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Θαλής – ΤΕΙ Καβάλας - Nanocapillary

Αναφορά 3ου Πειράματος
MIS 375233
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ΠΕΙΡΑΜΑ 3ο

Το έργο NANOCAPILLARY υλοποιήθηκε από το ΤΕΙ Ανατολικής Μακεδονίας &

Θράκης σε συνεργασία με το ΕΚΕΦΕ «Δημόκριτος» αλλά και το ΤΕΙ Κρήτης,

έχοντας ταυτόχρονα στενή συνεργασία με ερευνητές από τα ακόλουθα Ιδρύματα του

εξωτερικού: University of Oxford, University of Antwerp, French National Centre for

Scientific Research (CNRS), University of Alicante και με την εταιρεία JJ X-Ray

Danish Science Design. Αντικείμενο του υποέργου υπήρξε η παραγωγή κατάλληλου,

έξυπνου και φιλικού στο χρήστη, λογισμικού [NANOCAPILLARY©] για τη μελέτη

της δυναμικής συμπεριφοράς των ρευστών στο νανοχώρο καθώς και η πειραματική

μελέτη της προσρόφησης ατμών σε μεσοπορώδες υλικό υπό στατικές αλλά και υπό

δυναμικές συνθήκες. Με χρήση δηλαδή σταθερού δείγματος αλλά και έχοντας το υπό

εξέταση δείγμα υπό περιστροφική κίνηση.

Μετά την επιτυχή πραγματοποίηση του 1ου και 2ου πειράματος, ήτοι την επι τόπου

προσρόφηση CH2Br2 και σκέδαση ακτίνων–Χ σε μικρές γωνίες τόσο σε μεσοπορώδη

ύαλο Vycor® 7930 όσο και σε νανοδομημένα μεσοπορώση υλικά πυριτίας (SBA-15

& MCM-41) η ερευνητική ομάδα επικεντρώθηκε στην πραγματοποίηση του 3ου

πειράματος, σύμφωνα με την περιγραφή υλοποίησής του έτσι όπως περιγράφεται στο

εγκεκριμένο Τ.Δ. του υποέργου.

Για τη πραγματοποίηση του 3ου πειράματος, χρησιμοποιήθηκε το ειδικό κελί το

οποίο θα διαθέτει σύστημα θερμοστάτησης–ψύξης, δυνατότητα ελεγχόμενης

περιστροφής του τμήματος όπου βρίσκεται το υπό εξέταση δείγμα καθώς και

απόλυτη στεγανότητα από το περιβάλλον υπήρξε ο πρώτος στόχος, όπως και στο 2ο

πείραμα. Μετά την βελτιστοποίηση της κατασκευής, οι οποίες και περιγράφονται

στην σχετική έκθεση αναφοράς «Αναφορά Αριστοποίησης Περιστρεφόμενου Κελιού»,

χρησιμοποιήθηκε το ακόλουθο περιγραφόμενο κελί.

ΠΕΡΙΣΤΡΕΦΟΜΕΝΟ ΚΕΛΙ - ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΕΙΡΜΑΤΑΩΝ
Το πρωτότυπο κελί το οποίο και χρησιμοποιήθηκε για την πραγματοποίηση των in-

situ πειραμάτων ρόφησης και μικρογωνιακής σκέδασης ακτίνων–Χ απικονίζεται στην
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εικόνα 1. Το κελί είναι κατασκευασμένο εξ ολοκλήρου από αλουμίνιο, διαθέτει

κινητήρα με δυνατότητα περιστροφής του προσαρμοσμένου κυλινδρικού χώρου

εισαγωγής του δείγματος έως και ~5000 στροφών/λεπτό και ταυτόχρονα διαθέτει

κλειστό κύκλωμα κυκλοφορίας ρευστού για τον ακριβή έλεγχο της θερμοκρασίας που

του δείγματος.

Εικόνα 1. Περιστρεφόμενο κελί για in-situ πειράματα προσρόφησης και σκέδασης ακτίνων–Χ σε μικρές

γωνίες.

Τα πλεονεκτήματα του νέου περιστρεφόμενου κελιού, όπως αυτό προέκυψε κατά την

διαδικασία της αριστοποίησης είναι τα εξής:
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1. Όλη η διαδικασία του πειράματος βρίσκεται πλέον μέσα στο χώρο του

θαλάμου σκέδασης. Η επίτευξη αυτού του στόχου καλύπτει την ανάγκη για

ύπαρξη συνθηκών κενού στην περιοχή γύρω από αυτή του μελετούμενου

δείγματος.

2. Το κελί είναι ιδιαίτερα μικρό και ελαφρύ με αποτέλεσμα ο χειρισμός του και

η εγκατάστασή του εντός του θαλάμου σκέδασης να είναι ασφαλής και χωρίς

ιδιαίτερες δυσκολίες.

3. Έχει προστεθεί κλειστό κύκλωμα νερού στο χώρο μετάδοσης της κίνησης έτσι

ώστε να μην επηρεάζεται ο χώρος του πειράματος από την θερμοκρασία που

θα ανεβάζει ο κινητήρας.

4. Έχει προστεθεί κλειστό κύκλωμα νερού στο κελί που διενεργείται η μέτρηση

με σκοπό την διατήρηση της θερμοκρασίας στον χώρο του πειράματος για την

διενέργεια πειραμάτων σε σταθερή θερμοκρασία.

5. Έχουν μειωθεί η αποστάσεις και τα κινούμενα μέρη μεταξύ κινητήρα και

δειγματοφορέα έτσι ώστε να υπάρχουν όσον το δυνατότερων λιγότεροι

κραδασμοί.

Στον πίνακα 1 καταγράφονται κάποιες μεταβλητές λειτουργίας του κελιού οι οποίες

αναφέρονται στις συνθήκες όπου έλεβαν χώρα τα πειράματα περιστροφής, και

επιτόπου μικρογωνιακής σκέδασης ακτίνων–Χ. Η ταχύτητα περιστροφής ήταν 282.6

rad/s ή 2700 rpm.

ro (m) rs (m) ω (rad/s)

PRB 3.6 x 10-3 3.65 x 10-3 282.6

Πίνακας 1. Μεταβλητές λειτουργίας του περιστρεφόμενου κελιού (RPB: Rotated Packed Bed).

Ακολούθως παρουσιάζονται φάσματα μικρογωνιακής σκέδασης ακτίνων–Χ:

1. Zn3Al – TiO2

2. (Cu+Zn)( Al – TiO2)

3. TiO2 Seeds

4. (Cu+Zn)/(Fe+Ti)( TiO2)

5. Zn3Al
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6. Zn3Fe

7. (Cu+Zn)/Fe-TiO2

8. (Cu+Zn)/(Fe+Ti)

9. Zn(Fe+Ti)

10. Zn/(Fe+Ti)- TiO2

11. (Cu+Zn)/Fe

12. (Cu+Zn)/Al

13. Zn3Fe- TiO2

14. NH4F (3.7ml)

15. HF (0.6ml)

16. HF (1.0 ml)

17. NH4F (2.2ml)

18. NaF (33ml)

19. NaF (20ml)
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Για την επεξεργασία των φασμάτων χρησιμοποιήθηκε το λογισμικό πακέτο Saxsgui

σε συνεργασία με το περιβάλλον ανάλυσης δεδομένων του MATLAB. Τα σχετικά
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φάσματα για τις μελετούμενες καταστάσεις που παρουσιάζονται στο διάγραμμα ως

Log(I) vs Log(q).

Με την χρήση των διαγραμμάτων Porod (q4ΔΙ(q) vs. Q4 η σταθερά background Β και

η σταθερά Kp υπολογίστηκαν. Προϋπόθεση για τους υπολογισμούς είναι η κλίση στο

διάγραμμα Porod να είναι -4.

Για την εξαγωγή αφαλών επιστημονικών συμπερασμάτων και για τον ορθότερο

φυσικοχημικό χαρακτηρισμό χρησιμοποιήθηκαν και άλλες τεχνικές χαρακτηρισμού, όπως
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ποροσιμετρία αζώτου και περίθλαση ακτίνων – Χ. Ενδεικτικά παρουσιάζονται κάποια

φάσματα των υλικών που μελετήθηκαν.

KS1- XRD

KS2 - XRD
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KS3 - XRD

KS4 – XRD
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Για την ανάλυση των παραπάνω φαινομένων χρησιμοποιήθηκε ο ακόλουθος λογισμός:

Η δυναμική συμπεριφορά των ρευστών υμενίων σε μία δεδομένη σχετική πίεση θα είναι
ισόχωρη1. Συνεπώς ο όγκος του υμενίου εν ηρεμία, αν υποτεθεί κυλινδρικός Vcyl, θα είναι:

LDVV pcyl
2

4




Όπου Vp και L ο όγκος και το μήκος του πόρου αντίστοιχα και D το μέγεθος του πόρου μείον
το διπλάσιο πάχος του υμενίου. Με την εφαρμογή δυναμικού πεδίου το κυλινδρικό υμένιο θα
παραμορφωθεί. Στην απλούστερη περίπτωση, αν υποτεθεί τροχοειδής (unduloid)
μετασχηματισμός, ο όγκος Vund θα είναι:

    KeEeaVV pund
223 147

3

4
 

Όπου α ο μεγάλος ημιάξονας της έλλειψης που γεννά τον τροχοειδή, e η εκκεντρότητα και Κ
και Ε τα πλήρη ελλειπτικά ολοκληρώματα πρώτου και δευτέρου είδους αντίστοιχα.
Εξισώνοντας τους όγκους προκύπτει ότι:

    2
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Ο λόγος των επιφανειών του τροχοειδούς και του κυλίνδρου δίδονται ως:



12 | P a g e

 
dE

E
Ke

D

L

A

A

cyl

und

2

12 2


Στην ειδική περίπτωση όπου e=1 ο μετασχηματισμός καταλήγει σε δύο σφαιρικά τμήματα, ο
δε λόγος σφαιρικής/κυλινδρικής επιφανείας για ισόχωρη μεταβολή θα είναι:

3

4
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L

D
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Σε όλο το εύρος 3/2<L/D<π υπάρχουν και τροχοειδείς και σφαιρικές διαμορφώσεις. Η
τροχοειδής επιφάνεια είναι πάντοτε μεγαλύτερη από την κυλινδρική. Όμως για L/D>9/4 η
σφαιρική επιφάνεια είναι μικρότερη από την κυλινδρική.

Συνεπώς η κυλινδρική επιφάνεια, όταν L/D<π, είναι μεν σταθερή σε μικρές διαταραχές είναι
όμως μετασταθής σε σχέση με τη σφαιρική μεταξύ 9/4<L/D<π. Στη μετασταθή περιοχή οι
τροχοειδείς επιφάνειες αντιπροσωπεύουν το ελάχιστο ενεργειακό εμπόδιο που πρέπει να
υπερνικηθεί για να περάσει το σύστημα από την κυλινδρική στη σφαιρική διαμόρφωση
(τριχοειδής συμπύκνωση). Οποιαδήποτε άλλη διαδρομή πρέπει να διασχίσει υψηλότερο
ενεργειακό εμπόδιο. Όταν L/D=π το εμπόδιο αυτό εξαφανίζεται.

Γενικότερη ανάλυση μπορεί να γίνει με το μοντέλο Derjaguin2 για μη ομοιόμορφα υμένια
κυμαινόμενου πάχους t:
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Όπου Pc είναι η τριχοειδής πίεση Pc-lnp/po, γ η επιφανειακή τάση και Π(t) η πίεση
αποκόλλησης (disjoining). Η ως άνω εξίσωση μπορεί να παρασταθεί ως δυναμικό σύστημα
όπου t΄=u:
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Η λύση του ως άνω δυναμικού συστήματος επιτρέπει τον γενικότερο καθορισμό: α) των

γεωμετρικών σχηματισμών των υμενίων και β) των πορτρέτων φάσης που αντιπροσωπεύουν.

1. J.M.Haynes, Stability of a Fluid Cylinder, J.Coll.Interface Sci. 32 (1970) 652.

2. B.V.Deryagin, Zh.Fiz.Khim. 14 (1940)137.


