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Περίληψη 
 

Σε αυτήν την εργασία, για περιορισμό των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx) της ατμόσφαιρας, 

αναπτύχθηκαν σύνθετες φωτοκαταλυτικές επιφάνειες με φωτοκαταλύτη το  γραφιτικό νιτρίδιο 

του άνθρακα (g-C3N4) και φορέα την ορυκτή σμύριδα. Το γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα, 

αποτελεί ένα γνωστό φωτοκαταλυτικό υλικό, το οποίο έχει απασχολήσει ευρέως την 

επιστημονική κοινότητα καθώς παρουσιάζει εξαιρετική φωτοκαταλυτική δραστικότητα για 

περιορισμό των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx). Η σμύριδα είναι ένα ορυκτό, το οποίο δεν έχει 

ερευνηθεί έως τώρα για την φωτοκαταλυτική του δραστικότητα ως αυτούσιο υλικό ή και ως 

φορέας άλλου φωτοκαταλύτη. Προκειμένου να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική δραστικότητα 

της σμύριδας, προηγήθηκε ο χαρακτηρισμός της με τη χρήση του απαραίτητου εργαστηριακού 

εξοπλισμού. Για τις πειραματικές διεργασίες χρησιμοποιήθηκαν τρία δείγματα ορυκτής 

σμύριδας εκ των οποίων το ένα ήταν σε μορφή σκόνης και τα άλλα δύο σε μορφή πέτρας. Για 

τη διεξαγωγή των πειραμάτων ήταν απαραίτητη η κονιορτοποίηση των πετρωμάτων, η οποία 

λόγω της σκληρότητάς τους επιτεύχθηκε με τη χρήση ειδικού εξοπλισμού. 

Για την ανάπτυξη φωτοκαταλυτικών επιφανειών, χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικές ποσότητες  

μελαμίνης, η οποία μέσω θέρμανσης, παρουσία της σμύριδας, πολυμερίστηκε σε g-C3N4. 

Επιπλέον, πραγματοποιήθηκε επεξεργασία της ορυκτής σμύριδας με υδροχλώριο (HCl). 

Ακολούθησε η ανάπτυξη φωτοκαταλυτών με τα επεξεργασμένα δείγματα σμύριδας με HCl, 

σε συνδυασμό με διαφορετικές ποσότητες μελαμίνης που πολυμερίστηκε σε g-C3N4.  Στη 

συνέχεια αναπτύχθηκε φωτοκαταλύτης συνδυάζοντας έτοιμο g-C3N4 με ορυκτή και 

επεξεργασμένη με HCl σμύριδα.  

Τέλος, αναπτύχθηκαν φωτοκαταλυτικές  επιφάνειες χρησιμοποιώντας σμύριδα (ορυκτή και 

επεξεργασμένη με HCl) και μελαμίνη οι οποίες ενισχύθηκαν με αλκαλική γαία (ασβέστιο). Τα 

δείγματα σμύριδας, καθώς και οι σύνθετοι φωτοακαταλύτες που αναπτύχθηκαν, υποβλήθηκαν 

σε αξιολόγηση φωτοκαταλυτικής δραστικότητας προκειμένου να διαπιστωθεί εάν η ορυκτή 

σμύριδα μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε φωτοκαταλυτικές διεργασίες απομάκρυνσης  των 

οξειδίων του αζώτου (NOx). 
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Abstract 
 
In this work, to limit nitrogen oxides (NOx) in the atmosphere, composite photocatalytic 

surfaces were developed with carbon graphite nitride (g-C3N4) photocatalyst and mineral 

emery as carrier. Carbon graphite nitride is a well-known photocatalytic material, which has 

widely concerned the scientific community as it exhibits excellent photocatalytic activity for 

reducing nitrogen oxides (NOx). Emery is a mineral, which has not been investigated so far for 

its photocatalytic activity as a pure material or as a carrier of another photocatalyst. In order to 

evaluate the photocatalytic activity of emery, its characterization was preceded by the use of 

the necessary laboratory equipment. For the experimental processes, three samples of mineral 

emery were used, one of which was in the form of powder and the other two in the form of 

stone. In order to carry out the experiments, it was necessary to pulverize the rocks, which due 

to their hardness was achieved with the use of special equipment. 

To develop photocatalytic surfaces, different amounts of melamine were used, which through 

heating, in the presence of emery, polymerized into g-C3N4. In addition, mineral emery was 

treated with hydrogen chloride (HCl). This was followed by the development of photocatalysts 

with the HCl-treated emery samples, combined with different amounts of melamine 

polymerized into g-C3N4. A photocatalyst was then developed by combining prepared g-C3N4 

with mineral and HCl-treated emery. 

Finally, photocatalytic surfaces were developed using emery (mineral and treated with HCl) 

and melamine reinforced with alkaline earth (calcium). The emery samples, as well as the 

developed composite photocatalysts, were subjected to photocatalytic activity evaluation in 

order to determine whether the mineral emery can be used in photocatalytic nitrogen oxide 

(NOx) removal processes. 
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Εισαγωγή 
 
Η πειραματική πτυχιακή εργασία με τίτλο Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 από 

Ορυκτή Σμύριδα προέκυψε στα πλαίσια της παρακολούθησης του μεταπτυχιακού 

προγράμματος σπουδών της σχολής Θετικών Επιστημών και Τεχνολογίας του Ελληνικού 

Ανοιχτού Πανεπιστημίου με τίτλο «Περιβαλλοντική Κατάλυση για Αντιρύπανση και 

Παραγωγή Καθαρής Ενέργειας». 

Κατά τη διάρκεια της παρακολούθησης των θεματικών ενοτήτων του προγράμματος σπουδών, 

παρατηρήθηκε ότι οι σημαντικότεροι καταλυτικοί φορείς ή υποστρώματα (catalytic carrier or 

support), των καταλυτικών επιφανειών, είναι η α-Al2O3, η γ- Al2O3, το SiO2, το TiO2, ο ενεργός 

άνθρακας (activated carbon) και ο ζεόλιθος. Στους καταλυτικούς φορείς γίνεται εναπόθεση της 

δραστικής φάσης (active phases) σε ποσοστό 0,1 έως 20% κ.β. του τελικού καταλύτη, ώστε να 

παρεμποδιστεί η συσσωμάτωση των κρυσταλλιτών της, αλλά και να προσδοθούν στον τελικό 

καταλύτη οι επιθυμητές μηχανικές και μορφολογικές ιδιότητες [1]. 

Οι καταλυτικοί φορείς είναι πορώδη υλικά και όπως προαναφέρθηκε, συνήθως οξείδια. Θα 

πρέπει να χαρακτηρίζονται από τη μεγάλη επιφάνεια ανά μονάδα μάζας  (ειδική επιφάνεια 

m2g-1), από τον συγκεκριμένο όγκο πόρων ανά μονάδα μάζας (ειδικός όγκος πόρων cm3g-1), 

από την υψηλή χημική σταθερότητα, από την υψηλή χημική αντοχή, από την υψηλή θερμική 

αντοχή και τέλος από τις καλές μηχανικές ιδιότητες για τη δραστική φάση [2].  

Γνωρίζοντας την ορυκτή σμύριδα ως υλικό, τις μέχρι σήμερα γνωστές εφαρμογές της και τη 

χημική της σύνθεση, προέκυψε η ιδέα της διερεύνησης των εφαρμογών του συγκεκριμένου 

ορυκτού σε επίπεδα καταλυτικής δραστηριότητας. Η σμύριδα, σύμφωνα με τις αναλύσεις που 

έχουν διεξαχθεί στο Ινστιτούτο Γεωλογικών και Μεταλλευτικών Ερευνών [3], είναι πλούσια 

σε α-Al2O3 στη μορφή του κορουνδίου (corundum) [4]. 

Κατά την αναζήτηση βιβλιογραφίας στα επιστημονικά περιοδικά και ιστοσελίδες, δεν 

εντοπίστηκε καμία έρευνα η οποία να αναφέρεται σε καταλυτικές ιδιότητες της σμύριδας. Έτσι 

προτάθηκε η εν λόγω διπλωματική εργασία, και θεωρώντας ως πρόκληση την έρευνα της 

δράσης της σμύριδας σε περιβαλλοντικές συνθήκες, ξεκίνησε η ερευνητική διαδικασία για την 

μελέτη της εφαρμογής της σμύριδας στην φωτοκαταλυτική οξείδωση των αέριων ρύπων ΝΟx. 
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1.1 Οξείδια του Αζώτου και NOx 

 
Το άζωτο αποτελεί το 79% της ατμόσφαιρας σε μοριακή μορφή, ωστόσο υπό κανονικές 

συνθήκες δεν αντιδρά με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας, γεγονός που το καθιστά ακίνδυνο για 

τον άνθρωπο και το φυσικό περιβάλλον. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ο ιδιαίτερα ισχυρός 

τριπλός δεσμός, μεταξύ των δύο ατόμων τα οποία συνιστούν το μόριο του αζώτου, καθιστά το 

μόριο ιδιαίτερα αδρανές. 

Μεταξύ αζώτου και οξυγόνου μπορούν να δημιουργηθούν επτά οξείδια του αζώτου (ΝΟ, ΝΟ2, 

ΝΟ3, Ν2Ο, Ν2Ο3, Ν2Ο4 και Ν2Ο5) εκ των οποίων σπουδαίο ρόλο για την ατμοσφαιρική 

ρύπανση παίζουν το μονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ) και το διοξείδιο του αζώτου (ΝΟ2) τα οποία 

αναφέρονται στην βιβλιογραφία ως NOx, ενώ το υποξείδιο του αζώτου (Ν2Ο) συμβάλει 

σημαντικά στη δημιουργία του φαινομένου του θερμοκηπίου [5,6]. 

Η αντίδραση μεταξύ αζώτου και οξυγόνου για τη δημιουργία των οξειδίων του αζώτου είναι 

δυνατή από φυσικά αίτια είτε από ανθρωπογενή  σχηματισμό. Τα φυσικά αίτια που μπορεί να 

δημιουργήσουν οξείδια του αζώτου είναι λόγω ηλεκτρικών εκκενώσεων στην ατμόσφαιρα από 

κεραυνούς. Ο ανθρωπογενής παράγοντας δημιουργίας οξειδίων του αζώτου είναι κατά κύριο 

λόγο υπό συνθήκες όπου αναπτύσσονται υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις (χρήση καυσίμων, 

βιομηχανία, μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας κλπ).  

Ως αέριοι ρύποι τα ΝΟ και ΝΟ2 παράγονται κατά τη διεργασία της καύσης οποιουδήποτε 

καυσίμου μέσω της παρακάτω  αντίδρασης (1) : 

 

Ν2 + Ο2                        2ΝΟ  (1) 

 

Όπου το παραγόμενο μονοξείδιο του αζώτου οξειδώνεται σταδιακά σε ΝΟ2 όπως φαίνεται 

στην αντίδραση (2), σε χρονικό διάστημα από μερικά λεπτά έως μερικές ώρες: 

 

ΝΟ + Ο2            ΝΟ2    (2) 

 

Όπως βλέπουμε η αντίδραση (2) είναι αντιστρεπτή, με την ισορροπία να μετατοπίζεται προς 

τα αριστερά, γεγονός που συμβαίνει υπό συνθήκες θερμοκρασίας μεγαλύτερες των 700°C. 

Αυτός είναι ο λόγος που κατά τις διεργασίες καύσης, το μονοξείδιο του αζώτου αποτελεί 

περίπου το 95% των παραγόμενων ΝΟx. 

 

φλόγα 
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Ένας άλλος τρόπος παραγωγής οξειδίων του αζώτου, είναι από την καύση των αζωτούχων 

ενώσεων που βρίσκονται στα καύσιμα. Σε αυτήν την περίπτωση, η προέλευση των ΝΟx δεν 

προέρχεται μόνο από το Ν2 της ατμόσφαιρας, αλλά και από τη φύση και τη συγκέντρωση των 

αζωτούχων ενώσεων στο καύσιμο. 

 

Μία ακόμη κατηγορία αποτελούν τα άμεσα  (prompt) ΝΟx, η συνεισφορά των οποίων δεν είναι 

τόσο σημαντική στην ατμοσφαιρική ρύπανση, λόγω της μικρής έκτασης σχηματισμού τους 

στις συνήθεις θερμοκρασίες καύσης. 

Το ΝΟ που εκπέμπεται στην ατμόσφαιρα, κρίνεται επικίνδυνο καθώς σε πολύ μικρό χρονικό 

διάστημα οξειδώνεται σε ΝΟ2 το οποίο με τη σειρά του έχει τις ακόλουθες βλαβερές 

επιπτώσεις. Το ΝΟ2 λόγω του ότι αντιδρά με τις πτητικές οργανικές ενώσεις, συνεισφέρει στο 

σχηματισμό της φωτοχημικής αιθαλομίχλης. Επίσης το ΝΟ2 αντιδρά με ελεύθερες ρίζες 

υδροξυλίου, σχηματίζοντας νιτρικό οξύ το οποίο αποτελεί συστατικό της όξινης βροχής. 

Συμβάλει στο φαινόμενο του ευτροφισμού του νερού και του εδάφους ενώ είναι υπεύθυνο για 

διάφορες ασθένειες στο αναπνευστικό και στους πνεύμονες [6-8].   

 

Το Ν2Ο εκπέμπεται στο περιβάλλον, από τον ανθρώπινο παράγοντα, κυρίως από τις μονάδες  

παραγωγής αδιπικού και νιτρικού οξέος, από τις μονάδες καύσης διαφόρων καυσίμων και 

βιομάζας και από τη λίπανση για την καλλιέργεια και την εκτροφή ζώων. 

Το Ν2Ο αν και εκπέμπεται σε πολύ μικρότερες ποσότητες σε σχέση με το διοξείδιο του 

άνθρακα (CO2), είναι ένας από τους κυριότερους ρύπους που ευθύνονται για το φαινόμενο του 

θερμοκηπίου. Λόγω του μεγάλου χρόνου ζωής του στην ατμόσφαιρα, έχει μεγάλη 

αποτελεσματικότητα στις διεργασίες αύξησης της θερμοκρασίες του πλανήτη αλλά και λόγω 

αυτής του της ιδιότητας μπορεί να φτάσει στη στρατόσφαιρα όπου και λειτουργεί 

καταστροφικά για το όζον [9]. 

 

Το γεγονός ότι τα οξείδια του αζώτου αποτελούν απειλή για το φυσικό περιβάλλον και για την 

ανθρώπινη υγεία, έχει  επιβάλει την θέσπιση κανόνων και την αναζήτηση διάφορων τρόπων 

για τη μείωση των εκπεμπόμενων ρύπων. Σήμερα υπάρχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον από την 

επιστημονική κοινότητα ώστε να βρεθούν οι αποδοτικότερες τεχνολογίες για τον περιορισμό 

τους. 

Για τη μείωση των εκπεμπόμενων NOx στη βιομηχανία και στους κινητήρες εσωτερικής 

καύσης έχουν γίνει προσπάθειες με στόχο την τροποποίηση της διεργασίας καύσης 
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(combustion modification for NOx control) οι οποίες αποσκοπούν στην αλλαγή των συνθηκών 

λειτουργίας με μείωση της θερμοκρασίας καύσης, μεταβολή της στοιχειομετρίας του καυσίμου 

μίγματος αλλά και στη μείωση της συγκέντρωσης του αζώτου στα καύσιμα. Ένας άλλος 

τρόπος ελέγχου των εκπεμπόμενων οξειδίων του αζώτου στην ατμόσφαιρα, είναι οι διάφορες 

τεχνολογίες επεξεργασίας των καυσαερίων με τη χρήση καταλυτών [9].  

Τα τελευταία χρόνια, για τη μείωση των οξειδίων του αζώτου που υφίστανται στο φυσικό 

περιβάλλον, έχει αναπτυχθεί η μέθοδος της φωτοκαταλυτικής προσρόφησης ΝΟx. Οι 

καταλυτικές επιφάνειες που χρησιμοποιούνται σήμερα είναι το TiO2, το g-C3N4 κ.α. ενώ αξίζει 

να σημειωθεί ότι γίνονται πειραματικά διάφορες τροποποιήσεις των ήδη γνωστών 

καταλυτικών επιφανειών με στόχο την αποδοτικότερη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα. Στα 

επόμενα κεφάλαια θα περιγραφεί η προσπάθεια ανάπτυξης φορέα φωτοκαταλυτικής 

επιφάνειας g-C3N4 σε ορυκτή σμύριδα, στα πλαίσια της πειραματικής διαδικασίας της 

εργαστηριακής διπλωματικής εργασίας.  
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1.2 Η σμύριδα 

 
Η σμύριδα (emery) αποτελεί ορυκτό υλικό, το οποίο συναντάται στη φύση, εντός των 

μαρμάρων με τη μορφή φλεοειδών Φακών. Από κοιτάσματα καρστικών βωξιτών 

(προερχόμενοι από τη διάβρωση λατερικού βωξίτη), υπό συγκεκριμένες συνθήκες πίεσης και 

θερμοκρασίας γίνεται καθολική μεταμόρφωση σε διασπορίτη. Στη συνέχεια, κατά τη θερμική 

διάσπαση του διάσπορου, με αποδέσμευση νερού, δημιουργείται το κορούνδιο σύμφωνα με 

την αντίδραση (3). 

 

[2AlOOH=Al2O3+Η2Ο]   (3) 

 

Το πέτρωμα πλέον που χαρακτηρίζεται από την παρουσία κορουνδίου (Al2O3), ορίζεται ως 

σμύριδα [10,11].  

Το μετάλλευμα σμύριδας μπορεί να ταξινομηθεί σε δύο τύπους (Bray JM). Ο πρώτος είναι 

σμύριδα κορούνδιο-σπινελίου και ο δεύτερος είναι  σμύριδα-κορούνδιο χωρίς 

σπινέλιο. Σύμφωνα με τη μελέτη του Brey JM, περιγράφονται παραγενετικές σχέσεις οξειδίων 

Fe-Ti και οξειδίων Fe-Al σε μεταλλεύματα σμύριδας από το ορυχείο Shin-Kiura, Matsubase, 

Peekskill και Νάξου, όπου και εξηγούνται ως προς τις συνθήκες οξείδωσης-αναγωγής κατά 

τον σχηματισμό του μεταλλεύματος. Στη σμύριδα κορούνδιο-σπινελίου το πιο άφθονο ορυκτό 

οξειδίου Fe-Ti είναι ο ιλμενίτης, ενώ μερικές φορές υπάρχει και μικρότερη ποσότητα 

μαγνητίτη. Στη σμύριδα από κορούνδιο χωρίς σπινέλιο, από την άλλη πλευρά, ο 

τιτανοαιματίτης υπάρχει πάντα είτε ως αιμοϊλμενίτης είτε ως ιλμενοαιματίτης. Ο 

μαρτιτοποιημένος μαγνητίτης υπάρχει επίσης σε μεταλλεύματα χωρίς σπινέλιο από τα ορυχεία 

Shin-Kiura και της Νάξου. Τέτοιες παραγενετικές σχέσεις υποδεικνύουν ότι η σμύριδα χωρίς 

σπινέλιο σχηματίστηκε κάτω από πιο οξειδωτικές συνθήκες σε σύγκριση με τη σμύριδα που 

φέρει σπινέλιο. Η σμύριδα Νάξου, που χρησιμοποιείται στις παρούσες πειραματικές 

διεργασίες, χαρακτηρίζεται ως μετάλλευμα χωρίς σπινέλιο. Η παρουσία του αιματίτη εντός 

της σμύριδας είναι σε μορφή φυσαλίδας όπου το ορυκτό παρουσιάζει ομογενοποιημένη 

μορφή, ενώ παρουσιάζει μορφή βελόνας όπου το ορυκτό παρουσιάζει πτυχώσεις. Επίσης 

πρέπει να αναφερθεί το γεγονός ότι ο αιματίτης που βρίσκεται εντός της σμύριδας θεωρείται 
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πρωτογενές ορυκτό, κάτι το οποίο φαίνεται από την συνεχή παρουσία ιλμενίτη στα όρια των 

κρυστάλλων [12].  

Η περιεκτικότητα της σμύριδας σε κορούνδιο κυμαίνεται μεταξύ 55-65%, περιέχει οξείδια του 

σιδήρου μεταξύ 18-25%, ενώ στη χημική της σύσταση συμπεριλαμβάνονται σε μικρότερες 

ποσότητες οξείδια του τιτανίου,  οξείδια του πυριτίου και πληθώρα άλλων μεταλλικών 

οξειδίων. Το ειδικό βάρος της είναι 4g/cm3, η σκληρότητά της είναι 8-9 Mohs και 

χαρακτηρίζεται ως μη τοξική. Ποιοτικά διαχωρίζεται σε τρείς κατηγορίες, σύμφωνα με την 

περιεκτικότητά της σε κορούνδιο.  

• 62-65% Α’ Ποιότητα 

• 58-62% Β’ Ποιότητα  

• 55-58% Γ’ Ποιότητα 

Από εργαστηριακές δοκιμές που έλαβαν χώρο στο ΙΓΜΕ από τους Λ. Αθανασάκη και Ν. 

Κακλαμάνη, προέκυψε ότι οι ποιότητες Α και Β έχουν παρόμοια χημική ανάλυση και 

παραπλήσια συμπεριφορά στη λειοτρίβηση και τη θραύση ενώ η διαφορά τους βρίσκεται στο 

ότι η σμύριδα Β ποιότητας έχει υψηλή περιεκτικότητα σε SiO2. Η σμύριδα Γ’ ποιότητας είναι 

περισσότερο εύθρυπτη, η περιεκτικότητά της σε κορούνδιο είναι μικρότερη στο συμπύκνωμα 

και έχει αφθονία σε φυλλοπυριτικών ορυκτών με υψηλότερη περιεκτικότητα σε διάσπορο 

(AlO(OH)) σε σχέση με τις Α’ και Β’ ποιότητες και υψηλή περιεκτικότητα σε θείο.  Στον 

πίνακα 1.1 παρουσιάζονται γενικές χημικές αναλύσεις τριών δειγμάτων σμύριδας (% wt) που 

λήφθηκαν από την κεντρική αποθήκη του όρμου Μουτσούνας Νάξου [3]. 

Πίνακας 1.1 Χημική ανάλυση τριών ποιοτήτων σμύριδας ΙΓΜΕ 

 Al2O3 

wt% 

Fe2O3 

wt% 

FeO 

wt% 

SiO2 

wt% 

CaO 

wt%  

MgO 

wt% 

TiO2 

wt% 

Na2O 

wt% 

K2O 

wt% 

Απ.Π. 

wt% 

S 

wt% 

Σμύριδα 

Α 

63,69 25,90 4,31 3,00 1,04 0,27 2,60 0,15 0,24 1,66 0,03 

Σμύριδα 

Β 

58,09 22,19 4,31 8,69 1,18 0,46 2,56 0,15 1,20 2,00 0,12 

Σμύριδα 

Γ 

56,04 19,23 3,23 11,20 2,42 0,54 2,60 0,16 0,54 4,20 0,80 
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Η σμύριδα συναντάται στην Νάξο, σε μεγάλη ποσότητα Ά ποιότητας, και σε χαμηλότερες 

ποιότητες στην Πάρο, την Ικαρία, τη Σάμο και στο όρος Μέντερες στα παράλια της Μικράς 

Ασίας (Σχήμα 1.1). Επίσης σύμφωνα με τον Nobuhico Nakano et al, υπάρχουν ευρήματα 

πετρώματα τύπου σμύριδας, στον Κόκκινο Ποταμό στο Βόρειο Βιετνάμ, με περιεκτικότητα σε 

κορούνδιο στα 50,13% [13]. 

Σχήμα 1.1 Χάρτης των εμφανίσεων και εξοφλημένων κοιτασμάτων μεταβωξιτών στο κεντρικό 

Αιγαίο  και  την  περιοχή  Menderes  (κόκκινα  τρίγωνα: σμύριδα,  μπλε  κύκλοι: διασπορίτης) 

(Από Feenstra 1985) 
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Εμπορικά η σμύριδα, έως και σήμερα, έχει αξία λόγω της σκληρότητάς της, η οποία οφείλεται 

στο κορούνδιο. Προκειμένου να επιτευχθεί μεγαλύτερο ποσοστό κορουνδίου στο ορυκτό, και 

κατ’ επέκταση μεγαλύτερη εμπορική αξία στη σμύριδα, αναπτύχθηκε μέθοδος εμπλουτισμού 

από το Ινστιτούτο Γεωλογικών και Μεταλλευτικών Ερευνών (ΙΓΜΕ). Η μέθοδος αυτή 

πραγματοποιήθηκε με ξηρό μαγνητισμό και στη συνέχεια κατόπιν εκχύλισης με HCl. Το 

αρχικό δείγμα το οποίο ήταν Α΄ ποιότητας, είχε περιεκτικότητα σε κορούνδιο 63,9%. Μετά 

την ολοκλήρωση του ξηρού μαγνητισμού η περιεκτικότητα σε κορούνδιο ήταν 73,2% και μετά 

την εκχύλιση με HCl ήταν 81,7% [3].  
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1.2.1 Ιστορικά στοιχεία της σμύριδας 

 
Ιστορικά η χρήση της σμύριδας, όπως έχει προκύψει κατόπιν αρχαιολογικών ερευνών, 

εκτιμάται στους προϊστορικούς χρόνους, και συγκεκριμένα στο τέλος της Νεολιθικής περιόδου 

(5η χιλιετία π.Χ.) και συνεχίζει σε όλη την εποχή του χαλκού (3200-1100 π.Χ.). Οι τρόποι 

χρήσης ανάλογα με γεωγραφική θέση και τη χρονική περίοδο, ποικίλουν. Σύμφωνα με 

αρχαιολογικά δεδομένα διακρίνονται τρεις βασικοί τρόποι χρήσης των μεταβωξιτών: 

1. Πελέκεις, αξίνες, σμίλες (λείανση εργαλείων) 

2. Κρουστήρες, λειαντήρες, ακονόπετρες (εργαλεία κρούσης και τριβής) και 

3. Διαβρωτική σκόνη με βασικό συστατικό το κορούνδιο. 

Σύμφωνα με γραπτές πηγές, η χρήση της σμύριδας κρίνεται ως αδιάκοπη από τους αρχαϊκούς 

και κλασικούς έως και τους νεότερους χρόνους. Κατά τον Πίνδαρο, πρόκειται για 

χαλκοδαμάστρα ακόνη (χαλκοδαμαντακόναν), ενώ σύμφωνα με το σχετικό μύθο ο Άρης 

διωκόμενος από τους Αλωάδες μέσα σε σιδηροβρώτιν πέτρα κατέφυγε στη Νάξο. Σύμφωνα 

με πηγές της ύστερης Αρχαιότητας (Διοσκουρίδης, Γαληνός, Ορειβάσιος) αναφέρεται η χρήση 

της από τους λιθογλύφους για τη λείανση των πολύτιμων λίθων, ενώ αποδίδονται στη σμύριδα 

και φαρμακευτικές ιδιότητες. Σύμφωνα με τον Πλίνιο αναφέρεται, στη Φυσική Ιστορία, η 

χρήση της για την κοπή και τη λείανση των μαρμάρων [14]. 

Τα στοιχεία που έχουμε για τη χρήση της σμύριδας κατά το Μεσαίωνα και την Αναγέννηση 

είναι περιορισμένα, ωστόσο στο περίφημο βιβλίο για την ιστορία της τέχνης την εποχή της 

Αναγέννησης του Giorgio Vasari του 1550, αναφέρει πάλι τη χρήση της σμύριδας για την 

λείανση γλυπτών. Το 1685, ο Ολλανδός μαθηματικός, φυσικός και αστρονόμος Christiaan 

Huygens, σε κείμενο με πολλές λεπτομέρειες, αναφέρει πόσο σημαντική ήταν η χρήση 

σμύριδας για την κατασκευή οπτικών φακών για το τηλεσκόπιο. Κατά την εποχή των 

Ναπολεόντειων πολέμων, η ζήτηση σμύριδας όλο και αυξάνονταν καθώς οι κάνες των 

τουφεκιών, από μπρούτζινες κατασκευάζονταν πλέον ατσάλινες και ήταν απαραίτητη η χρήση 

της για την κατασκευή και τη συντήρησή τους. Αξίζει να σημειωθεί ότι το 1831 

κατασκευάστηκε το πρώτο σμυριδόπανο στην Αγγλία, το οποίο χρησιμοποιείται έως και 

σήμερα. Κατά τη βιομηχανική επανάσταση του 19ου αιώνα η ζήτηση της σμύριδας όλο και 

αυξάνονταν, καθώς υπήρξε μετατροπή των απλών εργαλείων, σε μεγάλες ατσάλινες μηχανές 

αλλά και αυξημένη ζήτηση όπλων [15]. 
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Είναι  χαρακτηριστικό το γεγονός ότι πολλά εργοστάσια που χρησιμοποιούσαν τη σμύριδα 

έφεραν το όνομα Νάξος όπως για παράδειγμα το NAXOS UNION της Φρανκφούρτης το οποίο 

ιδρύθηκε το 1871 από τον Julius Pfungst και ήταν πρωτοπόρο στη λείανση στροφαλοφόρων 

και στη παραγωγή μηχανών λείανσης. Οι εργάτες που έκαναν αυτή τη δουλειά ονομάζονταν 

στα γερμανικά schmirgler [15]. 

Από τη σύσταση του ελληνικού κράτους, η εκμετάλλευση της της Ναξίας σμύριδας αποτελεί 

κρατική επιχείρηση, ενώ η εξόρυξη και η μεταφορά της αποτελεί προνόμιο της εργολαβικής 

εργασίας των κατοίκων των σμυριδοπαραγωγών περιοχών της Νάξου (Κόρωνος, Απείρανθος, 

Κεραμωτή, Σκαδό, Μέση και Δανακός). Η εξόρυξη της σμύριδας γίνονταν από στοές (Σχήμα 

1.2) τις οποίες δημιουργούσαν οι σμυριδεργάτες και η εξαγωγή της από τα ορυχεία, με τη 

χρήση βαγονιών, τα οποία κινούνταν σε ράγες (χειράμαξες), και οδηγούνταν στους όρμους 

Λυώνα και Μουτσούνας. Από το 1926 η μεταφορά από τα ορυχεία στο λιμάνι φόρτωσης 

(όρμος Μουτσούνας) πραγματοποιούνταν μέσω εναέριου σιδηρόδρομου μήκους 8,5km 

(Σχήμα 1.3).  

  

Σχήμα 1.2 Είσοδος ορυχείου σμύριδας (Νάξος) 
(πηγή:smiridanaxos.blogspot.com) 

Σχήμα 1.3 Πυλώνες εναέριου σιδηρόδρομου 
(Νάξος) (πηγή: tripadvisor.com.gr) 

Στα μέσα του 19ου αιώνα, λόγω του μονοπωλίου, η τιμή της σμύριδας έφτασε σε πολύ υψηλά 

επίπεδα με αποτέλεσμα να υπάρξει μεγάλη μείωση των πωλήσεων. Οι υψηλές τιμές οδήγησαν 

στην αναζήτηση νέων κοιτασμάτων και το 1848 βρέθηκαν κοιτάσματα σμύριδας στη Μικρά 
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Ασία, τα οποία όμως ήταν χαμηλότερης ποιότητας σε σχέση με της Νάξου. Η εκμετάλλευση 

της ασιατικής σμύριδας παραχωρήθηκε στον Ριχάρδο Abbot, ο οποίος άρχισε να την πουλάει 

σε πολύ χαμηλή τιμή συναγωνιζόμενος την ναξιακή σμύριδα.  Το 1852 η εκμετάλλευσή της 

ναξιακής σμύριδας δόθηκε στον Ριχάρδο Abbot. Το παράδοξο είναι ότι ο ίδιος άνθρωπος 

εκμεταλλεύονταν τη ναξιακή και την ασιατική σμύριδα, γεγονός που προκάλεσε δυσμενή 

σχόλια για την επιπολαιότητα του Ελληνικού Υπουργείου Οικονομικών. Ο Ριχάρδος Abbot 

πουλούσε την ασιατική σμύριδα για ναξιακή και έτσι κατά τα έτη 1854-59 σταμάτησαν οι 

εργασίες εξόρυξης στα ορυχεία της Νάξου. Το 1857, ο Υπουργός Οικονομικών της Ελλάδος, 

Αλέξανδρος Κουμουνδούρος,  διέκοψε τη σύμβαση με τον Abbot και έδωσε τέλος στην 

εκμετάλλευσή του προς το ελληνικό κράτος. Δυστυχώς είχε δημιουργηθεί μεγάλο πλήγμα για 

το εμπόριο της σμύριδας, καθώς όλα τα αποθέματα που υπήρχαν έως τότε θεωρούνταν 

νοθευμένα [16]. Ο Χαρίλαος Τρικούπης, το 1890 αποφασίζει να ανοίξει αποθήκες στο 

Λονδίνο, στο Παρίσι, στο Αμβούργο και στη Τεργέστη ώστε να γίνεται απευθείας διάθεση της 

σμύριδας [17,18]. Το 1898 τα καθαρά έσοδα από την εμπορία της σμύριδας καθορίσθηκαν ως 

πρόσοδος υπέγγυος του δημόσιου χρέους. Εγγύηση δηλαδή για τους δανειστές της χώρας τα 

έσοδα από τις εξαγωγές σμυριγλιού, σύμφωνα με τους όρους του Διεθνούς Οικονομικού 

Ελέγχου [19]. Από το 1914, στη Σύρο και τον Πειραιά λειτουργούσαν μικρές βιομηχανικές 

μονάδες επεξεργασίας σμύριδας, οι οποίες καθάριζαν, θρυμμάτιζαν και κοσκίνιζαν το προϊόν 

προκειμένου να το παραδώσουν στο εμπόριο εντός σάκων, σε διαφορετικό μέγεθος κόκκων.  

Η πώληση της σμύριδας γίνονταν απευθείας από το κράτος στους βιομηχανικούς οίκους 

κατεργασίας ή χρησιμοποίησης, βάσει τιμολογίου το οποίο καθόριζαν το Υπουργείο Εθνικής 

Οικονομίας και η Διεθνής Οικονομική Επιτροπή [20]. Κατά τη διάρκεια του πρώτου 

παγκοσμίου πολέμου, το σμυρίγλι θεωρήθηκε απαραίτητο για τις πολεμικές βιομηχανίες των 

συμμάχων και έτσι όσοι δούλευαν στα σμυριδωρυχεία απαλλάχτηκαν από τη στράτευση. 

Επιπλέον, τα πλοία που έρχονταν να πάρουν το ορυκτό έφερναν και τρόφιμα για τους 

σμυριδεργάτες [21]. 

Τέλος πρέπει να αναφερθεί ότι μετά τον πρώτο Παγκόσμιο Πόλεμο και τη δημιουργία της 

τεχνητής σμύριδας, επήλθε κρίση στην πώληση της ορυκτής σμύριδας η οποία κορυφώθηκε 

με το πέρας του δευτέρου Παγκοσμίου Πολέμου [20].  

Σήμερα η σμύριδα, λόγω των φυσικοχημικών ιδιοτήτων της, έχει αρκετούς τομείς χρήσης. Η 

φυσική σμύριδα είναι το καταλληλότερο υλικό για αμμοβολή. Οι κόκκοι σμύριδας 

εκτοξεύονται σε μια επιφάνεια με υψηλές ταχύτητες, από μηχανές υπό πίεση. Το αποτέλεσμα 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  12 

είναι παρόμοιο με αυτό της χρήσης γυαλόχαρτου, αλλά παρέχει πιο ομοιόμορφο φινίρισμα 

χωρίς προβλήματα στις γωνίες ή τις ρωγμές. Επίσης, σε αντίθεση με άλλα λειαντικά υλικά, οι 

κόκκοι σμύριδας έχουν περισσότερες από μία αιχμηρές άκρες σε κάθε σωματίδιο. Με αυτό το 

χαρακτηριστικό, οι κόκκοι σμύριδας μπορούν να χρησιμοποιηθούν περισσότερες από μία 

φορές (συνήθως 5-8 φορές) σε μια εργασία αμμοβολής. Επιπλέον, η σμύριδα με μηδενική 

περιεκτικότητα σε ελεύθερο πυρίτιο, δεν είναι επικίνδυνη για την ανθρώπινη υγεία. Η σμύριδα 

χρησιμοποιείται σε επιφάνειες με έντονη κυκλοφορία όπως σε αυτοκινητόδρομους, ναυπηγεία 

και αεροδρόμια ώστε να τις κάνει πιο ανθεκτικές και να αυξήσει την πρόσφυσή τους. Η 

ανώτερη λειαντική δράση των κόκκων σμύριδας, προσδίδει καλύτερη πρόσφυση και 

αντιστέκεται στη φθορά που προκαλείται από την έντονη κυκλοφορία. Σε συνδυασμό με 

οξυχλωρίδιο ή με τσιμέντο, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για αντιολισθητικά δάπεδα. Αυτός ο 

τύπος δαπέδου είναι πολύ χρήσιμος σε χώρους όπως αποθήκες με βαριά κυκλοφορία, 

εργαστήρια όπου χύνεται λάδι και πέφτουν βαριά αντικείμενα, ράμπες νοσοκομείων, χώρους 

υποδοχής με μεγάλη κίνηση, καταστρώματα πλοίων, σκάλες κ.λπ. Η σμύριδα χρησιμοποιείται 

ευρέως στην κατασκευή επικαλυμμένων λειαντικών όπως σμυριδόπανο και σμυριδόχαρτο. Η 

τυπική αυτοακονιστική δράση των κόκκων σμύριδας με βελονοειδείς κόκκους και ομοιόμορφη 

διαβάθμιση καθιστούν τους κόκκους σμύριδας την πρώτη επιλογή για χρήση σε αυτήν την 

εφαρμογή (Σχήμα1.4). Λόγω της ανώτερης σκληρότητας, οι κόκκοι της σμύριδας βοηθούν σε 

καλύτερης ποιότητας και ανθεκτικές πέτρες μύλου τριβής (Σχήμα 1.5). Οι κόκκοι της σμύριδας 

αναμιγνύονται με οξείδιο του μαγνησίου και πολτό χλωριούχου μαγνησίου και στη συνέχεια 

αφήνονται να πήξουν σε καλούπι για να σχηματίσουν μια συμπαγή πέτρα αλευρόμυλου. 

 

Σχήμα 1.4 Στιλβωτικά προϊόντα σμύριδας 

 

Σχήμα 1.5 Μυλόπετρα 
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Οι κόκκοι της σμύριδας μαζί με το οξείδιο του μαγνησίου και το χλωριούχο μαγνήσιο 

εφαρμόζονται σε ρυζόμυλους για γυάλισμα ρυζιού. Η χρήση του συνδυασμού αυτών των 

υλικών έχει ως αποτέλεσμα ελάχιστους σπασμένους κόκκους και ταχύτερη απόδοση. Οι 

ειδικοί κόκκοι σμύριδας γυαλίσματος ρυζιού σχηματίζουν έναν ανώτερο οξυχλωριούχο δεσμό 

με αποτέλεσμα η πέτρα να διαρκεί για περισσότερη χρήση. Επίσης οι κόκκοι σμύριδας είναι 

ιδανικοί ως υλικό πρόσμιξης για την κατασκευή πυρότουβλων λόγω της υψηλής αντοχή τους 

[22]. Η σμύριδα εφαρμόζεται επίσης ως ενισχυτικό υλικό στο σκυρόδεμα, στη δόμηση, και για 

την κατασκευή χρηματοκιβωτίων. Τέλος αξίζει να αναφερθεί ότι χρησιμοποιείται στην ιατρική 

για τη τριβή και αφαίρεση δερματικών εξανθημάτων. 
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1.3 Φωτοκατάλυση 

 
Τα πρώτα πειραματικά δεδομένα  της φωτοκατάλυσης δημιουργήθηκαν όταν οι  Fujishima και 

Honda 1972 παρατήρησαν ότι το νερό μπορεί να διασπαστεί με την παρουσία ενός 

ηλεκτροδίου TiO2  όταν σε αυτό προσπίπτει φωτεινή ακτινοβολία. Έτσι η διεργασία κατά την 

οποία λαμβάνει χώρα μια χημική αντίδραση υπό την επίδραση του ηλιακού φωτός παρουσία 

ενός καταλύτη, αναφέρεται ως φωτοκατάλυση [2].  

Κατά την φωτοκατάλυση το φως (η ορατή, η υπεριώδης και η υπέρυθρη ακτινοβολία), ενερ-

γοποιεί ένα υλικό, τον φωτοκαταλύτη, μέσω του οποίου  επηρεάζεται ο ρυθμός μιας χημικής 

αντίδρασης (φωτοαντίδραση). Έτσι οι φωτοκαταλύτες ενεργοποιούνται με φωτόνια κατάλλη-

λης ενέργειας [23].  

Οι φωτοκαταλυτικές, όπως και οι απλές καταλυτικές αντιδράσεις,  χωρίζονται σε δύο 

κατηγορίες, τις ομογενείς και τις ετερογενείς, με βάση τη φύση του καταλύτη και του 

καταλυόμενου συστήματος. Στις ομογενείς αντιδράσεις ο φωτοκαταλύτης βρίσκεται στην ίδια 

φάση με το φωτοκαταλυόμενο σύστημα, ενώ όταν βρίσκεται σε διαφορετική φάση από αυτό 

τότε η αντίδραση είναι ετερογενής [2].  

Η ετερογενής όπως και η ομογενής φωτοκατάλυση ανήκουν στην κατηγορία των 

Προχωρημένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης (AOPS). Η ετερογενής 

φωτοκαταλυτική οξείδωση δεν διαφέρει από το φωτοηλεκτροχημικό φαινόμενο, δηλαδή σε 

διεργασίες που λαμβάνουν χώρα κατά την ακτινοβόληση ημιαγώγιμων υλικών, με ενέργεια 

μεγαλύτερη του ενεργειακού χάσματος του ημιαγωγού (hv>Eg). Η ενεργοποίηση των 

καταλυτών αυτών μέσω της ακτινοβολίας, έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία φορέων 

ηλεκτρικού ρεύματος, τα ηλεκτρόνια (e-) και τις οπές (h+), τα οποία δρουν ως ισχυρά 

αναγωγικά και οξειδωτικά αντίστοιχα και συνεισφέρουν στην έναρξη μίας σειράς χημικών 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων, οι οποίες οδηγούν στην πλήρη οξείδωση και καταστροφή 

των οργανικών ρύπων [24]. 

 

Ο μηχανισμός 

 

Κατά τη διέγερση των ηλεκτρονίων δημιουργούνται ζεύγη θετικά φορτισμένων οπών ( valance 

band holes, h+) στη ζώνη σθένους και αρνητικά φορτισμένων ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγι-

μότητας (conduction band electrons , e-) (εξίσωση 4) 

 

hv→e- + h+  (4) 
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Το ηλεκτρικό πεδίο της διφασικής περιοχής επιδρά στο διαχωρισμό των φωτοπαραγόμενων 

ζευγών οπών – ηλεκτρονίων [25,26]. Η σχηματική αναπαράσταση της φωτοκατάλυσης φαίνε-

ται στο Σχήμα 1.6.  

 

 

Σχήμα 1.6 Σχηματική αναπαράσταση φωτοκατάλυσης 

 

Το ζεύγος οπής – ηλεκτρονίου εξαφανίζεται κατά τη διάρκεια του φαινομένου της 

επανασύνδεσης και σύμφωνα με αυτό, όταν ένα ηλεκτρόνιο (e-) μετακινείται στη ζώνη 

σθένους από τη ζώνη αγωγιμότητας, καλύπτει μια οπή εκλύοντας θερμότητα στο σύστημα ή 

εκπέμποντας ένα φωτόνιο 

 

Παράγοντες που επηρεάζουν τη φωτοκατάλυση 

Ο μηχανισμός μίας φωτοκαταλυτικής διεργασίας μπορεί να επηρεαστεί από διάφορες 

συνθήκες κάτω από τις οποίες εκτελείται η αντίδραση. Οι παράγοντες που μπορεί να 

επηρεάσουν το μηχανισμό φωτοκατάλυσης είναι η ποσότητα του φωτοκαταλύτη, το μήκος 

κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, η συγκέντρωση των αντιδρώντων, η θερμοκρασία 

και το pH  για τα διαλύματα. 

Η αύξηση της ποσότητας του φωτοκαταλύτη έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του ρυθμού της 

αντίδρασης, λόγω της μεγαλύτερης διαθέσιμης επιφάνειας για την προσρόφηση των ρύπων 

και περισσότερα ενεργά κέντρα για τη διεξαγωγή των αντιδράσεων [27,28]. Ωστόσο οι πολύ 

μεγάλες ποσότητες φωτοκαταλύτη, είναι πιθανόν να επιφέρουν μείωση του ρυθμού της 

αντίδρασης λόγω της παρεμπόδισης της διείσδυσης της ακτινοβολίας του φωτός στο 
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εσωτερικό του. Η βέλτιστη τιμή εξαρτάται από τον τύπο του ρύπου αλλά και από τη 

συγκέντρωσή του [29]. 

Για την πραγματοποίηση φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων είναι απαραίτητη προϋπόθεση η 

προσρόφηση των αντιδρώντων στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. Η αύξηση της 

συγκέντρωσης του ρύπου ευνοεί μέχρι ένα βαθμό το ρυθμό της αντίδρασης, λόγω της αύξησης 

της πιθανότητας αλληλεπίδρασης των δραστικών ριζών του φωτοκαταλύτη με το ρύπο [29-

31]. Εάν αυξηθεί υπερβολικά η συγκέντρωση τότε μειώνονται οι παραγόμενες δραστικές ρίζες, 

γιατί τα ιόντα του ρύπου καλύπτουν τα ενεργά κέντρα.  

Ένας σημαντικός παράγοντας για την αποτελεσματικότητα ενός φωτοκαταλύτη είναι το 

φάσμα του μήκους κύματος που απορροφά. Οι ιδανικοί ημιαγωγοί για τις φωτοκαταλυτικές 

διεργασίες είναι αυτοί που απορροφούν αποδοτικά την ηλιακή ενέργεια. Το βέλτιστο μήκος 

κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας εξαρτάται από το ενεργειακό χάσμα (Εg) του κάθε 

ημιαγωγού φωτοκαταλύτη. Το g-C3N4 έχει Εg=2,7eV και το ιδανικό μήκος κύματος για 

φωτοκατάλυση είναι ~459nm. Με την παρασκευή ετεροδομών συνδυάζοντας δύο ημιαγωγούς, 

επιτρέπεται η δημιουργία σύνθετων φωτοκαταλυτών με ελεγχόμενο Εg καθώς και ζώνες 

σθένους και αγωγιμότητας, προκειμένου να επιτευχθεί στοχευμένη χρήση και επιλεκτική 

αποδόμηση ρύπων [32].  

Η θερμοκρασία αποτελεί άλλον ένα παράγοντα που μπορεί να επηρεάσει μία φωτοκαταλυτική 

διεργασία. Σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 80°C η προσρόφηση του ρύπου δυσχεραίνεται 

με αποτέλεσμα να μειώνεται ο ρυθμός της αντίδρασης. Ωστόσο στη φωτοκαταλυτική 

παραγωγή Η2, έχει παρατηρηθεί ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας προκαλείται αύξηση της 

απόδοσης. Αυτό μπορεί να οφείλεται στο μικρότερο ρυθμό επανασύνδεσης ηλεκτρονίων-οπών 

και τη διευκόλυνση της εκρόφησης του ροφημένου Η2 ή/και Ο2 [33]. Παρόλα αυτά οι μικρές 

μεταβολές της θερμοκρασίας δεν επηρεάζουν τις φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις. Η ρόφηση και 

η εκρόφηση που αποτελούν στάδια τα οποία γενικά εξαρτώνται από τη θερμοκρασία, δεν είναι 

καθοριστικά για το ρυθμό της αντίδρασης σε αυτήν την περίπτωση [34]. 

Σε φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις που πραγματοποιούνται σε υδατικά διαλύματα, το pH 

επηρεάζει σημαντικά το ρυθμό τους, αφού μεταβάλει τις θέσεις ζωνών σθένους και 

αγωγιμότητας, την ισορροπία προσρόφησης και την επιφανειακή κατανομή των φορτίων [35]. 

Η επίδραση αυτή εξαρτάται, γενικά, από το είδος του ρύπου και το ισοηλεκτρικό σημείο του 

ημιαγωγού λόγω της ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης μεταξύ των δύο [29]. 
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Μέθοδοι βελτίωσης της δραστικότητας του φωτοκαταλύτη 

Στα πλαίσια της αναζήτησης της μέγιστης φωτοκαταλυτικές δραστικότητας από έναν 

φωτοκαταλύτη, έχουν αναπτυχθεί διάφοροι τρόποι τροποποίησής τους. Ο στόχος είναι να 

επιτευχθεί βελτίωση των ιδιοτήτων του φωτοκαταλύτη, με την τροποποίηση των τριών 

βασικών μηχανισμών που παίζουν καθοριστικό ρόλο στη φωτοκατάλυση. Οι τρεις μηχανισμοί 

είναι οι εξής: 

1. Ο αποτελεσματικός διαχωρισμός των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων – οπών και η 

μείωση του ρυθμού επανασύνδεσής τους. 

2. Η απορρόφηση ακτινοβολίας ορατού για την ουσιαστική αξιοποίηση της ηλιακής 

ενέργειας. 

3. Η αποτελεσματική προσρόφηση των ρύπων στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. 

Οι μέθοδοι που έχουν αναπτυχθεί έως και σήμερα είναι η εναπόθεση μετάλλου, η ενίσχυση με 

μέταλλα μετάπτωσης ή μη-μεταλλικά στοιχεία, η δημιουργία ετεροδομών και η προσθήκη 

αλκαλικών γαιών [29]. 

Με την εναπόθεση ευγενών μετάλλων στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη επιτυγχάνεται η 

τροποποίηση των φυσικοχημικών του ιδιοτήτων προκαλώντας ροή από τον ημιαγωγό στο 

μέταλλο. Τα μέταλλα μετάπτωσης που χρησιμοποιούνται για αυτή τη διεργασία είναι ο 

άργυρος (Ag), ο χρυσός (Au), το παλλάδιο (Pd), ο λευκόχρυσος (Pt), το ρόδιο (Rh), και το 

ρουθήνιο (Ru) [36,37]. Λόγω της μείωσης της πυκνότητας των ηλεκτρονίων στο εσωτερικό 

του ημιαγωγού, παρατηρείται αύξηση των ομάδων υδροξυλίου που επηρεάζει τη 

φωτοενεργότητά του. Ανάμεσα στον ημιαγωγό και το μέταλλο δημιουργείται φράγμα Schottky 

που εμποδίζει την επανασύνδεση των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων οπών [29]. Σημαντικός 

παράγοντας για τη βελτίωση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας είναι η ποσότητα του 

μετάλλου στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. Η εναπόθεση μεγάλων ποσοτήτων μπορεί να 

προκαλέσουν μείωση της ακτινοβολούμενης επιφάνειας του ημιαγωγού με αποτέλεσμα την 

ελάττωση του ρυθμού της αντίδρασης [38,39]. 

Ένας άλλος τρόπους βελτίωσης της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας ενός φωτοκαταλύτη, 

είναι με την τροποποίηση των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων του. Ένας τρόπος είναι  ενισχύοντας 

το φωτοκαταλύτη με κατιόντα δημιουργώντας νέες ζώνες μέσα στο ενεργειακό χάσμα του 

ημιαγωγού που μπορεί να έχουν μικρότερο ή μεγαλύτερο σθένος από αυτό του ημιαγωγού. 

Έτσι δημιουργούνται στάθμες δέκτη ηλεκτρονίου κοντά στη ζώνη σθένους και δότη 
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ηλεκτρονίου κοντά στη ζώνη αγωγιμότητας. Με την ενίσχυση με μέταλλα μετάπτωσης 

επιτυγχάνεται αύξηση της ‘παγίδευσης’ των ηλεκτρονίων και η παρεμπόδιση της 

επανασύνδεσης των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων-οπών [29]. Τα κατιόντα μετάλλων που 

παρεμποδίζουν την επανασύνδεση των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων-οπών είναι Cu2+, 

Fe3+, και V4+ [40], ενώ το Cr3+  δημιουργεί στάθμες δότη και δέκτη με απευθείας 

επανασύνδεση [41]. 

Μία άλλη μέθοδος ενίσχυσης των φωτοκαταλυτών  αποτελεί η διεύρυνση του φάσματος 

απορρόφησης. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί με την ενσωμάτωση μη μεταλλικών στοιχείων, όπως 

το άζωτο (N), ο άνθρακας (C), το θείο (S), το φθόριο (F) και ο φώσφορος (P), στην 

κρυσταλλική δομή των ημιαγωγών. Με τον τρόπο αυτό ενισχύεται η απορρόφηση 

ακτινοβολίας ορατού φωτός με τη μετατόπιση της ζώνης σθένους σε περισσότερο αρνητικές 

τιμές, μειώνοντας ουσιαστικά το εύρος του ενεργειακού χάσματος [29,42,43]. 

Η δημιουργία ετεροδομών αποτελεί έναν άλλο τρόπο ενίσχυσης της φωτοκαταλυτικής 

δραστικότητας. Η ανάπτυξη ετεροδομών γίνεται συνήθως με τη σύζευξη δύο ημιαγωγών. Με 

τη μέθοδο αυτήν επιτυγχάνεται βελτίωση του διαχωρισμού, του χρόνου ζωής και της 

διεπιφανειακής μεταφοράς των φωτοπαραγόμενων φορτίων. Επίσης είναι δυνατό να 

διευρυνθεί το φάσμα απορρόφησης του ημιαγωγού στο φάσμα του ορατού. Οι ετεροδομές 

μπορούν να αποτελούνται από ημιαγωγούς με διαφορετικό εύρος ενεργειακού φάσματος 

(CdS/TiO2) [44] ή με παραπλήσιο εύρος (g-C3N4/Bi2WO4)[45]. Προκειμένου να υπάρχει 

ουσιαστική αλληλεπίδραση, θα πρέπει οι ζώνες αγωγιμότητας των δύο ημιαγωγών να 

βρίσκονται σε διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα. 

Μία νέα μέθοδος βελτίωσης της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας είναι με την τροποποίηση 

με αλκαλικές γαίες. Σε αυτή τη μέθοδο γίνεται επεξεργασία των φωτοκαταλυτών με πρόδρομες 

ενώσεις (συνήθως άλατα) που περιέχουν αλκαλικές γαίες όπως Ca, Ba, Sr κτλ [46,47]. Κατά 

τη μέθοδο αυτή, σχηματίζονται σταθερά άλατα ή οξείδια των αλκαλικών γαιών, που 

χρησιμοποιούνται (CaCO3, BaO), τα οποία ενσωματώνονται στη δομή του φωτοκαταλυτικού 

υλικού. Αυτοί οι σχηματισμοί έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα σημαντικοί στην απομάκρυνση 

αερίων ρύπων όπως CO2, NOx και SO2 [48].  
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2 Τεχνικές Χαρακτηρισμού 
 
 
Για την ανάλυση καθώς και τον χαρακτηρισμό των δειγμάτων σμύριδας  ακολουθήθηκαν οι 

κάτωθι μέθοδοι: 

 

• Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης - SEM 

• Φασματοσκοπία Υπέρυθρου - FTIR 

• Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτινών -Χ (XRD) 

• Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτινών-Χ (XRF)  

• Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

• Φωτοκαταλυτική οξείδωση NOx 

• Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους – ορατού (UV-Vis spectroscopy) 
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2.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης – SEM 

 

Για την παρατήρηση της μορφολογίας των επιφανειών και την στοιχειομετρική τους ανάλυση 

χρησιμοποιείται το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM, Scanning Electron Microscope) 

το οποίο χρησιμοποιεί δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας. Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 

έχει τη δυνατότητα απεικόνισης δειγμάτων σε μεγεθύνσεις οι οποίες είναι αδύνατο να επιτευ-

χθούν με τη χρήση  του παραδοσιακού οπτικού μικροσκοπίου (ΟΜ).  Η μεγέθυνση που μπο-

ρούν να επιτύχουν τα σύγχρονα οπτικά μικροσκόπια, είναι του επιπέδου των ~1,000x. Το η-

λεκτρονικό μικροσκόπιο μπορεί να υπερβεί μεγεθύνσεις μεγαλύτερες του επιπέδου των 

30,000x. Ωστόσο λόγω του γεγονότος ότι το SEM δεν χρησιμοποιεί φως για τη δημιουργία 

εικόνων, έχει σαν αποτέλεσμα οι εικόνες που σχηματίζονται να είναι ασπρόμαυρες [49]. 

Ιστορικά, ο Louis de Broglie πρότεινε τη θεωρία ότι το ηλεκτρόνιο πέρα των χαρακτηριστικών 

ως σωματιδίου, είχε χαρακτηριστικά κύματος. Έτσι προέκυψε η πρώτη σημαντική εξέλιξη 

στην ανάπτυξη του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου. Ο De Broglie προέβη στη συνένωση κάποιων 

από τις αρχές της κλασικής φυσικής με την κβαντική θεωρία, προκειμένου να υπολογίσει τα 

πολύ μικρά μήκη κύματος αυτών των σωματιδίων (ηλεκτρόνιων)[49].  

Η αρχή λειτουργίας του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου είναι συνοπτικά η ακόλουθη: από την 

θέρμανση ενός μεταλλικού νήματος (συνήθως από βολφράμιο, W) παράγονται ηλεκτρόνια τα 

οποία επιταχύνονται υπό την επίδραση μιας διαφοράς δυναμικού. Η θερμοκρασία που αγγίζει 

όταν πυρακτώνεται για να έχουμε εκπομπή ηλεκτρονίων είναι στους 2500°C. Η επιταχυνόμενη 

δέσμη ηλεκτρονίων που παράγεται με αυτόν τον τρόπο, περνάει αρχικά μέσα από διαφράγματα 

που της προσδίδουν ομοιομορφία και στην συνέχεια από διάφορους ηλεκτρομαγνητικούς φα-

κούς οι οποίοι εστιάζουν  την δέσμη στο δείγμα. Μέσω των ηλεκτρομαγνητικών φακών, γίνε-

ται η ρύθμιση της διαμέτρου της δέσμης, σε μέγεθος μερικών νανομέτρων (5-20 nm). Για την 

αποφυγή των αλληλεπιδράσεων της δέσμης με μόρια αέρα, το όλο σύστημα βρίσκεται σε θά-

λαμο υπερ-υψηλού κενού το οποίο επιτυγχάνεται με τον συνδυασμό περιστροφικής αντλίας 

και αντλίας διαχύσεως ή τουρμπο-μοριακής. Η παραγόμενη δέσμη  σαρώνει την επιφάνεια του 

δείγματος κατόπιν χρήσης των κατάλληλων πηνίων. Μέσω του φαινομένου παραγωγής δευ-

τερογενών ηλεκτρονίων, γίνεται η σάρωση της επιφάνειας του δείγματος για το σχηματισμό 

της εικόνας. Στη συνέχεια τα δευτερογενή ηλεκτρόνια τα οποία βρίσκονται κοντά στην επιφά-

νεια του δείγματος, συλλέγονται από έναν ανιχνευτή όπου και μετατρέπονται σε φωτόνια για 

να προβληθούν στην οθόνη κατόπιν ενίσχυσης. Η αντίθεση που παράγεται από περιοχές με 

λιγότερα ή περισσότερα δευτερογενή ηλεκτρόνια, είναι η ασπρόμαυρη εικόνα που βλέπουμε. 
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Φωτεινότερη εμφανίζεται η περιοχή στην επιφάνεια του δείγματος η οποία παράγει περισσό-

τερα δευτερογενή ηλεκτρόνια. Έτσι χαρτογραφείται η μορφολογία της επιφάνειας του στερεού 

και δημιουργείται η τρισδιάστατη εικόνα του. Η μορφολογία καθώς και η χημική σύσταση του 

κάθε σημείου του δείγματος καθορίζουν την ποσότητα των δευτερογενών ηλεκτρονίων που 

παράγονται. Τα κάθετα σημεία ως προς την προσπίπτουσα δέσμη φαίνονται λιγότερο φωτεινά 

καθώς παράγουν λιγότερα δευτερογενή ηλεκτρόνια, εν αντιθέσει με τα σημεία της επιφάνειας 

υπό κλίση, τα οποία φαίνονται πιο φωτεινά (Σχήμα 2.1) [49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.1 Βασική αρχή απεικόνισης στο SEM. Οι ακμές παράγουν περισσότερα SE σε αντίθεση 
με τις πιο επίπεδες περιοχές του δείγματος. Η διαφορά αυτή στον αριθμό των SE 
«μεταφράζεται» σε ασπρόμαυρη αντίθεση στην εικόνα SEM [49]. 

 

Μια τυπική διάταξη Ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης φαίνεται στο Σχήμα 2.2. 

Οι βασικές διατάξεις από τις οποίες αποτελείται ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο (SEM) είναι:  

α. Η στήλη του μικροσκοπίου  

β. Ο θάλαμος του δοκιμίου  

γ. Το σύστημα δημιουργίας κενού  

δ. Το ηλεκτρονικό σύστημα ελέγχου  

ε. Το σύστημα εικόνας  

 

Κατά την ακτινοβόληση, στα ηλεκτρόνια επιδρά ελαστική σκέδαση, η οποία γίνεται υπό με-

γαλύτερη γωνία και έχει μικρή απώλεια σε ενέργεια. Επίσης επιδρά και μη ελαστική σκέδαση, 

η οποία γίνεται υπό μικρότερη γωνία αλλά με μεγαλύτερη απώλεια σε ενέργεια. 
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Σχήμα 2.2 Διάταξη Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου [50] 

 
Έτσι πραγματοποιούνται συγκρούσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων, τα οποία κινούνται προς 

τυχαίες κατευθύνσεις, με τους πυρήνες του υλικού και σκεδάζονται προς επίσης τυχαία 

κατεύθυνση διατηρώντας μεγάλο ποσοστό της ενέργειάς τους. Οπισθοσκεδαζόμενα 

ονομάζονται τα ηλεκτρόνια που σκεδάζονται προς τα πίσω (180 μοίρες) καθώς εκπέμπονται 

από μεγαλύτερο βάθος και έχουν μεγαλύτερη ενέργεια. Το ποσοστό των ηλεκτρονίων αυτών 

εξαρτάται από τον ατομικό αριθμό με αποτέλεσμα να διαφοροποιείται η εικόνα που 

λαμβάνεται.  

Είναι πιθανόν τα ηλεκτρόνια της δέσμης ή και τα  οπισθοσκεδαζόμενα να εκδιώξουν κάποια 

χαλαρά συγκρατημένα ηλεκτρόνια του ατόμου του υλικού, τα οποία αποτελούν τα 

δευτερογενή, τα οποία εκπέμπονται κοντά στην επιφάνεια, και έχουν χαμηλή ενέργεια [51].  
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2.2 Φασματοσκοπία Υπέρυθρου (FTIR) 

 
Μια από τις πιο διαδεδομένες τεχνικές λόγω των σημαντικών πληροφοριών που αποκομίζουμε 

για τη δομή των χημικών μορίων είναι η  φασματοσκοπία υπερύθρου (Infrared, IR). Η 

φασματοσκοπία υπέρυθρου έχει το χαρακτηριστικό της εύκολης καταγραφής φασμάτων και 

σε συνέχεια τη σύγκρισή τους με τα φάσματα γνωστών οργανικών και ανόργανων ενώσεων. 

Ένα χαρακτηριστικό της υπέρυθρης περιοχής του φάσματος είναι ότι παρατηρούνται 

απορροφήσεις που συμβαίνουν λόγω των εκτάσεων ή των κάμψεων των δεσμών των μορίων 

για ενώσεις με μόνιμη διπολική ροπή. Κατά την παραμόρφωση του μορίου οι ενώσεις αυτές 

μεταβάλλονται με αποτέλεσμα να απορροφούν σημαντικά στην περιοχή του υπέρυθρου. Το 

υπέρυθρο φάσμα είναι το τμήμα της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας το οποίο εκτείνεται 

πέρα από το ορατό και φτάνει μέχρι την περιοχή των μικροκυμάτων (Σχήμα 2.3). 

 

 

Τρεις είναι οι περιοχές όπου διακρίνεται η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία που ανήκει στην 

περιοχή του υπέρυθρου.  

• Το εγγύς υπέρυθρο από 12800 cm-1 - 4000 cm-1,  

• Το κυρίως υπέρυθρο από 4000 cm-1 - 200 cm-1 και  

• Το άπω υπέρυθρο από 200 cm-1 - 10 cm-1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.3 Ηλεκτρομαγνητικό Φάσμα  
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Η υπέρυθρη φασματοσκοπία στηρίζεται στην αλληλεπίδραση της ύλης με το υπέρυθρο φως, 

η οποία προκαλεί δονητικές μεταβάσεις λόγω της αλλαγής στην διπολική ροπή των 

μορίων.[52] 

Στα μόρια στις περισσότερες δονήσεις συμμετέχουν κυρίως δύο άτομα (Α και Β).  Η 

συχνότητα δόνησης εξαρτάται από τις μάζες των δονούμενων ατόμων, (τα άτομα εκτελούν 

ταλάντωση σαν 2 σφαίρες που συνδέονται με ελατήριο), την ισχύ του δεσμού και σε λιγότερο 

βαθμό από τα άλλα άτομα που συνδέονται μαζί τους. 

 

Ένα φασματόμετρο FTIR αποτελείται από τρία βασικά μέρη (Σχήμα 2.4): 

1. Την πηγή της υπέρυθρης ακτινοβολίας 

2. Το συμβολόμετρο και 

3. Τον ανιχνευτή υπερύθρου. 

 

 

Σχήμα 2.4 Σχηματική αναπαράσταση φασματόμετρο FTIR με συμβολόμετρο 

 

Η πηγή laser, που αναφέρεται στο διάγραμμα, χρησιμοποιείται για τη δημιουργία εσωτερικής 

αναφοράς, τη μέτρηση των κυματαριθμών και τη ρύθμιση της διάρκειας των παλμών. Το 

συμβολογράφημα καταγράφει τις μεταβολές της απόκρισης του ανιχνευτή (ένταση) 

συναρτήσει του χρόνου (f(t)). Στη συνέχεια γίνεται μαθηματική επεξεργασία με τη χρήση του 

μετασχηματισμού Fourier, όπου τελικά μετατρέπεται στο φάσμα IR, το οποίο αναπαριστά την 

ένταση συναρτήσει της συχνότητας (frequency domain spectrum)  [53]. 
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2.3 Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτινών-Χ (XRD) 

 

Η Φασματοσκοπία Περίθλασης Ακτινών Χ αποτελεί μία από τις βασικότερες μεθόδους ανά-

λυσης όσον αφορά την  κρυσταλλική δομή και τον χαρακτηρισμό υλικών, καθώς επιτρέπει την 

ανίχνευση κρυσταλλογραφικού ιστού και την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση φάσεων [54].  

Το μήκος κύματος των ακτινών Χ είναι 0,01 – 10 nm (της τάξης των Å), στην ίδια περιοχή με 

τις αποστάσεις μεταξύ των κρυσταλλικών επιπέδων των κρυσταλλικών σωμάτων. Επίσης, οι 

ακτίνες Χ έχουν αρκετή ενέργεια ώστε να διαπερνούν τα στερεά[1]. 

Η μέθοδος βασίζεται στην περίθλαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτινών Χ (Σχήμα 2.5), 

με γνωστό μήκος κύματος λ, επί των επιπέδων του κρυσταλλικού πλέγματος των εξεταζόμε-

νων ενώσεων, και στη συνέχεια στον προσδιορισμό μέσω της αντίστοιχης γωνίας θ, των εσω-

τερικών διαστημάτων d των επιπέδων με εφαρμογή του τύπου του Bragg (εξίσωση 5) [54] : 

 

nλ=2dsinθ (5) 

 

• n: ακέραιος αριθμός,  

• λ: το μήκος κύματος των ακτίνων Χ,  

• d: η απόσταση μεταξύ των επιπέδων των ατόμων  

• θ: η συμπληρωματική της γωνίας πρόσπτωσης.  

 

Για να συμβάλουν διάφορες ανακλάσεις θα πρέπει οι διαφορές στη πορεία να είναι ακέραια 

πολλαπλάσια του λ. Επομένως, για σταθερό λ μόνο στο θ που ικανοποιεί τη σχέση Bragg, θα 

υπάρχει ισχυρή ανάκλαση και ο μόνος περιορισμός είναι λ ≤ 2d.  

Σήμερα όλα τα κρυσταλλικά στερεά που πρακτικά χρησιμοποιούνται έχουν χαρακτηριστεί 

κρυσταλλογραφικά και στα εργαστήρια γίνεται συνήθως ταυτοποίηση μέσω σύγκρισης με 

γνωστές βάσεις δεδομένων. 
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Από το πλάτος των κορυφών που καταγράφονται στα διαγράμματα μπορεί να προσδιοριστεί 

το μέγεθος των κρυσταλλιτών του στερεού σύμφωνα με τη σχέση του Scherrer (6):  

 

𝑑 =
𝑘𝜆

𝑏𝑐𝑜𝑠𝜃
     (6) 

d: το μέγεθος κρυσταλλιτών (σε Ǻ)  

b: το πλάτος της κορυφής στο ήμισυ του ύψους αυτής (σε deg)  

k: η σταθερά σχήματος ~0,9  

θ: η γωνία του Bragg (σε deg.) 

Τα στερεά τα οποία αποτελούνται από άμορφη μάζα δεν δίνουν κορυφές, ενώ τα στερεά που 

αποτελούνται από άμορφη και κρυσταλλική μάζα, στο διάγραμμα θα εμφανίζονται μόνο οι 

κορυφές των κρυσταλλικών ενώσεων. Επίσης, όσο μεγαλύτεροι είναι οι κρύσταλλοι του στε-

ρεού, τόσο πιο οξείες είναι οι κορυφές στο διάγραμμα [51]. 

Στο Σχήμα 2.6, αναπαρίσταται η δομή ενός φασματόμετρου XRD.  

 

Σχήμα 2.5 Περίθλαση κατά Bragg [55]  
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Σχήμα 2.6 Σχηματική αναπαράσταση φασματόμετρου XRD 

 

Από το X-ray tube παράγονται “σχεδόν” μονοχρωματικές ακτίνες-Χ οι οποίες φιλτράρονται 

από τα Matched filters, τα οποία αποτελούν φίλτρα που επιτυγχάνουν την εξάλειψη της συ-

νεχούς ακτινοβολίας και της ακτινοβολίας Κβ ενώ επιτρέπουν τη διέλευση μόνο της ακτινοβο-

λίας Kα . Στη συνέχεια η δέσμη περνάει από τους ευθυγραμμιστές δέσμης Collimators, για να 

προσκρούσει και να ανακλαστεί στον κρύσταλλο crystal όπου βρίσκεται το προς εξέταση υ-

λικό, προκειμένου να καταλήξει στον detector όπου κατά τη διάταξη του φασματομέτρου 

Bragg, συνδυάζει την περιστροφή του κρυστάλλου με αυτή του ανιχνευτή έτσι ώστε η γωνιά 

περιστροφής του ανιχνευτή να είναι διπλάσια από εκείνη του κρυστάλλου. (Bragg’s law) [56]. 

 

 

2.4 Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτινών-Χ (XRF)  

 
Η ανάπτυξη της μεθόδου στηρίχτηκε στην οπτική των ακτινών Χ, η οποία επιτρέπει την 

αποτελεσματική διέγερση μιας μικρής περιοχής δείγματος, αποδίδοντας μια σημαντική ένταση 

φθορισμού. Βασίζεται στη δημιουργία μιας στενής δέσμης ακτινών Χ, η οποία προσπίπτει 

επάνω στο δείγμα και προκαλεί την εκπομπή δευτερογενών ηλεκτρονίων. 
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Τα πιο σημαντικά πλεονεκτήματα της μεθόδου είναι τα εξής: 

 

• Είναι μη καταστροφική  

• Έχει ελάχιστη προετοιμασία  

• Είναι γρήγορη  

• Έχει εύκολο χειρισμό  

• Είναι οικονομική 

Οι αναλυτικές εφαρμογές των ακτινών Χ ταξινομούνται σε δύο κύριες κατηγορίες: 

 

1. Στην κρυσταλλογραφία ακτινών Χ → όπου μελετάται η δομή κρυσταλλικών υλικών  

2. Στην φασματοσκοπία φθορισμού ακτινών Χ (XRF) → για ποιοτική και ποσοτική 

ανάλυση των στοιχείων που περιέχονται στο δείγμα.  

Οι δύο αναλυτικές εφαρμογές διαφέρουν στο ότι για το διαχωρισμό των ακτινών Χ η 

κρυσταλλογραφία τις διαχωρίζει με βάση το μήκος κύματος (WDXRF), ενώ η φασματοσκοπία 

φθορισμού ακτινών Χ (XRF) τις διαχωρίζει με βάση την ενέργεια που έχουν (EDXRF).  

Η μέθοδος φθορισμού ακτινών Χ αποτελεί μία μη καταστροφική μέθοδο η οποία επιτρέπει την 

ανάλυση στερεών και υγρών σωμάτων.  

Σαν μέθοδος η XRF μπορεί να μετρήσει στοιχεία των οποίων οι ατομικοί αριθμοί ξεπερνούν 

το 15, ελάχιστοι ανιχνευτές μπορούν να μετρήσουν ελαφρότερα στοιχεία όπως το οξυγόνο, 

τον άνθρακα και το άζωτο. 

Η απορρόφηση των ακτινών Χ εξαρτάται από τη φύση και το πάχος των υλικών σε διάφορες 

περιοχές του υπό εξέταση αντικειμένου. Ως εκ τούτου, η εικόνα ακτινών Χ που καταγράφεται 

πίσω από το αντικείμενο παρέχει πληροφορίες σχετικά με την εσωτερική δομή του αντικειμέ-

νου δεν είναι ορατές στην επιφάνεια. 

Το φασματοφωτόμετρο αποτελείται από τρία βασικά μέρη (Σχήμα 2.7) 

1. Το τμήμα παραγωγής ακτινών – Χ (πηγή) 

2. Τον ανιχνευτή 

3. Το τμήμα ηλεκτρονικών καταγραφής δεδομένων 
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Σχήμα 2.7 Σχηματική αναπαράσταση φασματoφωτόμετρου 

 

Το δείγμα ακτινοβολείται με μία δέσμη ακτινών Χ, η οποία προκαλεί την εκπομπή 

«δευτερογενών» ακτινών Χ που χαρακτηρίζονται φθορίζουσες (fluorescent). Οι εκπεμπόμενες 

ακτίνες- Χ μπορούν να ανιχνευτούν με ανιχνευτές ενεργειακής διασποράς (EDS) ή διασποράς 

μήκους κύματος (WDS). Η ενέργεια ή τα μήκη κύματος των εκπεμπόμενων ακτινών Χ 

χρησιμοποιούνται για να αναγνωριστούν τα χημικά στοιχεία που υπάρχουν στο υπό ανάλυση 

δείγμα ενώ οι συγκεντρώσεις των στοιχείων καθορίζονται από την ένταση των ακτινών Χ 

[57,58]. 

 

 

2.5 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 
H Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) είναι αυτή που χρησιμοποιείται περισσότερο για 

τη μελέτη των αντιδράσεων διάσπασης, τη μελέτη και κατασκευή διαγραμμάτων φάσεων, τον 

προσδιορισμό της κινητικής των αντιδράσεων, τον προσδιορισμό της θερμοκρασίας υαλώδους 

μετάπτωσης κ.ά.  

Η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης παρακολουθεί τις μεταβολές ο οποίες συνοδεύονται 

από τη μεταβολή της ενθαλπίας. Φυσικές ενδόθερμες διεργασίες αποτελούν η τήξη, η 

εξάχνωση, η εξάτμιση, η απορρόφηση και η εκρόφηση. Εξώθερμες διεργασίες είναι συνήθως 

η προσρόφηση και η κρυστάλλωση.  

Η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης βασίζεται στη μέτρηση της θερμότητας που απαιτείται 

για να διατηρηθούν το δείγμα και η ουσία αναφοράς στην ίδια θερμοκρασία, ενώ θερμαίνονται 

ή ψύχονται με καθορισμένη ταχύτητα. Η μέτρηση πραγματοποιείται  σε μία συγκεκριμένη 
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ατμόσφαιρα αδρανή ή οξειδωτική. Σαν ουσία αναφοράς χρησιμοποιείται ένα καψίδιο 

σφραγισμένο με το κάλυμμά του. 

Το όργανο της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης μετράει τη θερμότητα, η οποία 

προσφέρεται ή αποδίδεται, από ή προς το δείγμα. Η θερμότητα αυτή είναι ανάλογη του ρυθμού 

θέρμανσης, του βάρους του δείγματος και της ειδικής του θερμότητας.  Με τον όρο μετάβαση 

ορίζουμε μια ασυνέχεια της πρώτης παραγώγου της ελεύθερης ενέργειας σε σχέση με τη 

θερμοκρασία, ή μια ασυνέχεια των εκτατικών ιδιοτήτων, όπως η ενθαλπία, η εντροπία ή ο 

όγκος μιας ουσίας. Η λανθάνουσα θερμότητα μιας μετάβασης πρώτης τάξης, (π.χ. τήξη) 

προσδιορίζεται με την ολοκλήρωση της προσφοράς θερμότητας σε όλη τη διάρκεια του 

φαινομένου, από το εμβαδόν της καμπύλης τήξης. 

Μια συσκευή DSC, αποτελείται συνήθως από τα εξής μέρη: 

• Το κυρίως τμήμα του DSC, στο οποίο εισάγεται το δείγμα. Αυτό περιλαμβάνει τη 

μονάδα θέρμανσης του δείγματος και το θερμοστοιχείο. 

• Τη μονάδα ψύξης. 

• Το δοχείο αποθήκευσης της ψυκτικής ουσίας. 

• Το ηλεκτρικό τμήμα. Αυτό περιλαμβάνει το αυτόψυκτο κύκλωμα ελέγχου-ρύθμισης 

της μονάδας θέρμανσης του δείγματος, τον ενισχυτή του λαμβανόμενου σήματος, τον 

αναλογικό-ψηφιακό μετατροπέα, την κεντρική μονάδα επεξεργασίας και τη μνήμη του 

ηλεκτρονικού υπολογιστή.  

• Το τμήμα ελέγχου. Αυτό περιλαμβάνει την οθόνη και το πληκτρολόγιο του 

ηλεκτρονικού υπολογιστή και τα κουμπιά ισοστάθμισης του οργάνου (κομβία 

ισοστάθμισης). 

 

Οι διάφορες συσκευές DSC μπορούν να λειτουργούν κατά δύο τρόπους:  

• Με την αρχή της αντιστάθμισης της ισχύος.  

• Με την αρχή της ροής θερμότητας. 

Στις συσκευές που λειτουργούν με την αρχή της αντιστάθμισης ισχύος, το δείγμα και το υλικό 

αναφοράς βρίσκονται σε ξεχωριστό ατομικό θάλαμο, με δικό του στοιχείο θέρμανσης το 

καθένα (Σχήμα 2.8).  
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Με το όργανο αυτό επιτυγχάνεται η μηδενική διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ δείγματος και 

υλικού αναφοράς, μέσω παροχής ή απαγωγής της απαιτούμενης θερμότητας, από ή προς το 

δείγμα. Δηλαδή, εάν στο δείγμα συμβαίνει ένα ενδόθερμο φαινόμενο, για να παραμείνει στην 

ίδια προγραμματισμένη θερμοκρασία με το υλικό αναφοράς απαιτείται παροχή περισσότερης 

θερμότητας στο δείγμα. Η ηλεκτρική ισχύς, που απαιτείται για να διατηρηθεί η θερμοκρασιακή 

ισορροπία μεταξύ των δύο υλικών, είναι απ’ ευθείας ανάλογη προς τις μεταβολές του 

ενεργειακού (θερμικού) περιεχομένου του δείγματος. Η διάταξη καταγράφει άμεσα την 

θερμότητα που εκλύει ή απορροφά το δείγμα και έτσι δεν απαιτούνται πολύπλοκες και 

χρονοβόρες διαδικασίες και υπολογισμοί. Καταγράφονται, λοιπόν, οι μεταβολές της 

παρεχόμενης ισχύος ως προς την μέση θερμοκρασία του δείγματος και της αναφοράς. Στον 

άξονα των τετμημένων εμφανίζεται η θερμοκρασία (ή ο χρόνος), ενώ στον άξονα των 

τεταγμένων η μεταβολή της παρεχόμενης ισχύος η οποία είναι ανάλογη της μεταβολής του 

θερμικού περιεχομένου του δείγματος, δηλαδή της ενθαλπίας της συγκεκριμένης μεταβολής. 

Στα πιο συνηθισμένα DSC ροής θερμότητας, το δείγμα και η ουσία αναφοράς βρίσκονται στον 

 

Σχήμα 2.8 Αναπαράσταση Οργάνου DSC Αντιστάθμισης Ισχύος [59] 
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ίδιο φούρνο. Τα θερμοζεύγη μετρούν τη διαφορά θερμοκρασίας και όχι τη διαφορά ενέργειας 

μεταξύ του δείγματος και της ουσίας αναφοράς. Η μετατροπή της διαφοράς θερμοκρασίας σε 

ροή ενέργειας, γίνεται μέσω μαθηματικών εξισώσεων. Έτσι, η προσέγγιση είναι έμμεση, σε 

σχέση με αυτή των συσκευών αντιστάθμισης ισχύος [60]. 

 

 

 

2.6 Οξείδωση NOx 

 

Τα δύο πιο δραστικά οξείδια του αζώτου ΝΟ και ΝΟ2 αναφέρονται ως NOx. Τα NOx που 

συγκεντρώνονται στην ατμόσφαιρα, θεωρούνται από τους  σημαντικότερους αέριους ρύπους 

με αρνητικές επιπτώσεις στον άνθρωπο και στο περιβάλλον.  

Οι συγκεντρώσεις του ΝΟ στο περιβάλλον κυμαίνονται μεταξύ 0,2 – 8 ppm και για το NO2 

μεταξύ 0,1-12 ppm, ενώ στις μεγαλουπόλεις τα ΝΟx φτάνουν τα 500 ppm. Έτσι, προκειμένου 

να πραγματοποιηθεί καθαρισμός του ατμοσφαιρικού αέρα από τα ΝΟx, χρησιμοποιούνται κά-

ποιες εφαρμογές όπως η προσρόφηση σε άνθρακα, η φωτοκαταλυτική και η καταλυτική οξεί-

δωση. 

Κατά τη φωτοκατάλυση, το ΝΟ και το NO2 οξειδώνονται με αποτέλεσμα να δίνουν στερεά 

προϊόντα στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη με την άμεση απορρόφηση ακτινοβολίας σε κα-

νονικές συνθήκες περιβάλλοντος (θερμοκρασία, πίεση, υγρασία). 

Τα στάδια της φωτοκαταλυτικής μετατροπής του ΝΟ και ΝΟ2 είναι τα εξής (Σχήμα 2.9): 

 

 

 

 
Σχήμα 2.9 Διεργασία καταλυτικής οξείδωσης των ΝΟx.[51] 

 

Η διαδικασία αυτή έχει αναπτυχθεί και χρησιμοποιείται ως πρότυπη μέθοδος (standard 

method) ISO/DIS 22197-1 εκτίμησης της δραστικότητας φωτοκαταλυτικών υλικών.  



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  33 

Το NO προσροφάται στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη και οξειδώνεται δίνοντας NO2. Στη 

συνέχεια το NO2 με τη σειρά του οξειδώνεται σε ΝΟ3
-, το οποίο είναι στερεό και παραμένει 

πάνω στον καταλύτη ή απομακρύνεται από την επιφάνειά του με τη μορφή αραιού νιτρικού 

οξέος ή νιτρικού άλατος. 

Οι οξειδοαναγωγές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη  εί-

ναι:  

 

O2 + e- = O2
- 

OH- + h+ = OH. 

H+ + O2
- = HO2

. 

NO + HO2
. = NO2 + OH. 

NO2 + OH. = HNO3 

NO + OH. = HNO2 

 

Η αποδοτικότητα του φωτοκαταλύτη ως προς τον καθαρισμό του αέρα από τα NOx, 

καθορίζεται από την ποσότητα οξειδίων του αζώτου που απομακρύνονται από τον αέρα και 

εκφράζεται ως εξής: 

 

απομάκρυνση NOx : [NO] – [NO2] = ΝΟ3
- 

 

 

Κατά την διάρκεια της πειραματικής διεργασίας , το [NO] μειώνεται, το [NO2] αυξάνεται και 

από τη διαφορά βρίσκουμε την ποσότητα ΝΟ3
- που παράχθηκε, και τέλος πόσα NOx απομα-

κρύνθηκαν από το ρεύμα αέρα.  

Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιείται για την αξιολόγηση των συγκεντρώσεων ΝΟ, 

ΝΟ2 και το άθροισμα τους ΝΟx κατά την διάρκεια της φωτοκαταλυτικής διαδικασίας παρου-

σιάζεται στο Σχήμα 2.10. 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  34 

 
 
Σχήμα 2.10 Πρότυπη πειραματική διάταξη για τη μέτρηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας 
φωτοκαταλυτικών υλικών για τον καθαρισμό του αέρα από NOx. [51]  

 

Τα δείγματα τοποθετούνται στο φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα όπου εισάγεται μίγμα αερίων 

που περιέχει ΝΟ συγκέντρωσης 1 ppm ενώ η συγκέντρωση του NO2 είναι ~ 0 ppm.  

Η προσρόφηση και η εκρόφηση των NOx στον φωτοκαταλύτη αξιολογείται από τις καμπύλες 

των συγκεντρώσεών τους στο σκοτάδι. Η ένταση της υπεριώδους ακτινοβολίας που 

εφαρμόζεται κατά τη διεργασία είναι 10 mW/cm2 [51]. 

 
 
 

2.7 Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους - ορατού 
(UV-Vis spectroscopy) 

 
Η οπτική αντίληψη του χρώματος ενός αντικειμένου καθορίζεται από τους ακόλουθους 

παράγοντες:  

• Την πηγή φωτός (light source), το είδος της οποίας προσδιορίζεται μέσω της σχετικής 

φασματικής κατανομής της ακτινοβολούμενης ισχύος S(λ).  

• Το αντικείμενο (object), οι ενδογενείς οπτικές ιδιότητες του οποίου καθορίζουν την 

ανάκλαση και τη διάδοση των ποιοτικών και ποσοτικών χαρακτηριστικών του 

προσπίπτοντος φωτός. Το αντικείμενο ανακλά ένα συγκεκριμένο ποσοστό της 

προσπίπτουσας φωτεινής ακτινοβολίας που χαρακτηρίζεται μέσω της φασματικής 

ανάκλασης R(λ) και εξαρτάται από τις γεωμετρικές συνθήκες φωτισμού και 

παρατήρησης.  
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• Την ευαισθησία (ανταπόκριση) του οπτικού συστήματος του παρατηρητή (observer), 

που για τον άνθρωπο είναι ο συνδυασμός οφθαλμού-εγκεφάλου. Η ένταση του φωτός 

που εισέρχεται στον ανθρώπινο οφθαλμό και προκαλεί την αίσθηση του χρώματος 

εκφράζεται από το γινόμενο των δύο παραπάνω όρων.  

Προκειμένου να επιτευχθεί ακριβής προσδιορισμός και αριθμητική καταγραφή του χρώματος, 

απαιτείται ο καθορισμός καθεμίας εκ των τριών παραπάνω παραμέτρων. 

  

Σύμφωνα με την περιγραφή του Gustav Kortüm υπάρχουν δύο τύποι ανάκλασης:  

• η κατοπτρική ανάκλαση (specular reflectance), κατά την οποία η προσπίπτουσα δέ-

σμη ακτίνων ανακλάται στην κατοπτρική της διεύθυνση από μία λεία επιφάνεια που 

μοιάζει με κάτοπτρο, και  

• η διάχυτη ή διαχεόμενη ανάκλαση (diffuse reflectance), κατά την οποία, όταν μία 

δέσμη ακτίνων ανακλάται από μία αδρή επιφάνεια, τότε διαχέεται προς όλες τις κατευ-

θύνσεις. 

Για τον ακριβή προσδιορισμό του χρώματος ενός αντικειμένου  την καταγραφή της εκλεκτικά 

ανακλώμενης ζώνης του ορατού φάσματος  χρησιμοποιούνται τα φασματοφωτόμετρα ανάκλα-

σης. Η βασική αρχή λειτουργίας τους στηρίζεται στην ανάλυση της ανακλώμενης ακτινοβο-

λίας μετά την πλήρη διάχυσή της, όταν δέσμη φωτός συγκεκριμένης πρότυπης πηγής προσπί-

πτει σε μία επιφάνεια. Με τα όργανα αυτά γίνεται μέτρηση των συντελεστών φασματικής α-

νάκλασης ή/και διαπερατότητας του αντικειμένου, και εν συνεχεία με τη χρήση των αντίστοι-

χων συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης υπολογίζονται οι τριχρωματικές τιμές X,Y,Z, οι οποίες 

μπορούν επίσης να μετατραπούν σε συντεταγμένες σε οποιοδήποτε από τα υπόλοιπα χρωμα-

τομετρικά συστήματα (CIELAB, CIELUV) μέσω των αντίστοιχων μαθηματικών σχέσεων. 

Για μία δεδομένη γωνία πρόσπτωσης της φωτεινής ακτινοβολίας και συγκεκριμένη πρότυπη 

φωτεινή πηγή, το φάσμα της έντασης της διαχεόμενης ακτινοβολίας συναρτήσει του μήκους 

κύματος παρέχει πληροφορίες για τα χαρακτηριστικά μιας έγχρωμης επιφάνειας, επιτρέποντας 

την ταυτοποίηση των χρωμάτων αλλά και τη διαφοροποίησή τους μέσω σχετικής σύγκρισης 

των φασματικών καμπύλων διάχυτης ανάκλασης. 

Μία τυπική διάταξη φασματοφωτομετρικού συστήματος μέτρησης των συντελεστών φασμα-

τικής ανάκλασης ή/και διαπερατότητας έγχρωμων αντικειμένων αποτελείται από τα εξής βα-

σικά τμήματα:  
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Μία φωτεινή πηγή η οποία είναι συνήθως μία λάμπα βολφραμίου-αλογόνου ή λυχνία ξένου 

(Xe). Η ακτινοβολία που εκπέμπεται από τη φωτεινή πηγή διέρχεται μέσω ενός οπτικού συ-

ζεύκτη προς τη σχισμή εισόδου του μονοχρωμάτορα.  

Έναν μονοχρωμάτορα του οποίου το στοιχείο διασποράς (dispersive element) είναι συνήθως 

ένα φράγμα περίθλασης. Ο μονοχρωμάτορας σκεδάζει την εισερχόμενη οπτική δέσμη και με-

ταδίδει μία επιλεγμένη στενή ζώνη μηκών κύματος προς τη σχισμή εξόδου του, η οποία είναι 

οπτικά συζευγμένη με τον θάλαμο φωτισμού και παρατήρησης που φιλοξενεί το υπό εξέταση 

αντικείμενο και το πρότυπο λευκό αναφοράς (perfect reflecting diffuser).  

Έναν ανιχνευτή, ο οποίος είναι συνήθως ένας φωτοπολλαπλασιαστής ή μία συστοιχία φωτο-

διόδων που λαμβάνει τη φασματική ισχύ ακτινοβολίας που ανακλάται από το αντικείμενο και 

το πρότυπο αναφοράς.  

Έναν υπολογιστή που συνδέεται με τον ανιχνευτή και χρησιμοποιείται για την ανάλυση, επε-

ξεργασία και απεικόνιση των δεδομένων. 

Επιπλέον, τα φασματοφωτόμετρα ανάκλασης είναι συνήθως εξοπλισμένα με σφαίρα ολοκλή-

ρωσης (integrated sphere), που αποτελείται από μία σφαιρική κοιλότητα τα εσωτερικά τοιχώ-

ματα της οποίας είναι επικαλυμμένα με λευκό υλικό μέγιστης δυνατής ανακλαστικής ικανότη-

τας σε όλα τα μήκη κύματος του ορατού φάσματος (π.χ. λεπτό στρώμα BaSO4, MgO). Η δια-

χεόμενη ακτινοβολία που ανακλάται από το δείγμα προς όλες τις κατευθύνσεις υπόκειται σε 

πολλαπλές ανακλάσεις από τα εσωτερικά τοιχώματα της σφαίρας και τελικά καταλήγει στον 

ανιχνευτή. Η σφαίρα ολοκλήρωσης διαθέτει ανοίγματα για τη θέση του δοκιμίου, την είσοδο 

της ακτινοβολίας από τη φωτεινή πηγή και τη λήψη της από τον δέκτη, και μπορεί επίσης να 

περιέχει διαφράγματα που εμποδίζουν την απευθείας διέλευση του φωτός μεταξύ του δοκιμίου 

και του σημείου παρατήρησης στο τοίχωμα της σφαίρας. Πολύ σημαντικό ρόλο στον σχεδια-

σμό των φασματοφωτόμετρων παίζει η θέση τοποθέτησης της φωτεινής πηγής και του μονο-

χρωμάτορα ως προς τη θέση του δείγματος. Υπάρχουν δύο είδη διατάξεων, όπου στην πρώτη 

ο μονοχρωμάτορας είναι τοποθετημένος ανάμεσα στη φωτεινή πηγή και στο δείγμα, με απο-

τέλεσμα το δείγμα να φωτίζεται από την παραγόμενη μονοχρωματική ακτινοβολία, ενώ στη 

δεύτερη ο μονοχρωμάτορας τοποθετείται ανάμεσα στο δείγμα και στον ανιχνευτή, με αποτέ-

λεσμα το δείγμα να φωτίζεται από την πολυχρωματική ακτινοβολίας της πηγής.  

Στο Σχήμα 2.11 απεικονίζεται η διάταξη των πρότυπων γεωμετριών φωτισμού και παρατήρη-

σης.  
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Σχήμα 2.11 Σχηματική απεικόνιση των πρότυπων γεωμετριών φωτισμού και παρατήρησης 0/45 

και 45/0 κατά CIE 

 

Μία από τις πιο σημαντικές τεχνολογικές εξελίξεις που έχει σημειωθεί τα τελευταία χρόνια 

στον τομέα αυτόν είναι η ανάπτυξη φορητών φασματοφωτόμετρων ανάκλασης εξοπλισμένων 

με οπτικές ίνες (Fiber Optics Reflectance Spectroscopy, FORS), τα οποία λόγω της απλότητας 

και ευελιξίας που παρουσιάζουν ως προς τη χρήση τους χρησιμοποιούνται ευρέως σε μεγάλο 

πλήθος εφαρμογών. Σε μία τυπική διάταξη φασματοφωτόμετρου ανάκλασης με οπτική ίνα, η 

φωτεινή πηγή μεταφέρει την ακτινοβολία σε ένα σύστημα οπτικών ινών οι οποίες περιβάλλουν 

μία κεντρική ίνα που λαμβάνει την ακτινοβολία που διαχέεται από την υπό εξέταση επιφάνεια. 

Το ανακλώμενο σήμα μεταφέρεται μέσω της κεντρικής αυτής ίνας σε έναν ανιχνευτή ο οποίος 

σε συνδυασμό με ένα ειδικό λογισμικό καταγράφει το μήκος κύματός της [61]. 
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2.8 Βοηθητικά Όργανα 

 

Τα όργανα που χρησιμοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισμό και για την ολοκλήρωση της 

πειραματικής διαδικασίας είναι τα εξής: 

 

• Χρησιμοποιήθηκε πυραντήριο Binder 9010-0333 της εταιρείας Binder GmbH στο 

οποίο τοποθετούνταν τα δείγματα μετά την ενεργοποίησή τους, στους 60°C για 24 

ώρες. 

• Για τη ζύγιση των υλικών, χρησιμοποιήθηκε ζυγός ακριβείας. 

• Για την ανάδευση και ενεργοποίηση των υλικών χρησιμοποιήθηκε μαγνητικός 

αναδευτήρας Μ6 CAT 

• Λόγω των μαγνητικών ιδιοτήτων της σμύριδας, προκειμένου να επιτευχθεί ανάδευσης 

χωρίς απώλεια υλικού, χρησιμοποιήθηκε αναδευτήρας υπερήχων BANDELIN 

SONOREX DIGITEC 

• Για την ανάπτυξη του καταλύτη και τη δημιουργία g-C3N4, χρησιμοποιήθηκε 

σωληνωτός φούρνος THERMANSYS AM2H-T-D6L20-1000 με ρυθμιστή 

THERMANSYS MAIN CONTROLLER V2 FURNACE THO6199512PM V2 (Σχήμα 

2.12). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 2.12 Σωληνωτός φούρνος Thermansys 
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3 Χαρακτηρισμός Σμύριδας 
 

Για την πειραματική διαδικασία της διπλωματικής εργασίας, έγινε χρήση τριών δειγμάτων 

ορυκτής σμύριδας: 

• Το πρώτο δείγμα (Σχήμα 3.1) το οποίο χαρακτηρίζεται ως Α, αποτελεί ορυκτό 

το οποίο συλλέχθηκε από το ορυχείο με ονομασία Σαραντάρα. Λαμβάνοντας υπόψη το 

βάρος, σε σχέση με το μέγεθος, και την ομοιογένεια του χρώματος, κρίνεται ότι ανήκει 

στην πρώτη διαλογή. 

• Το δεύτερο δείγμα (Σχήμα 3.2) το οποίο χαρακτηρίζεται ως Β, αποτελεί ορυκτό 

το οποίο συλλέχθηκε από το ορυχείο με ονομασία Παλιομύτατος. Βάσει του ερυθρού 

χρώματός του και του χαμηλότερου βάρους του σε σχέση με το δείγμα Α, κρίνεται ότι 

ανήκει στη δεύτερη διαλογή.  

• Το τρίτο δείγμα (Σχήμα 3.3) παραλήφθηκε σε μορφή σκόνης, αποτελεί μέρος 

προσφοράς της εταιρείας Κορούνδιο Νάξου – Α. Αυγερινός και χαρακτηρίζεται ως 

εμπορικό (commercial) και του δίνεται η ονομασία C. Το δείγμα C, αποτελεί δείγμα 

από τα ορυχεία της νήσου Νάξου και χρησιμοποιείται σε διάφορες τεχνικές εφαρμογές. 

 

Σχήμα 3.1  Φωτογραφία δείγματος Α 
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Σχήμα 3.2  Φωτογραφία δείγματος Β 

 

 

Σχήμα 3.3  Φωτογραφία κονιοποιημένου δείγματος C   
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3.1 Κονιοποίηση δειγμάτων   

 
Για τη μελέτη των δειγμάτων κρίθηκε ότι είναι απαραίτητη η κονιοποίησή τους. Η 

κονιοποίηση αποδείχτηκε ιδιαίτερα δύσκολη, καθώς λόγω της σκληρότητας του υλικού δεν 

ήταν δυνατόν να βρεθεί Ακαδημαϊκή ή ερευνητική ομάδα στην Ελλάδα που να διαθέτει τον 

κατάλληλο εξοπλισμό.  

Για την κονιορτοποίηση των δειγμάτων σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε ειδική δομή, με 

εξοπλισμό που να διατηρεί την καθαρότητα της σμύριδας χωρίς την εναπόθεση υπολειμμάτων 

από τα υλικά τριβής που χρησιμοποιήθηκαν. Αρχικά έγινε επιμελής καθαρισμός του 

εξοπλισμού και στη συνέχεια τοποθετήθηκε το δείγμα A εντός ειδικού σφικτήρα, προκειμένου 

να διεξαχθεί η διεργασία της κονιοποίησης. Στο Σχήμα 3.4 απεικονίζονται τα δείγματα AS1 

και BS1 όπως παραλήφθηκαν μετά την κονιοποίησή τους. 

 

 

 

Σχήμα 3.4  Κονιοποιημένα δείγματα AS1 και BS1 
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Εφόσον κρίθηκε ικανοποιητική η ποσότητα του δείγματος Α που κονιοποιήθηκε, έγινε λήψη 

του υλικού και απόθεση σε ειδικά δοχεία. Το υλικό που συλλέχθηκε ονομάστηκε AS1.  

 

H ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε για το δείγμα Β, στο οποίο δόθηκε η ονομασία BS1.  

 

Το τρίτο δείγμα (C) δεν χρειάστηκε να κονιοποιηθεί και χρησιμοποιήθηκε όπως παραλήφθηκε 

μετά από έκπλυση.  
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3.2 Πλύσιμο δειγμάτων Σμύριδας  

 
Μετά την ολοκλήρωση της κονιοποίησης και συλλογής των δειγμάτων Α και Β, παράμειναν 

εντός του συλλέκτη υγρών για μία ημέρα, προκειμένου να καθιζάνει το ορυκτό, και στη 

συνέχεια αποβλήθηκε μεγάλη υπερκείμενη ποσότητα νερού. Τα δείγματα Α και Β 

τοποθετήθηκαν στη φυγόκεντρο για 10 λεπτά στις 3000rpm προκειμένου να απομακρυνθεί το 

νερό που είχε απομείνει. 

Στη συνέχεια τα δείγματα Α, Β και C τοποθετήθηκαν διαδοχικά σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως με 

αναλογία δείγματος/απιονισμένου νερού 10g/150mL προκειμένου να υποβληθούν σε 

έκπλυση/ενεργοποίηση με ανάδευση. 

Κατά τη διάρκεια της έκπλυσης των δειγμάτων, μετρήθηκε το pH ανά δείγμα και 

διαπιστώθηκαν οι εξής μετρήσεις. 

 

• Δείγμα Α, pH 6 

• Δείγμα Β, pH 5 

• Δείγμα C, pH 5  

 

Τα δείγματα παρέμειναν σε διαδικασία ανάδευσης για μία ώρα και στη συνέχεια τοποθετήθη-

καν στη φυγόκεντρο για 10min στις 3000rpm προκειμένου να αφαιρεθεί το νερό. 

Στη συνέχεια τα δείγματα απλώθηκαν σε τριβλία Petri και τοποθετήθηκαν σε πυριαντήριο, 

στους 60 °C για 24 h προκειμένου να ξηραθούν. 

Μετά την ολοκλήρωση της ξήρανσης, τα δείγματα A, B και C τοποθετήθηκαν σε γουδί, όπου 

έγινε λειοτρίβιση προκειμένου να μειωθεί η συσσωμάτωση των υλικών.  

 

Τέλος τα πλυμένα δείγματα (Σχήματα 3.5, 3.6 και 3.7) τοποθετήθηκαν σε δοχεία φύλαξης με 

τις ακόλουθες ονομασίες: 

• Το δείγμα Α ονομάστηκε AS2 

• Το δείγμα Β ονομάστηκε BS2 

• Το δείγμα C ονομάστηκε CS2 
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Σχήμα 3.5  Πλυμένο δείγμα AS2 (macro photo) 

 

 

Σχήμα 3.6  Πλυμένο δείγμα BS2 (macro photo) 
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Σχήμα 3.7  Πλυμένο δείγμα CS2 (macro photo) 
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3.3 Χαρακτηρισμός Δειγμάτων 

 

Μετά την ολοκλήρωση της έκπλυσης/κονιοποίησης των τριών δειγμάτων, έγιναν οι 

απαραίτητες διεργασίες, με τη χρήση του απαραίτητου εξοπλισμού, για τον χαρακτηρισμό 

τους. 

 

3.3.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

 

Σε αυτή τη διπλωματική εργασία, η μορφολογία των δειγμάτων σμύριδας καταγράφηκε μέσω 

της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) όπου οι εικόνες των υλικών ελήφθησαν 

χρησιμοποιώντας μικροσκόπιο FEI, εξοπλισμένο με δευτερεύοντα ανιχνευτή και νήμα 

βολφραμίου που λειτουργεί σε 25 kV. 

Για το χαρακτηρισμό των δειγμάτων A, B και C, αρχικά πραγματοποιήθηκε απεικόνιση στο 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο προκειμένου να διαπιστωθεί το μέγεθος και το σχήμα των κόκκων 

του δείγματος .  

Όπως φαίνεται στα Σχήματα 3.8α,β, το δείγμα AS2 κονιοποιήθηκε σε μέγεθος 3-10μm. Η 

μορφολογία που παρουσιάζει το δείγμα είναι γωνιώδης με συσσωματώματα μεγάλου μεγέθους 

χωρίς εμφανείς πτυχώσεις. 

Στο δείγμα BS2, το μέγεθος κονιοποίησης που επιτεύχθηκε είναι 1-5 μm όπως απεικονίζεται 

στα Σχήματα 3.9α,β. Η μορφολογία που παρουσιάζει είναι όμοια με του δείγματος AS2, 

παρουσιάζοντας συσσωματώματα μεγάλου μεγέθους, γωνιώδης και χωρίς την εμφάνιση 

πτυχώσεων. 

Τέλος στα Σχήματα 3.10α,β, απεικονίζεται το δείγμα CS3, το οποίο αποτελεί και το εμπορικό 

δείγμα, και όπως φαίνεται από τις φωτογραφικές λήψεις του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου, το 

μέγεθος των κόκκων είναι μεγαλύτερο και κυμαίνεται μεταξύ 50-150μm. Όπως και τα άλλα 

δύο δείγματα, εμφανίζει γωνιώδη μορφολογία με συσσωματώματα, αλλά με μικρές πτυχώσεις 

στα μεγαλύτερα κομμάτια.  

Επίσης και στα τρία δείγματα είναι εμφανής η μη ομοιομορφία τους, γεγονός που οφείλεται 

στη δυσκολία κονιοποίησης λόγω της υψηλής σκληρότητας των υλικών. 
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Σχήμα 3.8α  Δείγμα AS2 10000x (Φωτογραφία SEM) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.8β Δείγμα AS2 15000x (Φωτογραφία SEM) 
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Σχήμα 3.9α Δείγμα BS2 10000x (Φωτογραφία SEM) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 3.9β Δείγμα BS2 20000x (Φωτογραφία SEM) 
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Σχήμα 3.10α Δείγμα CS2 1000x (Φωτογραφία SEM) 

 

Σχήμα 3.10β Δείγμα CS2 10000x (Φωτογραφία SEM) 
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3.3.2 Φασματοσκοπία υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FTIR) 

 

Για τον χαρακτηρισμό των τριών δειγμάτων πραγματοποιήθηκε φασματοσκοπία υπέρυθρου 

με μετασχηματισμό Fourier. Στο Σχήμα 3.11 δίνονται τα φάσματα υπερύθρου των δειγμάτων 

AS2, BS2 και CS2. 
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Σχήμα 3.11 Φάσματα FTIR δειγμάτων AS2, BS2 και CS2 

 

Από την απεικόνιση που προέκυψε από την φασματοσκοπία FTIR, παρατηρείται ότι οι 

δονήσεις και από τα τρία δείγματα είναι σε μήκη κύματος μικρότερα των 1779 cm-1 . 

Οι δονήσεις μεταξύ 550-680 cm-1, είναι ενδείξεις κρυσταλλικής δομής μαγκεμίτη και 

μαγνητίτη, ενώ οι ταλαντώσεις στα 447-450 cm-1 είναι ένδειξη ύπαρξης οξειδίου του σιδήρου  

[62] και οι δονήσεις μεταξύ 545 cm-1 και 467 cm-1 είναι αυτές που δίνει ο αιματίτης με 

υψηλότερης ταλάντωσης κορυφή στα 533 cm-1 [63]. 

Η αλουμίνα δίνει δονήσεις μεταξύ 400-1058 cm-1
, και συγκεκριμένα οι κορυφές στα 459, 488, 

και 641 cm −1 αντιστοιχούν στη λειτουργία τάνυσης Al–O σε οκταεδρική δομή φάσμα στο 

οποίο εντοπίζεται η α-αλουμίνα [64]. Επίσης  μεταξύ 974 και 1058 cm-1 εμφανίζονται δονήσεις 

του Al2O3.  
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Η τιτανία εμφανίζει δονήσεις στα 3430, στα 1779, στα 1639, στα 679 και στα 518 cm-1 [65,66]. 

Στην απεικόνιση του φάσματος FTIR εμφανίζονται δονήσεις μικρής εντάσεως στις 

προαναφερόμενες τιμές γεγονός που υποδεικνύει την ύπαρξη μικρής ποσότητας σε τιτανία. 

Τέλος η μικρής έντασης δόνηση στα 1094 cm-1  δείχνει την ύπαρξη οξειδίου του πυριτίου εντός 

της ορυκτής σμύριδας. [67,68].  

 

3.3.3 Φθορισιμετρία Ακτινών-Χ (XRF) 

 

Κατόπιν ανάλυσης  των τριών δειγμάτων μέσω της Φθορισιμετρίας Ακτινών-Χ, προέκυψαν 

τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται  στον Πίνακα 3.1.  

 
Πίνακας 3.1 Ανάλυση XRF δειγμάτων σμύριδας 

SAMPLE NAME AS2  

(wt%) 

BS2 

 (wt%) 

CS2  

(wt%) 

BAL 57,720 58,070 55,206 

Al 20,832 20,659 14,061 

Fe 15,630 15,651 18,925 

Si 2,012 2,025 6,011 

Ti 1,903 2,357 1,910 

Ca 0,869 0,322 1,333 

K 0,042 0,110 1,150 

P 0,142 0,127 0,103 

S 0,017 0,302 0,182 

V 0,068 0,084 0,070 

Cr 0,059 0,083 0,056 

Ni 0,040 0,090 0,029 

Sn 0,005 0,030 0,003 

Cu 0,034 0,004 0,005 

Sr 0,005 0,044 0,004 

Bi 0,006 0,006 0,005 

Nb 0,008 0,007 0,007 

Zn 0,037 0,024 0,060 

Ba <LOD <LOD 0,011 

Rb <LOD <LOD 0,003 

As 0,002 <LOD <LOD 

Mg <LOD <LOD 0,771 

Pb 0,004 <LOD 0,003 

Mn 0,065 <LOD 0,088 

 

Όπως διακρίνεται στον πίνακα 3.1, στα δείγματα AS2, BS2 και CS2 προκύπτει το BAL στα 

57.720, 58.070 και 55.206 αντίστοιχα, το οποίο αποτελεί υπόλοιπο μη ανιχνεύσιμων ατόμων 

με XRF. Εάν μεταβούμε στον Πίνακα 1.1 αντιλαμβανόμαστε ότι είναι πιθανόν η ποσότητα  
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BAL να ανταποκρίνεται στο οξυγόνο, το οποίο βρίσκεται στα δείγματα και σε συνδυασμό με 

τα μέταλλα έχει δημιουργήσει τα οξείδια των μετάλλων.  

Όπως παρατηρούμε τα δείγματα AS2 και BS2 περιέχουν περίπου τις ίδιες ποσότητες των 

χημικών στοιχείων σε αντίθεση με το δείγμα CS2, το οποίο εμφανίζεται να περιέχει μικρότερη 

ποσότητα Al και μεγαλύτερη Fe σε σχέση με τα άλλα δύο δείγματα. Επίσης παρατηρείται ότι 

το δείγμα CS2 περιέχει πολλαπλάσια ποσότητα πυριτίου, ασβεστίου και καλίου σε σχέση με 

τα άλλα δύο δείγματα. 

 

3.3.4 Περίθλαση Ακτίνων-Χ (XRD) 

 
Σε συνέχεια των εργασιών προκειμένου να ολοκληρωθεί ο χαρακτηρισμός των δειγμάτων, 

πραγματοποιήθηκε περίθλαση Ακτινών-Χ.  

Στην παρούσα διπλωματική για το χαρακτηρισμό των καταλυτών χρησιμοποιήθηκε 

περιθλασίμετρο τύπου SIEMENS D500 με μονοχρωμάτορα γραφίτη και ακτινοβολία CuKα  

(λ = 1,54060Å). Οι μετρήσεις έγιναν για γωνίες 2θ από 2 έως 80° με ρυθμό 0.03° ανά 2 s [69]. 

Κατόπιν ανάλυσης των φασμάτων, παρατηρήθηκε ότι και τα τρία δείγματα περιέχουν οξείδιο 

του αργιλίου στην μορφή της α-αλουμίνας με την κρυσταλλική δομή του κορουνδίου (pdf 46-

1212 / 10-D173 {Al3O2} corundum).  

Η ανάλυση των αποτελεσμάτων που προέκυψαν από την περιθλασιμετρία ακτινών – Χ (XRD) 

έγινε με τη χρήση του προγράμματος JADE6. Η κάθε κορυφή του διαγράμματος XRD αποτε-

λεί το δακτυλικό αποτύπωμα κάθε κρυσταλλικής φάσης από την οποία αποτελείται το στερεό. 

Ο χαρακτηρισμός των κρυσταλλικών στερεών στα εργαστήρια, γίνεται μέσω ταυτοποίησης 

από γνωστές βάσεις δεδομένων κρυσταλλογραφικών υλικών. Το Διεθνές Κέντρο για Δεδομένα 

Περίθλασης (International Centre for Diffraction Data, ICDD) παρέχει ένα PDF το οποίο απο-

τελεί τη βάση δεδομένων με πάνω από 50000 διαγράμματα περίθλασης τα οποία χρησιμοποι-

ούνται για την εύκολη ταυτοποίηση των κρυσταλλικών ενώσεων.  

Στο Σχήμα 3.12, παρουσιάζονται τα διαγράμματα ακτίνων Χ των δειγμάτων AS2, BS2 και 

CS2. Όπως παρατηρείται, υπάρχει γενικά ταύτιση των περισσότερων κορυφών μεταξύ των 

δειγμάτων, καθώς οι κορυφές εμφανίζονται στις ίδιες γωνίες 2Θ. Το γεγονός αυτό δείχνει 

συναφή κρυσταλλική δομή των τριών δειγμάτων. Ωστόσο παρατηρείται διαφορά στην ένταση 

των κορυφών του δείγματος CS2, γεγονός που οφείλεται στο μεγαλύτερο μέγεθος κρυστάλλων 

στην συγκεκριμένη κρυσταλλική δομή. 
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Οι κορυφές που εμφανίζονται λόγω της ύπαρξης του κορουνδίου είναι οι ιδιαίτερα υψηλές στα 

25.7°, 35°, 37.8°, 43.5°, 52.5°, 57.5°, 66.5° και 68.2° (2θ)και οι χαμηλότερης έντασης στα 

46.1°, 59.8°, 61°, 70.5°, 77°, 77.5°, 80.8°, 84.2°, 86.2° και 89° (2θ). Επίσης είναι εμφανής η 

ύπαρξη οξειδίου του σιδήρου με κρυσταλλική δομή μαγκεμίτη, μαγνητίτη και αιματίτη (pdf: 

65—3107{Fe3O4}, 39-1346{Fe2O3 maghemite}, 33-0664{ Fe2O3 hematite, 19-D629 { Fe3O4 

magnetite}, 39-1088 {FeO.980}). Τα οξείδια του σιδήρου είναι εμφανή από τις υψηλές 

κορυφές στα 24.2°, 30.2°, 33°, 35.5° και 62.5° (2θ), με τον αιματίτη να εμφανίζει δύο επιπλέον 

κορυφές υψηλότερης έντασης στα 49.5° και 54° (2 θ), ενώ χαμηλότερης έντασης κορυφές 

εμφανίζονται  στα 18.2°, 24°, 37°, 43°, 57° και 63.9° (2θ). Τέλος, υπάρχουν κορυφές οι οποίες 

υποδεικνύουν την ύπαρξη ανατάση, ρουτιλίου καθώς και οξειδίου του πυριτίου. Μικρής 

έντασης κορυφές οξειδίων του τιτανίου (pdf: 21-1272 {TiO2 Anatase}, 65-0466 {TiO2 Rutile}) 

στα 27.5°, 36° και 54.2° (2θ) για τον ανατάση και στα 25.2°, 38°, 48°, 54.3°, 55° και 63° (2θ) 
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Σχήμα 3.12 Διαγράμματα XRD Δειγμάτων AS2,BS2,CS2 
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για το ρουτίλιο. Τέλος εμφανίζονται επίσης μικρής έντασης κορυφές ένδειξης  οξειδίου του 

πυριτίου (pdf: 32-d993 / 65-0466 {SiO2}) στα 21°, 28°, 38.8°, 41°, 45°, 63.9° και 72° (2θ). 

 

3.3.5 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 
Στα πλαίσια του χαρακτηρισμού των δειγμάτων ακολούθησε η Διαφορική Θερμιδομετρία 

Σάρωσης (DSC) για τα δείγματα AS2, BS2 και CS2. 

Τα δείγματα τοποθετήθηκαν στη συσκευή ανάλυσης διαφορικής θερμιδομετρίας για διάστημα 

90min. Υποβλήθηκαν σε αυξανόμενη θερμοκρασία με ρυθμό 10 °C/min και όταν η 

θερμοκρασία έφτασε στους 600°C, σταθεροποιήθηκε για 30 min. Στα Σχήματα 3.13, 3.14 και 

3.15, παρατίθενται τα διαγράμματα της διαφορική θερμιδομετρίας σάρωσης των τριών 

δειγμάτων. 
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Σχήμα 3.13 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) Δείγματος AS2 
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Σχήμα 3.14 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) Δείγματος BS2 
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Σχήμα 3.15 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) Δείγματος CS2 
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Κατά την ανάλυσης των τριών δειγμάτων παρατηρήθηκε μικρή μεταβολή του βάρους των 

ορυκτών, όπως φαίνεται και από τη διαφορική καμπύλη της μεταβολής του βάρους (πράσινη 

καμπύλη). Τα τρία δείγματα παρουσίασαν ενδόθερμη αντίδραση και το δείγμα  AS2 είχε 

απώλεια βάρους κατά 1,32% στους 509,8 °C, το δείγμα BS2 είχε απώλεια βάρους κατά 3,83% 

στους 515,1 °C και τέλος το δείγμα CS2 παρουσίασε μία μικρή απώλεια βάρους κατά 0,30% 

στους 288,2 °C και μία μεγαλύτερη κατά 1,66% στους 540,8 °C, όπως παρατηρείται από την 

καμπύλη βάρους (μπλε). Η απώλεια βάρους που παρουσίασε το δείγμα CS2 στις χαμηλότερες 

θερμοκρασίες, είναι πιθανόν να οφείλεται στην αφυδάτωσή του. Κατά τη σταθεροποίηση της 

θερμοκρασίας στους 600 °C και για τα επόμενα 30m, τα τρία δείγματα είχαν εξώθερμη 

αντίδραση και το δείγμα AS2 παρουσίασε μείωση του βάρους του κατά 0,55%, το δείγμα BS2 

είχε απώλεια βάρους κατά 1,64% και τέλος το δείγμα CS2 μειώθηκε κατά 0,66%. 

Στην καμπύλη μεταβολής της κρυσταλλικής δομής (πράσινη καμπύλη) παρατηρείται σταδιακή 

αλλαγή έως και το σημείο της διαφορικής καμπύλης του βάρους.  

 

3.3.6 Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα Οξείδωσης των ΝΟx 

 
Στο επόμενο στάδιο, στα πλαίσια του χαρακτηρισμού των τριών δειγμάτων, 

πραγματοποιήθηκε έλεγχος για την φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα όσον αφορά την 

οξείδωση των NOx υπό την δράση υπεριώδους ακτινοβολίας. 

Για τη διαδικασία ελέγχου της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των δειγμάτων, τοποθετήθηκε 1,6 

g από κάθε δείγμα εντός δειγματοφορέα και στη συνέχεια σε αντιδραστήρα διέλευσης ΝΟ, 1 

ppm. Στη συνέχεια της πειραματικής διαδικασίας και υπό ροή οξειδίου του αζώτου, τα 

δείγματα τέθηκαν υπό την επίδραση UV ακτινοβολίας. Το ρεύμα αερίου διέτρεξε το κάθε 

δείγμα στο σκοτάδι για χρονική περίοδο 10 λεπτών, ώστε να επιτευχθεί ισορροπία μεταξύ του 

δείγματος και της φάσης αερίου σε 1ppm. Η φωτοκαταλυτική δράση των υλικών μετρήθηκε 

με ακτινοβολία UV-A (UV-A irradiation, Philips Cleo Compact 15W lamps) με ένταση 10 

W/m2, για 30 min σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.  

Χρησιμοποιήθηκε ο αναλυτής NOx με βάση χημειοφωταύγεια Horiba APNA-370 (με 

χαμηλότερο ανιχνεύσιμο όριο 0,0005 ppm) εφοδιασμένο με αισθητήρα φωτοδιόδου και 

πυριτίου για την παρακολούθηση των συγκεντρώσεων ΝΟ, ΝΟ2 και ΝΟx [70]. Η 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα των τριών δειγμάτων απεικονίζεται στα Σχήματα 3.16, 3.17 

και 3.18.  
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Σχήμα 3.16  Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS2 
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Σχήμα 3.17  Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος BS2 
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Όπως προέκυψε από την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των τριών 

δειγμάτων, δεν διαπιστώθηκε οξείδωση των NOx υπό την επίδραση της υπεριώδους 

ακτινοβολίας. 

 

 

3.3.7 Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis 
spectroscopy) 

 
Σε συνέχεια των διεργασιών χαρακτηρισμού των δειγμάτων σμύριδας, πραγματοποιήθηκε 

φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους – ορατού στο δείγμα AS2. Για τον 

χαρακτηρισμό του δείγματος χρησιμοποιήθηκε φασματοφωτόμετρο υπεριώδους – ορατού 

Analytic Jena SPECORD 210 Plus, εξοπλισμένο με σφαίρα ολοκλήρωσης και πρότυπη 

επιφάνεια BaSO4. 

Το φάσμα διάχυτης ανάκλασης φασματοσκοπίας υπεριώδους ορατού, για το δείγμα AS2 

απεικονίζεται στο Σχήμα 3.19 
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Σχήμα 3.18 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος CS2 
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Σχήμα 3.19 Φάσμα διάχυτης ανάκλασης φασματοσκοπίας υπεριώδους-ορατού δείγματος AS2 

 

Όπως παρατηρείται στο φάσμα διάχυτης ανάκλασης, το δείγμα AS2 παρουσιάζει χαμηλή 

ανάκλαση στο φάσμα από 300 έως 900 nm.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  60 

4 Παρασκευή και χαρακτηρισμός υλικών Σμύριδας με 
Γραφιτικό Νιτρίδιο του Άνθρακα g-C3N4 

 
Σε συνέχεια της πειραματικής διαδικασίας, προκειμένου να διαπιστωθεί εάν η σμύριδα δύναται 

να χρησιμοποιηθεί για φωτοκαταλυτικές διεργασίες, επιλέχθηκε να γίνει ανάμιξή της με το 

γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα g-C3N4, σε διαφορετικές ποσότητες. 

 

 

4.1 Παρασκευή Γραφιτικού Νιτριδίου του Άνθρακα g-C3N4 

 
Ο πολυμερικός ημιαγωγός γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα, g-C3N4, έχει προσελκύσει το 

ενδιαφέρον στις έρευνες σύνθεσης φωτοκαταλυτών τα τελευταία χρόνια. 

Η πρώτη αναφορά στο g-C3N4 έγινε το 1834, όταν ο Berzelious σύνθεσε για πρώτη φορά το 

“melon”, ένα γραμμικό πολυμερές αποτελούμενο από μονάδες επταζίνης και τριαζίνης 

[69,71,72]. Από την πυρόλυση του NH4Cl με το KSCN σχηματίστηκε ένα άμορφο κίτρινο 

υλικό το οποίο ονόμασε melon. 

Το 2008 χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά το γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα, g-C3N4, για τη 

διάσπαση του νερού, ενώ οι αναφορές για φωτοκαταλυτική αναγωγή του διοξειδίου του 

άνθρακα ξεκινούν από το 2012 [29]. 

Το γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα (g-C3N4) έχει προκαλέσει το ενδιαφέρον της επιστημονι-

κής κοινότητας λόγω της μικρής τιμής ενεργειακού χάσματος (2,67 eV) που επιτρέπει την α-

πορρόφηση ακτινοβολίας του ορατού φωτός. Επίσης λόγω της φυσικοχημικής του σταθερό-

τητας και λόγω της εύκολης σύνθεσής του με θερμική πολυσυμπύκνωση πλούσιων σε άζωτο 

πρόδρομων ενώσεων, όπως μελαμίνη, ουρία, θειουρία,  κυαναμίδιο και δικυανοδιαμίδιο [29]. 

Η παρασκευή του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα γίνεται κατόπιν θερμικής πολυσυμπύ-

κνωσης μελαμίνης (melamine 99% C3H6N6). Εντός χωνευτηρίου αλουμίνας, τοποθετείται με-

λαμίνη. Στη συνέχεια, θερμαίνεται σε σωληνωτό φούρνο, παρουσίας αργού για τη δημιουργία 

αδρανούς ατμόσφαιρας, και αυξάνεται η θερμοκρασία στους 550°C. 

Η οδός της αντίδρασης κατά την θερμική πολυσυμπύκνωση της μελαμίνης απεικονίζεται στο 

Σχήμα 4.1. 
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Σχήμα 4.1 Προϊόντα της αντίδρασης κατά τη θερμική πολυσυμπύκνωση της μελαμίνης [75] 

 

 

Κατά τη θέρμανση, η μελαμίνη υφίσταται αντιδράσεις συμπύκνωσης με απομάκρυνση της αμ-

μωνίας (απαμίνωση) [73] . Από τη θερμική ανάλυση της μελαμίνης φαίνονται οι αλλαγές στη 

φυσική και χημική κατάσταση σε σχέση με την άνοδο της θερμοκρασίας. Οι μετρήσεις πραγ-

ματοποιήθηκαν με όργανο Netzsch STA 449C, υπό ροή N 2 προκειμένου να προσομοιωθούν 

οι πειραματικές συνθήκες και τα αποτελέσματα φαίνονται στο Σχήμα 4.2. 

 

 
 Σχήμα 4.2 Θερμική ανάλυση καθαρής μελαμίνης υπό ατμόσφαιρα N2 [75] 

 

Η καμπύλη TG δείχνει ένα μεγάλο βήμα από 254 °C έως 367 °C και στη συνέχεια μικρότερο 

από 367 °C έως 498 °C. Σε αυτά τα βήματα πραγματοποιείται η εξάτμιση της αμμωνίας και 

κατά συνέπεια την απώλεια συνολικής μάζας. Κατά συνέπεια, η καμπύλη θερμοβαρυμετρικής 

ανάλυσης παραγώγων (DTG) δείχνει δύο διακριτές κορυφές στις ίδιες περιοχές και τις 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/melamine
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/melamine
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/condensation
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433215019108?via%3Dihub#bib0425
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/melamine
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σχετικές εντάσεις τους. Στην πρώτη και πιο έντονη κορυφή φαίνεται η ταχεία απαμίνωση της 

μελαμίνης και μεγάλη απώλεια βάρους, ενώ στη δεύτερη και πιο αδύναμη κορυφή 

παρατηρείται η περαιτέρω διαδικασία συμπύκνωσης όπου η μελαμίνη μετατρέπεται σε melem 

(2,5,8-τριαμινο-τρι-s-τριαζίνη) και τα παράγωγά της [74] . Ένα τρίτο βήμα ξεκινά μετά τους 

498 °C και αποδίδεται στον μετασχηματισμό των παραγώγων melem σε g-C3N4 το οποίο 

συνοδεύεται από περαιτέρω απώλεια βάρους. Αυτό το βήμα ακολουθείται από μια πρόσθετη 

απώλεια βάρους μετά τους 612 °C που σχετίζεται με την αποσύνθεση του g-C3N4 . Η 

θερμιδομετρία διαφορικής σάρωσης (DSC) παρέχει πληροφορίες σχετικά με θερμικές αλλαγές 

που δεν συνεπάγονται αλλαγή στη μάζα του δείγματος. Έτσι, η έντονη κορυφή στο ~367°C 

υποδηλώνει ένα ενδόθερμο γεγονός που πιστοποιήθηκε για την τήξη της μελαμίνης. Τέλος, το 

αργό εξώθερμο γεγονός που λαμβάνει χώρα μετά τους 530  °C μπορεί να αποδοθεί στη 

δημιουργία και επέκταση των δικτύων g-C3N4 . 

Προκειμένου να αποτελέσει μέτρο σύγκρισης, το γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα g-C3N4 , 

τοποθετήθηκαν 1,6g σε δειγματοφορέα και στη συνέχεια ελέγχθηκε η φωτοκαταλυτική του 

δραστικότητα στην οξείδωση των NOx (Σχήμα 4.3)[75]. 
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Σχήμα 4.3 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος g-C3N4 

Αρχικά καταγράφηκε προσρόφηση του NO στην επιφάνεια του g-C3N4, με σύντομο κορεσμό 

της επιφάνειας και επαναφορά της συγκέντρωσης του ΝΟ στις αρχικές τιμές. Στη συνέχεια 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/deamination
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/differential-scanning-calorimetry
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/differential-scanning-calorimetry
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μετά την αποκατάσταση ισορροπίας το άναμμα της φωτεινής πηγής προξενεί άμεση μείωση 

της ροής του ΝΟ (μαύρη καμπύλη) με παράλληλη δημιουργία ΝΟ2 (κόκκινη καμπύλη). Η 

διαφορά των δύο καμπυλών δίνει την ποσότητα του NOx το οποίο μετατρέπεται σε NO3
- και 

απομακρύνεται από την αέρια κατάσταση μένοντας στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη ή στο 

περιβάλλον του. Διαπιστώθηκε ότι η δραστικότητα του g-C3N4 που παρασκευάστηκε, 

ακολουθεί τυπική συμπεριφορά συμπαγούς (bulk) φωτοκαταλύτη γνωστή από την 

βιβλιογραφία [29] .  
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4.2 Πειραματική διαδικασία ανάμιξης σμύριδας με Μελαμίνη 

 
Για την παρασκευή των σύνθετων υλικών γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα και σμύριδας, 

επιλέχθηκε μελαμίνη 99% C3H6N6 η οποία υποβλήθηκε σε ανάμιξη με τα τρία δείγματα 

σμύριδας σε διαφορετικές ποσότητες. Τα υλικά τοποθετήθηκαν σε ειδικό δοχείο με 50 mL 

απιονινισμένο νερό. Στη συνέχεια έγινε ανάδευση των υλικών σε αναδευτήρα μικροκυμάτων 

για 1 h και μετά τοποθετήθηκαν σε τριβλίο Petri προκειμένου να μείνουν για 24 h σε 

πυραντήριο στους 60 °C. 

Tα αναμιγμένα υλικά, τοποθετήθηκαν σε ανοιχτό χωνευτήριο αλουμίνας και τοποθετήθηκαν 

σε σωληνωτό φούρνο. Προκειμένου να επιτευχθεί αδρανής ατμόσφαιρα, ρυθμίστηκε ροή 

αργού 100 mL/min. Ο φούρνος ρυθμίστηκε να αυξάνεται η θερμοκρασία με ρυθμό 20 °C/min 

στους 520 °C με χρονική διάρκεια τις δύο ώρες. Κατόπιν ολοκλήρωσης της θέρμανσης των 

δύο υλικών, ακολούθησε η μείωση της θερμοκρασίας, με ρυθμό 20 °C/min. 

Στη συνέχεια το μίγμα των υλικών τοποθετήθηκε σε κεραμικό γουδί, προκειμένου μέσω τριβής 

να διαλυθούν τα όποια συσσωματώματα. Ακολούθως, το υλικό ζυγίστηκε, έγινε έλεγχος 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης NOx και χαρακτηρισμός των δειγμάτων μέσω FTIR.  

Η ονομασία που δόθηκε στα υλικά προς μελέτη, περιέχει το όνομα του δείγματος (πχ. AS2), 

το υλικό με το οποίο έγινε πρόσμιξη (Mel για τη Μελαμίνη) και στη συνέχεια ο αριθμός 

γραμμαρίων για το κάθε ένα (πχ για BS2Mel 3:2 αφορά 3 g δείγματος BS2 με 2 g Μελαμίνης) 

 

 

 

4.2.1 Ανάμιξη Σμύριδας με Μελαμίνη XS2Mel2:2 

 

Στην πρώτη πειραματική διαδικασία, παρασκευάστηκαν τρία διαφορετικά υλικά, από τα τρία 

δείγματα (AS2, BS2 και CS2), όπου έγινε ανάμιξη 2 g Σμύριδας  με 2 g Μελαμίνης και 

ακολουθήθηκε η προαναφερόμενη διαδικασία για την παρασκευή των δειγμάτων. Τα τρία 

δείγματα πήραν τις ονομασίες  

• AS2Mel(2:2) 

• BS2Mel(2:2)  

• CS2Mel(2:2). 
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Τα υλικά που παρασκευάστηκαν ζυγίστηκαν μετά την 24ωρη θέρμανσή τους, καθώς και μετά 

την παραλαβή από τον σωληνωτό φούρνο. Το αρχικό βάρος των τριών δειγμάτων ήταν 4 g το 

καθένα. Μετά την 24ωρη θέρμανσή τους, το βάρος που προέκυψε ήταν 3,600 g για το 

AS2Mel(2:2), 3,926 g για το BS2Mel(2:2) και  3,953 g για το CS2Mel(2:2). Η μικρή απώλεια 

βάρους των τριών υλικών, είναι πιθανόν αποτέλεσμα της αφυδάτωσης των δειγμάτων. Κατόπιν 

θέρμανσης για δύο ώρες, στον σωληνωτό φούρνο, στους 520°C το AS2Mel(2:2) ζυγίστηκε και 

είχε βάρος  1,870 g, το BS2Mel(2:2) είχε βάρος 2,062 g και το   CS2Mel(2:2) είχε βάρος 1,865 

g. Η μεγάλη απώλεια βάρους που προέκυψε μετά τη θέρμανση στους 520°C, μπορεί να κριθεί 

ως αναμενόμενο αποτέλεσμα, εφόσον λάβουμε υπόψη μας τις καμπύλες DSC της μελαμίνης 

αλλά και των τριών δειγμάτων που χρησιμοποιήθηκαν για το πείραμα.  

Στον Πίνακα 4.1 δίνονται οι μεταβολές του βάρους των τριών σύνθετων υλικών. 

 

Πίνακας 4.1 Βάρος δειγμάτων πειράματος (XS2Mel2:2) 

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

AS2Mel 2:2 4,000g 3,600g 1,870g 

BS2Mel 2:2 4,000g 3,926g 2,062g 

CS2Mel 2:2 4,000g 3,953g 1,865g 

 

 

Στη συνέχεια τα τρία υλικά τοποθετήθηκαν σε ειδικό δειγματοφορέα (1,6 g από το καθένα) 

προκειμένου να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα (Σχήματα 4.4, 4.5 και 4.6).  

Η πειραματική διαδικασία της αξιολόγησης των τριών υλικών πραγματοποιήθηκε σύμφωνα 

με την προαναφερθείσα διαδικασία (2.5.6 Χαρακτηρισμός δειγμάτων με Φωτοκαταλυτική 

οξείδωση των NOx).  

Κατόπιν ολοκλήρωσης της διαδικασίας ελέγχου της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των 

τριών δειγμάτων με πρόσμιξη Μελαμίνης σε αναλογία 2:2, παρατηρήθηκε ότι δεν υφίσταται 

οξείδωση των NOx υπό την ακτινοβολία ακτινών UV. 
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Σχήμα 4.4 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS2Mel (2:2) 
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Σχήμα 4.5 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος BS2Mel (2:2) 
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Σχήμα 4.6 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS2Mel (2:2) 

 

 

Αυτό που προκαλεί ιδιαίτερο ενδιαφέρον, είναι η υπερδιπλάσια προσρόφηση των ΝΟx από το  

δείγμα AS2Mel (2:2) στο σκοτάδι σε σχέση με τα άλλα δύο δείγματα. Παρατηρείται 

προσρόφηση έντασης 0,1248 ppm, όπου μετά τον κορεσμό και την έλευση της υπεριώδους 

ακτινοβολίας σταθεροποιήθηκε στα 0,0144 ppm, χωρίς τη δημιουργία NO2. 

Το δείγμα BS2Mel (2:2) εμφάνισε προσρόφηση 0,065 ppm χωρίς την UV ακτινοβολία, και 

0,0186 ppm έλευσή της. 

Τέλος το δείγμα CS2Mel (2:2) είχε παρόμοια εικόνα με το BS2Mel (2:2) με προσρόφηση 

0,0428 ppm στο σκοτάδι και 0,0148 ppm υπό την ακτινοβολία UV. 

Αναλυτικά οι τιμές προσρόφησης και φωτοκαταλυτικής δραστικότητας παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 4.2. 
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Πίνακας 4.2 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος (XS2Mel2:2) 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

AS2Mel 2:2 0,0144 0 0,0144 

BS2Mel 2:2 0,0186 0 0,0186 

CS2Mel 2:2 0,0180 0 0,0180 

 

 

Ακολούθως πραγματοποιήθηκε χαρακτηρισμός των τριών δειγμάτων με φασματοσκοπία 

υπέρυθρου με μετασχηματισμό Fourier (Σχήμα 4.7). 

Η ασήμαντη φωτοκαταλυτική οξείδωση ήταν αναμενόμενη, καθώς όπως φαίνεται στο Σχήμα 

4.7, δεν υπάρχουν κορυφές μεγάλης έντασης στην περιοχή εμφάνισης του γραφιτικού 

νιτριδίου του άνθρακα μεταξύ 3540-3020 cm-1,  1645-1225 cm-1 και στα 805 cm-1 [29].  
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Σχήμα 4.7 Φάσματα FTIR των δειγμάτων του πειράματος ΧS2Mel2:2 
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Στο δείγμα CS2Mel (2:2), μεταξύ 530-430 cm-1 εμφανίζεται ταλάντωση μεγαλύτερης έντασης 

σε σχέση με τα άλλα δύο δείγματα. Αυτή η τροποποίηση του συγκεκριμένου δείγματος, είναι 

πιθανόν να οφείλεται στη θέρμανση του υλικού, καθώς όπως διαπιστώθηκε από τη 

θερμιδομετρία σάρωσης, είχε μεγαλύτερη απώλεια βάρους από το AS2 και το BS2. 

Φαίνεται ότι η παρουσία της σμύριδας δεν ευνοεί τον πολυμερισμό της μελαμίνης σε αυτές τις 

θερμοκρασίες, η οποία πιθανότατα απομακρύνεται μέσω καύσης και ο σχηματισμός του 

γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα είναι αδύνατος ή έστω ελάχιστος. 

 

 

4.2.2 Ανάμιξη Σμύριδας με Μελαμίνη XS2Mel2:4 

 

Στη δεύτερη πειραματική διαδικασία, παρασκευάστηκαν τρία διαφορετικά υλικά, από τα τρία 

δείγματα (AS2, BS2 και CS2), όπου έγινε ανάμιξη 2 g Σμύριδας  με 4 g Μελαμίνης και 

ακολουθήθηκε η προαναφερόμενη διαδικασία παρασκευής. Οι ονομασίες που δόθηκαν στα 

δείγματα είναι: 

• AS2Mel(2:4)  

• BS2Mel(2:4)   

• CS2Mel(2:4). 

Το αρχικό βάρος των τριών υλικών, κατόπιν ζύγισης, ήταν 6,000 g για το κάθε δείγμα. Τα  τρία 

υλικά που παρασκευάστηκαν ζυγίστηκαν μετά την 24 h θέρμανσή τους και οι τιμές που 

προέκυψαν ήταν 5,790 g για το δείγμα AS2Mel(2:4), 5,890 g για το δείγμα BS2Mel(2:4) και 

5,832 g για το CS2Mel(2:4).  Όπως στην πρώτη πειραματική διαδικασία, έτσι και στη δεύτερη, 

παρατηρήθηκε μικρή μείωση βάρους μετά τη θέρμανση στο πυραντήριο στους 60°C για 24h, 

ενώ αρκετά μεγαλύτερη μετά τη θέρμανση στο σωληνωτό φούρνο στους 520°C για 2h, καθώς 

το AS2Mel(2:4) ήταν 2,512 g, το δείγμα BS2Mel(2:4) ήταν 2,464 g και τέλος το  CS2Mel(2:4) 

ήταν 2,390g. Όπως προκύπτει από τη θερμική ανάλυση της μελαμίνης και των τριών 

δειγμάτων σμύριδας, η απώλεια του βάρους των υλικών που προέκυψαν ήταν αναμενόμενη. 

Συνοπτικά το βάρος των τριών υλικών που προέκυψε, φαίνεται στον Πίνακα 4.3. 
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Πίνακας 4.3 Βάρος δειγμάτων πειράματος (XS2Mel2:4) 

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

AS2Mel 2:4 6,000g 5,970g 2,512g 

BS2Mel 2:4 6,000g 5,890g 2,464g 

CS2Mel 2:4 6,000g 5,832g 2,390g 

 
Στη συνέχεια τα τρία υλικά τοποθετήθηκαν σε ειδικό δειγματοφορέα (1,6 g από το καθένα) 

προκειμένου να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα (Σχήματα 4.8, 4.9 και 

4.10).  

Τα τρία δείγματα έδειξαν όμοια συμπεριφορά κατά τη διέλευση του ΝΟ υπό συνθήκες 

σκότους. Κατόπιν έκθεσης σε υπεριώδη ακτινοβολία, παρατηρήθηκε μικρή φωτοκαταλυτική  

δραστικότητα και στα τρία σύνθετα υλικά. 
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Σχήμα 4.8 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS2Mel (2:4) 
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Σχήμα 4.9 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος BS2Mel (2:4) 
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Σχήμα 4.10 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος CS2Mel (2:4) 
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Στο δείγμα AS2Mel(2:4) παρατηρήθηκε μικρή οξείδωση κατά την έλευση της υπεριώδους 

ακτινοβολίας της τάξης των 0,0188 ppm, ενώ στο δείγμα BS2Mel(2:4) παρατηρήθηκε 

μικρότερη οξείδωση, 0,0144 ppm. Το δείγμα CS2Mel(2:4) παρουσίασε ελαφρώς αυξημένη 

οξείδωση, 0,0305 ppm, η οποία όμως κρίνεται ιδιαίτερα χαμηλή. 

Αναλυτικά οι τιμές απεικονίζονται στον Πίνακα 4.4. 

 

Πίνακας 4.4 Φωτοκαταλυτική  δραστικότητα δειγμάτων πειράματος XS2Mel2:4 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

AS2Mel 2:4 0,0180 0,0002 0,0180 

BS2Mel 2:4 0,0139 0,0012 0,0144 

CS2Mel 2:4 0,0324 0,0020 0,0305 

 

Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε ανάλυση φασματοσκοπίας υπερύθρου Fourier (FTIR), 

(Σχήμα 4.11).   
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Σχήμα 4.11 Φάσματα FTIR των δειγμάτων του πειράματος XS2Mel2:4 
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Πλέον είναι εμφανής η ύπαρξη  του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα καθώς παρατηρούνται 

μικρής έντασης κορυφές μεταξύ 1645 έως 1225 cm-1 που είναι η περιοχή που χαρακτηρίζει 

την ύπαρξη γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα. Επίσης είναι εμφανής η ταλάντωση του 

γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα στα 805 cm-1 καθώς και οι μικρότερες κορυφές μεταξύ 3540 

έως  3020 cm-1. 

Όπως στην προηγούμενη πειραματική διεργασία, με αναλογία 2:2, έτσι και σε αυτήν, το δείγμα 

CS2Mel2:4 παρουσίασε διαφοροποίηση μεταξύ 530-430 cm-1 γεγονός που είναι πιθανόν να 

οφείλεται στη θέρμανση του υλικού. 

Είναι προφανές ότι η αναλογία σμύριδας : μελαμίνης 2:4 επιτρέπει τον πολυμερισμό της 

μελαμίνης προς την δημιουργία μικρής έστω ποσότητας γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα 

στην επιφάνεια της σμύριδας. 

 

 

 

4.2.3 Ανάμιξη Σμύριδας με Μελαμίνη XS2Mel1:10 

 

Για την τρίτη πειραματική διαδικασία επιλέχθηκε η ανάμιξη 1g των τριών δειγμάτων σμύριδας 

έναντι 10g μελαμίνης. Η διαδικασία προετοιμασίας των τριών δειγμάτων, πραγματοποιήθηκε 

όπως στις δύο προαναφερθείσες διαδικασίες. Οι ονομασίες που δόθηκαν στα τρία νέα δείγματα 

είναι: 

• AS2Mel1:10 

• BS2Mel1:10  

• CS2Mel1:10. 

Τα τρία υλικά με αρχικό βάρος 11,000 g έκαστο, ζυγίστηκαν κατόπιν της θέρμανσης των 24 h 

και βρέθηκαν να είναι 10,810 g το AS2Mel1:10, 10,880 g το BS2Mel1:10 και 9,780g το 

CS2Mel1:10. Μετά τη θέρμανσή τους για 2 h στο σωληνωτό φούρνο το βάρος που προέκυψε 

είναι για το δείγμα AS2Mel1:10 στα 3,990 g, για το δείγμα BS2Mel1:10 στα 3,920 g και για 

το δείγμα CS2Mel1:10 στα 4,065 g. 

Αναλυτικά οι τιμές απεικονίζονται στον Πίνακα 4.5. 
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Πίνακας 4.5 Βάρος δειγμάτων πειράματος XS2Mel1:10 

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

AS2Mel 1:10 11,000g 10,810g 3,990g 

BS2Mel 1:10 11,000g 10,880g 3,920g 

CS2Mel 1:10 11,000g 9,780g 4,065g 

 
 
Ακολούθως τα δείγματα τοποθετήθηκαν στον ειδικό δειγματοφορέα προκειμένου να 

αξιολοξηθεί η φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα. 

Όπως φαίνεται στα Σχήματα 4.12, 4,13 και 4.14, τα τρία δείγματα αυτής της πειραματικής 

διαδικασίας παρουσιάζουν εμφανώς αυξημένη φωτοκαταλυτική δραστικότητα σε σχέση με 

αυτά των δύο προηγούμενων πειραμάτων.  

Το δείγμα CS2Mel1:10 παρουσιάζει αυξημένη φωτοκαταλυτική οξείδωση σε σχέση με τα 

δείγματα AS2Mel1:10 και BS2Mel1:10, γεγονός που είναι πιθανόν να οφείλεται στο 

μεγαλύτερο μέγεθος των κόκκων του σε σχέση με τα άλλα δύο δείγματα. 
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Σχήμα 4.12 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS2Mel (1:10) 
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Σχήμα 4.13 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος BS2Mel (1:10) 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

C
o

n
c
e
n

tr
a

ti
o
n

 (
p

p
m

)

 NO

 NO
2

 NOx

Time (s)

CS2Mel (1:10)

Light on
Light off

0 500 1000 1500

 
Σχήμα 4.14 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος CS2Mel (1:10) 

 

 

Το δείγμα AS2Mel1:10 εμφανίζει μικρή φωτοκαταλυτική οξείδωση της τάξης των 0,0327 

ppm, σχεδόν όμοια με αυτή του δείγματος BS2Mel1:10 στα 0,0308 ppm. Το δείγμα  
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CS2Mel1:10 παρουσίασε μεγαλύτερη φωτοκαταλυτική οξείδωση, η οποία ανέρχεται στα 

0,0517 ppm.  

Αναλυτικά οι τιμές απεικονίζονται στον Πίνακα 4.6. 

 
Πίνακας 4.6 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος XS2Mel1:10 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

AS2Mel 1:10 0,0327 0,0087 0,0258 

BS2Mel 1:10 0,0308 0,0106 0,0258 

CS2Mel 1:10 0,0517 0,0156 0,0362 

 

Κατόπιν ανάλυσης των τριών δειγμάτων μέσω φασματοσκοπίας υπέρυθρου Fourier (FTIR), 

(Σχήμα 4.15) παρατηρούνται κορυφές μεγαλύτερης έντασης κορυφές  μεταξύ 1645  έως 1225 

cm-1  σε σχέση με τις προηγούμενες πειραματικές διεργασίες.  
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Σχήμα 4.15 Φάσματα FTIR των δειγμάτων του πειράματος XS2Mel1:10 

 

Θα πρέπει να σημειωθεί ότι μεταξύ των φασμάτων των δειγμάτων AS2Mel1:10, BS2Mel1:10 

και CS2Mel1:10, υπάρχει μεγάλη ομοιότητα, γεγονός που υποδεικνύει τον επαρκή 
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πολυμερισμό της μελαμίνης προς δημιουργία g-C3N4 στα δείγματα αυτά και την παρόμοια  

φωτοκαταλυτική δράση τους. 
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4.3 Ανάμιξη Σμύριδας με g-C3N4 

 
Παρατηρώντας το DSC διάγραμμα θερμικής ανάλυσης (Σχήμα 4.2) από το οποίο προκύπτει ο 

πολυμερισμός της μελαμίνης και η δημιουργία g-C3N4, αλλά και τα διαγράμματα θερμικής 

ανάλυσης των τριών δειγμάτων σμύριδας (Σχήματα 3.13, 3.14 και 3.15)  και λαμβάνοντας 

υπόψη το βάρος που προέκυψε μετά τη θέρμανση των δειγμάτων στους 520°C των τριών 

δειγμάτων, βλέπουμε ότι το βάρος που προκύπτει καθ’ όλες τις πειραματικές διεργασίες είναι 

το αναμενόμενο (Πίνακες 4.1, 4.3, και 4.5).  

Κατά τη θέρμανση των τριών δειγμάτων σμύριδας σε αυτήν τη θερμοκρασία, το βάρος 

μειώνεται κατά 1,32%  στο δείγμα AS2, κατά 3,83% στο δείγμα BS2 και κατά 1,96% στο 

δείγμα CS2.  

Αντίθετα κατά τη θέρμανση της μελαμίνης για πολυμερισμό και δημιουργία g-C3N4, η 

απώλεια βάρους που προκύπτει είναι της τάξης του 77,2%.  

Επιπλέον τα πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν κατά τον έλεγχο της 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης, διαπιστώθηκε ότι είχαν ιδιαίτερα χαμηλές τιμές. Τα 

αποτελέσματα αυτά αποτελούν ένδειξη ότι πιθανός παράγοντας των χαμηλών τιμών 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης είναι η καταστροφή της μελαμίνης λόγω της οξείδωσής της 

παρουσία της σμύριδας. Αποφασίστηκε να γίνει σειρά πειραμάτων ανάμιξης δειγμάτων 

σμύριδας απευθείας με γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα g-C3N4. 

Για την πειραματική διεργασία επιλέχθηκε η ανάμιξη τριών διαφορετικών ποσοτήτων 

σμύριδας, του δείγματος AS2 με g-C3N4. Η ονομασία που πήραν τα δείγματα περιείχε την 

ονομασία του δείγματος σμύριδας AS2, την ένδειξη C3N4 για το γραφιτικό νιτρίδιο του 

άνθρακα και τέλος την αναλογία των δύο υλικών σύμφωνα με το βάρος τους. 

Τα προϊόντα που παρασκευάστηκαν είναι τα εξής: 

• AS/C3N4 (1,6:0,4) 

• AS/C3N4 (1,2:0,8) 

• AS/C3N4 (1,0:1,0) 

Για την προετοιμασία των τριών υλικών, αφού προηγήθηκε η ακριβής ζύγισή τους, 

τοποθετήθηκαν εντός γυάλινου ποτηριού ζέσεων με απιονισμένο νερό ποσότητας 30 mL. Στη 

συνέχεια τοποθετήθηκαν σε μικροκυματικό αναδευτήρα για  1 h. Μετά το τέλος της 
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ανάδευσης, τα τρία δείγματα τοποθετήθηκαν σε τριβλίο Petri και στη συνέχεια σε πυραντήριο 

για 24 h. 

Ακολούθως, τα υλικά που προέκυψαν, τοποθετήθηκαν σε γουδί προκειμένου μέσω τριβής να 

διαχωριστούν τα όποια συσσωματώματα.  

Μετά τη ζύγισή τους, το δείγμα  AS/C3N4 (1,6:0,4) ήταν 1,908 g, το AS/C3N4 (1,2:0,8) ήταν 

1,944 g και το AS/C3N4 (1,0:1,0) ήταν 1,967 g. (Πίνακας 4.7) 

 

Πίνακας 4.7 Βάρος δειγμάτων ανάμιξης Σμύριδας με g-C3N4 AS/C3N4  

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h 

AS/C3N4 (1,6:0,4) 2,000g 1,908g 

AS/C3N4 (1,2:0,8) 2,000g 1,944g 

AS/C3N4 (1,0:1,0) 2,000g 1,967g 

 
 

Στη συνέχεια 1,6 g από κάθε προϊόν τοποθετήθηκε εντός δειγματοφορέα προκειμένου να 

αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των τριών υλικών που προέκυψαν όπως 

απεικονίζονται στα Σχήματα 4.16, 4.17 και 4.18.  
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Σχήμα 4.16 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS/C3N4 (1,6:0,4) 
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Σχήμα 4.17 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS/C3N4 (1,2:0,8) 
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Σχήμα 4.18 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος AS/C3N4 (1:1) 
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Όπως καταγράφεται στα σχήματα 4.16, 4.17 και 4.18 είναι εμφανής η φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα των προϊόντων που προέκυψαν από αυτήν την πειραματική διεργασία, και 

ειδικά το δείγμα AS/C3N4 (1:1) εμφανίζεται ως το πλέον δραστικό.  

Τα τρία δείγματα παρουσίασαν προσρόφηση υπό σκότος σε συνήθη επίπεδα, ενώ με την 

έλευση της υπεριώδους ακτινοβολίας το AS/C3N4 (1,6:0,4) και το AS/C3N4 (1,2:0,8) 

εμφάνισαν μικρή φωτοκαταλυτική δραστικότητα με διαφορά μεταξύ τους μόλις 0,0095 ppm, 

ενώ το AS/C3N4 (1:1) είχε ιδιαίτερα υψηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα με ιδιαίτερα 

αξιοσημείωτα χαμηλή τιμή του ΝΟ2. 

Στον Πίνακα 4.8 παρατίθενται οι τιμές της προσρόφησης, της φωτοκαταλυτικής 

δραστικότητας των δειγμάτων της πειραματικής διεργασίας.  

 

Πίνακας 4.8 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων ανάμιξης Σμύριδας με g-C3N4 AS/C3N4 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

AS/C3N4 (1,6:0,4) 0,0336 0,0017 0,0319 

AS/C3N4 (1,2:0,8) 0,0431 0,0037 0,0374 

AS/C3N4 (1,0:1,0) 0,1037 0,0161 0,0853 

 
 
 
Ακολούθησε χαρακτηρισμός των τριών δειγμάτων με τη μέθοδο της υπέρυθρης 

φασματοσκοπίας Fourier (FTIR).  

Όπως προκύπτει από την απεικόνιση των δειγμάτων (Σχήμα 4.18), η περιοχή όπου εμφανίζουν 

δονήσεις τα μόρια που αποτελούν τη σμύριδα, παρέμεινε όπως ήταν στην αρχική μορφή των 

πλυμένων δειγμάτων. 

Παρατηρείται ότι είναι ιδιαίτερα εμφανής η παρουσία του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα 

(g- C3N4), καθώς εμφανίζονται μεγάλης έντασης κορυφές μεταξύ 3540 – 3020 cm-1, 1645 – 

1225 cm-1  και στα 805 cm-1 που είναι η περιοχή που εμφανίζονται οι δονήσεις του.  
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Σχήμα 4.18 Φάσματα FTIR των δειγμάτων AS/C3N4 

 
 
Επίσης, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.18, τα δείγματα με την μεγαλύτερη ποσότητα γραφιτικού 

νιτριδίου του άνθρακα παρουσιάζουν μεγαλύτερης έντασης κορυφές, γεγονός που 

επιβεβαιώνει την καλύτερη φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα. 

Η σύγκριση  της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των δειγμάτων (σχήματα 4.16,4.17 και 

4.18) και των FTIR φασμάτων (σχήμα 4.18) υποδεικνύει ότι η φωτοκαταλυτική δράση των 

σύνθετων υλικών είναι μεγαλύτερη στα δείγματα που εμφανίζονται οι ισχυρότερες δονήσεις, 

και προφανώς η μεγαλύτερη συγκέντρωση του g-C3N4. 

 

Από τα παραπάνω γίνεται προφανές ότι η ανάμιξη της Σμύριδας ως φορέα με ήδη έτοιμο 

φωτοκαταλύτη g-C3N4,  οδηγεί στην σύνθεση σύνθετου υλικού με ικανή φωτοκαταλυτική 

δράση για οξείδωση του ΝΟ.   
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5 Επεξεργασία σμύριδας με HCl  
 
 Σε συνέχεια, επιλέχθηκε το δείγμα AS2 προκειμένου να υποστεί επεξεργασία με τη χρήση 

HCl για απομάκρυνση των οξειδίων στοιχείων μεταπτώσεως που ενδεχομένως δηλητηριάζουν 

τον καταλύτη κατά την διεργασία της έψησης σε υψηλές θερμοκρασίες. 

Για την επεξεργασία του δείγματος AS2 με HCl, χρησιμοποιήθηκε γυάλινο δοχείο ζέσεως, στο 

οποίο εναποτέθηκαν 10 g δείγματος AS2 εντός 100 mL HCl 5Μ όπου τέθηκαν υπό ανάδευση 

για 6 h. 

Το υλικό που  προέκυψε μετά την έκλουση με απιονισμένο νερό, τοποθετήθηκε σε τριβλίο 

Petri και στη συνέχεια σε πυραντήριο στους 60 °C για 24 h. Ακολούθως με τη χρήση γουδιού 

πραγματοποιήθηκε τρίψιμο του υλικού για να επιτευχθεί καλύτερη κατανομή των κόκκων. 

Η επεξεργασμένη με HCl σμύριδα ονομάστηκε ASW και ακολούθησε ο χαρακτηρισμός της 

με υπέρυθρη φασματοσκοπία Fourier (FTIR), με περιθλασιμετρία ακτινών-Χ (XRD), 

αξιολογήθηκε η φωτοκαταλυτική της δραστικότητα και τέλος με φασματομετρία διάχυτης 

ανάκλασης.  

Στον χαρακτηρισμό με FTIR (Σχήμα 5.1) παρατηρείται ότι τα δείγματα ASW και AS2 

εμφανίζουν όμοια εικόνα από τα 1100 έως τα 400 cm-1.  
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Σχήμα 5.1 Φάσματα FTIR Δειγμάτων ASW και AS2 
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To ASW εμφανίζει μικρής έντασης δονήσεις μεταξύ 1500 με 1100 cm-1, ενώ δεν εμφανίζεται 

καμία δόνηση από τα 1500 cm-1 και πάνω. Παρατηρούνται δονήσεις μικρής έντασης στα 920 

cm-1 όπου είναι χαρακτηριστικό σημείο δόνησης Ti-O-Si [76] και στα 902 cm-1 λόγω της 

ύπαρξης μαγνητίτη [77].  Όπως προκύπτει, κατά την τροποποίηση της σμύριδας με HCl, δεν 

υπήρξε κάποια μεταβολή στην περιοχή που εμφανίζει δονήσεις το κορούνδιο και τα οξείδια 

του σιδήρου. Ωστόσο εμφανίζονται μικρής έντασης δονήσεις (μεγαλύτερες από το αρχικό 

δείγμα) μεταξύ 1058 με 974 cm-1, οι οποίες  απεικονίζουν την ύπαρξη αλουμίνας (Al2O3). Στο 

αρχικό δείγμα εμφανίζεται δόνηση μικρής έντασης στα 1616 cm-1 που αποτελεί σημείο 

ταλάντωσης του μαγνητίτη, η οποία δεν είναι εμφανής στο τροποποιημένο δείγμα λόγω της 

αποκόλλησης κάποιων μορίων από την ενεργοποίηση με το HCl. 

 

Στην απεικόνιση περιθλασιμετρίας ακτινών-Χ (XRD) (Σχήμα 5.2) παρατηρούνται όμοιες 

κορυφές μεταξύ του δείγματος ASW που ενεργοποιήθηκε με HCl σε σχέση με το αρχικό 

δείγμα AS2. Ωστόσο αυτό που παρατηρείται είναι ότι κάποιες κορυφές παρουσίασαν 

αυξημένο ύψος, ενώ κάποιες άλλες χαμηλότερο.  
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Σχήμα 5.2 Διαγράμματα XRD των δειγμάτων ASW και AS2 

 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  85 

 

Αυξημένη ένταση παρατηρείται στις 28° και 38.8° (2θ) όπου είναι κορυφές που παρουσιάζουν 

την ύπαρξη του οξειδίου του πυριτίου (pdf:32-d993/65-0466 {SiO2}) Στις 36° και 46,8° (2θ) 

παρατηρούνται κορυφές με ένδειξη ύπαρξης ρουτιλίου (pdf: 85-0554 {TiO93602 Rutile}) και 

στις 47.7° (2θ) παρατηρείται μία επίσης αυξημένης έντασης κορυφή με την ένδειξη ύπαρξης 

ανατάση (pdf: 73-1674 {TiO2 Anatase}). 

Μειωμένης έντασης κορυφές σε σχέση με το αρχικό δείγμα παρουσιάζει το κορούνδιο, αλλά 

παραμένουν σε υψηλά επίπεδα καθώς αποτελεί το κύριο συστατικό της σμύριδας. Οι κορυφές 

που παρουσίασαν μειωμένη έντασης είναι στις 25.7°, 35°, 37.8°,43.5°, 52.5°, 66.5 και 68.2° 

(2θ). 

Επίσης μειωμένης έντασης κορυφές παρατηρήθηκαν για τα οξείδια του σιδήρου στις 30.2° και 

54° (2θ). 

 

Στη συνέχεια 1,600g δείγματος ASW τοποθετήθηκαν εντός δειγματοφορέα προκειμένου να 

αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική του δραστικότητα. 

Όπως παρατηρείται στο Σχήμα 5.3, η προσρόφηση ΝΟx σε σκότος που εμφάνισε το ASW 

ήταν στα 0,0170 ppm, ενώ με την έλευση της υπεριώδους ακτινοβολίας, η φωτοκαταλυτική 

του δραστικότητα περιορίστηκε στα 0,0061 ppm με μηδενικό ΝΟ2. Αναλυτικά οι τιμές που 

προέκυψαν από την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας του δείγματος ASW, 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.1 

 

Πίνακας 5.1 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος ASW 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

ASW 0,0062 0 0,0061 

 

Κατά την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας του δείγματος ASW, 

διαπιστώθηκε πολύ μικρή προσρόφηση υπό συνθήκες σκότους, ενώ με την έλευση της 

υπεριώδους ακτινοβολίας, το δείγμα δεν παρουσίασε φωτοκαταλυτική δραστικότητα. 
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Σχήμα 5.3 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASW 

 
Σε συνέχεια των διεργασιών χαρακτηρισμού του τροποποιημένου δείγματος με HCl, 

πραγματοποιήθηκε φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης ορατού – υπεριώδους (UV-Vis 

spectroscopy).  

Το φάσμα διάχυτης ανάκλασης για το δείγμα ASW απεικονίζεται στο σχήμα 5.4. 
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Σχήμα 5.4 Φάσμα διάχυτης ανάκλασης δειγμάτων AS2-ASW 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  87 

Η επεξεργασία του AS2 με οξύ, η οποία δίνει το δείγμα ASW, οδήγησε στην αύξηση της 

ανάκλασης σε όλο το φάσμα (300-900 nm), κάτι το οποίο παρατηρήθηκε και με την αλλαγή 

του χρώματος από καφέ σε ανοιχτό γκρι. 

 

Από τα αποτελέσματα της ανάλυσης, της επεξεργασμένης με HCl σμύριδας, με την τεχνική 

της Φθορισιμετρίας ακτινών-Χ (XRF) διαπιστώθηκε ότι υπήρξε μεταβολή στην ποσότητα των 

κύριων ατόμων που αποτελούν τη σύνθεση της σμύριδας (Πίνακας 5.2). 

 
Πίνακας 5.2 Ανάλυση XRF δειγμάτων σμύριδας AS2 και ASW 

SAMPLE NAME AS2  

(wt%) 

ASW 

 (wt%) 

BAL 57,720 65,506 

Al 20,832 26,703 

Fe 15,630 1,353 

Si 2,012 3,013 

Ti 1,903 2,249 

Ca 0,869 0,348 

K 0,042 0,059 

P 0,142 0,103 

S 0,017 0,031 

V 0,068 0,041 

Cr 0,059 0,034 

Ni 0,040 <LOD 

Sn 0,005 <LOD 

Cu 0,034 <LOD 

Sr 0,005 0,004 

Bi 0,006 0,006 

Nb 0,008 0,013 

Zn 0,037 0,059 

As 0,002 0,003 

Mg <LOD 0,467 

Pb 0,004 <LOD 

Mn 0,065 <LOD 

Zr <LOD 0,002 

 
Μετά την επεξεργασία της σμύριδας με HCl, διαπιστώθηκε μείωση της ποσότητας του σιδήρου 

(Fe) κατά δεκατέσσερις ποσοστιαίες μονάδες κατά βάρος. Το ποσοστό κατά βάρος του 

πυριτίου (Si) και του τιτανίου (Ti) παρουσίασαν μικρή αύξηση, ενώ το αργίλιο (Al) αυξήθηκε 

κατά έξι ποσοστιαίες μονάδες κατά βάρος. Τέλος, η ποσότητα των μη ανιχνεύσιμων ατόμων 

(BAL) με την ανάλυση XRF, αυξήθηκε κατά οκτώ ποσοστιαίες μονάδες κατά βάρος. Η 

ποσοστιαία αύξηση των χημικών στοιχείων που προέκυψε, οφείλεται στην απομάκρυνση του 

σιδήρου που επήλθε από την επεξεργασία με το HCl.  
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5.1 Ανάμιξη δειγμάτων ASW με Μελαμίνη  

 

Σε συνέχεια των πειραματικών διεργασιών, επιλέχθηκε να γίνει ανάμιξη του δείγματος ASW 

με μελαμίνη 99% C3H6N6, για την παρασκευή του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα. Τα υλικά 

τοποθετήθηκαν σε ειδικό δοχείο με 50 mL απιονινισμένο νερό. Στη συνέχεια έγινε ανάδευση 

των υλικών σε αναδευτήρα μικροκυμάτων για 1h και μετά τοποθετήθηκαν σε τριβλίο Petri 

προκειμένου να μείνουν για 24h σε πυραντήριο στους 60 °C. 

Tα αναμιγμένα υλικά, τοποθετήθηκαν σε ανοιχτό χωνευτήριο αλουμίνας και τοποθετήθηκαν 

σε σωληνωτό φούρνο. Προκειμένου να επιτευχθεί αδρανής ατμόσφαιρα, ρυθμίστηκε ροή 

αργού 100 mL/min. Ο φούρνος ρυθμίστηκε να αυξάνεται η θερμοκρασία με ρυθμό 20 °C/min 

στους 520 °C με χρονική διάρκεια τις δύο ώρες παρουσίας αργού 100 mL/min. Κατόπιν 

ολοκλήρωσης της θέρμανσης των δύο υλικών, ακολούθησε η μείωση της θερμοκρασίας, με 

ρυθμό 20 °C/min. 

Στη συνέχεια το μίγμα των υλικών τοποθετήθηκε σε κεραμικό γουδί, προκειμένου μέσω τριβής 

να διαλυθούν τα όποια συσσωματώματα. Ακολούθως, το υλικό ζυγίστηκε, έγινε έλεγχος 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης NOx και χαρακτηρισμός των δειγμάτων μέσω FTIR.  

Η ονομασία που δόθηκε στα υλικά προς μελέτη, περιέχει το όνομα του δείγματος (ASW), το 

υλικό με το οποίο έγινε πρόσμιξη (Mel για τη Μελαμίνη) και στη συνέχεια ο αριθμός 

γραμμαρίων για το κάθε ένα (πχ για ASWMel 2:2 αφορά 2 g δείγματος ASW με 2 g 

Μελαμίνης). Τα τρία δείγματα που παρασκευάστηκαν για την πειραματική διεργασία, είχαν 

τις ακόλουθες ονομασίες: 

• ASWMel (2:2) 

• ASWMel (2:4) 

• ASWMel (1:10) 

Οι ποσότητες του ASWκαι της μελαμίνης, επιλέχθηκαν βάσει των πειραματικών διεργασιών 

που έγιναν στο Κεφάλαιο 3. Για το πρώτο πείραμα με ενεργοποιημένη σμύριδα με HCl, έγινε 

ανάμιξη 2 g δείγματος ASW με 2 g Melamine, για το δεύτερο 2 g ASW με 4 g Melamine και 

για το τρίτο 1 g ASW με 10 g Melamine.  

Κατόπιν ολοκλήρωσης της θέρμανσης σε πυραντήριο για 24 h και σε σωληνωτό φούρνο για 2 

h, το βάρος των υλικών που προέκυψε παρουσιάζεται στον Πίνακα 5,3. Όπως στις 

προηγούμενες πειραματικές διεργασίες, έτσι και σε αυτήν, παρατηρείται μικρή μείωση του 
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βάρους των τριών δειγμάτων κατά την 24 h θέρμανση στους 60 °C με το ASWMel(2:2) να 

φθάνει 3,753 g από τα 4,000 g, το ASWMel(2:4) να φθάνει τα 5,900 g από τα 6,000 g και το 

ASWMel(1:10) να φθάνει τα 10,800 g από τα 11,000 g. Όπως ήταν αναμενόμενο, αρκετά 

μεγαλύτερη ήταν η μείωση του βάρους τους μετά τη θέρμανση στους 520 °C για 2 h. Το 

ASWMel(2:2) ζυγίστηκε 2,260 g, το ASWMel(2:4) στα 2,641 g και το ASWMel(1:10) στα 

2,297 g. 

 

Πίνακας 5.3 Βάρος Δειγμάτων πειράματος ASWMel  

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

ASWMel 2:2 4,000g 3,753g 2,260g 

ASWMel 2:4 6,000g 5,900g 2,641g 

ASWMel 1:10 11,000g 10,800g 2,297g 

 

Στη συνέχεια 1,600 g από το κάθε προϊόν που προέκυψε, τοποθετήθηκε σε δειγματοφορέα  

προκειμένου να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική του δραστικότητα. Η απεικόνιση της 

φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των ASWMel (2:2), ASWMel (2:4) και ASWMel (1:10) 

φαίνεται στα Σχήματα 5.5, 5.6 και 5.7 αντίστοιχα. 
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Σχήμα 5.5 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWMel 2:2 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  90 

 

0 500 1000 1500

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

ASWMel (2:4)

 

 
C

o
n

c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

p
p

m
)

Time (s)

 NO

 NO
2

 NOx

Light on Light off

 

Σχήμα 5.6 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWMel 2:4 
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Σχήμα 5.7 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWMel 1:10 
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Τα τρία δείγματα έδειξαν την αναμενόμενη προσρόφηση υπό συνθήκες σκότους, με τα 

δείγματα ASWMel(2:2) και ASWMel(2:4) να είναι στα 0,0469 ppm ενώ το ASWMel(1:10) 

στα 0,0393 ppm. Το δείγμα ASWMel(2:2) παρουσίασε μικρή φωτοκαταλυτική δραστικότητα 

0,0336ppm, αλλά υψηλότερη σε σχέση με το δείγμα AS2Mel(2:4) το οποίο είχε 0,0300 ppm. 

Το τρίτο δείγμα έδειξε καλύτερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα, η οποία ήταν στα 0,0692 

ppm. Τα δύο πρώτα δείγματα παρουσίασαν σχεδόν μηδενικό NO2 σε αντίθεση με το 

ASWMel(1:10) το οποίο ήταν στα 0,0260 ppm. 

Αναλυτικά οι τιμές που προέκυψαν από την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας 

της πειραματικής διεργασίας για τα δείγματα ASWMel, παρατίθενται στον Πίνακα 5.4. 

 

Πίνακας 5.4 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος ASWMel 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

ASWMel (2:2) 0,0336 0,0017 0,0319 

ASWMel (2:4) 0,0300 0,0006 0,0208 

ASWMel (1:10) 0,0692 0,0260 0,0395 

 
 
Στη συνέχεια της πειραματικής διεργασίας πραγματοποιήθηκε χαρακτηρισμός των τριών 

δειγμάτων με τη μέθοδο της υπέρυθρης φασματοσκοπίας Fourier (FTIR).  

Όπως προκύπτει από την απεικόνιση των δειγμάτων (Σχήμα 5.8), η περιοχή όπου εμφανίζουν 

δονήσεις τα μόρια που αποτελούν τη σμύριδα, παρέμεινε όπως ήταν στην αρχική του μορφή 

το επεξεργασμένο δείγμα με οξύ. 

Η παρουσία του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα (g- C3N4) είναι ιδιαίτερα εμφανής, καθώς 

εμφανίζονται μεγάλης έντασης κορυφές μεταξύ 3540 – 3020 cm-1, 1645 – 1225 cm-1  και στα 

805 cm-1 που είναι η περιοχή που χαρακτηρίζει την ύπαρξη του. 
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Το υλικό με την περισσότερη ποσότητα μελαμίνης ASWMel (1:10), παρουσιάζει μεγαλύτερη 

ένταση κορυφών, γεγονός που δικαιολογεί την καλύτερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα σε 

σχέση με τα άλλα δύο υλικά με μικρότερη περιεκτικότητα σε μελαμίνη. 

 

Τα δείγματα AS2Mel(2:4) και AS2Mel(1:10) υποβλήθηκαν σε φασματοσκοπία διάχυτης 

ανάκλασης προκειμένου να αξιολογηθεί η απορρόφησή στο φάσμα υπέρυθρου ορατού (Σχήμα 

5.9).  Μετά την επεξεργασία του δείγματος ASW με μελαμίνη (και το σχηματισμό g-C3N4) η 

καμπύλη εμφάνισε απότομη απορρόφηση στην περιοχή των 400-450 nm, η οποία οφείλεται 

στην παρουσία του φωτοκαταλυτικού υλικού g-C3N4. Όπως παρατηρείται, το φαινόμενο ήταν 

πιο έντονο για το δείγμα με μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε g-C3N4 (δείγμα ASWMEL 1:10). 
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Σχήμα 5.8 Φάσματα FTIR Δειγμάτων ASWMel  
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Σχήμα 5.9 Φάσμα διάχυτης ανάκλασης δειγμάτων ASWMel (2:4, 1:10) 

 

Συνολικά, τα σύνθετα υλικά αναμένεται να εμφανίσουν φωτοκαταλυτική δραστικότητα κατά 

την απομάκρυνση των NOx, σε αντίθεση με το αρχικό ορυκτό το οποίο συνεισφέρει ως 

υπόστρωμα εναπόθεσης του g-C3N4 μειώνοντας έτσι την απαιτούμενη ποσότητα σε 

φωτοκαταλυτικό υλικό. 
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5.2 Ανάμιξη δειγμάτων ASW με g-C3N4 

 

Η επόμενη πειραματική διεργασία πραγματοποιείται σε αντιστοιχία των πειραμάτων του 

Κεφαλαίου 4.3, αλλά αυτή τη φορά με τη χρήση επεξεργασμένης σμύριδας με HCl και 

απευθείας γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα.  

Για την πειραματική διεργασία επιλέχθηκε η ανάμιξη τριών διαφορετικών ποσοτήτων 

σμύριδας, του δείγματος ASW με g-C3N4. Η ονομασία που πήραν τα δείγματα περιείχε την 

ονομασία του δείγματος σμύριδας ASW, την ένδειξη C3N4 για το γραφιτικό νιτρίδιο του 

άνθρακα και τέλος την αναλογία των δύο υλικών σύμφωνα με το βάρος τους. 

Τα προϊόντα που παρασκευάστηκαν είναι τα εξής: 

• ASW/C3N4 (1,6:0,4) 

• ASW/C3N4 (1,2:0,8) 

• ASW/C3N4 (1,0:1,0) 

Για την προετοιμασία των τριών υλικών, εφόσον προηγήθηκε η ακριβής ζύγισή τους, 

τοποθετήθηκαν εντός γυάλινου ποτηριού ζέσεων με απιονισμένο νερό ποσότητας 30 mL. Στη 

συνέχεια τοποθετήθηκαν σε μικροκυματικό αναδευτήρα για 1 h. Μετά το τέλος της ανάδευσης, 

τα τρία δείγματα τοποθετήθηκαν σε τριβλίο Petri και στη συνέχεια σε πυραντήριο για 24 h. 

Ακολούθως, τα υλικά που προέκυψαν, τοποθετήθηκαν σε γουδί προκειμένου μέσω τριβής να 

διασπαστούν τα όποια συσσωματώματα.  

Μετά τη ζύγισή τους, το δείγμα  ASW/C3N4 (1,6:0,4) ήταν 1,908 g, το ASW/C3N4 (1,2:0,8) 

ήταν 1,944 g και το ASW/C3N4 (1,0:1,0) ήταν 1,967 g. (Πίνακας 5.5) 

 

Πίνακας 5.5 Βάρος δειγμάτων πειράματος ASW/C3N4  

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h 

ASW/C3N4 (1,6:0,4) 2,000g 1,996g 

ASW/C3N4 (1,2:0,8) 2,000g 1,960g 

ASW/C3N4 (1,0:1,0) 2,000g 1,954g 

Στη συνέχεια 1,6 g από κάθε προϊόν τοποθετήθηκε εντός δειγματοφορέα προκειμένου να 

αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των τριών υλικών που προέκυψαν όπως 

απεικονίζονται στα Σχήματα 5.10, 5.11 και 5.12. 
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Σχήμα 5.10 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWC3N4 1,6:0,4 
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Σχήμα 5.11 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWC3N4 1,2:0,8 
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Σχήμα 5.12 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δείγματος ASWC3N4 1,0:1.0 

 
 
Όπως προκύπτει από την απεικόνιση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των τριών 

δειγμάτων, η προσρόφηση σε συνθήκες σκότους ήταν οι αναμενόμενες (Πίνακας 5.6). Τα τρία 

δείγματα έδειξαν σχετικά υψηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα, με το ΝΟ στο δείγμα 

ASW/C3N4(1,2:0,8) να είναι στα 0,0876 ppm, η οποία ήταν και η υψηλότερη, στο δείγμα 

ASW/C3N4(1,6:0,4) μετρήθηκε στα 0,0773 ppm και με μικρότερη στα 0,0732 ppm για το 

δείγμα ASW/C3N4(1,0:1,0). 

 
Πίνακας 5.6 Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος AS/WC3N4 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

ASW/C3N4 (1,6:0,4) 0,0773 0,0346 0,0386 

ASW/C3N4 (1,2:0,8) 0,0876 0,0445 0,0427 

ASW/C3N4 (1,0:1,0) 0,0732 0,0408 0,0327 

 
Όπως παρατηρείται από την μέτρηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των τριών υλικών, 

αυτό με την καλύτερη απολαβή ήταν το δείγμα ASW/C3N4(1,2:0,8).  
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Τα τρία δείγματα υποβλήθηκαν σε υπέρυθρη φασματοσκοπία Fourier (FTIR). Όπως προκύπτει 

από την απεικόνιση των δειγμάτων (Σχήμα 5.13), η περιοχή όπου εμφανίζουν δονήσεις τα 

μόρια που αποτελούν τη σμύριδα, δεν παρουσίασαν καμία μεταβολή. 

Η παρουσία του γραφιτικού νιτριδίου του άνθρακα (g- C3N4) είναι ιδιαίτερα εμφανής, αφού 

όπως απεικονίζεται, εμφανίζονται μεγάλης έντασης κορυφές μεταξύ 3540 – 3020 cm-1, 1645 

– 1225 cm-1  και στα 805 cm-1 που είναι η περιοχή που χαρακτηρίζει την ύπαρξη του. 
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Σχήμα 5.13 Απεικόνιση FTIR Δειγμάτων ASW C3N4 

 
 
Το δείγμα ASW/C3N4(1,0:1,0) εμφανίζει περισσότερο έντονες κορυφές σε σχέση με τα άλλα 

δύο δείγματα, αλλά αυτό που δείχνει ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι ότι το πρώτο δείγμα 

ASW/C3N4(1,6:0,4) παρόλο που περιέχει πολύ μικρότερη ποσότητα γραφιτικού νιτριδίου του 

άνθρακα, παρουσιάζει σχετικά υψηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα σε σύγκριση με τα άλλα 

δύο υλικά.   
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6 Ανάμιξη τροποποιημένου g-C3N4 με αλκαλικές γαίες 
 
Ένας τρόπος βελτίωσης της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας είναι με την τροποποίηση με 

αλκαλικές γαίες. Αυτή η μέθοδος δεν είναι ιδιαίτερα διαδεδομένη, ωστόσο τα έως τώρα 

αποτελέσματα κρίνονται ιδιαίτερα ενθαρρυντικά. Στη μέθοδο αυτή γίνεται επεξεργασία των 

φωτοκαταλυτών με πρόδρομες ενώσεις που περιέχουν αλκαλικές γαίες όπως Ασβέστιο, Βάριο  

[29,78,79]. Έτσι γίνεται σχηματισμός σταθερών αλάτων ή οξειδίων των αλκαλικών γαιών που 

χρησιμοποιούνται (CaCΟ3, BaO), τα οποία είναι ενσωματωμένα στη δομή του φωτοκαλυτικού 

υλικού. Αυτοί οι σχηματισμοί έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα σημαντικοί στην απομάκρυνση των 

αερίων ρύπων όπως το CO2, το NOx και το SO2  οι  οποίοι συσσωρεύονται σε αστικές περιοχές 

με αποτέλεσμα να προξενούνται βλάβες σε ζωντανούς οργανισμούς και σε ιστορικά μνημεία 

και κτίρια. Η κύρια συνεισφορά των αλκαλικών γαιών έγκειται στο γεγονός ότι προσροφούν 

την ‘’όξινη φύση’’ των αέριων ρύπων στη ΄΄βασικής φύσης΄΄ επιφάνεια των τροποποιημένων 

φωτοκαταλυτών. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται καλύτερη επαφή μεταξύ ρύπου και 

φωτοκαταλύτη με αποτέλεσμα την αποδοτικότερη διεξαγωγή των οξεοδοαναγωγικών 

αντιδράσεων [29].  Αξίζει να σημειωθεί ότι πρόσφατες μελέτες αποκάλυψαν ότι οι αλκαλικές 

γαίες, όπως το ασβέστιο και το βάριο, ενισχύουν την προσρόφηση του NO2 και τελικά 

βελτιώνουν τη δραστηριότητα των φωτοκαταλυτών, οδηγώντας στην αποτελεσματική 

απομάκρυνση των NOx. Μεταξύ των υλικών που χρησιμοποιούνται ως φωτοκαταλύτες για 

την απομάκρυνση NOx, το g-C3N4 και τα σύνθετα υλικά του έχουν δείξει πολλά υποσχόμενη 

αποτελεσματικότητα λόγω της θερμικής και χημικής του σταθερότητας, του μέτριου κενού 

ζώνης (~2,7 eV) και της εύκολης προετοιμασίας μέσω πολυμερισμού ενός σταδίου υλικών 

χαμηλού κόστους όπως κυαναμίδιο , δικυανδιαμίδιο, ουρία, θειουρία και μελαμίνη . Το g-

C3N4 έχει δομή 2D, η οποία είναι ευνοϊκή για υβριδισμό με άλλα συστατικά [80]. 

 

Πραγματοποιήθηκαν δύο πειραματικές διεργασίες με τα δείγματα AS2 και ASW σε 

συνδυασμό με μελαμίνη και με διαφορετικές ποσότητες ασβεστίου για την τροποποίηση της 

φωτοκαταλυτικής επιφάνειας.  

Κατά την πρώτη πειραματική διεργασία χρησιμοποιήθηκαν σε σταθερές ποσότητες το δείγμα 

AS2 με Melamine και σε διαφορετικές ποσότητες το ασβέστιο. Επιλέχθηκε να προστεθούν 

0.2, 0.4 και 0.8 g ασβεστίου σε 1.7 g AS2 και 1.7 g Melamine. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cyanamide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/thiourea
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/melamine
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Για τη δεύτερη πειραματική διεργασία χρησιμοποιήθηκε το τροποποιημένο δείγμα σμύριδας 

με HCl (ASW) σε ίδιες ποσότητες με τη μελαμίνη (1,7 g) και σε διαφορετικές ποσότητες το 

ασβέστιο (0.2, 0.4 και 0.8 g). 

 

Για την προετοιμασία των δειγμάτων, μετά την ανάμιξή τους εντός ποτηριού ζέσεως με 50 mL 

απιοντισμένου νερού, πραγματοποιήθηκε ανάδευση σε αναδευτήρα μικροκυμάτων για 1 h. 

Στη συνέχεια το μίγμα τοποθετήθηκε σε τριβλίο Petri προκειμένου τοποθετηθεί σε πυραντήριο 

στους 60 °C για 24 h. Στη συνέχεια τα μίγματα ζυγίστηκαν και τοποθετήθηκαν σε ανοιχτό 

χωνευτήρι αλουμίνας και στη συνέχεια σε σωληνωτό φούρνο με ταχύτητα ανόδου 

θερμοκρασίας 20 °C/min έως τους 520 °C όπου και παρέμεινε για δύο ώρες παρουσίας Αργού 

(ροής 100 mL/min). Τα υλικά που προέκυψαν τοποθετήθηκαν σε γουδί για την εξάλειψη των 

συσσωματώσεων μέσω τριβής. Μετά το ζύγιση των προϊόντων, τοποθετήθηκαν σε 

δειγματοφορέα για τον έλεγχο της φωτοκαταλυτικής τους δραστικότητας και στη συνέχεια 

πραγματοποιήθηκε ανάλυση FTIR. 
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6.1 Ανάμιξη Σμύριδας με τροποποιημένο g-C3N4 με αλκαλικές 
γαίες 

 
Μετά την ολοκλήρωση της θέρμανσης των δειγμάτων AS2MelCa στους 60 °C για 24 h και 

στους 520 °C για 2 h, τα προϊόντα ζυγίστηκαν όπου διαπιστώθηκε η αναμενόμενη μείωση του 

βάρους τους όπως προκύπτει από το DSC διάγραμμα της σμύριδας και της μελαμίνης. 

Το βάρος που προέκυψε από τα δείγματα παρατίθεται στον Πίνακα 6.1 

 
Πίνακας 6.1  Βάρος δειγμάτων πειράματος AS2MelCa 

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

AS2MelCa 1,7:1,7:0,2   3,600g 3,510g 1,686g 

AS2MelCa 1,7:1,7:0,4 3,800g 3,487g 1,871g 

AS2MelCa 1,7:1,7:0,8 4,200g 4,061g 1,980g 

 
Στη συνέχεια, 1,600 g από το κάθε δείγμα τοποθετήθηκε εντός δειγματοφορέα προκειμένου 

να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική δραστικότητά τους. Στα Σχήματα 6.1, 6.2 και 6.3 

απεικονίζονται τα διαγράμματα που προέκυψαν από τον έλεγχο της φωτοκαταλυτικής 

δραστικότητας των δειγμάτων AS2MelCa(1,7:1,7:0,2), AS2MelCa(1,7:1,7:0,4) και 

AS2MelCa(1,7:1,7:0,8). 
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Σχήμα 6.1  Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος AS2MelCa (1,7:1,7:0,2) 
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Σχήμα 6.2  Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος AS2MelCa (1,7:1,7:0,4) 
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Σχήμα 6.3  Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος AS2MelCa (1,7:1,7:0,8) 
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Όπως παρατηρείται στα τρία σχήματα, τα δείγματα AS2MelCa(1,7:1,7:0,2) και 

AS2MelCa(1,7:1,7:0,4) παρουσίασαν ιδιαίτερα υψηλή προσρόφηση υπό συνθήκες σκότους. 

Με την παρουσία υπεριώδους ακτινοβολίας, τα δύο πρώτα δείγματα έδειξαν πολύ μικρή 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα, ενώ το δείγμα AS2MelCa(1,7:1,7:0,8) παρουσίασε μικρή 

προσρόφηση και σχεδόν μηδενική φωτοκαταλυτική δραστικότητα, καθώς είναι πιθανόν η 

μεγάλη ποσότητα ασβεστίου να επικάλυψε την φωτοκαταλυτική δραστικότητα του δείγματος 

[29]. Αξίζει να σημειωθεί ότι και τα τρία δείγματα παρουσίασαν επίσης μηδενική περιαγωγή 

ΝΟ2. 

Στον Πίνακα 6.2 απεικονίζονται  οι τιμές που προέκυψαν κατά τον έλεγχο της 

φωτοκαταλυτικής δραστικότητας του πειράματος AS2MelCa. 

 

 

Πίνακας 6.2  Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος AS2MelCa 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

AS2MelCa(1,7:1,7:0,2) 0,0203 0 0,0221 

AS2MelCa(1,7:1,7:0,4) 0,0287 0 0,0284 

AS2MelCa(1,7:1,7:0,8) 0,0059 0 0,0059 

 
 
Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε υπέρυθρη φασματοσκοπία Fourier (FTIR) η οποία 

απεικονίζεται στο Σχήμα 6.4. Οι δονήσεις των υλικών που συνθέτουν τη σμύριδα εμφανίζονται 

μεταξύ 1100 με 430 cm-1, ενώ στη συγκεκριμένη διεργασία δεν είναι εμφανής η δόνηση της 

τριαζίνης στα 805 cm-1. Μεταξύ 1645 με 1225 cm-1  εμφανίζονται μικρής έντασης κορυφές, 

ενώ μεταξύ 3540 με 3020 cm-1 δεν εμφανίζονται καθόλου δονήσεις. Η κορυφή στα 2050 cm-1 

είναι πιθανόν να οφείλεται σε ενώσεις του αζώτου με πολλαπλούς δεσμούς όπως κυανίδια, 

δικυαναμίδια ή κυανικά άλατα [29,81]. Επίσης η μικρής έντασης δόνηση που εμφανίζεται στα 

2160 cm-1  είναι πιθανόν να είναι αποτέλεσμα δονήσεων έκτασης C≡N [29,82]. 
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Σχήμα 6.4  Φάσματα FTIR Δειγμάτων AS2MelCa 

 
 
Όπως καταγράφεται στη φασματική απεικόνιση (FTIR), τα δείγματα που ελέγχθηκαν σε αυτήν 

την πειραματική διεργασία, δεν έχουν θετικά αποτελέσματα καθώς το γραφιτικό νιτρίδιο του 

άνθρακα που εμπεριέχεται στο τελικό προϊόν κρίνεται ιδιαίτερα μικρής ποσότητας. 
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6.2 Ανάμιξη Σμύριδας (W) ενεργοποιημένης με HCl, με 
τροποποιημένο g-C3N4 με αλκαλικές γαίες 

 
Στην επόμενη πειραματική διεργασία πραγματοποιήθηκε πρόσμιξη ενεργοποιημένης 

σμύριδας με HCl, μελαμίνης και ασβεστίου. Κατόπιν ολοκλήρωσης της θέρμανσης των υλικών 

στους 60 °C για 24 h και στους 520 °C για 2 h, έγινε ζύγιση των δειγμάτων όπου διαπιστώθηκε 

η μικρή απώλεια βάρους κατά την 24 h θέρμανση στους 60 °C ενώ, όπως ήταν αναμενόμενο, 

κατά τη θέρμανσή τους στους 520 °C για 2 h υπήρξε αρκετά μεγάλη απώλεια βάρους. 

Το βάρος που προέκυψε μετά τη θέρμανση των δειγμάτων απεικονίζεται στον Πίνακα 6.3 

 
Πίνακας 6.3  Βάρος δειγμάτων πειράματος ASWMelCa 

Ονομασία Δείγματος Αρχικό βάρος Βάρος 60°C/24h Βάρος 520°C/2h 

ASWMelCa 1,7:1,7:0,2   3,600g 3,480g 1,758g 

ASWMelCa 1,7:1,7:0,4 3,800g 3,477g 1,787g 

ASWMelCa 1,7:1,7:0,8 4,200g 4,088g 2,168g 

 
Στη συνέχεια 1,600 g από κάθε δείγμα τοποθετήθηκε σε ειδικό δειγματοφορέα προκειμένου 

να αξιολογηθεί η φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα. (Σχήματα 6.5, 6.6 και 6.7) 
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Σχήμα 6.5 Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος ASWMelCa (1,7:1,7:0,2) 
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Σχήμα 6.6 Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος ASWMelCa (1,7:1,7:0,4) 
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Σχήμα 6.7  Φωτοκαταλυτική Δραστικότητα NOx, Δείγματος ASWMelCa (1,7:1,7:0,8) 
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Όπως διαπιστώνεται από τα ανωτέρω σχήματα, το δείγμα ASWMelCa(1,7:1,7:0,4) 

παρουσίασε μεγάλη προσρόφηση σε συνθήκες σκότους 0,0808ppm η οποία είναι αρκετά 

μεγαλύτερη σε σχέση με τα άλλα δύο δείγματα.  

Το πρώτο δείγμα ASWMelCa(1,7:1,7:0,2) παρουσίασε χαμηλότερη φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα αλλά σχεδόν διπλάσια από το ASWMelCa(1,7:1,7:0,8). Το δείγμα ASWMelCa 

(1,7:1,7:0,4)  παρουσίασε υψηλότερη  φωτοκαταλυτική δραστικότητα από τα άλλα δύο 

δείγματα, ενώ ιδιαίτερο χαρακτηριστικό της πειραματικής διεργασίας αυτής, είναι το γεγονός 

ότι προσροφάται το ΝΟ2. 

Το δείγμα με την μεγαλύτερη ποσότητα ασβεστίου, είναι πιθανόν να παρουσιάζει χαμηλή 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα, λόγω της επικάλυψης των κενών θέσεων από το ασβέστιο 

[29]. Στον Πίνακα 6.4 απεικονίζονται οι τιμές που προέκυψαν κατά τον έλεγχο της 

φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των ASWMelCa. 

 

 

Πίνακας 6.4  Φωτοκαταλυτική δραστικότητα δειγμάτων πειράματος ASWMelCa 

Ονομασία Δείγματος NO(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

NO2(UV) 

εκπομπή 

ppm 

ΝΟx(UV) 

απομάκρυνση 

ppm 

ASWMelCa(1,7:1,7:0,2) 0,0468 0 0,0469 

ASWMelCa(1,7:1,7:0,4) 0,0778 0 0,0780 

ASWMelCa(1,7:1,7:0,8) 0,0203 0 0,0202 

 

 

 

Στα φάσματα FTIR των δειγμάτων ASWMelCa (Σχήμα 6.8), παρατηρείται ότι παραμένουν οι 

δονήσεις που υποδεικνύουν την ύπαρξη g-C3N4 μεταξύ 1645-1225 cm-1. Επίσης όπως και στις 

προηγούμενες απεικονίσεις  FTIR, οι μεγάλης έντασης δονήσεις από 1164 έως 380 cm-1 που 

υποδεικνύουν την ύπαρξη κορουνδίου και οξειδίων του σιδήρου είναι ιδιαίτερα εμφανείς.  

Η δόνηση στα 2050cm-1 είναι πιθανόν να οφείλεται σε υπόλοιπα ενώσεων του αζώτου με 

πολλαπλούς δεσμούς όπως κυανίδια, δικυαναμίδια ή κυανικά άλατα [29,81]. Επίσης η μικρής 

έντασης δόνηση που εμφανίζεται στα 2160 cm-1  είναι πιθανόν να είναι αποτέλεσμα δονήσεων 

έκτασης C≡N [29,86]. 
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Σχήμα 6.8 Φάσματα FTIR Δειγμάτων ASWMelCa 

 

 

Όπως διαπιστώνεται από τα Σχήματα 6.5, 6.6 και 6.7 που εμφανίζεται η φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα των δειγμάτων και από τα φάσματα FTIR των δειγμάτων ASWMelCa, το δείγμα 

με περιεκτικότητα 1,7:1,7:0,4 παρουσίασε ιδιαίτερα ικανοποιητική δραστικότητα σε συνθήκες 

σκότους αλλά και υπό την επίδραση της UV ακτινοβολίας. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

«Σιδερής Γεώργιος», «Ανάπτυξη Φορέα Φωτοκαταλύτη g-C3N4 

από Ορυκτή Σμύριδα»  

 

Πτυχιακή / Διπλωματική Εργασία  108 

7 Συμπεράσματα  
 
Η παρούσα διπλωματική εργασία  για την μελέτη της ορυκτής σμύριδας ως φορέα 

φωτοκαταλύτη κατέληξε στα παρακάτω συμπεράσματα: 

1. Η ορυκτή σμύριδα αποτελεί αξιόλογο ορυκτό, το οποίο είναι εξαιρετικά δύσκολο να 

υποστεί κατεργασία και να κονιορτοποιηθεί με μηχανικά μέσα.  

2. Διαπιστώθηκε ότι η παρουσία κονιορτοποιημένης ορυκτής σμύριδας, γενικά δεν ευνοεί 

τον θερμικό πολυμερισμό της μελαμίνης προς g-C3N4, αλλά ο πολυμερισμός της είναι 

εφικτός σε μεγάλες συγκεντρώσεις της.    

3. Η παρουσία κονιορτοποιημένης ορυκτής σμύριδας σε αναλογίες Σμύριδας : Μελαμίνη 

< 1:4 επιτρέπει τον θερμικό πολυμερισμό της μελαμίνης προς g-C3N4 και την 

δημιουργία σύνθετου φωτοκαταλύτη όπου η σμύριδα έχει τον ρόλο του καταλυτικού 

φορέα. 

4. Η παραπέρα αύξηση της ποσότητας της μελαμίνης οδηγεί στην αύξηση της 

δημιουργίας του πολυμερικού φωτοκαταλύτη και  την ενίσχυση της φωτοκαταλυτικής 

δραστικότητας. 

5. Η απευθείας ανάμιξη σμύριδας με γραφιτικό νιτρίδιο του άνθρακα (g-C3N4) σε 

αναλογία 1:1, παρουσίασε εξαιρετική φωτοκαταλυτική δραστικότητα. 

6. Η τροποποίηση της σμύριδας με HCl οδήγησε στην απομάκρυνση οξειδίων των 

στοιχείων μεταπτώσεως, αλλά όπως αναμενόταν δεν επηρέασε την φωτοκαταλυτική 

συμπεριφορά της σμύριδας.  

7. Η επεξεργασία της σμύριδας με HCl, οδήγησε στην ενίσχυση της έντασης των 

κορυφών της πυριτίας και την εμφάνιση κορυφών της τιτανίας, με παράλληλη μείωση 

της έντασης των κορυφών οξειδίων του σιδήρου που απομακρύνθηκαν. 

8. Διαπιστώθηκε ότι η παρουσία τροποποιημένης σμύριδας, καθαρής από οξείδια 

στοιχείων μεταπτώσεως, συντελεί στον θερμικό πολυμερισμό  της μελαμίνης και την 

δημιουργία g-C3N4 σε αναλογία σμύριδα:μελαμίνη 2:2 (1:1). 
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9. Η προσθήκη ενώσεων αλκαλικών γαιών κατά την παρασκευή των σύνθετων υλικών 

οδήγησε στην δημιουργία αλκαλικών οξειδίων στους σύνθετους φωτοκαταλύτες, που 

με την σειρά τους μηδένισαν την εκπομπή NO2 στο περιβάλλον. 
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8 Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 
 

Για μελλοντική έρευνα προτείνεται να εξεταστεί αποφλοιωμένο γραφιτικό νιτρίδιο του 

άνθρακα με σμύριδα καθώς επίσης και να εξεταστεί η σμύριδα ως φορέας άλλων 

φωτοκαταλυτών. Επίσης για τις φωτοκαταλυτικές επιφάνειες που αναπτύχθηκαν, μπορεί να 

μελετηθεί η τοποθέτησή τους σε δομικά υλικά για την φωτοκαταλυτική αποδόμηση των 

αέριων ρύπων από την ατμόσφαιρα. 
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