή έξυπνων ενδυμάτων, αναμένεται 

να δώσουν νέα ώθηση στην κλωστοϋφαντουργική έρευνα [5,25-27]. 
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2. ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΑ ΧΡΩΜΑΤΑ 

2.1. Γενικά 

Κάθε χρωστιΚΊΊ ουσία αποτελείται, βάσει της θεωρίας του Witt, από τρία 

μέρη. Τα μέρη αυτά είναι το υπόστρωμα (αρωματικοί δακτύλιοι) και η χρωμοφόρος 

ομάδα (τα οποία αποτελούν το χρωμογόνο) και οι αυξόχρωμες ομάδες . Οι τελευταίες 

είναι αυτές που , όταν ενσωματώνονται στο μόριο του χρώματος, καθιστούν εφικηΊ τη 

σύνδεση αυτού με το προς βαφ11 υπόστρωμα . Αυξόχρωμες ομάδες μπορεί να είναι τα 

αλογόνα (- F, -CI, -ΒΓ, -Ι), οι υδροξυ- (-ΟΗ) και οι αμινο- (-ΝΗ2) ομάδες, καθώς 

και παράγωγα αυτών [28] . 

2.1.1. Κατηγορίες των κατιοντικών χρωμάτων 

Τα κατιοντικά 11 βασικά χρώματα χωρίζονται στις ακόλουθες υποκατηγορίες 

[28,29]: 

• Διαρυλο- (όπως η Αουραμίνη Ο) και τριαρυλο- (όπως το Πράσινο του 

Μαλαχίτη και το C!Ύstal Vίolet) παράγωγα του μεθανίου, με χρωμοφόρο 

την ιμινομάδα (=C=N+-). 

• Χρώματα αζινών, τα οποία είναι παράγωγα της φαιναζίνης με χρωμοφόρο 

την πυραζίνη και δύο κύριες κατηγορίες, τις σαφραvίνες και τις συνθετικές 

αζίνες. 

• Χρώματα ακριδίνης, τα οποία είναι παράγωγα της ακριδίνης. Παράδειγμα 

αυτών των χρωμάτων είναι το C.I. Basic 0Γange Ι 4. 
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• Χρώματα Θειαζινό)ν , παράγωγα της 1,4-Θειαζίνης με χρωμοφόρο το 

φαιναζοθειανιόν. Ένα χρώμα της κατηγορίας αυτής είναι το Κυανό του 

Μεθυλενίου. 

• Χρώματα οξαζινών . Παραδείγματα τέτοιων χρωστικών είναι το Nile Βlιιe 

και το New Blue R, παράγωγα της φαινοξαζίνης με χρωμοφόρο το κατιόν 

της. 

• Χρώματα ξανθενίου, που περιλαμβάνουν τα φλουορένια (κυρίως πυρονίνες 

και ροδαμίνες), τις ροδόλες και τις φλουορόνες. Δύο από τα κατιοντικά 

χρώματα που αν1Ίκουν στην κατηγορία των χρωμάτων ξανθενίου είναι τα 

Rhodamine Β και Rhodaιηine 60. 

• Νεότερα βασικά χρώματα τα οποία χωρίζονται σε δύο υποκατηγορίες, με 

κριηΊριο τον εντοπισμό του κατιόντος του χρώματος. Υπάρχουν χρώματα 

με κατιόν εντοπισμένο σταθερά σε ένα άτομο (εντοπισμένου Θετικού 

φορτίου) και άλλα, με κατιόν απεντοπισμένο σε ολόκληρο το χρωμογόνο 

(απεντοπισμένου Θετικού φορτίου) . Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα των 

πρώτων είναι τα χρώματα της ανθρακινόνης και τα αζωχρώματα, όπως τα 

C.I. Basic Blυe 22 και C.I. Basic Red 18, αντίστοιχα. Παραδείγματα της 

δεύτερης υποκατηγορίας είναι τα C.I. Basic Βlιιe 54 και C.I. Basic Βlιιe 41. 

2.1.2. Εφαρμογές των κατιοντικών χρωμάτων 

Αυτά τα χρώματα έχουν η1 δυνατότητα να βάψουν ίνες πολυακρυλονιτριλίου, 

τροποποιημένου πολυεστέρα, βαμβακιού, μεταξιού, τροποποιημένου πολυαμιδίου και 

μαλλιού. Όσον αφορά τη βαφ11 του βαμβακιού, σημαντικ1Ί προϋπόθεση είναι να έχει 

υποστεί, προηγουμένως, πρόστυψη με ταννίνη . Αν και τα βασικά χρώματα μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν με επιτυχία γ ια τη βαφή όλων των παραπάνω ινών, ωστόσο , η 

χρ~Ίση τους έχει περιοριστεί κυρίως στη βαφ1Ί των ινών πολυακρυλονιτριλίου. Τα 

κατιοντικά χρώματα επιλέγονται και για μη κλωστοϋφαντουργικές εφαρμογές, όπως 

για το χρωματισμό τροφίμων, καλλυντικών, φαρμάκων, χαρτιού και την κατασκευ1Ί 

μελανιών [28,29]. 
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2.2. Ιδιότητες των κατιοντικών χρωμάτων 

Τα κατιοντικά χρώματα (συν1Ίθως άλατα), δ ιαθέτουν χρωμοφόρο ομάδα που 

εντοπίζεται στο κατιόν του άλατος και οι αυξόχρωμες ομάδες περιέχουν συν~Ίθως 

αμινομάδες (-ΝΗ2). Τα χρώματα αυτά, σε υδατικά διαλύματα, βρίσκονται υπό τη 

μορφή θετικών ιόντων . Συνεπώς, λόγω του κατιοντικού χαρακηΊρα που εμφανίζουν 

τα μόριά τους, τα χρώματα αυτά θα έλκονται ηλεκτροστατικά από υλικά με αρνητικά 

φορτισμένες επιφάνειες. Η σύνδεση των κατιοντικών χρωμάτων με τα προσροφητικά 

υλικά επιτυγχάνεται μέσω η1ς εισαγωγ1Ίς -στο μόριο του χρώματος- αμινομάδων, η 

παρουσία των οποίων καθιστά εφικηΊ και τη διαλυτοποίηση των χρωμάτων [28,29). 

Τα βασικά χρώματα επηρεάζονται από τις μεταβολές του pH και, λόγω του 

κατιοντικού τους χαρακηΊρα, αποσυντίθενται σε ισχυρά αλκαλικό περιβάλλον, ενώ 

σε όξινο pH ενισχύεται το θετικό τους φορτίο. Η μεταβολή του pH επιδρά κα ι στην 

απόχρωση των χρωμάτων αυτών στα υδατικά διαλύματα. Κατιοντικά χρώματα, των 

οποίων η απόχρωση μεταβάλλεται με το pH, είναι το Πράσινο του Μαλαχίτη, το 

BΓilliant GΓeen, το Methyl GΓeen, το Methyl Violet και το CιΎstal Violet [29-32) . 

2.3. Προσροφητικά υλικά και κατιοντικά χρώματα 

Η προσρόφηση ενός χρώματος περιλαμβάνει τα ακόλουθα στάδια [33): 

• Μεταφορά του χρώματος από το διάλυμα πάνω στην επιφάνεια του 

προσροφητικού. 

• Προσρόφηση των κατιόντων του χρώματος από τις αρνητικά φορτισμένες 

ομάδες της επιφάνειας του προσροφητικού. 

• Διάχυση του χρώματος στο εσωτερικό του προσροφητικού. 

Υπάρχουν αρκετοί παράγοντες, που επηρεάζουν μια προσροφητιΚΊΊ πορεία 

άλλοτε θετικά και άλλοτε αρνητικά, όπως είναι η θερμοκρασία, το pI-I, ο χρόνος 

παραμον~Ίς, η φύση και η συγκέντρωση της ουσίας και του προσροφητικού , η 

ταχύη~τα ανάδευσης και η πίεση. Επίσης, η συγκράτηση ενός κατιοντικού χρώματος 

εξαρτάται από την ικανότητα διάχυσης, αλλά και από την συγγένειά του με το 

προσροφητικό [29,33). 
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Στη βιβλιογραφία έχει επιχειρηθεί εφαρμογ1Ί ισόθερμων εξισώσεων για τα 

χρό)ματα Κυανό του Μεθυλενίου (C.I. Basic Βlιιe 9) [23,34-52] , Πράσινο του 

Μαλαχίτη (C.I. Basic GΓeen 4) [45,46,49,53-61J, C!Ύstal Violet (C.I. Basic Violet 3) 

(39,49,62-66], R11oda111ine Β (C.I. Basic VioJet 10) [39,49,54,62,63,67,68] , C. I. Basic 

Βlιιe 41 [69,70] (όπως το Ti-iac1Ύl Β!ιιe RL 330% (30,71,72]), C.I. Basic Yellow 28 

(όπως το MaxiJon GoJden Yellow GL 200%) [73J, Metl1yJ GΓeen [31,74,75] , 

ToJιιidine ΒJιιe [76}, Methyl Violet (C.I. Basic Violet 1) [31,74,75,77], Bι·iJliant 

GΓeen [65,78], C.I. Basic Red 18 [69] , C. I. Basic Red 9 [63,79], C.I. Basic Βωwη ι 

[63], SafΓanine [80) , C.I. Basic Red 22 και C.I. Basic Yellow 21 [81,82], Cationic 

Red GTL, Cationic Τιπqιιοise GB και Cationic Yellow X-5GL [83], C.I. Basic Β!ιιe 3 

(81,82,84], Bis111ai-k ΒΓΟwη R [68J, Bi-illiant Ci·esyl ΒJιιe (44,80), ΝeιιtΓa] Red (44] , 

SafΓanine Τ και Basic Fιιcl1sine (49}, AtΓazon ΒJιιe και Maxilon Red [85). 

Ως προσροφητικά κατιοντικών χρωμάτων έχουν επιλεγεί ο ενεργός άνθρακας 

[31,36,54,63,69,74,79] , οι περλίτες [30,37,71,77,86,87}, οι ζεόλιθοι [38,39,55,73], 0 

μοντμοριλλονίτης [30,52,67, 72,88,89.J, ο μπεντονίτης [30,32,40,51,56), ο καολίνης 

[57,65,78}, η silica gel [80] , ο σεπιολίτης [90], ο λιγνίτης [81,83], τα μεταλλοπυριτικά 

(41}, η χιτοζάνη [84) και ο παλυγκορσκίτης (είδος αργίλου) [50]. 

Επίσης, έχει ερευνηθεί η συγκράτηση κατιοντικών χρωμάτων από ορισμένα 

μη επεξεργασμένα αγροτικά και φυτικά προϊόντα, όπως κελύφη φασολιού [43], 

φυστικιού [44], καφέ [47], σπόρων κολοκύθας f 48] και λαχανοράπανου σε μορφή 

κόκκων [34) , κονιοποιημένα υπολείμματα κίτρινου φρούτου του πάθους [42), ίνες 

κορμού ελαιοφοίνικα [60], φύκη (άλγες) του γλυκού νερού (Pitl1opl10Γa sp.) [58,61) 

και κόκκοι αραβοσίτου [85}. Ακόμη, έχει μελετηθεί η προσρόφηση των κατιοντικών 

χρωμάτων από άχυρο ρυζιού σε επεξεργασμένη μορφ1Ί (απανθρακωμένο (59) , 

τροποποιημένο με φωσφορικό (35) Ίl κιτρικό οξύ f 46)). 

Τέλος, έχει αναφερθεί προσρόφηση από άλλα προσροφητικά υλικά που δεν 

υπάγονται στις προηγούμενες κατηγορίες, όπως ανιοντικά προσροφητικά βασισμένα 

στο πολυ(γ-γλουταμινικό οξύ) [45] , ίνες πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενεστέρα) 

εμβολιασμένες με μεθακρυλικό οξύ [23) , υπερ-απορροφητικά πολυμερ1) βασισμένα 

στο άμυλο (49], δικτυωμένα πολυμερ1Ί βασισμένα στην κυκλοδεξτρίνη [53,62) , 

κονιοποιημένες χρυσαλλίδες μεταξοσκώληκα από υπολείμματα της βιομηχανίας 

κλωστηρίωσης μετάξης [69,70] και δικτυωμένο επαμφοτερίζον άμυλο [75). 
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Χρώμα 

Κυανό του Μεθυλενίου 

(C . Ι.: 520\ 5) 

C. I. Basic Blue 4 \ 
(C. I. : \ \ \05, \ \ \ 54) 

R11odamine Β 
(C. Ι. : 45 170) 

Κατιοvτικά Χρώματα 

Πίνακας /. Χαρακτηριστικά των κατιοντικών χρωμάτων αυτιίς της εργασfας 

Κατηγορία Μοριακός τύποξ Χημική δομ1j Μ.-0 

Θειαζίνης 128,86,911 

Μονοαζω- 130,91) 

Ξανθενίου C28H32CIN00 3- 480,02 135,911 



Καrιοντικά Χρώματα 

Πράσινο του Μαλαχίτη 
C,,H,,CIN2 ι>J~.1 364,9 1 

(C.1.: 42000) "" [28,911 

CH, CH, 

'•/ 

Crystal V iolet 
C,,H,oCIN, 9 (C. l. : 42555) 

407,98 165,911 

Τριαρυλο-μεθανίου ~~u 
cf' 

Ct\N \ ,,.# N/CH, 

/ ' CH, CH, 

c1-1,,:/CH, 

Metl1yl Vio let 
C25H30CIN3 9 (C.Ι.: 42535) 

407,98 175,911 

'""~,U/'"· 
'~ 

/ ' CH, CΉ, 

ι.ι Υπολογίστηκαν μέσω του προγράμματος Cl1cmBioDra\ν νersion 11 .0. 1. 
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3. ΑΡΓΙΛΟΠΥΡΙΤΙΚΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΤΙΚΑ 

3.1. Γενικά 

Τα αργιλοπυριτικά υλικά, τα οποία έχουν χρησιμοποιηθεί μέχρ ι σ~Ίμερα ως 

προσροφητικά υλικά κατιοντικών χρωμάτων, κατηγοριοποιούνται σε τρεις επιμέρους 

ομάδες, τους περλίτες, τους ζεόλιθους και τις αργίλους. Στην τελευταία κατηγορία 

περιλαμβάνονται ο μοντμοριλλονίτης, ο μπεντονίτης και ο καολίνης. 

Τα προσροφητικά αυτά αποτελούνται κυρίως από πυριτίο (Si) και αργίλιο 

(Α Ι ), αλλά διαφέρουν ως προς τη δομή. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα σε 

τέτοιες επιφάνειες εξαρτώνται από το pH του διαλύματος, διότι αυτό καθορίζει το 

ηλεκτρικό φορτίο της επιφάνειας. Γενικά, σε χαμηλά pH η επιφάνεια φορτίζεται 

θετικά, ενώ σε υψηλά pH φορτίζεται αρνητικά . Σε συγκεκριμένες ενδιάμεσες τιμές 

pH η επιφάνεια είναι ηλεκτρικά ουδέτερη [37-39,73,77). 

Κοινό γνώρισμα των αργιλοπυριτικών υλικών είναι η κατιονανταλλακτική 

τους ικανότητα (CEC). Για την ερμηνεία της διαδικασίας ανταλλαγ1Ίς ιόντων έχουν 

διατυπωθεί διάφορες θεωρίες και μηχανισμοί [92). 

3.2. Άργιλοι 

Την τελευταία δεκαετία, οι άργιλοι έχουν προσελκύσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

/24,30]. Από τις αργίλους, ο μοντμοριλλονίτης και ο μπεντονίτης αν1Ίκουν στην 

οικογένεια των σμηκτιτών [93-95]. 

Στις αργίλους κάθε άτομο Si βρίσκεται στο κέντρο τετραέδρου (Τ), τις 

κορυφές του οποίου καταλαμβάνουν άτομα οξυγόνου. Το άτομα ΑΙ τοποθετούνται σε 
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κέντρα οκταέδρου (Ο) , στις κορυφές των οποίων διατάσσονται άτομα οξυγόνου, 

κοινά ή μη με αυτά των πυριτικών τετραέδρων . Αντικατάσταση των ατόμων Si και ΑΙ 

από άλλα άτομα, μικρότερου φορτίου, προκαλε ί έλλειμμα θετικών φορτίων στην 

επιφάνεια του υλικού. Η περίσσεια του αρνητικού φορτίου αντισταθμίζεται τότε από 

' ' Η+ Κ+ Ν + C 2+ Α13+ ' Μ 2+ ( λλ' ξ ' κατιοντα οπως , , a , a , η g αντα α ιμα κατιοντα) [95]. 

Τα προσροφητικά αυτά υλικά, λόγω των ιδιοηΊτων τους, χρησιμοποιούνται 

για τη συγκράτηση ιόντων χρωμάτων 11 βαρέων μετάλλων. Ακόμη, μέσω η1ς 

προσρόφησης κατιοντικών, κυρίως, χρωμάτων στην επιφάνεια των αργίλων, αυτές 

είναι χρ11σιμες ως καταλύτες και δείκτες, σε ηλιακά κύτταρα, συσκευές μεταφοράς 

ηλεκτρονίων και φωτογραφικά υλικά, καθώς και σε άλλες εφαρμογές [25-27]. 

3.2.1. Σμηκτίτες 

Σημαντικότερα ορυκτά της κατηγορίας αυτής είναι ο μοντμοριλλονίη1ς και ο 

μπεντονίτης, ο οποίος αποτελείται κυρίως από μοντμοριλλονίτη. Οι σμηκτίτες είναι 

φυλλώδη υλικά που διαθέτουν υψηλ1Ί κατιονανταλλακτική ικανότητα [95,98] και, 

κατά την εμβάπτισ1Ί τους σε πολικούς διαλύτες (όπως νερό , αλκοόλες) υφίστανται 

διόγκωση της δομής τους (πολλαπλάσια ως προς τον ξηρό όγκο τους). Κατά την 

εμβάπτιση του μοντμοριλλονίτη σε νερό τα μόρια του νερού εισχωρούν ανάμεσα στα 

φυλλίδια όπου βρίσκονται τα ανταλλάξιμα κατιόντα του σμηκτίτη , με αποτέλεσμα να 

προκαλούν τη διόγκωσ1Ί του [94,96). 

Ακόμη , στα υλικά αυτά παρατηρείται η εμφάνιση δύο διαφορετικών ειδών 

αρνητικού φορτίου , που οφείλεται είτε στις ισόμορφες υποκαταστάσεις στα φυλλίδια, 

είτε στην ύπαρξη ομάδων υδροξυλίου (-ΟΗ), οι οποίες ιοντίζονται στην επιφάνεια 

των σμηκτιτών [96]. 

Μοντμοριλλονίτης 

Ο μοντμοριλλονίτης, αργιλοπυριτικό υλικό που αν1Ίκει στην οικογένεια των 

σμηκτιτών, συν1Ίθως χρησιμοποιείται υπό τη μορφή Νa-μοντμοριλλονίτη ή Ca­

μοντμοριλλονίτη . Οι ονομασίες αυτές οφείλονται στο κυρίαρχο ανταλλάξιμο κατιόν, 
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δηλαδή το Na+ ή το Caz+. Τα ιόντα Na+ ανταλλάσσονται ευκολότερα από τα ιόντα 

Ca2+, επομένως ο Νa-μοντμοριλλονίτης εμφανίζει ικανοποιητικότερη προσροφητική 

ισχύ συγκριτικά με τον Ca-μοντμοριλλονίτη [93,94,96]. 

Η δομή του μοντμοριλλονίτη επηρεάζεται από τη θερμοκρασία. Πάνω από 

τους 200 °C λαμβάνει χώρα απομάκρυνση του μοριακού νερού (είτε επιφανειακού, 

είτε χαλαρά συγκρατημένου σε πόρους), οπότε προκαλείται μείωση της συνολικής 

επιφάνειας [26]. Η τυπική χημική σύσταση του μοντμοριλλονίτη έχει ως εξής: Si02 

(69,6 %), Α1203 (16,3%), MgO (3 ,56%), CaO (1,73%), Fe20 3 (1, 17%), Na20 

(0,33%), Κ20 (0,15%) [97]. Ο μοντμοριλλονίτης (Σχήμα 1) παρουσιάζει μια πορώδη 

δομή με μικροπόρους, ενώ τα ενεργά κέντρα προσρόφησης θεωρούνται ομοιόμορφα 

κατανεμημένα στην επιφάνεια του ορυκτού [30]. 

Τετρα~δρικό { 
πυριτιο 

Τετραεδρικό 
πυρίτιο 

eo, Al, Fe, Mg, Si και 8 υδροξύλιο 

Σχήμα 1. Χημική δομή του μοντμοριV.ονίτη [26,30, 72/ 

Το επιφανειακό φορτίο του μοντμοριλλονίτη επηρεάζεται από τη μεταβολή 

του pH του διαλύματος. Με την ελάττωση του pH επιτυγχάνεται σταδιακή αύξηση 

του ρυθμού αντικατάστασης των ανταλλάξιμων κατιόντων από Η+, τα οποία είναι 

λιγότερο ευκίνητα, με επακόλουθο την ελάττωση του αρνητικού φορτίου. Τέλος, το 

δυναμικό της επιφάνειας του μοντμοριλλονίτη φαίνεται να προσδιορίζεται από τα 

υδρογονοκατιόντα (Η+) και τα υδροξυλιοανιόντα (ΟΗ-) [30,86,96]: 

• Για pH < pΗΣΟ η επιφάνεια θα είναι θετικά φορτισμένη και θα ισχύει 
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-Χ-ΟΗ + Η+~ -Χ-ΟΗ2 + 

• Για pH = pΗΣο η επιφάνεια θα είναι ηλεκτρικά ουδέτερη οπότε 

[-Χ-0-] = [-Χ-ΟΗ/] 

• Για ρΙ-Ι > ρΗΣΟ η επιφάνεια θα είναι αρνητικά φορτισμένη και 

όπου το Χ αντιπροσωπεύει άτομα Al και Si, ενώ το pΗΣΟ αντιστοιχεί στο σημείο 

ουδετερότητας, δηλαδ1Ί την τιμή pH όπου η επιφάνεια της αργίλου είναι ηλεκτρικά 

ουδέτερη. 

Μπεντονίτης 

Ο μπεντονίτης είναι φυλλώδες αργιλοπυριτικό υλικό με κύριο συστατικό τον 

μοντμοριλλονίτη [97] , συνεπώς ισχύουν και για τον μπεντονίτη όσα αναφέρθηκαν για 

το μοντμοριλλονίτη. Όμως, λόγω της ύπαρξης προσμείξεων, ο μπεντονίτης εμφανίζει 

πιο ανομοιόμορφη επιφάνεια σε σύγκριση με το μοντμοριλλονίτη [30] . 

3.2.2. Κατεργασίες σμηκτιτών 

Άλλες κατεργασίες των σμηκτιτών, εκτός από τη θερμική απομάκρυνση του 

νερού, είναι η όξινη και η αλκαλική ενεργοποίησ1Ί τους, που πραγματοποιούνται κατά 

τη θέρμανση της αργίλου με οξύ 11 βάση, αντίστοιχα. Παρουσία οξέος 11 βάσεως 

καταστρέφονται τα οκτάεδρα των ακμών, με αποτέλεσμα τη δημιουργία μεσοπόρων 

και την αύξηση της συνολικ~Ίς προσροφητικής επιφάνειας της αργίλου [26] . 

3.3. Περλίτες 

Εμπορικά, ο όρος περλίτης αναφέρεται σε κάθε υαλώδες ηφαιστειακό ορυκτό 

το οποίο , υπό την επίδραση θερμότητας, υφίσταται διόγκωση [97). Ο περλίτης 

συναντάται ως ακατέργαστος και διογκωμένος. Γενικά, τα υλικά αυτά είναι αδραν1Ί , 

υαλώδη και μη φυλλώδη ηφαιστειακά πετρώματα, στη δομή των οποίων εμπεριέχεται 
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ένα ποσοστό μοριακού νερού μέχρι 5% [30,98,99]. Η τυπικ1Ί χημική σύσταση των 

περλιτών εμφανίζεται στον Πίναιcα ΙΙ. Τα υλικά αυτά περιέχουν σε μικρότερες 

ποσότητες και άλλα στοιχεία, όπως Ti, Ba, Pb, Cr, Fe, Μη και S. 

Ο περλίτης, με βάση τα στοιχεία του Πίναιcα ΙΙ, είναι επίσης αργιλοπυριτικό 

υλικό. Τα άτομα του Si είναι, όπως και στους σμηκτίτες, ενωμένα με τα άτομα του 

οξυγόνου και σχηματίζουν μια τετραεδρικ1Ί δομή, μέσα στην οποία παρεμβάλλονται 

άτομα Al. Η περίσσεια αρνητικού φορτίου εμφανίζεται και στους περλίτες ως 

επιφανειακές ομάδες -ο-, οι οποίες μπορούν να θεωρηθούν ως τα ενεργά κέντρα 

προσρόφησης του υλικού [38,77,86]. 

Πίvαιcας /1. Τυπικιj χημικιj σύσταση του περλίτη [38, 77,99] 

Συστατικό 

Si02 
Al20 J 
Κ2Ο 

Na20 
CaO 
Fe20 J 
MgO 

3.3.1. Ακατέργαστος περλίτης 

Ποσοστό(%) 

71,0-75,0 
12,5- 18,0 
4,0-5 ,0 
2,9-4,0 
0,5-2,0 
0,1 - 1,5 
0,03- 0,5 

Ο ακατέργαστος περλίτης, κατά την εμβάπτισή του σε υδατικά διαλύματα, 

παρουσιάζει αρνητικό δυναμικό ζΊΊτα για όλες τις τιμές του pH. Το δυναμικό αυτό 

ελαττώνεται, αρχικά, με την αύξηση του pH (τιμές pH 3,0- 8,0) [100] ενώ, στη 

συνέχεια, αυξάνεται μέχρι pH = 11,0. Η αύξηση της συγκέντρωσης του στερεού στο 

υδατικό διάλυμα μεταβάλλει ελαφρά την τιμ1Ί του δυναμικού ζΊΊτα, που συνεχίζει να 

λαμβάνει αρνητικές τιμές [100]. Μέσω της όξινης ενεργοποίησης του περλίτη το 

δυναμικό ζΊΊτα δε μεταβάλλεται σημαντικά. Γενικά, ο ακατέργαστος περλίτης θα 

εμφανίζει αρνητικό επιφανειακό φορτίο. 

Η δομή του ακατέργαστου περλίτη παρουσιάζει λίγους μικροπόρους και 

ανομοιόμορφη κατανομή των ενεργών κέντρων προσρόφησης της επιφάνειάς του. Σε 

σχέση με τον διογκωμένο περλίτη, ο ακατέργαστος περιέχει ελάχιστα πιο αυξημένες 

ποσότητες Fe, Al , Ca και Si [30,37,86,99] . 
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3.3.2. Διογκωμένος περλίτης 

Με απότομη Θέρμανση του ακατέργαστου περλίτη σε Θερμοκρασίες > 700 °C 

για μερικά δευτερόλεπτα σχηματίζεται ο διογκωμένος περλίτης [97,99]. Μέσω της 

Θέρμανσης αυηΊς επιτυγχάνεται η απομάκρυνση του μεγαλύτερου μέρους μοριακού 

νερού και η ελάττωση των υδροξυλομάδων. Συνήθως, το ποσοστό του μοριακού 

νερού στη δομή του διογκωμένου περλίτη είναι της τάξεως του 1,60% κ.β. και 1,70% 

κ.β. για το χονδρόκοκκο και το λεπτόκοκκο περλίτη , αντίστοιχα [99]. 

Ο διογκωμένος περλίτης, όπως και ο ακατέργαστος, κατά την εμβάπτισή του 

σε υδατικά διαλύματα εμφανίζει αρνητικά φορτισμένη επιφάνεια. Επομένως, Θα 

παρουσιάζει και αυτός την τάση να έλκει Θετικά ιόντα. Το διογκωμένο περλίτη 

χαρακτηρίζει, σε σύγκριση με τον ακατέργαστο, μεγαλύτερη ειδικ1Ί επιφάνεια και 

δυνατότητα ανταλλαγ1Ίς ιόντων (κατιοντικ1Ίς φύσεως), μεγαλύτερο δυναμικό ζ~Ίτα, 

εξίσου ανομοιόμορφη κατανομή ενεργών κέντρων προσρόφησης και περισσότερο 

πορώδης δομ1Ί (> 90%) με αξιοσημείωτη αύξηση της ακτίνας των πόρων του υλικού 

[30,37,97-100). 

3.3.3. Κατεργασίες περλιτών 

Ενεργοποίηση με Η2504 

Έχει αναφερθεί [37,87) ότι η ενεργοποίηση με H2S04, τόσο του διογκωμένου 

όσο και του ακατέργαστου περλίτ~1 , επηρεάζει την προσρόφηση του Κυανού του 

Μεθυλενίου. Αύξηση της συγκέντρωσης του H2S04 προκαλεί ανεπαίσθητη πτώση 

της ποσότητας χρώματος που προσροφάται. Αντίστοιχο συμπέρασμα προέκυψε και 

κατά τη μελέτη της συγκράτησης του Metl1yl Violet στην επιφάνεια των περλιτών 

[77]. Επιπλέον, έχει αποδειχθεί πειραματικά ότι η ενεργοποίηση με H2S04 δεν 

επιφέρει αισθητή ελάττωση του δυναμικού ζ~Ίτα των προσροφητικών. Η μείωση που 

προκαλείται από το H2S0 4 οφείλεται, πιθανότατα, στη μείωση των ενεργών ομάδων 

προσρόφησης των περλιτών (δηλαδ1Ί, των ομάδων -ΟΗ), καθώς και στη μερική 

καταστροφ11 της δομ1Ίς τους [37,77,87]. 
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Ενεργοποίηση με NaCI 

Στη βιβλιογραφία έχει ερευνηθεί επίσης [37,87] η επίδραση του NaCJ στους 

περλίτες. Με την αύξηση της συγκέντρωσης του NaCJ παρατηρείται μικρή αύξηση 

της ποσότητας του κατιοντικού χρώματος που προσροφάται από τα υλικά αυτά. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι, κατά την προσρόφηση του NaCl από τους περλίτες, οι 

θετικά φορτισμένες περιοχές έλκουν ανιόντα CΓ. Κατά την άνοδο της συγκέντρωσης 

του άλατος στο διάλυμα προκύπτει αύξηση του δυναμικού ζ~Ίτα του περλίτη. Μέσω 

της μεγέθυνσης του αρνητικού φορτίου της επιφάνειας δημιουργείται ισχυρότερο 

ηλεκτροστατικό πεδίο , με αυξημένες ελκτικές δυνάμεις ανάμεσα στα ανιόντα της 

επιφάνειας του περλίτη και τα κατιόντα. Επομένως, η βελτίωση της συγκράτησης 

οφείλεται στην προσρόφηση των ανιόντων CΓ τα οποία, με τη σειρά τους, έλκουν 

ηλεκτροστατικά τα κατιόντα των χρωμάτων. 

Θερμική επεξεργασία 

Η θερμικ1Ί κατεργασία προκαλεί σταδιακή εκδίωξη του συνολικού μοριακού 

νερού από τη δομή των περλιτών. Ο ακατέργαστος περλίτης, σε θερμοκρασίες από Ο 

έως 550 °C, υφίσταται απώλεια του εμπεριεχόμενου νερού σε ποσοστό της τάξεως 

του 80-95%. Όσον αφορά τον διογκωμένο περλίτη , παρατηρείται ότι, ακόμη και στη 

θερμοκρασία των 150 °C, είναι εμφανής η απομάκρυνση μιας σημαντικής ποσότητας 

νερού. Το φαινόμενο αυτό ίσως οφείλεται στις διαφορετικές δομές των δύο περλιτών. 

Συγκεκριμένα, η ταχεία απομάκρυνση του μοριακού νερού από το διογκωμένο 

περλίτη καθίσταται δυνατή λόγω της πιο ανοικτ~Ίς δομής του [99]. Όμως, μαζί με την 

απομάκρυνση του νερού, κατά τη διόγκωση προκαλείται ελάττωση και των 

επιφανειακών ομάδων -ΟΗ και, άρα, μείωση των επιφανειακών ενεργών κέντρων 

προσρόφησης των υλικών. Εντούτοις, ο διογκωμένος περλίτης εμφανίζει πάντοτε μια 

πιο ικανοποιητικ~Ί προσροφητική ισχύ σε σχέση με τον ακατέργαστο , διότι η ανοικτ~Ί 

δομή του καθιστά προσβάσιμα περισσότερα ενεργά κέντρα προσρόφησης. 

16 



4 . ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΚΑΤΙΟΝΤΙΚΩΝ ΧΡΩΜΑΤΩΝ 

4.1. Γενι κά 

Αρκετοί παράγοντες, όπως η θερμοκρασία, το pH, ο χρόνος παραμονής, η 

φύση και η συγκέντρωση της προσροφώμενης ουσίας, το είδος του προσροφητικού , η 

ταχύτητα ανάδευσης και η πίεση μπορεί να επηρεάζουν άλλοτε θετικά και άλλοτε 

αρνητικά μια προσροφητική πορεία [33,55,67, 71 ]. Οι παράγοντες που επιδρούν στην 

προσρόφηση των κατιοντικών χρωμάτων, όταν αυτά συγκρατούνται στην επιφάνεια 

των αργιλοπυριτικών υλικών, αναλύονται διεξοδικά στα επόμενα. 

4.1.1 . Θερμοκρασία 

Σμηκτίτες 

Η προσρόφηση των κατιοντικών χρωμάτων από σμηκτίτες μπορεί να είναι 

ενδόθερμη [40] 11 εξώθερμη [66] διαδικασία . Όταν η προσρόφηση είναι ενδόθερμη, η 

αύξηση της ποσότητας του χρώματος που προσροφάται από τους σμηκτίτες στις 

υψηλότερες θερμοκρασίες οφε ίλεται στην αύξηση της κινητικότητας των μορίων του 

χρώματος, αλλά και στο μεγάλο αριθμό δεσμών χρώματος-νερού που διασπώνται 

[30]. Ακόμη , η αυξημένη ποσότητα προσροφημένου χρώματος μπορεί να οφε ίλεται 

στο μοριακό νερό που περιέχεται στη δομ1Ί των προσροφητικών αυτών, το οποίο 

απομακρύνεται σε υψηλές θερμοκρασίες αποδεσμεύοντας χώρο για τη συγκράτηση 

του χρώματος . 



Προσρόφηση Κατιοντικών Χρωμάτων 

Έχει αναφερθεί ότι, κατά τη μελέτη των προσροφητικών συστημάτων 

Rl1oda1ηine Β-μοντμοριλλονίτη [67], Πράσινου του Μαλαχίτη-μπεντονίτη [32,SSJ 

και Κυανού του Μεθυλενίου-μπεντονίτη [40], η συγκράτηση των χρωμάτων στην 

επιφάνεια των σμηκτιτών αντιπροσωπεύει μια ενδόθερμη διαδικασία . Αντίθετα, σε 

μελέτες συγκράτησης του Rl1oda1ηine 60 [89] και του C1Ύsta] Violet [66) από 

μοντμοριλλονίτη διαπιστώνεται ότι η προσρόφηση των δύο αυτών χρωμάτων είναι 

εξώθερμη. 

Όσον αφορά την προσρόφηση του C.I. Basic Βlιιe 41 από μοντμοριλλονίτη, 

έχει τεκμηριωθεί πειραματικά ότι είναι πρακτικά ανεξάρτητη από την αύξηση της 

θερμοκρασίας. Ακόμη, έχει παρατηρηθεί ότι ο μπεντονίτης συγκρατεί περισσότερη 

ποσότητα του χρώματος αυτού σε σύγκριση με το μοντμοριλλονίτη. Η διαφορετική 

προσροφητική ισχύς των δύο αυτών υλικών, σε θερμοκρασία 353 Κ και για αρχικές 

συγκεντρώσεις χρώματος 1,2 g ι- Ι και 1,8 g L-1
, είναι πιθανό να οφείλεται στη 

διαφορετιΚΊΊ δομ1Ί του μπεντονίτη [30,72). 

Περλίτες 

Η αύξηση της θερμοκρασίας επιδρά στην προσροφητικ~Ί δραστικότητα των 

περλιτών (ακατέργαστου και διογκωμένου). Από τη μελέτη συγκράτησης Κυανού του 

Μεθυλενίου [37,86], Metl1yl Violet [77) και C.I. Basic Βlιτe 41 [30,70) σε περλίτες 

συμπεραίνεται ότι η προσρόφηση είναι μια ενδόθερμη διαδικασία. Η επίδραση της 

θερμοκρασίας στην προσροφητικ1Ί ισχύ των περλιτών οφείλεται κυρίως στην αύξηση 

της κινητικ~Ίς ενέργειας των μορίων του χρώματος. Στην περίπτωση του διογκωμένου 

περλίτη αποδεικνύεται εφικτή η συγκράτηση μορίων χρώματος μεγαλύτερου πλήθους 

και αυξημένου μεγέθους. Κατά τη διόγκωση επιτυγχάνεται η ελάττωση των -ΟΗ 

(ενεργών κέντρων προσρόφησης του περλίτη) ταυτόχρονα με την απομάκρυνση του 

μοριακού νερού. Ωστόσο, ο διογκωμένος περλίτης συγκρατεί, γενικά, περισσότερο 

χρώμα σε σχέση με τον ακατέργαστο, διότι τα κατιόντα του χρώματος έλκονται από 

το αρνητικό φορτίο που δημιουργείται με ισόμορφες υποκαταστάσεις στο τετράεδρο 

του Si από ανταλλάξιμα κατιόντα (τα οποία έχουν αποκαλυφθεί κατά τη διόγκωση, 

λόγω της ανοικτ~Ίς δομής του διογκωμένου περλίτη) [37,77,86,99] . 
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Οι απόψεις διίστανται αναφορικά με την επίδραση της θερμοκρασίας στην 

προσροφητική ισχύ του διογκωμένου περλίτη . Κατά την προσρόφηση Κυανού του 

Μεθυλενίου πάνω στην επιφάνεια διογκωμένου περλίτη, παρατηρείται ελάττωση της 

προσροφητικ1Ίς ισχύος του υλικού για θερμοκρασίες έως τους 40 °C. Σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες η συγκράτηση αυξάνεται ως ένα επίπεδο, χαμηλότερα πάντως από την 

αρχικ1Ί ποσότητα που συγκρατ~Ίθηκε στους 20 °C [37,87] . Αντίθετα, η προσρόφηση 

C.I. Basic Βlιιe 41 σε διογκωμένο περλίτη επιβεβαιώνει ότι η ποσότητα χρώματος 

που συγκρατείται αυξάνεται συνεχώς με την άνοδο της θερμοκρασίας [30]. Είναι 

πιθανό ότι το γεγονός αυτό οφείλεται στη διαφορετικ1Ί συγγένεια προσροφητικού­

προσροφώμενων υλικών, καθώς και στο μέγεθος και τις ιδιότητες του χρώματος. 

4.1.2. Συγκέντρωση χρώματος 

Σμηκτίτες 

Η επίδραση της αρχικ~Ίς συγκέντρωσης του χρώματος κατά την προσρόφησ1Ί 

του από τους σμηκτίτες έχει μελετηθεί για τα κατιοντικά χρώματα C.I. Basic Βl ιιe 41 

[30,72] και Κυανό του Μεθυλενίου [51]. Κατά τη μελέτη της προσρόφησης των 

προαναφερόμενων χρωμάτων σε μοντμοριλλονίτη 11 μπεντονίτη παρατηρείται αύξηση 

της ποσότητας χρώματος που συγκρατείται από τα προσροφητικά καθώς αυξάνεται η 

συγκέντρωσ1Ί του. Γενικά, το φαινόμενο αυτό οφείλεται στην αυξημένη επίδραση της 

βαθμίδας συγκέντρωσης σε υψηλότερες αρχικές συγκεντρώσεις χρώματος [32). 

Κατά τη συγκράτηση του C.I. Basic ΒJιιe 41 από μπεντονίτη, με αύξηση της 

αρχικ1Ίς συγκέντρωσης του χρώματος από (Ο,8 g ι- ' σε 1,6 g ι- ') παρατηρείται 

σταδιακή ελάττωση του χρώματος που συγκρατείται (από 99,9% σε 60,4%). Επίσης, 

αναφέρεται αύξηση της ποσότητας που προσροφάται ανά μάζα προσροφητικού. Η 

ποσότ~1τα χρώματος που συγκρατείται, στις παραπάνω συγκεντρώσεις χρώματος, από 

τα 79,8 g χρώματος Ι 100 g προσροφητικού ανέρχεται στα 145,3 g χρώματος/ 100 g 

προσροφητικού (στις υψηλότερες θερμοκρασίες). Ακόμη, στην περίπτωση του 

μπεντονίτ~1 είναι εμφανής μια συμπεριφορά ανάλογη με του μοντμοριλλονίτη, 

γεγονός το οποίο είναι αναμενόμενο, δεδομένου ότι ο μπεντονίτης αποτελείται 

κυρίως από μοντμοριλλονίτη. Ωστόσο ο μπεντονίτης, λόγω της διαφορετικ1Ίς δομ1Ίς 
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του, εμφανίζει μια πιο ικανοποιητικ1Ί προσροφητική ισχύ σε σύγκριση με το 

μοντμοριλλονίτη [30, 72]. 

Κατά τη μελέτη προσρόφησης Κυανού του Μεθυλενίου [Slj στην επιφάνεια 

μοντμοριλλονίτη προκύπτει αύξηση της ποσότητας του χρώματος που συγκρατείται 

από το προσροφητικό κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του χρώματος. Όμως, ο 

μοντμοριλλονίτης συγκρατεί ακόμη μικρότερο ποσοστό Κυανού του Μεθυλενίου σε 

σχέση με το C.I. Basic Βlιιe 41 . Συγκεκριμένα, το ποσοστό Κυανού του Μεθυλενίου 

που συγκρατείται, με βάση τα πειραματικά δεδομένα της μελέτης αυηΊς, προσεγγίζει 

μόλις το 40% του αρχικού χρώματος. 

Συνεπώς, η μεταβολ1Ί της αρχικής συγκέντρωσης των κατιοντικών χρωμάτων 

σε διαλύματά τους επηρεάζει τη συγκράτησ1Ί τους από σμηκτίτες . 

Περλίτες 

Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης χρώματος στην προσρόφηση έχει 1Ίδη 

ερευνηθεί για ορισμένα προσροφητικά συσηΊματα κατιοντικών χρωμάτων-περλιτών. 

Ειδικότερα, τα χρώματα που έχουν μελετηθεί είναι το C.I. Basic Βlιιe 41 [30] και το 

Κυανό του Μεθυλενίου [86]. 

Κατά την προσρόφηση του κατιοντικού χρώματος C.I. Bas ic Β!ιιe 41, η 

συγκρατούμενη μάζα χρώματος αυξάνεται καθώς μεγαλώνει η αρχικ1Ί συγκέντρωση 

C.I. Basic Β!ιιe 41 στο υδατικό διάλυμα. Συγκεκριμένα, για μεταβολ1Ί της αρχικής 

συγκέντρωσης χρώματος από 0,020 g ι-Ι σε 0,10 g ι- Ι παρατηρείται μια αύξηση της 

προσροφώμενης ποσότητας από Ο , 1084 σε 0,2360 g χρώματος Ι 100 g ακατέργαστου, 

καθώς και από Ο, 1446 σε 0,43 00 g χρώματος Ι 100 g διογκωμένου περλίτη (323 Κ). 

Μάλιστα, η παρατηρούμενη διαφορά ανάμεσα στις δύο αυτές αρχικές συγκεντρώσεις 

χρώματος αυξάνεται στις υψηλότερες θερμοκρασίες. Ακόμη, αναφέρεται [30] ότι ο 

διογκωμένος περλίτης, πιο πορώδης από τον ακατέργαστο, συγκρατεί μεγαλύτερη 

ποσότητα χρώματος ανά γραμμάριο προσροφητικού . Τέλος, βάσει των πειραματικών 

δεδομένων της μελέτης αυηΊς, διαπιστώνεται ότι η αρχικ~Ί συγκέντρωση επιδρά και 

στο ποσοστό του χρώματος το οποίο απομακρύνεται από το διάλυμα του χρώματος . 

Συγκεκριμένα, αύξηση της συγκέντρωσης του C.I. Basic Βlιιe 41 προκαλεί, γενικά, 
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ελάττωση του ποσοστού συγκρατημένου χρώματος. Παρόμοια συμπεράσματα, όσον 

αφορά την αρχική συγκέντρωση του χρώματος, ισχύουν και κατά την προσρόφηση 

Κυανού του Μεθυλενίου [86). 

Συνεπώς, αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του χρώματος προκαλεί αύξηση 

της ποσότητας που συγκρατείται ανά μάζα περλίτη (ακατέργαστου και διογκωμένου) , 

αλλά και ελάττωση της εξάντλησης. 

4.1.3. Οξύτητα διαλυμάτων 

Σμηκτίτες 

Με βάση τη δομ11 των σμηκτιτών, καθώς και τις ιδιότητες των κατιοντικών 

χρωμάτων, η μεταβολή του ρΗ αναμένεται να επηρεάζει σε σημαντικό βαθμό την 

προσροφητική διαδικασία. Τόσο η επιφάνεια των σμηκτιτών, όσο και τα κατιοντικά 

χρώματα, φορτίζονται θετικά σε χαμηλές τιμές ρΗ . Επομένως, η περιοχή αυηΊ του ρΗ 

δε θα εμφανίζει τις μέγιστες τιμές συγκράτησης. Όταν όμως η τιμή του ρΗ αυξάνεται, 

οι σμηκτίτες αποκτούν περίσσεια αρνητικού φορτίου, οπότε καθίσταται εφικτή η 

ανάπτυξη ηλεκτροστατικών δυνάμεων μεταξύ της αρνητικά φορτισμένης επιφάνειας 

των σμηκτιτών και των κατιόντων του χρώματος [32,55,67) ενώ , σε πολύ αλκαλικό 

περιβάλλον, τα χρώματα αυτά τείνουν να αποσυντίθενται. Κατιοντικά χρώματα που 

επηρεάζονται από τη μεταβολ1Ί του ρΗ είναι το Πράσινο του Μαλαχίτη , το C!Ύstal 

Violet και το C.I. Basic Blue 41 [29,30,32) . 

Προσροφητικά συστήματα, τα οποία επηρεάζονται σε μεγάλη έκταση από τη 

μεταβολ1Ί του ρΗ, περιλαμβάνουν τα ζεύγη R11odaιηine Β-μοντμοριλλονίτης [67J, 

C.I. Basic Blt1e 41 -μοντμοριλλονίτης [72) , C.I. Basic Blue 41-μπεντονίτης [30) και 

Πράσινο του Μαλαχίτη-μπεντονίτης [55). 

Εντούτοις, έχουν διατυπωθεί και απόψεις ότι η μεταβολή του ρΗ δεν επιφέρει 

αξιόλογη μεταβολή στην προσροφητική διαδικασία, όπως στις περιπτώσεις Πράσινου 

του Μαλαχίτη-μπεντονίτη [32) και C.I. Basic Blt1e 41 -μοντμοριλλονίτη [30,97). 

Τέλος, η μελέτη της συγκράτησης του C.I. Basic Blue 41 από μπεντονίτη και 

μοντμοριλλονίτη αναδεικνύει μια διαφορετική συμπεριφορά των δύο προσροφητικών 
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υλικών. Για τιμές ρΗ από 2 έως 4, στην περίπτωση του μπεντονίτη παρατηρείται 

αύξηση της ποσότητας του συγκρατημένου χρώματος ενώ, αντίθετα, η ποσότητα του 

προσροφημένου από το μοντμοριλλονίτη χρώματος παραμένει πρακτικά σταθερή και 

ανεξάρτητη του ρΗ [30]. 

Από τα προηγούμενα συμπεραίνεται ότι η επίδραση του ρΗ στην προσρόφηση 

των κατιοντικών χρωμάτων από τους σμηκτίτες διαφοροποιείται κατά περίπτωση . 

Συνήθως, η μεταβολή της οξύτητας επηρεάζει σημαντικά την προσρόφηση αυτών 

των χρωμάτων από σμηκτίτες ενώ , ορισμένες φορές, η μεταβολή του pH δεν επιδρά 

στη συγκράτηση. 

Περλίτες 

Από τη δομ11 των περλιτών διαφαίνεται ότι το επιφανειακό τους φορτίο θα 

επηρεάζεται από τη μεταβολ1Ί της οξύτητας, όπως και στις αργίλους. Η επίδραση της 

αλλαγής του ρΗ στην προσροφητική δράση των περλιτών έχει μελετηθεί για τα 

κατιοντικά χρώματα C.I. Basic Βlιιe 41 [30), Methyl Violet [77) και Κυανό του 

Μεθυλενίου [37,86) . Γενικά, αύξηση της τιμής pH του διαλύματος κατεργασίας 

συνεπάγεται μεγαλύτερη ποσότητα κατιοντικών χρωμάτων που προσροφάται από 

τους περλίτες . 

Ειδικότερα, με αύξηση του ρΗ λαμβάνει χώρα ιοντισμός των επιφανειακών 

ομάδων -ΟΗ, γεγονός το οποίο έχει ως επακόλουθο να αποκτούν οι περλίτες ένα 

πλεόνασμα αρνητικού φορτίου . Η αύξηση του δυναμικού ζ~Ίτα ενισχύει τις ελκτικές 

δυνάμεις περλίτη-χρώματος, άρα σε υψηλές τιμές ρΗ θα ευνοείται περισσότερο η 

προσρόφηση των κατιοντικών χρωμάτων [30,37,77). 

4.1.4. Χρόνος παραμονής 

Γενικά, ο χρόνος επεξεργασίας επιδρά στην προσρόφηση των χρωμάτων . 

Αύξηση του χρόνου αυτού έχει ως αποτέλεσμα αυξημένη ποσότητα συγκρατημένου 

χρώματος στην επιφάνεια του προσροφητικού [32]. Όσον αφορά τα αργιλοπυριτικά 

υλικά, στη βιβλιογραφία περιγράφεται η προσρόφηση του Κυανού του Μεθυλενίου 
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από μοντμοριλλονίτη [52). Ακόμη, κατά την προσρόφηση του C.I. Basic Βlιιe 41 από 

ακατέργαστο και διογκωμένο περλίτη παρατηρείται αύξηση του ποσοστού χρώματος 

που προσροφάται με την παράταση του χρόνου κατεργασίας [71). 

4.1.5. Μέγεθος σωματιδίων προσροφητι κού 

Αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων του προσροφητικού προκαλεί, 

συν1Ίθως, ελάττωση της επιφάνειας και της προσροφητικ~Ίς του δραστικότητας [32]. 

Τέτοια συμπεριφορά έχει διαπιστωθεί στη μελέτη των προσροφητικών συστημάτων 

C.I. Basic Red 13-φτέρης [24] και Πράσινου του Μαλαχίτη-μπεντονίτη [32] . 

4. 1.6. Ταχύτητα ανάδευσης 

Με την αύξηση της ταχύτητας ανάδευσης του μείγματος προσροφητικού­

προσροφώμενου η ποσότητα του χρώματος που συγκρατείται από τους περλίτες 

αυξάνεται, διότι η επιτάχυνση του ρυθμού ανάδευσης προκαλεί αύξηση της 

κινητικότητας των μορίων του χρώματος. Κατά την προσρόφηση του Κυανού του 

Μεθυλενίου από περλίτες, ο διπλασιασμός της ταχύτητας ανάδευσης οδ1Ίγησε σε 

αύξηση της προσροφημένης ποσότητας χρώματος από 0,57 σε 0,68 mg / g περλίτη 

[86] . 

4.1.7. Χαρακτηριστικά των χρωμάτων 

Όπως έχει 1Ίδη αναφερθεί, τα κατιοντικά χρώματα επηρεάζονται από το pH 

του διαλύματος . Κατά την προσρόφηση του BΓilliant GΓeen και του CrΎstal Violet 

από καολίνη , ο ρυθμός συγκράτησης επηρεάζεται από τον ιοντικό χαρακηΊρα του 

χρώματος και την ύπαρξη Θετικού φορτίου [65]. 

Επίσης, κατά τη μελέτη της προσρόφησης των χρωμάτων διασποράς σε ίνες 

Keνlaτ [1] παρατηρ1Ίθηκε ότι η χημικ1Ί δομ1Ί του χρώματος επιδρά καθοριστικά στην 

προσροφητική διαδικασία. Θα πρέπει, ωστόσο, να επισημανθεί ότι τα χρώματα αυτά 

είναι μη ιοντικού χαρακτήρα. 
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Ένας άλλος παράγοντας, που θα μπορούσε να επιδράσει στη συγκράτηση , 

είναι το μέγεθος των μορίων του χρώματος. Χρώματα μεγάλου μεγέθους μορίου 

αναμένεται να συναντήσουν μεγαλύτερη δυσκολία, σε σχέση με τα μικρομοριακά, 

για να εισχωρήσουν σε μικροπορώδη προσροφητικά. Όμως, όταν τα μεγαλομοριακά 

χρώματα εισέλθουν στους πόρους του υλικού θα εμφανίζουν ικανοποιητικότερη 

αντοχή, σε αντίθεση με τα μικρομοριακά χρώματα των οποίων τα μόρια είναι πιο 

ευκίνητα. Επίσης, είναι πιθανό ότι το μέγεθος επιδρά στον τρόπο κατανομ1Ίς των 

μορίων του χρώματος πάνω στην επιφάνεια των προσροφητικών υλικών. Όπως είναι 

ευνόητο , τα χρώματα με μεγάλα μόρια θα καλύπτουν μεγαλύτερο ποσοστό της 

επιφάνειας του προσροφητικού, σε σύγκριση με την επιφάνεια που θα καταλάμβανε 

ίση ποσότητα προσροφώμενου με μικρότερο μέγεθος μορίων. 

4.2. Προσρόφηση των χρωμάτων 

4.2.1. Σμηκτίτες 

Ο μοντμοριλλονίτης, με βάση τη δομή του , εμφανίζει δύο είδη επιφάνειας 

προσρόφησης. Μια «εξωτερικ1Ί », η οποία υπολογίζεται όταν ο μοντμοριλλονίτης 

βρίσκεται σε στερεή κατάσταση και μια «εσωτερικ~Ί », που αποκαλύπτεται όταν η 

άργιλος εμβαπτιστεί σε υδατικό διάλυμα, οπότε τα μόρια του νερού εισέρχονται 

ανάμεσα στα φυλλίδια. Σχετικά με τη συγκράτηση των κατιοντικών χρωμάτων στην 

επιφάνεια του μοντμοριλλονίτη έχει διεξαχθεί εκτεταμένη έρευνα [30,52,67,72,89]. Η 

προσρόφηση του Rl1oda111ine Β σε Νa-μοντμοριλλονίτη φαίνεται να λαμβάνει χώρα, 

αρχικά, στην «εξωτερικ1Ί » επιφάνεια μέσω ηλεκτροστατικών δυνάμεων μεταξύ των 

μορίων του χρώματος και του προσροφητικού . Στη συνέχεια, τα μόρια του χρώματος 

συγκρατούνται [67] στην «εσωτερικ~l » επιφάνεια του προσροφητικού υλικού μέσω 

χημειορόφησης . Ακόμη , ο μηχανισμός προσρόφησης του Κυανού του Μεθυλενίου 

από μοντμοριλλονίτη περιλαμβάνει αλληλεπίδραση μέσω φυσικ~Ίς προσρόφησης 

(ηλεκτροστατικές δυνάμεις), καθώς και μέσω της ανταλλαγ1Ίς των κατιόντων του 

προσροφητικού με εκείνα του χρώματος [52) . Τέλος, κατά τη συγκράτηση του 

Rbodaιηine 60 από Νa-μοντμοριλλονίτη , τα μόρια του χρώματος προσροφώνται 

μέσω χημικ1Ίς προσρόφησης και ενός μηχανισμού ανταλλαγής κατιόντων [89]. 
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Η προσρόφηση κατιοντικών χρωμάτων έχει, επίσης, μελετηθεί και για το 

μπεντονίτη. Συγκεκριμένα, έχε ι ερευνηθεί για τα κατιοντικά χρώματα Πράσινο του 

Μαλαχίτη [32,56), Κυανό του Μεθυλενίου [40,51] και C.I. Basic Βlιιe 41 [30]. 

Κατά τη συγκράτηση του Πράσινου του Μαλαχίτη από μπεντονίτη το χρώμα 

προσροφάται μέσω φυσιΚΊΊς προσρόφησης (ηλεκτροστατικό πεδίο) [56] ή με τη 

δημιουργία χημικών δεσμών μέσω ενός κατιονανταλλακτικού μηχανισμού [32] . Τα 

μόρια του χρώματος, αφού προσεγγίσουν την προσροφητικ1Ί επιφάνεια, εισέρχονται 

στην πορώδη δομή του υλικού (στους μεσο- και μικρο- πόρους του μπεντονίτη) όπου 

συγκρατούνται. Τα μόρια του χρώματος δεσμεύονται μέσω μιας ανομοιόμορφης και, 

πιθανόν, μονομοριακής προσρόφησης [32,56]. 

Ομοίως, η προσρόφηση του Κυανού του Μεθυλενίου στην επιφάνεια του 

μπεντονίτη πραγματοποιείται μέσω ηλεκτροστατικών δυνάμεων, καθώς και μέσω 

αντικατάστασης των κατιόντων του προσροφητικού από τα κατιόντα του χρώματος. 

Μάλιστα, μετά την προσρόφηση των μορίων του χρώματος αυτού στα ενεργά κέντρα 

προσρόφησης του μπεντονίτη, φαίνεται ότι η επιφάνεια του προσροφητικού τείνει να 

γίνει ηλεκτρικά ουδέτερη. Το C1Ύstal Violet συγκρατείται, πιθανότατα, μέσω χημικής 

προσρόφησης στον τροποποιημένο Μg-μπεντονίτη, μέσω φυσικ1Ίς προσρόφησης 11 

ανταλλαγής κατιόντων στον ακατέργαστο μπεντονίτη ενώ, στον ενεργοποιημένο με 

οξύ μπεντονίτη , η συγκράτηση του χρώματος ίσως πραγματοποιείται μέσω φυσικής 

προσρόφησης. 

Τέλος, όταν το C.I. Basic Blue 41 συγκρατείται από σμηκτίτες, τείνει να 

δημιουργεί συσσωματώματα χρώματος. Στη βιβλιογραφία [30,72,87] αναφέρεται ότι, 

εκτός από μονομερή , είναι παρόντα Η-συσσωματώματα (τύπου sandwic\1) , Η-διμερ11 

και, ίσως, J-συσσωματώματα χρώματος. Ακόμη, λαμβάνει χώρα μια ανομοιόμορφη 

προσρόφηση , καθώς τα μόρια του C.I. Basic Βlιιe 41 κατανέμονται ακανόνιστα στην 

επιφάνεια των σμηκτιτών [30, 72,87] . 

Συνεπώς, με βάση τα προαναφερθέντα, η συγκράτηση των μορίων των 

κατιοντικών χρωμάτων στην προσροφητικ1Ί επιφάνεια των σμηκτιτών επιτυγχάνεται, 

κυρίως, μέσω ισχυρών ηλεκτροστατικών δυνάμεων ανάμεσα στα κατιόντα του 

χρώματος και στις αρνητικά φορτισμένες -ο-, αλλά και με αντικατάσταση των 

ανταλλάξιμων κατιόντων (συν1Ίθως Na+ ή Ca
2
+) της αργίλου από μόρια χρώματος. 

Άρα, η προσροφητιΚΊΊ διαδικασία μπορεί να οφείλεται είτε σε φυσική προσρόφηση 
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είτε σε χημειορόφηση , εάν συνοδεύεται από την ανάπτυξη ισχυρών αλληλεπιδράσεων 

μεταξύ προσροφητικού-προσροφώ μεν ου . 

4.2.2. Περλίτες 

Η συγκράτηση χρωμάτων στην προσροφητιΚΊΊ επιφάνε ια των περλιτών έχε ι 

ερευνηθεί εκτεταμένα. Από τα κατιοντικά χρώματα έχουν μελετηθε ί το C.I. Basic 

Βlιιe 41 [30,71,87), το Κυανό του Μεθυλενίου [37,86) και το Metl1yl Violet [77). 

Όπως προαναφέρθηκε, ενεργές ομάδες των συγκεκριμένων προσροφητικών 

είναι οι επιφανειακές ομάδες -ο-. Συνεπώς, τα κατιόντα του χρώματος θα έλκονται 

ηλεκτροστατικά από αρνητικά φορτισμένες - 0 - και η συγκράτηση πραγματοποιείται, 

κατά βάση, μέσω φυσικής προσρόφησης . Το γεγονός αυτό τεκμηριώνεται από την 

προσρόφηση του Κυανού του Μεθυλενίου [52,81,86) και του Metl1yl Violet [77) σε 

περλίτες. Λόγω της, μικρής έστω , κατιονανταλλακτιΚΊΊς δραστικότητας των περλιτών, 

ίσως να ισχύει ένας μηχανισμός ανταλλαγής των κατιόντων του περλίτη με αυτά του 

χρώματος . 

Επιπλέον, από τα βιβλιογραφικά δεδομένα προκύπτει ότι ο ακατέργαστος 

περλίτης συγκρατεί μικρότερη ποσότητα του χρώματος C.I. Basic Βlιιe 41 [30,71,87] , 

στις ίδιες συνθήκες κατεργασίας, σε σύγκριση με το διογκωμένο . 
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5. ΘΕΩΡΙΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

5.1. Γενικά 

Στην προσπάθεια ερμηνείας του φαινομένου της προσρόφησης διατυπώθηκαν 

δ ιάφορες θεωρίες, η μαθηματική έκφραση των οποίων είναι οι ισόθερμες εξισώσεις. 

Η πρώτη θεωρία διατυπώθηκε από τον Η. Fι-eιιndlicl1 (1906) [101] και αναφερόταν 

στην πολυμοριακή προσρόφηση . Δύο εξίσου σημαντικές θεωρίες είναι αυτές του 

Lang111uiΓ (1914) [3] και των Bnιnaιiei--E111ιnet-Tellei- (1938) [102] . Ακολούθησαν οι 

θεωρίες των HaΓkins-Jιπa (1944) [103] , των Dιιbinin-Radushkeνicl1 (1946) [2] , του 

Halsey (1948) [104], του HendeΓson (1952) [14], του Te111pkin (1940) [36] και πολλές 

άλλες . 

Με τον όρο ισόθερμη προσρόφησης εννοείται η γραφικ1Ί παράσταση της 

ποσότητας της ουσίας που προσροφ11θηκε στην επιφάνεια του προσροφητικού , υπό 

σταθερ1Ί θερμοκρασία, σε συνάρτηση με την ποσότητα της ουσίας στο διάλυμα που 

δε συγκρατ1Ίθηκε στην κατάσταση ισορροπίας. Στην περίπτωση που η προσρόφηση 

περιλαμβάνει συγκράτηση αερίου από στερεό, η ποσότητα που δεν προσροφ11θηκε 

μετράται ως λόγος Ρ/Ρ0 , όπου Ρ η πίεση του αερίου στην ισορροπία και Ρ0 η αρχική 

πίεση (συν1Ίθως, η ατμοσφαιρική) . Από τη μελέτη των διαφόρων προσροφητικών 

συστημάτων προέκυψαν πέντε διαφορετικές κατηγορίες ισοθέρμων. Κάθε κατηγορία 

αντιπροσωπεύει ένα συγκεκριμένο είδος προσροφητικού συστήματος με ξεχωρισηΊ 

συμπεριφορά [1,105-107] . 

Οι ισόθερμες τύπου Ι (Σχιjμα 2) αναφέρονται σε μονομορια1<11 προσρόφηση 

πάνω στην επιφάνεια μιιcροπορωδών προσροφητικών, μέσω φυσικής συγκράτησης . 

Τα προσροφητικά αυτά διαθέτουν σχετικά μικρές εξωτερικές επιφάνειες . Στα αρχικά 



Θεωρίες Προσρόφησης 

στάδια παρουσιάζουν μεγαλύτερο ρυθμό συγκράτησης ο οποίος, στη συνέχεια, 

ελαττώνεται έως την πλήρη κάλυψη του προσροφητικού με μονομοριακό στρώμα. Οι 

ισόθερμες αυτές είναι γνωστές και ως ισόθερμες LangωHir [1,105-107]. 

Q Q 

(1) (11) (111) 

ο 1 P/Pn ο 1 P/Pn ο 1 P/Pn 

Q Q 

(IV) (V) 

ο 1 P/Pn ο 1 Ρ/Ρ0 

Σχιjμα 2. Κατάταξη ισοθέρμων κατά Bι·ιιnaua-Deniίng-De111ίng-Tella (BDDT) [105] 

Οι ισόθερμες τύπου ΙΙ του Σχιjματος 2 αντιπροσωπεύουν τόσο μονομοριακ1Ί , 

όσο και πολυμοριακ1Ί φυσικ1Ί προσρόφηση. Παρουσιάζουν μια σιγ~ιοειδ1Ί μορφή με 

δύο διακριτές περιοχές. Στις χαμηλές πιέσεις περιλαμβάνεται μια περιοχή κοίλη ως 

προς τον άξονα Ρ/Ρ0 . Στην περιοχ11 αυηΊ, εάν Ρ << Ρ0, η ισόθερμη Θα τείνει σε μια 

μορφή όπως των ισοθέρμων τύπου Ι. Στις υψηλές πιέσεις, η γραφική παράσταση 

γίνεται κυρηΊ ως προς τον άξονα Ρ/Ρ0 . Στην περίπτωση αυτή, όσο η Ρ τείνει στην Ρ0 , 

η ποσότητα της ουσίας που συγκρατείται αυξάνει απότομα. Στο πέρας της πρώτης και 

στην αρχή της δεύτερης περιοχής υπάρχει το σημείο Β , που υποδηλώνει το όριο από 

το οποίο εκκινε ί η πολυμοριακ~Ί συγκράτηση [1,104-107]. 

Οι ισόθερμες του τύπου ΙΙΙ παρατηρούνται σπάνια και αφορούν κυρίως την 

αλληλεπίδραση ανάμεσα στα προσροφώμενα μόρια. Η ισόθερμη τύπου ΠΙ ισχύει, 

γενικά, σε μακροπορώδη προσροφητικά υλικά με ασθεν1Ί αλληλεπίδραση ουσίας­

προσροφητικού [1, 105- 107] . 
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Οι ισόθερμες τύπου IV αντιπροσωπεύουν, συνήθως, προσροφητικά υλικά που 

εμφανίζουν ταυτόχρονα μεσοπορώδη και μικροπορώδη δομ1Ί. Στην περίπτωση αυηΊ , 

η προσρόφηση πραγματοποιείται με συμπύκνωση της προσροφώμενης ουσίας στα 

τριχοειδή των προσροφητικών [1,34,62,106,107). 

Τέλος, οι ισόθερμες τύπου V του Σχιjματος 2 αναφέρονται σε μεσοπορώδη 

προσροφητικά, με ασθεν1Ί αλληλεπίδραση προσροφημένης ουσίας-προσροφητικού. 

Παρατηρούνται σπάνια, όπως και οι ισόθερμες τύπου ΠΙ [1,106,107) . 

5.2. Ισόθερμη Freundlich 

Για την ερμηνεία του φαινομένου της προσρόφησης ο FΓeιιndlicl1 διατύπωσε 

[101] την ομώνυμη ισόθερμη εξίσωση, η οποία εκφράζεται ως 

- Κ g Ι /11 g - F e (1) 

όπου q εκφράζει τη συγκέντρωση του χρώματος στο προσροφητικό (ιηg g- 1
) στην 

κατάσταση ισορροπίας, KF είναι σταθερά που εκφράζει την προσροφητική ισχύ του 

προσροφητικού (L g -
1 ή ιηgΙ-Ι /ιι L 1111 

g -
1 [34)), ge είναι η συγκέντρωση του χρώματος 

που παραμένει στο διάλυμα στην ισορροπία (111g ι- 1 ) και 1/η αντιπροσωπεύει το 

συντελεστή ετερογένειας [53,89) . Η σταθερά η εκφράζει τη γραμμικότητα ανάμεσα 

στην προσροφημένη ποσότητα και τη συγκέντρωση του διαλύματος (ένταση της 

προσρόφησης [34,50,67)). 

1-Ι ισόθερμη Freυndlicl1 εφαρμόζεται, συνήθως, με τη γραμμικ~) της μορφή 

(Εξίσωση 2). Παριστάνοντας τη γραφικ1Ί παράσταση του Inq συναρτ~)σει του Inge 

καθίσταται εφικτός ο προσδιορισμός των σταθερών Kr και η από την τεταγμένη και 

την κλίση, αντίστοιχα. 

lnq = InKF + [ (1 /η) lnqe] (2) 

Ι-Ι σταθερά Kr επηρεάζεται από τη μεταβολ1Ί της ακτίνας των πόρων του 

προσροφητικού και τη θερμοκρασία [101,108]. Όπως προαναφέρθηκε, το η μπορεί να 

λειτουργεί ως δείκτης ανομοιομορφίας της επιφάνειας, καθώς και της συγγένειας 

ανάμεσα στην προσροφώμενη ουσία και το προσροφητικό [89,101,108] . Τελικά, 

ανάλογα με την τιμ1Ί που λαμβάνει το η , η ισόθερμη Θα υποδηλώνει [53,67,108]: 
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• Ευνοϊκή φυσική προσρόφηση για η > 1 . 

• Γραμμικ1Ί προσρόφηση για η = 1 . 

• Μη ευνοϊκ~Ί φυσική προσρόφηση για η < 1 (χημικ1Ί προσρόφηση) . 

Η ισόθερμη Fieιιndlicl1 είναι ευρέως διαδεδομένη και εφαρμόζεται, κυρίως, 

σε προσροφητικά με ανομοιόμορφες επιφάνειες [2,30). Ερμηνεύει την πολυμοριακή 

προσρόφηση δεχόμενη ότι τα μόρια συγκρατούνται με μη ομοιόμορφο τρόπο. 
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6. ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΙΣΟΘΕΡΜΗΣ FREUNDLICH 

6.1. Γενικά 

Με σκοπό την κατανόηση του μηχανισμού κατανομ1Ίς των κατιοντικών 

χρωμάτων στην επιφάνεια των αργιλοπυριτικών υλικών έχουν διεξαχθεί, έως σήμερα, 

αρκετές μελέτες που εξετάζουν την εφαρμογ11 ισοθέρμων εξισώσεων, όπως στην 

περίπτωση του Κυανού του Μεθυλενίου [37-40,52) , του Πράσινου του Μαλαχίτη 

[32,55-57), του C1Ύstal Violet [36,65) , του R11odaωine Β [39,67) , του RlΊodaιnine 60 

[89) , του C.I. Basic Yellow 28 [73] , του C.I. Basic ΒJιιe 41 [30,71,72] , του BiilJiant 

0Γeen [65,78] και του Metl1yl Violet [77] . Οι ισόθερμες που έχουν εφαρμοστεί κατά 

κύριο λόγο στην προσρόφηση των κατιοvτικών χρωμάτων είναι των Lang111ιιil' και 

FΓeιιndlicl1 . 

6.2. Πρότυπο Freundlich και κατιοντικά χρώματα 

6.2.1 . Σμηκτίτες 

Μοντμοριλλονίτης 

Η μελέτη εφαρμογής της ισόθερμης FΓeιιndlich στα προσροφητικά συστήματα 

κατιοντικών χρωμάτων-μοντμοριλλοvίτη έχει συμπεριλάβει τα κατιοντικά χρώματα 

R11odaιηine Β [67] , R11odamine 60 [89] , Κυανό του Μεθυλενίου [52) και C.I. Basic 

Βlιιe 41 [30,72) . 

Από τον Πίναιcα ΠΙ προκύπτει ότι η προσρόφηση των κατιονικών χρωμάτων 

από το μοντμοριλλονίτη ερμηνεύεται αποτελεσματικά, κυρίως από τα πρότυπα των 

Lang111ιιil' και FΓeιιndlicl1. Επίσης, παρατηρείται ικανοποιητική εφαρμογή και άλλων 
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προτύπων, όπως των Bn1naLΙeΓ-Em111et-Telleι- (ΒΕΤ) και DLΙbinin-RadLΙshkeνicl1. Η 

καλή εφαρμογ1Ί της ισόθερμης Lang111LΙir υποδηλώνει ισχυρές αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ του προσροφητικού και της προσροφώμενης ουσίας, μη αλληλεπίδραση 

ανάμεσα στα προσροφώμενα μόρια, μικροπορώδη δομή του μοντμοριλλονίτη και 

ομοιόμορφη κατανομή των ενεργών κέντρων προσρόφησης [4,56,67]. 

Πίνα"ας //!. Μοντμοριλλονίτης, βασικά χρώματα και προσροφητικά πρότυπα 

Προσροφώμενη ουσία Πρότυπα προσρόφησηξ Πηγ1] 

Rl1odaιηine Β 
Laηgιηιιiι· 

[67) 
FΓeιι11dlicl1 

C. I. Basic Βlιιe 41 
La η gηΊLι ί Γ 

[30) 
ΒΕΤ 

C.I . Basic Βlιιe 41 
Laηgιηιιίι· 

[72) 
ΒΕΤ 

Rl1odaιηine 6G Dιι bin i11-Radιιsl1l<ev icl1 
[89] 

FΓeι111dlicl1 

Κυανό του Μεθυλενίου LaηgιηιιiΓ [52) 

u Αναφέρονται μόνο πρότυπα για τα οποία υπολογίζεται υψηλιΊ τιμή συντελεστή συσχετισμού (R2 > 0,90) 

Για την καλύτερη κατανόηση της εφαρμογ1Ίς του προτύπου Freω1dlich στα 

κατιοντικά χρώματα, παρουσιάζονται στον Πίναιcα /V οι τιμές του συντελεστ~Ί 

συσχετισμού , R2. 

Πίναιcας IV. Ισόθερμη Fι·eiιndlic/1 για κατιοντικά χρώματα σε μοντμοριλλονίτη 

Προσροφώμενη ουσία Τ (Κ) R2 Πηγή 

Rl1odaιηi11e Β 303 0,946 [67) 

291 0,85 0 

C. I. Basic Βlιιe 41 
323 0,744 

[30) 
338 0,928 

353 0,844 

293 0,999 

298 0,999 
Rl1odaιηine 6G [89) 

303 0,997 

308 0,998 

Όπως προκύπτει από τους Πίναιcες ΠΙ και IV, η ισόθερμη FΓeLΙndlich 

ερμηνεύει πολύ αποτελεσματικά την προσροφητικ~Ί πορεία του Rl1oda111ine Β, καθώς 

και του Rl1odamine 60 σε Νa-μοντμοριλλονίτ~1. Όμως, το πρότυπο αυτό εφαρμόζεται 

λιγότερο ικανοποιητικά στην περίπτωση του Κυανού του Μεθυλενίου και του C.I. 
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Basic Βlιιe 41. Ειδικότερα, στην προσρόφηση του C.l. Basic Β!ι1e 41 παρατηρείται 

βελτίωση του συντελεστή συσχετισμού της ισόθερμης με αύξηση της θερμοκρασίας. 

Συνεπώς, θα μπορούσε να θεωρηθεί πιθανό ότι η συγκράτηση του C.I. Basic Blue 41 

στην επιφάνεια του μοντμοριλλονίτη τείνει προς μια ανομοιόμορφη 11 πολυμοριακή 

προσρόφηση κατά την αύξηση της θερμοκρασίας κατεργασίας. Η κατανομή του 

χρώματος σε στρώματα υποδηλώνεται και από την ικανοποιητικ1Ί εφαρμογή της 

ισόθερμης ΒΕΤ. 

Οι μόνες αναφορές, σχετικά με τις τιμές που λαμβάνουν οι σταθερές 

FΓeιιndlicl1 στα προσροφητικά συστήματα κατιοντικών χρωμάτων-μοντμοριλλονίτη, 

αφορούν το R11oda111ine Β και το Rl1oda111ine 6G. Όπως φαίνεται από τον Πίναιcα V, 

οι τιμές που λαμβάνει η σταθερά η είναι μεγαλύτερες της μονάδας και για τα δύο 

αυτά χρώματα. Επομένως, ευνοείται η φυσική προσρόφηση των χρωμάτων στην 

επιφάνεια του μοντμοριλλονίτη. Ακόμη, διαπιστώνεται ότι κατά την προσρόφηση του 

Rl1oda111ine 6G στο μοντμοριλλονίτη οι τιμές που λαμβάνει το η επηρεάζονται από τη 

μεταβολ1Ί της θερμοκρασίας. Συγκεκριμένα, με την αύξηση της θερμοκρασίας [89] η 

προσροφητική πορεία του Rl1oda111ine 6G στην επιφάνεια του μοντμοριλλονίτη τείνει 

προς μια γραμμική κατάσταση (δηλαδ1Ί, η τιμή της σταθεράς η τείνει στη μονάδα), 

ενώ διαφαίνεται λιγότερο αποτελεσματική προσρόφηση στις υψηλές θερμοκρασίες 

κατεργασίας . 

Πίvαιcας V. Σταθερές FΓeundlίch για προσρόφηση βασικών χρωμάτων από μοντμοριλλονίτη 

Προσροφώμενη ουσία Τ(Κ) 
Σταθερές 

Πηγή 
Kr η 

Ιυ1οdaιηί11e Β 303 13,56α 3,23 [67] 

293 1 ,22±Ο, 12 1,92 

Rl1oda111i11e 6G 298 1,95±Ο,18 1,64 [89]β 

303 4, 15 ± 0,30 1,23 
0 
Η σταθερά εκφράζεται σε (111g/g) (L/g)" 

n Η KF εκφράζεται σε ιηοl g-1 

Μπεντονίτης 

Έχει μελετηθεί η εφαρμογή των προτύπων Lang111ιιil" και FΓeιιndlicl1, κυρίως, 

για την προσρόφηση των κατιοντικών χρωμάτων Πράσινου του Μαλαχίτη [32,56), 
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C.I. Basic Βlιιe 41 [30,72] και Κυανού του Μεθυλενίου [40,51] στην επιφάνεια του 

μπεντονίτη. 

Η ισόθερμη Freιιndlich ερμηνεύει ικανοποιητικότερα την προσρόφηση του 

κατιοντικού χρωμάτος C.I. Basic Βlιιe 41 στο μπεντονίτη σε σύγκριση με το 

μοντμοριλλονίτη [30]. Επίσης, παρόμοια αποτελέσματα παρατηρούνται για το Κυανό 

του Μεθυλενίου όταν αυτό συγκρατείται από ακατέργαστο [51], τροποποιημένο με 

οξύ, 11 κατεργασμένο με μικροκύματα [40] μπεντονίτη. Η περισσότερο ικανοποιητική 

εφαρμογή του προτύπου Fi-eιιndlich στην περίπτωση του μπεντονίτη αποδίδεται στην 

ανομοιόμορφη δομή του μπεντονίτη [30]. Ακόμη , από τον Πίναιcα VI διαπιστώνεται 

ότι το πρότυπο αυτό εφαρμόζεται ικανοποιητικά για την προσροφητική διαδικασία 

του Πράσινου του Μαλαχίτη και του Κυανού του Μεθυλενίου. 

Πίvαιcας VI. Μπεντονίτης, κατιοντικά χρώματα και προσροφητικά πρότυπα 

Προσροφώμενη ουσία 

Πράσινο του Μαλαχίτη 

C.l. Basic Βlιιe 41 

Κυανό του Μεθυλενίου 

Πρότυπα προσρόφησηξ 

La11gιηιιiι· 

FΓeιι11d 1 icl1 
Dιι bin i11-Radιιsl1kevicl1 

LaηgιηιιiΓ 

Tempki11 
Οιι b ί 11ί11-Radιιsl1 kev icl1 

F ι·eιι11d 1 icl1 
La11gιηιιiΓ 

ΒΕΤ 

HaΓl<i 11s- J ιπa 
LaηgιηιιiΓ 

ΒΕΤ 

Red 1 icl1-PeteΓson 

La11gιηιιiΓ 

FΓeιιndlicl1 

LaηgιηιιiΓ 

FΓeιιndlicl1 

α Γίνεται αναφορά μόνο στα πρότυπα με ικανοποιητικ1Ί εφαρμογή (R2 > 0,90) 

Πηγή 

[56) 

[32] 

[30) 

[72] 

[511 

[40) 

Από την εφαρμογή του μαθηματικού προτύπου Freι111dlicl1 στα δεδομένα της 

προσρόφησης προκύπτουν οι σταθερές Kr: και η του Πίναιcα V/l. Με βάση τις τιμές 

των δύο σταθερών συμπεραίνεται ότι η φυσική προσρόφηση κατιοντικών χρωμάτων 

ευνοείται, γενικά, στην επιφάνεια του μπεντονίτη. Διαπιστώνεται, επίσης, ότι οι τιμές 

του η ακολουθούν ανοδιΚΊ1 τάση με την αύξηση της θερμοκρασίας. Συνεπώς, ο 

μπεντονίτης συμπεριφέρεται διαφορετικά σε σχέση με το μοντμοριλλονίτη, διότι η 

προσρόφηση ευνοείται περισσότερο σε υψηλότερες θερμοκρασίες. 
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Πίvαιcας VII. Σταθερές Fι-eundlich για προσρόφηση κατιοντικών χρωμάτων από μπε11τονίτη 

Προσροφώμενη ουσία 

Πράσινο του Μαλαχίτη 

Κυανό του Μεθυλενίου 

u 1-1 KF εκφράζεται σε n1g 1 -ιι L" g- 1 

β 1-1 σταθερά εκφράζεται σε g ι- 1 

Τ(Κ) 

298 

308 

3 18 

328 

298 

283 

293 

303 

308 

Σταθερές 

Kr 

1,72 χ 10 . 

9,91 χ 10-4 

8, 1 ο χ 10-4 

4,36 χ 10-4 

1ο1 , 8 

114 

124 

134 

147 

η 

1,3 8 

1,52 

1,60 

1,95 

8,70 

8,33 

10,89 

16,10 

0,941 

0,925 

0,811 

0,905 

0,942 

Πηγή 

[32) 

[51] 

Η αρκετά ικανοποιητική εφαρμογ11 του πρότυπου FΓeιιndlich υποδηλώνει 

πολυστρωματική και ανομοιόμορφη συγκράτηση των κατιοντικών χρωμάτων στην 

επιφάνεια του μπεντονίτη. Η πιθανότητα πολυμοριακ~Ίς προσρόφησης ενισχύεται και 

από την ταυτόχρονη εφαρμογή άλλων ισοθέρμων (Πίναιcας vη. 

6.2.2. Περλίτες 

Η εφαρμογή μαθηματικών προτύπων στην προσροφητικ~Ί πορεία κατιοντικών 

χρωμάτων από περλίτες έχει ερευνηθεί για τα χρώματα Κυανό του Μεθυλενίου [37), 

Methyl Violet [77] και C.I. Basic Βlιιe 41 [30) . Γενικά, η προσρόφηση αυτών των 

χρωμάτων ερμηνεύεται ικανοποιητικά από τα πρότυπα Lang1nιιiΓ [37,77], ΒΕΤ [30] 

και FΓeιιndlicl1 [30,37] , όπως συνοψίζεται στον Πίναιcα VIII. Η εφαρμογή των 

ισοθέρμων Lang111ιιiΓ και ΒΕΤ αποκαλύπτει ισχυρές αλληλεπιδράσεις μεταξύ του 

προσροφητικού και της προσροφώμενης ουσίας. 

Τα ενεργά κέντρα προσρόφησης είναι ανομοιόμορφα κατανεμημένα στους 

περλίτες . Λόγω της ανομοιόμορφης δομ1Ίς των προσροφητικών αυτών, η ισόθερμη 

FΓellndlicl1 επιτυγχάνει να ερμηνεύσει τη συγκράτηση των κατιοντικών χρωμάτων 

από τους περλίτες. Το γεγονός ότι η εφαρμογή του προτύπου Freundlich προϋποθέτει 

πολυστρωματική προσρόφηση, αποτελεί ισχυρή ένδειξη ότι τα μόρια των χρωμάτων 

θα κατανέμονται ανομοιόμορφα σε πολυμοριακές στοιβάδες στις ενεργές θέσεις 

προσρόφησης των περλιτών [14,30,103,104] . 
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Πίναιcας VΙΠ. Περλίτες, βασικά χρώματα και προσροφητικά πρότυπα 

Προσροφώμενη ουσία Πρότυπα Προσρόφησηξ 

Κυανό του Μεθυλενίου 

C.I. Basic Βlιιe 41 

Metl1yl Violet 

Laηgιηυ ir 
FΓeιιndlic l1 

Laηgιηιι ir 
ΒΕΤ 

Fι·eιιηd 1 icl1 
Halse/ 

HendersonP 

Laηgιηιιί ι· 

u Γίνεται αναφορά μόνο στα πρότυπα με ικανοποιητικ1Ί εφαρμογ1] (με R2 > 0,90) 
fl κ λ' . δ . λ' α υτερη εφαρμογη στο ιογκωμενο περ ιτη 

Πηγή 

[37] 

[30] 

[77) 

Υπάρχουν ελάχιστες αναφορές στη βιβλιογραφία σχετικά με τις σταθερές της 

ισόθερμης Freundlicl1 για προσρόφηση κατιοντικών χρωμάτων. Μία από αυτές [37] 

αφορά το Κυανό του Μεθυλενίου που προσροφάται σε ακατέργαστο και διογκωμένο 

περλίτη , σε Νa-περλίτες και ενεργοποιημένους με H2S04 περλίτες, ακατέργαστους 

και διογκωμένους. Με κριτήριο την επιτυχή εφαρμογ1Ί του προτύπου FΓeιιndlicl1 

(Πίναιcες ΙΧ και Χ), αυτά τα προσροφητικά κατατάσσονται με την ακόλουθη σειρά: 

ΔΟΠ(Ο,4), ΔΟΠ(Ο,2) > ΔΟΠ(Ο,6 ) > ΑΠ > ΑΟΠ(Ο,6) > ΑΟΠ(Ο,4) > Νa-ΔΠ, 

ΑΟΠ(Ο,2) > ΔΠ > Νa-ΑΠ, 

όπου ΑΟΠ και ΔΟΠ είναι ενεργοποιημένοι με H2S04 περλίτες, ακατέργαστος και 

διογκωμένος, αντίστοιχα, ΔΠ είναι ο διογκωμένος και ΑΠ ο ακατέργαστος περλίτης, 

ενώ οι ενδείξεις σε παρένθεση αναφέρονται στη μοριακ~Ί συγκέντρωση του οξέος που 

χρησιμοποι1Ίθηκε κατά την όξινη ενεργοποίηση των περλιτών. 

Πίναιcας /Χ Κυανό του Μεθυλενίου σε Να- και ενεργοποιημένους περλίτες (pH = 5,5) {3 7] 

Σταθερές 

Περλίτης 
H2S04 

Kr χ 103 R2 
(n1ol L-1

) 
(mol g-1

) 
η 

Na- 2,307 6,52 0,934 

Ακατέργαστος 
0,2 4,362 16,49 0,951 

0,4 1,628 3,48 0,963 

0,6 0,921 4,32 0,972 

Na- 1,069 3,73 0,952 

Διογκωμένος 
0,2 0,431 4,0 1 0,995 

0,4 0,381 4,16 0,995 

0,6 0,530 3,64 0,984 
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Με βάση την κατάταξη αυτ~Ί (κατεργασία σε θερμοκρασία 303 Κ), προκύπτει 

ότι η ισόθερμη FΓeundlicl1 εφαρμόζεται περισσότερο ικανοποιητικά στην περίπτωση 

του ακατέργαστου περλίτη, σε σύγκριση με το διογκωμένο, γεγονός που υποδεικνύει 

την πιθανότητα πιο ανομοιόμορφης δομής στον ακατέργαστο περλίτη. Επίσης, ο 

ενεργοποιημένος διογκωμένος περλίτης εμφανίζει βέλτιστη εφαρμογ1Ί της ισόθερμης 

μεταξύ όλων των προσροφητικών. Μέσω της όξινης ενεργοποίησης, η δομή των 

περλιτών υφίσταται, πιθανώς, μερικ~Ί καταστροφή η οποία, με τ~1 σειρά της, φαίνεται 

να βελτιώνει την προσροφητική συμπεριφορά των υλικών. 

Μελέτη της προσρόφησης Κυανού του Μεθυλενίου σε περλίτες [37] έχει 

αποδείξει ότι το πρότυπο FΓeυndlicl1 εφαρμόζεται με επιτυχία στην περιοχή τιμών pH 

από 3 έως 11 , όπως παρουσιάζεται αναλυτικά στον Πίναιcα Χ. 

Πίvαιcας Χ. Σταθερές F1-eiιndlίch για περλίτες και Κυανό του Μεθυλενίου (303 Κ) [37] 

Σταθερές 

Περλίτης pH Kr χ 103 Rz 

(mol g-1
) 

1) 

3,0 1,141 9,50 0,985 

5,0 1, 157 9,75 0,997 

Ακατέργαστος 
5,5 1,090 9,42 0,977 

7,0 1,100 10,03 0,982 

9,0 1,200 9,04 0,988 

11 2, 155 6,68 0,992 

3,0 Ο, 173 5,29 0,921 

5,0 0,235 5,88 0,928 

Διογκωμένος 
5,5 0,232 6,30 0,947 

7,0 0,668 4,26 0,466 

9,0 0,177 7,06 0,933 

11 0,213 6,43 0,871 

Από τα στοιχεία των Πινάιcωv ΙΧ και Χ διαπιστώνεται ότι, εφόσον η σταθερά 

η λαμβάνει τιμές μεγαλύτερες της μονάδας, ο μηχανισμός συγκράτησης του Κυανού 

του Μεθυλενίου στα συγκεκριμένα συστήματα περιλαμβάνει φυσική προσρόφηση 

στην επιφάνεια των περλιτών. Ακόμη , παρατηρούνται υψηλότερες τιμές της Κι~ για 

τον ακατέργαστο περλίτη , ένδειξη ότι αυτός συγκρατεί μεγαλύτερη ποσότητα 

χρώματος σε σύγκριση με το διογκωμένο . Τα αποτελέσματα υποδηλώνουν ότι οι 

επιφανειακές ομάδες -ΟΗ και η μείωση των μικροπόρων στη δομή του διογκωμένου 
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περλίτη επηρεάζουν σημαντικά τη συγκράτηση του Κυανού του Μεθυλενίου στις 

ενεργές θέσεις προσρόφησης των περλιτών. 

Όσον αφορά την προσρόφηση του C.I. Basic Β\ιιe 41 σε περλίτες, αναφέρεται 

στη βιβλιογραφία [30) ικανοποιητική ερμηνεία της προσροφητικής πορείας από το 

πρότυπο FΓeundlicl1 . Άρα, τα μόρια του χρώματος προσροφώνται ανομοιόμορφα και 

κατανέμονται σε πολυμοριακές στοιβάδες στις ενεργές θέσεις των περλιτών. Ακόμη, 

από τα πειραματικά δεδομένα προκύπτει ότι ο διογκωμένος περλίτης εμφανίζει 

βελτιωμένη εφαρμογ1Ί της ισόθερμης FΓeundlicl1 σε σύγκριση με τον ακατέργαστο. Η 

συγκράτηση και αυτού του κατιοντικού χρώματος συσχετίζεται με την ανομοιόμορφη 

δομή των περλιτών, ή μπορε ί να οφείλεται και στην ελάττωση των μικροπόρωv στη 

δομή του διογκωμένου περλίτη. Λόγω της μείωσης αυτής, τα μόρια του χρώματος 

εισέρχονται με μεγαλύτερη ευκολία στους πόρους του προσροφητικού . 

Πάντως, κατά την προσρόφηση του Methyl Violet σε περλίτη [77] δεν έγινε 

εφικτή η επιτυχής εφαρμογή του προτύπου FΓeundlicl1. Τα δεδομένα συγκράτησης 

του χρώματος αυτού ερμηνεύονται καλύτερα από την ισόθερμη LangmιιiΓ. 

38 



7. ΣΥΝΟΨΗ 

Τα αργιλοπυριτικά υλικά που μελετ~Ίθηκαν εμφανίζουν αρκετά ικανοποιητική 

προσροφητική δραστικότητα, όσον αφορά τα κατιοντικά χρώματα. Η προσρόφηση 

των κατιόντων του χρώματος επιτυγχάνεται, κυρίως, μέσω ισχυρών ηλεκτροστατικών 

δυνάμεων αλληλεπίδρασης ανάμεσα στο προσροφώμενο και τα προσροφητικά μέσα. 

Για ορισμένα κατιοντικά χρώματα που προσροφώνται από αργίλους παρατηρ11θηκε 

ότι, εκτός από φυσική προσρόφηση , λαμβάνει χώρα και συγκράτηση των μορίων του 

χρώματος μέσω ενός κατιονανταλλακτικού μηχανισμού ή χημικής προσρόφησης. 

Επιπλέον, οι άργιλοι είναι ικανές να λειτουργήσουν και ως καταλύτες συσσωμάτωσης 

των κατιοντικών χρωμάτων σε υψηλές συγκεντρώσεις χρώματος. 

Η συγκράτηση των κατιοντικών χρωμάτων από σμηκτίτες μπορεί να είναι 

ενδόθερμη 11 εξώθερμη, ενώ στ~1ν περίπτωση των περλιτών αποτελεί συνήθως μια 

ενδόθερμη διαδικασία. Όπως διαπιστώθηκε, ορισμένοι παράγοντες είναι πιθανόν να 

επιδρούν στη συγκράτηση των βασικών χρωμάτων από τα αργιλοπυριτικά υλικά. 

Ειδικότερα, η προσρόφηση επηρεάζεται από τη μεταβολή της θερμοκρασίας, του pH 

και της αρχικής συγκέντρωσης του χρώματος στο διάλυμα, το χρόνο κατεργασίας και 

το μέγεθος των σωματιδίων του προσροφητικού υλικού. 

Η ερμηνεία της προσρόφησης των κατιοντικών χρωμάτων σε αργιλοπυριτικά 

υλικά, μέσω της ισόθερμης FΓeιιndlich, διαφοροποιήθηκε κατά περίπτωση . Η πλέον 

ικανοποιητική εφαρμογ11 της ισόθερμης αυτής, σε σχέση με τα άλλα προσροφητικά 

συσηΊματα κ:ατιοντικών χρωμάτων-αργιλοπυριτικών υλικών, διαπιστώθηκε κατά τ~1 

συγκράτηση του R11odaιnine 60 από μοντμοριλλονίτη. Όμως, η ισόθερμη φαίνεται να 

ερμηνεύει καλύτερα τη συγκράτηση ορισμένων κ:ατιοντικών χρωμάτων από το 

μπεντονίτη. Ακόμη, παρατηρήθηκε ότι το πρότυπο FΓeιιndlicl1 μπορεί να εφαρμοστεί 

πιο αποτελεσματικά κατά την προσρόφηση του C.I. Basic Βlιιe 41, όταν το χρώμα 



Σύνοψη 

προσροφάται από περλίτες παρά από σμηκτίτες, λόγω της ανομοιόμορφης επιφάνειας 

των περλιτών. 

Τέλος, επιβεβαιώθηκε ότι η δομ11 και οι ιδιότητες τόσο των αργιλοπυριτικών 

υλικών, όσο και των κατιοντικών χρωμάτων, παίζουν καθοριστικό ρόλο στον τρόπο 

κατανομής των χρωμάτων στην επιφάνεια των προσροφητικών μέσων. 
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