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Περίληψη 

Η επεξεργασία υγρών αποβλήτων βαφείων αποτελεί ένα από τα σηµαντικότερα 

προβλήµατα στον τοµέα της ρύπανσης του περιβάλλοντος. Οι κλασσικές φυσικοχηµικές 

µέθοδοι επεξεργασίας δεν κρίνονται πλέον ικανοποιητικές από µόνες τους, λόγω της 

µεταφοράς ρύπων σε άλλη φάση χωρίς την καταστροφή των. Οι κλασσικές µέθοδοι 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων, αν και εφαρµόζονται ακόµη και σήµερα, αποβαίνουν σε 

πολλές περιπτώσεις αναποτελεσµατικές και αντιοικονοµικές, λόγω της µη βιοαποι-

κοδοµήσιµης δοµής ή και της τοξικότητας που παρουσιάζουν τα απόβλητα. Έτσι γι’ αυτόν 

τον σκοπό αναπτύχθηκαν άλλες µέθοδοι, οι αποκαλούµενες  Προχωρηµένες Οξειδωτικές 

Μέθοδοι Αντιρρύπανσης (Π.Ο.ΜΑ ή AOP, Advanced Oxidation Processes).  Η δραστικότητα 

όλων αυτών των µεθόδων βασίζεται στην δηµιουργία ελεύθερων ριζών ΟΗ., οι οποίες 

διαθέτουν ένα πολύ ισχυρό δυναµικό οξείδωσης. 

Στην παρούσα εργασία εξετάζεται η αποτελεσµατικότητα διαφορετικών Προ-

χωρηµένων Οξειδωτικών Μεθόδων, δηλαδή των: UVC (φωτόλυσης), και της UVC/Η2Ο2 

(φωτοχηµικής οξείδωσης), των αντιδράσεων Fenton (Fe+2/H2O2, Fe+3/H2O2, Fe+2/H2O2/UVC, 

Fe+3/H2O2/UVC) ως και της φωτοκαταλυτικής µεθόδου (UVΑ/TiO2 και UVΑ/TiO2/Η2Ο2). 

Επίσης, εξετάζονται κάποιοι συνδυασµοί αυτών των µεθόδων προκειµένου να ερευνηθεί η 

απότελεσµατικότητά των στον αποχρωµατισµό και στην ανοργανοποίηση κάποιων βαφών 

(Procion Hexl, Remazol, και Drimarene), της κατηγορίας azo τύπου reactive. Αυτές οι βαφές, 

εξ αιτίας της πολύ καλής εφαρµογής των, χρησιµοποιούνται ευρέως στις βιοµηχανικές 

µονάδες βαφής υφασµάτων. 
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Η οξείδωση των βαφών µέσω των προαναφερθέντων οξειδωτικών µεθόδων, 

παρακολουθείται από την µείωση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής. Ο πλήρης 

αποχρωµατισµός των διαλυµάτων των βαφών επιτυγχάνεται στις περισσότερες περιπτώσεις 

έπειτα από 10-20 min. Αναφορικά µε την ανοργανοποίηση των βαφών αυτών (που 

παρακολουθείται από την σταδιακή µείωση του TOC), επιτυγχάνεται ένα ποσοστό 80-93% 

αλλά έπειτα από 4-6 ώρες. Επιπλέον, σύµφωνα µε τα τελικά αποτελέσµατα επεξεργασίας 

αυτών των βαφών µε τις διαφορετικές Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μεθόδους, λόγω της µη 

επιλεκτικής δράσης των, παρατηρείται µια παρόµοια συµπεριφορά µεταξύ των κατά την 

ανοργανοποίηση αυτών των βαφών. 

 Ειδικότερα, στην φωτόλυση και σε pH πάνω από 12, επιτυγχάνεται µια δραστική 

αύξηση του αποχρωµατισµού των βαφών. Επιπροσθέτως, µικρή µόνο συγκέντρωση του 

Η2Ο2, (UVC/Η2Ο2 µέθοδος) αυξάνει σηµαντικά το ρυθµό οξείδωσης σε ένα εύρος του pH 

διαλυµάτων που κυµαίνεται από 3 έως 10 και επιφέρει σχεδόν πλήρη αποχρωµατισµό σε 

λιγότερο από 20 min όπως επίσης και µία αισθητή µέιωση του TOC. 

 Αναφορικά µε τις διάφορες παραλλαγές της αντίδρασης Fenton, χαρακτηρίζονται 

όλες από µια έντονη επιτάχυνση του ρυθµού αποχρωµατισµού, σε αντίθεση προς το γεγονός 

ότι µε την πάροδο του χρόνου η ικανότητά των για µια περαιτέρω ανοργανοποίηση της βαφής 

επιβραδύνεται σηµαντικά, αποβαίνοντας σε βασικό µειονέκτηµα των αντιδράσεων. Εν 

τούτοις η συµβολή της UV-ακτινοβολίας στα διαλύµατα βαφών επιταχύνει τον ρυθµό 

ανοργανοποίησης.  Η µικρής τάξεως µείωση του TOC (25-30%) κατά τις αντιδράσεις Fenton-

like και Fenton, σχεδόν υπερβαίνει την διπλάσια, όταν τα εν λόγω διαλύµατα υποβάλλονται 

σε UV-ακτινοβολία. 

Κατά την φωτοκαταλυτική µέθοδο, εξετάζοντας τις διαφορετικές παραµέτρους, 

παρατηρείται ότι η ανοργανοποίηση των βαφών αυξάνεται καθώς αυξάνεται η ποσότητα του 

καταλύτη TiO2 και το pH του διαλύµατος επηρεάζει αισθητά τον ρυθµό οξείδωσης µέσω της 

επιρροής  που εξασκεί στην προσρόφηση της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη TiO2. 

Μικρή ποσότητα Η2Ο2 συνεισφέρει στην αύξηση του αποχρωµατισµού και της 

ανοργανοποίησης των βαφών, σ’ αντίθεση µε την παρουσία διαφόρων ιόντων Cl–, CO3
2–, 

HCO3
–, SO4

2–, H2PO4
– and NO3

–, που επηρεάζουν τον αποχρωµατισµό και την 

ανοργανοποίησή σε διαφορετικό βαθµό, κάτι που εξηγείται από τον µηχανισµό της 
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αντίδρασης των ιόντων µε τις βαφές, βάση του οποίου µειώνεται η αποτελεσµατική 

συγκέντρωση των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου (ΟΗ.).  

Μια σταδιακή προσθήκη του Η2Ο2, σε όλες τις προαναφερθείσες µεθόδους, ευνοεί τις 

ενδιάµεσες φάσεις της αντίδρασης στον αποχρωµατισµό χωρίς όµως απαραίτητα να αυξάνει 

και την ικανότητα ανοργανοποίησης της κάθε µεθόδου. Ο συνδυασµός Fenton/UVC- 

φωτοκατάλυση, µειώνει ελαφρώς το TOC σε σύγκριση προς την κάθε µία µέθοδο ξεχωριστά.  

 Η πρωτοτυπία της παρούσας διατριβής συνοψίζεται στα εξής:  

♦ Χρησιµοποιήθηκε µία ποικιλία λειτουργικών οµάδων (MCT, Monochlorotriazine, 

VS, Vinyl Sulfone, FCl-P, Fluorchloro-pyrimidene που άλλοτε είναι µόνο- ή 

έτερο-λειτουργικές, (Homo- ή Hetero-bifunctional π.χ. VS/VS ή MCT/VS), στα 

διαλύµατα βαφών διαφορετικών κατηγοριών (Procion Hexl, Remazol και 

Drimarene). 

♦ Εξετάσθηκε και συγκρίθηκε, από πολλές Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μεθόδους, 

συναρτήσει βασικών παραµέτρων των µεθόδων (pH, συγκέντρωση αντιδρα-

στηρίων, αρχικής συγκέντρωσης βαφής και της φύσης της χρησιµοποιούµενης 

ακτινοβολίας), η πλήρης ανοργανοποίηση διαφορετικών βαφών (µπλέ, κόκκινη, 

κίτρινη και πορτοκαλή) από διαφορετικές κατηγορίες (Procion Hexl, Remazol και 

Drimarene), βαφών που βρίσκουν ευρεία εφαρµογή σε τοπικές βιοµηχανίες. 

♦ Εξετάσθηκε η πρωτότυπη διαδικασία του τρόπου προσθήκης των αντιδραστηρίων 

(step-wise), H2O2 και Fe2+, στο προς εξέταση διάλυµα. 

♦ Μελετήθηκε η επιρροή διάφορων αλάτων συναρτήσει της ταχύτητας 

αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης όπως και  

♦ Ο συνδυασµός ορισµένων τεχνολογιών Π.Ο.Μ.Α.: 

� Fenton / UVC/Fenton 

� H2O2/UVC / UVA /TiO2/H2O2 και 

� UVC/Fenton / UVA /TiO2/H2O2.  
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Abstract 

 

Textile dye effluents from different industries constitute a significant problem in the 

area of the environmental pollution. The classical physicochemical methods - processes are 

not sufficient enough as the problem is merely transferred to the endstage without removing 

the pollutants. The classical effluent treatment processes, even though they are still used 

today, they have become insufficient and uneconomic in many cases because of the non-

degradable structure or the toxicity of the pollutants. Therefore, many other processes, the so 

called Advanced Oxidation Methods, are been developed. The end effect of all these 

processes is the production of hydroxyl radicals (OH·), which have a very strong reduction 

potential (E0=+2.80 V).  

In this study the effectiveness of different Advanced Oxidation Processes is examined, 

namely: UV (photolysis), and the UVC/H2O2 (photochemical) methods, the Fenton reactions 

(Fe+2/H2O2, Fe+3/H2O2, Fe+2/H2O2/UVC, Fe+3/H2O2/UVC) as well as the photocatalytic method 

(UVA/TiO2 and UVA/TiO2/H2O2). Also, combinations of these methods are examined in order 

to determine their effectiveness in the decolorization and mineralization of some azo type 

reactive dyes (Procion Hexl, Remazol and Drimarene). These dyes, because of their superior 

performance in the textile dyeing industry, are used extensively. 

The oxidation of the dyes through the above-mentioned oxidative methods was 

determined by the decrease of the initial dye concentration. Complete decolorization was 

achieved in most cases in about 10-20 min.  Regarding the mineralization of the dyes 

(measured by the TOC reduction) it ranged from about 80-93% but, this was achieved in time 

intervals ranging from 4 to 6 hours. The results show that the end effect of the different 

Advanced Oxidation Processes on the aforementioned dye categories is similar making these 

processes non-selective towards complete dye mineralization. 

Photolysis of the dye solutions at a solution pH above 12, caused a drastic increase in 

the decolorization of the dyes. On the contrary, a small addition of H2O2 (UVC/H2O2 process), 

increased the rate of oxidation enormously at a wide solution pH ranging from 3 to 10 and 

caused complete decolorization in less than 20 min and also substantial TOC reduction. 
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Regarding the different kind of Fenton reactions, they are characterized by a strong 

acceleration of the decolorization rates, but on the other hand, with the passing of time, their 

ability to further degrade the dyes decelerates strongly, this becoming their main 

disadvantage. However, irradiation of the solution strongly accelerates the rates of 

mineralization. A TOC reduction of 25-30% during the Fenton-like and Fenton reactions is 

more than doubled when the dye solutions are irradiated. 

In the photocatalytic method, by examining the different parameters, it became evident 

that the degradation of the dyes increases as the amount of TiO2 increases and the solution pH 

strongly influences the oxidation rates because it affects dye adsorption onto the photocatalyst 

surface (TiO2). A small addition of H2O2 increases the decolorization as well as the 

mineralization rates of all the dyes studied. The presence of different ions, Cl-, CO3
2-, HCO3

-, 

SO4
2-, H2PO4

-, and NO3
- generally decrease the decolorization and the mineralization rates to 

various degrees and, this can be explained in terms of mechanisms which, in the presence of 

these ions, reduce the effective concentration of the hydroxyl radicals.  

Adding the reactant (H2O2) in a series of dose increments, in all aforementioned 

methods, increases the intermediate stages of the reactions without substantially increasing 

the overall mineralization of each method. The combination of Fenton/UVC-photocatalysis, 

achieves a slightly higher TOC reduction when compared to each of these methods separately. 

The innovation of this study is summurized as follows: 

♦ A variety of functional groups (MCT, Monochlorotriazine; VS, Vinyl Sulfone; 

FCl-P, Fluorchloro-pyrimidene and sometimes Homo-/or Hetero-bifunctional e.g. 

VS/VS or MCT/VS), in dyes of different classes as: Procion Hexl, Remazol and 

Drimarene was used. 

♦ The complete mineralization of several types of dyes (blue, red, yellow, and 

orange) from several dye classes (Procion, Remazol and Drimarene), all 

extensively used by local industries, as a function of reaction parameters (pH, 

Reactant and dye initial concentration,) was examined and compared for many 

Advanced Oxidation Processes.  

♦ The innovative methodical investigation of the stepwise addition of the reactant 

(H2O2 and Fe2+), in the dye solution.  
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♦ The study of the influence of the different salts in the dye solution in connection 

with the degradation rates as well as 

♦ The study of the combination between some of these technologies (AOP) as: 

� Fenton/Fenton 

� H2O2/UVC/ UVA/TiO2/H2O2 and 

� UVC /Fenton/ UVA /TiO2/H2O2.  
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1 

Κεφάλαιο 1 Ανασκόπηση του Προβλήµατος της Ρύπανσης και 

Τεχνολογίες Αντιρρύπανσης   

1.1 Εισαγωγή-προβληµατισµός 

Η αλόγιστη ενεργειακή διαχείριση και η επιβάρυνση του περιβάλλοντος µε απόβλητες 

ουσίες απετέλεσαν επί σειράς ετών, αιτία των περισσοτέρων προβληµάτων που αναπόφευκτα 

πλέον αντιµετωπίζει η σύγχρονη κοινωνία µας. Ο καθαρισµός του ύδατος,  του υπεδάφους 

και των αποχετευτικών λυµάτων αποτελεί σήµερα πολύ σοβαρό πρόβληµα της κοινωνίας µας 

και µε την πάροδο του χρόνου θα λαµβάνει όλο και περισσότερο βαρύνουσα σηµασία. 

Έτσι η ανάγκη µιας πιο σώφρονος διαχείρισης των ήδη υπαρχόντων αποθεµάτων 

καθίσταται πλέον επιτακτική, ενώ στην µοντέρνα παραγωγική διαδικασία στοχεύουν στην 

όσο το δυνατόν µικρότερη παραγωγή αποβλήτων και συνεπώς στην µικρότερη 

περιβαλλοντική επιβάρυνση. 

Ιδιαίτερα , η βιοµηχανία κλωστοϋφαντουργίας έρχεται αντιµέτωπη µε την πρόκληση 

της αποτελεσµατικής διαχείρισης των αποβλήτων της. Τα βασικά στάδια επεξεργασίας του 

βάµβακος είναι η νηµατοποίηση, η ύφανση και ο εξευγενισµός. Οι πρώτες δύο είναι ξηρές 

διαδικασίες. Στο στάδιο του εξευγενισµού το ύφασµα ανάλογα µε την ποιότητα και τη χρήση 

του ακολουθεί διάφορα στάδια επεξεργασίας για την προετοιµασία του για βαφή ή τύπωµα. 

Τα υπολείµµατα βαφών ουσιών που εκλύονται τόσο από έγχρωµα υφάσµατα όσο και από τις 

µηχανές τύπωσης υφασµάτων καταλήγουν στα απόβλητα. 
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Οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενες βαφές είναι οι συνθετικές βαφές λόγω της 

ανθεκτικότητάς τους. [1-9] Έχει διαπιστωθεί ότι ετησίως παράγονται χιλιάδες τόνοι βαφών, 

πίνακας 1-1, από κλωστοϋφαντουργίες και µονάδες εκτύπωσης χαρτιού. Αναµφισβήτητα την 

παγκόσµια πρωτιά στην ετήσια παραγωγή κατέχουν τα βαµβακερά υφάσµατα, µε πάνω από 

25 εκατοµµύρια τόνους [9]. 

Αυτό αποδεικνύει το µεγάλο βαθµό παραγωγής των βαφών reactive και κατ’ 

επέκταση και της υπερβολικής κατανάλωσης αυτών. Υπολογίζεται ότι αποτελούν το 20-30% 

των βαφών που διακινούνται στην αγορά [10], και της συσχετιζόµενης περιβαλλοντικής 

µόλυνσης που δηµιουργείται από τα απόβλητα.  

 2003 2004 2005 04/05 ± 

Χηµικές ίνες 

Συνθετικές 

Σελουλλόζης 

Βαµβακερές 

Μάλλινες 

Μεταξωτές 

31.8 

29.5 

2.3 

20.7 

1.2 

0.1 

33.8 

31.3 

2.5 

26.3 

1.2 

0.1 

34.1 

31.5 

2.6 

25.1 

1.2 

0.1 

+0.8 

+0.5 

+4.9 

-4.5 

+0.4 

0 

%Σύνολο 53.8 61.5 60.5 -1.5 

Πίνακας 1-1  Παγκόσµια παραγωγή ινών κλωστοϋφαντουργίας (εκατοµ. Τόνους) 

Όπως ήδη αναφέρθηκε µια σηµαντική οµάδα βαφών ουσιών στα βαφεία αποτελούν οι 

βαφές reactive, που εξ αιτίας της υπεροχής τους στη διαδικασία βαφής, χρησιµοποιούνται 

υπερβολικά τα τελευταία χρόνια παρόλο που σαν περιβαλλοντικά επιβλαβείς εντάσσονται 
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στους πλέον ρυπαντικούς παράγοντες µεταξύ των αποβλήτων κλωστοϋφαντουργίας. Κύρια 

χαρακτηριστικά των αποτελούν η υψηλή εύκολη υδατοδιαλυτότητα καθώς και η  υψηλή 

ανθεκτικότητα που επιδεικνύουν απέναντι σε χηµική ή φωτολυτική ανοργανοποίηση, λόγω 

της πολυπλοκότητας που παρουσιάζει η συνθετικά προερχόµενη χηµική των δοµή.  

1.1.1 Πηγές ρύπανσης του περιβάλλοντος  

Έτσι, πέραν του γεγονότος ότι µε τα απόβλητα βιοµηχανιών, σοβαρή ποσότητα των 

βαφών reactive χάνεται λόγω του µεγάλου βαθµού υδρόλυσής των σε αλκαλικό υδατικό 

περιβάλλον, επιπλέον αυξάνουν τον ενδεχόµενο περιβαλλοντικό κίνδυνο. [11-16], Κι’ αυτό, 

διότι όπως πολλές από τις βαφές, έτσι και οι βαφές του τύπου reactive είναι συνήθως µη 

αποικοδοµήσιµες σε τυπικές αερόβιες συνθήκες που επικρατούν σε συµβατικά βιολογικά 

συστήµατα επεξεργασίας [17]. Μπορούν όµως να αποχρωµατισθούν µέσω αναερόβιας 

επεξεργασίας [18,19].  

Αυτή η δυνατότητα επεξεργασίας προκύπτει από την διάσπαση του διπλού δεσµού 

του αζώτου και τις προκύπτουσες αποδεδειγµένα καρκινογόνες αρωµατικές αµίνες, από την 

ανοργανοποίηση της ένωσης [20-22] Λόγω δε της τοξικότητας και της αισθητικής παρουσίας 

τους στους αποδέκτες, που καταλήγουν τα απόβλητα που τα περιέχουν, προκαλούν όχι µόνο 

έντονα αλλά και µακροχρόνια προβλήµατα, δεδοµένης  της µη βιοαποικοδοµησιµότητας τους  

και της συσσώρευσής τους στα ιζήµατα που δηµιουργούνται. Έρευνες έδειξαν επίσης, ότι το 

12 %-15% περίπου των συνθετικών βαφών –οι οποίες είναι και οι πιο διαδεδοµένες λόγω της 

ανθεκτικότητάς τους- απορρίπτεται στα υγρά απόβλητα και το 20 % αυτών εισέρχεται στο 

περιβάλλον [23,24].  
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Παρ’ όλα αυτά, η τοξικότητα αυτών των αποβλήτων µπορεί να µειωθεί αισθητά µε 

την χρήση αερόβιας επεξεργασίας, η οποία µετατρέπει τις αρωµατικές αµίνες σε λιγότερο 

βλαβερά προϊόντα[17,22,25]. 

Γενικά, µια µέχρι πρόσφατα αποδεκτή πρακτική στον τοµέα της κλωστοϋφαντουργίας 

ήταν η αποµάκρυνση των αποβλήτων κατευθείαν στο γύρω από τις εγκαταστάσεις 

περιβάλλοντα χώρο ή σε υπονόµους του κοινοτικού αποχετευτικού συστήµατος. Σήµερα, 

όµως, πολλές φορές οι κλωστοϋφαντουργικές µονάδες αναγκάζονται να διαθέτουν ξεχωριστή 

µονάδα αποµάκρυνσης των αποβλήτων τους, προκειµένου να αντεπεξέλθουν των όλο και 

περισσότερο αυστηρών νόµων που κατατίθενται κατά καιρούς από την πολιτεία.  

Ιδιαίτερα τα υγρά βιοµηχανικά απόβλητα βαφείων είναι πολύ δύσκολο να 

επεξεργασθούν µε επιτυχία επειδή α) είναι αποτέλεσµα της χρήσης και απόρριψης νερού στη 

βιοµηχανία που στην παραγωγική διαδικασία έχει εµπλουτιστεί µε διάφορα ανεπιθύµητα, 

κυρίως µη βιοαποικοδοµήσιµα οργανικά συστατικά σε µεγάλες ή µικρές συγκεντρώσεις. Έτσι 

συνήθως ο λόγος COD/BOD κυµαίνεται από 3 έως 6 καθιστώντας την επεξεργασία µόνο 

πάνω σε ενεργό άνθρακα αναποτελεσµατική β) έχουν ως βασικό χαρακτηριστικό τους τις 

µεγάλες διαφορές στην ποιοτική σύνθεσή τους, που προέρχονται είτε από διαφορετικούς 

βιοµηχανικούς κλάδους, οπότε τα υπολείµµατα χρωµάτων διαφέρουν ως προς την δοµή τους 

αισθητά, είτε από διαφορετικές µονάδες του ίδιου κλάδου. Η ανοµοιογένεια δε των 

αποβλήτων σε σχέση µε το υψηλό pH, δυσκολεύει την κινητική της οξείδωσης των βαφών.  

Άλλωστε, ως γνωστόν, ο χαρακτήρας των αποβλήτων εξαρτάται τόσο από την παραγωγική 

διαδικασία που εφαρµόζεται όσο και από τα µέτρα που έχουν ληφθεί για τον περιορισµό των 

αποβλήτων, την ανακύκλωσή τους ή την ανάκτηση παραπροϊόντων[18,19, 26] και γ) τα 

απόβλητα από το στάδιο της βαφής σε βαφεία περιέχουν εκτός από υπολείµµατα χρωµάτων 

Reactive, Direct, θείου Naphtol κ.λ.π. και διάφορους ηλεκτρολύτες, που προστιθέµενοι 
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προκειµένου να βελτιώσουν την σταθερότητα του χρώµατος περιπλέκουν ακόµη περισσότερο 

την διαδικασία της κινητικής οξείδωσης.  

Η διεξαγωγή ωστόσο, διαδικασιών ικανών να µειώσουν το οργανικό φορτίο των 

αποβλήτων είναι αρκετά απαιτητική και περιλαµβάνει πλέον Προχωρηµένες Mεθόδους 

Oξείδωσης, (αντικείµενο άλλωστε της παρούσας διατριβής), που βασίζονται στην οξείδωση 

προβληµατικών αποβλήτων (όπως χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες, εντοµοκτόνα, 

ζιζανιοκτόνα, αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, ορισµένες βαφές ουσίες, κ.λ.π.) [27-29], και 

πολλές φορές σε ποικίλους συνδυασµούς µεθόδων, προκειµένου να βελτιωθεί ο βαθµός 

απόδοσης. Έναν τέτοιο υποσχόµενο συνδυασµό µεθόδων µε ικανοποιητικά αποτελέσµατα 

αποτελούν η βιολογική µε την χηµική επεξεργασία [30-34]. 

1.2 Σκοπός της Μελέτης   

Στα πλαίσια της παρούσας µελέτης, για την επεξεργασία των εµπορικών βαφών 

Procion Hexl, Remazol, και Drimarene, της κατηγορίας azo, και συγκεκριµένα του τύπου 

reactive, χρησιµοποιήθηκαν από τις προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους αντιρρύπανσης 

(Π.Ο.Μ.Α) οι παρακάτω τεχνικές: η απλή φωτόλυση, µε χρήση µόνο της UVC-ακτινοβολίας, 

ως επίσης και της φωτοχηµικής οξείδωσης, µε Η2Ο2 και UVC-ακτινοβολία, η αντίδραση 

Fenton ή Fenton-like (H2O2+Fe2+ήFe3+αντιστοίχως) και photo-Fenton (UVC /Fenton) όπως 

και photo-Fenton-like (UVC /Fenton-like) καθώς επίσης η φωτοκατάλυση (UVA/TiO2), (UVA 

/TiO2/H2O2). Ως γνωστόν το τελικό αποτέλεσµα τόσο των βασικών τριών αυτών µεθόδων 

όσο και των παραλλαγών των, είναι η δηµιουργία των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου OH●, οι 

οποίες έχουν ένα πολύ ισχυρό δυναµικό οξείδωσης. Οι προαναφερθείσες βαφές είναι 

αντιπροσωπευτικές και επιλέγησαν αφενός µεν διότι είναι αζοβαφές που τόσο οι ίδιες όσο και 

ορισµένα παράγωγά τους είναι ενώσεις ιδιαίτερα τοξικές, αφετέρου δε διότι 
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χρησιµοποιούνται ευρύτατα σε βαφεία της Περιφέρειας της Θεσσαλίας αλλά και του 

υπόλοιπου Ελλαδικού χώρου. Για καλύτερη κατανόηση του µηχανισµού της αντίδρασης της 

κάθε µεθόδου, διεξήχθησαν πειράµατα σ’ έναν αντιδραστήρα διαλείποντος έργου και, σε 

ορισµένες περιπτώσεις, µε την βοήθεια της UV-ακτινοβολίας. Σηµεία που απασχόλησαν 

ιδιαίτερα αυτήν την εργασία ήταν: 

 Να ερευνηθεί πρώτον, η πλήρης αποδόµηση των προαναφερθέντων βαφών µε τις πιο 

πάνω µεθόδους, ενώ επιδιώκεται και καταγράφονται διαδοχικά, οι  όσο το δυνατόν 

ευνοϊκότερες συνθήκες διεκπεραίωσης αυτών των πειραµάτων. Σ’ αυτή την προσπάθεια 

βελτιστοποίησης, οι οξειδωτικές µέθοδοι διεξάγονται σε εργαστηριακό χώρο, η κάθε µία 

ξεχωριστά, προκειµένου να διαπιστωθεί ο βαθµός αποτελεσµατικότητάς των. Η 

αποτελεσµατικότητα της αντίδρασης αξιολογείται από την άποψη τόσο του αποχρωµατισµού 

όσο και της ανοργανοποίησης. Ο συνδυασµός της UV ακτινοβολίας µε τις βασικές 

οξειδωτικές µεθόδους, καθίσταται απαραίτητος λόγω της αποτελεσµατικότητας ενός τέτοιου 

συνδυασµού [167,187,191]. Επίσης όπως αναφέρθηκε ήδη, τόσο το κατάλληλο µήκος 

κύµατος της ακτινοβολίας, για κάθε µέθοδο ξεχωριστά όσο και οι υπόλοιποι σηµαντικοί 

παράµετροι των µεθόδων, όπως  

♦ η τιµή του pΗ  του προς επεξεργασία διαλύµατος 

♦ η αρχική συγκέντρωση της βαφής ως και των αντιδραστηρίων, ανάλογα µε την 

µέθοδο 

♦ η συγκέντρωση του καταλύτη 

απασχόλησαν σε σηµαντικό βαθµό την εργασία αυτή.  

 ∆εύτερον, το γεγονός ότι σε καµία εκ των µεµονωµένων µεθόδων δεν παρατηρήθηκε 

πλήρης ανοργανοποίηση των βαφών αλλά ωστόσο παρατηρήθηκαν διαφορές απόδοσης 
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µεταξύ των, αποτέλεσε κίνητρο στην επιλογή της προσπάθειας συνδυασµού αυτών των 

µεθόδων µεταξύ τους, ευελπιστώντας σε µια επιπλέον αύξηση της ολικής απόδοσης της 

µείωσης του TOC µε ευνοικότερους όρους.  

 Τρίτον, µέληµα της εργασίας αποτέλεσε η σταδιακή προσθήκη του αντιδραστηρίου 

Η2Ο2, ανά τακτά χρονικά διαστήµατα, λαµβάνοντας υπόψη κάθε φορά τον µηχανισµό που 

διέπει την αντίδραση που αφορά το συγκεκριµένο πείραµα.  

 Τέταρτον, η παρουσία ηλεκτρολυτών στα βιοµηχανικά απόβλητα βαφών ουσιών, εξ 

αιτίας της προσθήκης αυτών κατά την διαδικασία βαφής προκειµένου να αυξήσουν την 

σταθερότητα του χρώµατος στις ίνες υφασµάτων, που ως γνωστόν αποτελούν ανασταλτικό 

παράγοντα για τις περισσότερες από τις  προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους, στάθηκε η 

αφορµή να µελετήσουµε την συµπεριφορά µιας σειράς ιόντων από άλατα που 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην βιοµηχανία της κλωστοϋφαντουργίας.  

 Πέµπτον, η µείωση του ολικού οργανικού φορτίου (TOC) καθ’ όλη την διάρκεια της 

αντίδρασης, σ’ ένα εύρος που κυµαίνεται από TOC/TOCo =1 έως TOC/TOCo =0, αποτέλεσε 

σηµείο αναφοράς για την απόδοση µιας οξειδωτικής µεθόδου που εφαρµόστηκε µε τις 

προαναφερθείσες βαφές. 

 Τέλος, είναι γνωστό ότι οι µονάδες βιολογικής επεξεργασίας αν και αποτελούν 

οικονοµικά εφικτές και φιλικές προς το περιβάλλον λύσεις, πολλές φορές κάποιες  απ’ αυτές 

απαιτούν την συµπληρωµατική υποστήριξη κάποιων αποτελεσµατικότερων τεχνικών, όπως 

είναι οι προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι. Στην παρούσα διατριβή, εξετάσθηκε η 

βιοανοργανοποίηση των βαφών, που αποσκοπούσε αφενός στον έλεγχο του λόγου 

COD/BOD, οπότε έµµεσα συµπεραίνει κανείς την συµβολή κάθε µεθόδου στην 

ανοργανοποίηση των βαφών, αφετέρου ο ίδιος λόγος COD/BOD, θα προσδιόριζε την 
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συµβατότητα της κάθε  µεθόδου µε µία περαιτέρω βιολογική επεξεργασία. Έτσι µια 

ολοκληρωµένη εικόνα αναφορικά µε τον αποχρωµατισµό, την ανοργανοποίηση και τέλος την 

βιοαποικοδοµησιµότητα που µπορεί να επιφέρει κάθε µέθοδος, θα διευκόλυνε στην λήψη 

αποφάσεων σχετικά µε την επιλογή της πλέον κατάλληλης µεθόδου για προεπεξεργασία, σε 

ένα ενδεχόµενο συνδυασµό µεθόδων, λαµβανοµένων υπόψη των καταλληλότερων 

πειραµατικών συνθηκών σε κάθε περίπτωση. Οπωσδήποτε ο βαθµός δυσκολίας 

βιοανοργανοποίησης των διαφορετικών αποβλήτων, και το είδος των οργανικών συστατικών 

σ’ αυτά, θα συνέβαλλε ουσιαστικά στην απόφαση σχετικά µε την σειρά εφαρµογής των 

µεθόδων. Ασχέτως πάντως σειράς επεξεργασίας αποβλήτων, είναι φανερό ότι το τελικό 

αποτέλεσµα θα πρέπει να υπακούει στις απαιτούµενες προδιαγραφές που θέτει η πολιτεία. 

1.2.1 Καινοτοµία της Παρούσας Έρευνας 

Η συµβολή αυτής της έρευνας στον τοµέα διαχείρισης αποβλήτων βαφείων µε τη 

χρήση αντιρρυπαντικών τεχνολογιών προχωρηµένης οξείδωσης, όπως διαφαίνεται µέσα από 

την παρούσα διατριβή, έγκειται στην εφαρµογή τριών εκ των βασικότερων AOPs µεθόδων, 

αλλά και παραλλαγών αυτών δηλ. UV-C/H2O2, Fe2+/ή Fe3+/ H2O2, UV-C/ Fe2+/ή Fe3+/ H2O2, 

TiO2/UV-A ή TiO2/UV-A/H 2O2, που εφαρµόσθηκαν σε βαφές τύπου Procion Hexl, Remazol 

και Drimarene, όλες της κατηγορίας reactive, τύπου αζοχρωµάτων. Συγκεκριµένα η µελέτη 

επικεντρώνεται στα ακόλουθα, τα οποία µελετήθηκαν ταυτόχρονα στη παρούσα διατριβή:  

α) στην επιλογή των συγκεκριµένων βαφών, που χρησιµοποιούνται ευρέως στα 

βαφεία της περιοχής της Θεσσαλίας, απ΄ όπου και προµηθεύτηκαν, και οι οποίες 

παρουσιάζουν ενδιαφέρουσα δοµή, προπαντός ως προς τις λειτουργικές οµάδες που 

περιέχουν, και που είναι στην ίδια κατηγορία άλλοτε monofunctional (πχ. MCT, 
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Monochlorotriazine, VS, Vinyl Sulfone, FCl-P, Fluorchloro-pyrimidene), και άλλοτε Homo- 

ή Hetero-bifunctional (πχ. VS/VS, ή MCT/VS), 

β) Στην ταυτόχρονη µελέτη πολλών κατηγοριών βαφών, π.χ. Procion, Remazol και 

Drimarene καθώς και αρκετών βαφών από κάθε κατηγορία, ούτως ώστε να µελετηθούν τυχόν 

γενικές τάσεις-συµπεριφορές αυτών των βαφών ως προς την εξάρτηση των ταχυτήτων 

αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης από τις παραµέτρους του συστήµατος όπως το pH, η 

αρχική συγκέντρωση της βαφής και των αντιδραστηρίων, του καταλύτη και τη φύση της 

χρησιµοποιούµενης ακτινοβολίας, 

γ) Στη συγκριτική µελέτη των παραπάνω ταυτόχρονα και για τις πέντε µεθόδους που 

µελετήθηκαν,    

δ) Στην πρωτότυπη διαδικασία της τεχνικής προσθήκης των αντιδρασηρίων, H2O2 και 

Fe+2, στο προς εξέταση διάλυµα, όπως ήταν η σταδιακή προσθήκη αυτού (stepwise), σε 

σηµαντικό αριθµό πειραµάτων που έγιναν, 

 ε)  Στη µελέτη της επιρροής διάφορων αλάτων τόσο στη ταχύτητα αποχρωµατισµού 

όσο και στη ταχύτητα ανοργανοποίησης και,  

στ) Στη µελέτη συνδυασµύ ορισµένων τεχνολογιών ΠΟΜΑ όπως για παράδειγµα, 

Fenton/photo-Fenton, H2O2-UVC/TiO2-H2O2-UVA  και photo-Fenton/ TiO2-H2O2-UVA. 

Συνοψίζοντας, η πρωτοβουλία µας για την εξέταση ενός συνδυασµού των παραπάνω 

παραµέτρων, όπως διαφορετικότητα δοµής και χρώµατος βαφών µέσω των Π.Ο.Μ.Α, σε 

σχέση µε την ιδιαιτερότητα προσθήκης του οξειδωτικού µέσου (H2O2) και τελικά η σύγκριση 

των διαφορετικών αυτών µεθόδων µεταξύ των ως προς την απόδοση αποχρωµατισµού και 

ανοργανοποίησης των βαφών αποτέλεσε την πρωτοτυπία στην παρούσα διατριβή µου. Αυτό 

άλλωστε επιβεβαιώνεται από δηµοσιεύσεις που επακολούθησαν ή και που βρίσκονται προς 
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το παρόν σε εξέλιξη καθώς και από προφορικές ανακοινώσεις που έγιναν µε επιτυχία σε 

διεθνή συνέδρια. 

1.3 Βαφές και Περιβαλλοντική Επίπτωση Αυτών  

1.3.1 Περιβαλλοντική Επίδραση των Απόβλητων Βαφείου 

Η οικονοµική ανάπτυξη και η τεχνολογική πρόοδος είχε σαν αποτέλεσµα την 

αυξηµένη παραγωγή συνθετικών χηµικών ουσιών, οι οποίες δεν υπάρχουν στο φυσιολογικό 

περιβάλλον. Μεταξύ πολλών άλλων ουσιών κεντρικό ρόλο µε µεγάλη οικονοµική και 

υγειονοµική σηµασία καταλαµβάνουν οι οργανικές χηµικές ουσίες που χρησιµοποιούνται 

στις βιοµηχανίες και καταλήγουν στα υγρά απόβλητα αυτών [5,6]. 

∆υστυχώς αυτές οι βαφές αποτελούν τους πιο προβληµατικούς ρύπους στα απόβλητα 

βιοµηχανιών βαφής υφασµάτων. Αυτό συµβαίνει επειδή κατά την διαδικασία βαφής µε βαφές 

του είδους reactive, περισσότερο από 15% των βαφών χάνεται  στα απόβλητα της µονάδος 

[24]. 

Έγχρωµα απόβλητα από κλωστοϋφαντουργικές βιοµηχανίες αποτιµούνται σαν τα πιο 

επιβαρυντικά απ’ όλους τους τοµείς της βιοµηχανίας. Υπολογίζεται ότι πάνω από 10.000 

διαφορετικές βαφές ουσίες χρησιµοποιούνται ευρέως ενώ η συνολική παγκόσµια παραγωγή 

οργανικών βαφών είναι περισσότερο από 100.000 τόνους ετησίως [5,6]. 

Τεράστιοι όγκοι βαφών από τον τοµέα της κλωστοϋφαντουργίας καταλήγουν κατά µάζες στα 

απόβλητα λόγω της µειωµένης προσρόφησης αυτών από τις ίνες των υφασµάτων [5].  

Συνθετικές βαφές, ειδικά τα σουλφοπαράγωγα και τα σχετιζόµενα µ’ αυτά 

βιοαποικοδοµήσιµα προϊόντα των, περιέχουν δοµικές µονάδες που είναι είτε άγνωστες ή 

απαντιούνται πολύ σπάνια στη φύση. Ως εκ τούτου δεν έχουν απλώς µία αρνητική αισθητική 
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επίδραση, αλλά αποδεικνύονται και πολύ ανθεκτικά απέναντι σε µικροβιολογική προσβολή 

µε αποτέλεσµα να αποβαίνουν σοβαροί µολυσµατικοί παράγοντες του υπεδάφους και του 

υδροφόρου ορίζοντα [6,24]. 

1.3.2 Βαφές, και η Χρήση τους 

Οι βαφές σαν χηµικά µόρια, ως γνωστόν, απορροφούν στο ορατό πεδίο της 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας (400 µέχρι 700 nm). Σ’ αυτό άλλωστε οφείλεται και ο 

χρωµατισµός που παρουσιάζουν. Η εφαρµογή των δε σε διάφορα συναφή υποστρώµατα 

(υλικά από ύφασµα, δέρµα, χαρτί κλπ) διενεργείται µέσω υδατικού µέσου στο οποίο δια-

λύονται πλήρως ή και εν µέρει[35,36].  

Σήµερα βρίσκονται διαθέσιµες στην αγορά πολλά είδη βαφών. Αυτά ταξινοµούνται 

σε 20 µε 30 διαφορετικές οµάδες βαφών, βάση δύο κριτηρίων (και τα δύο χρησιµοποιούνται 

από το Colour Index [37] το οποίο φιλοξενεί σε λίστες όλες τις βαφές και pigments για 

εµπορική χρήση ευρείας γκάµας εφαρµογών των : της χηµικής των δοµής ή των χρωµοφόρων 

οµάδων τους (σε σχέση µε την µέθοδο εφαρµογής των πάνω σε συγκεκριµένα υφάσµατα). Οι 

πιο σηµαντικές που απαντιούνται και πιο συχνά είναι οι βαφές : Anthraquinone, 

phthalocyanine, triarylmethane και azo . Σύµφωνα µε το δεύτερο κριτήριο, χαρακτηριστικό 

των βαφών αυτών που αποδεικνύεται πολύ αποτελεσµατικό, είναι ότι διαθέτουν µία ή 

περισσότερες οµάδες ικανές προς δηµιουργία, κατά κανόνα, οµοιοπολικού δεσµού µεταξύ 

ενός ατόµου άνθρακος ή φωσφόρου από την βαφή και ενός ατόµου οξυγόνου, αζώτου ή θείου 

από ένα υδροξύλιο, ένα αµινοξύ ή µια οµάδα θειαλκοόλης από το υπόστρωµα, αντίστοιχα. 

Τέτοιου είδους οµοιοπολικών δεσµών σχηµατίζονται µε τις υδροξυλιοµάδες που περιέχονται 

στις ίνες υφάσµατος σελλουλόζης, µε τις οµάδες αµινοξέων, υδροξυλίου, θειαλκοολών που 

περιέχονται σε πρωτεϊνικής φύσεως υφάσµατα και µε οµάδες αµινοξέων σε υφάσµατα από 
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πολυαµίδιο. Συνήθως κάνοντας αναφορά στον όρο reactive βαφών, υπονοείται η ικανότητα 

εφαρµογής των σε ίνες κυτταρίνης, καθώς οι βαφές reactive βρίσκουν κατά κύριο λόγο 

εφαρµογή σε βαµβακερά υφάσµατα και ρεγιόν (ύφασµα από τεχνητό µετάξι)  

Οι βαφές της κατηγορίας azo, χαρακτηριστικές για τον διπλό δεσµό που περιέχουν 

µεταξύ δύο ατόµων του αζώτου (-Ν═Ν-), αποτελούν την µεγαλύτερη κατηγορία βαφών που 

χρησιµοποιείται στην κλωστοϋφαντουργία [37]. Όντας της κατηγορίας azo, οι βαφές 

διαφοροποιούνται περαιτέρω σε acid, reactive, disperse, vat, metal complex, mordant, direct, 

basic και sulfur dyes. Μεταξύ αυτών οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενες είναι εκείνες της 

κατηγορίας reactive. 

Οι εµπορικές βαφές µε το όνοµα reactive χρησιµοποιήθηκαν για πρώτη φορά εδώ και 

35 χρόνια [35-37]. Πριν την χρήση αυτών των βαφών, τα βαµβακερά υφάσµατα βάφονταν µε 

βαφές του τύπου direct, vat, sulphur και azo. Για περίπου 40 χρόνια, πριν την χρήση των 

βαφών τύπου reactive, οι ανωτέρω βαφές αποτελούσαν τη µόνη εφικτή λύση προκειµένου να 

πετυχαίνουν υψηλή σταθερότητα της χρώσης των υφασµάτων κατά την πλύση. 

1.3.3 Τυπικά Χαρακτηριστικά των Βαφών Τύπου Reactive  

Τα τυπικά χαρακτηριστικά της δοµής των βαφών τύπου reactive απεικονίζονται στην 

εικόνα 1.1 [36]. 

∆ύο είναι τα κύρια πολύ διακριτά µέρη των βαφών αυτών : το χρωµογόνο και η 

λειτουργική οµάδα. Το πρώτο περιέχει µια χρωµοφόρα οµάδα (γραµµικό ή κυκλικό σύστηµα 

που περικλείει διπλούς δεσµούς), αυτό άλλωστε παρέχει το χρώµα στην βαφή, και µία ή και 

περισσότερες οµάδες υπεύθυνες για την διαλυτότητά της κατά κανόνα σουλφοοµάδες. Η 

πλέον χρησιµοποιούµενη χρωµοφόρα οµάδα είναι εκείνη του τύπου azo, η οποία 

υπολογίζεται να απαντάται περίπου 80% στο σύνολο των βαφών (πράγµατι, κατά την 
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τρέχουσα περίοδο η συντριπτική πλειοψηφία των συνθετικών βαφών που χρησιµοποιούνται 

στην βιοµηχανία είναι παράγωγα των βαφών azo ), ενώ ακολουθούν οι ανθρακυνόνες, οι 

φθαλοκυανίνες και εκείνες µε ένα µεταλλικό υποκαταστάτη συµπλοκοποιητή στην δοµή των.     

 

 

 

∆Ο : ηλεκτροφιλική λειτουργική οµάδα 

Ε    : Γέφυρα επικοινωνίας ή επικοινωνιακός σύνδεσµος 

Ν    : προς αποµάκρυνση πυρηνόφιλη οµάδα 

X    : Χρωµογόνο 

Υ    : Υδατοδιαλυτή οµάδα 

Σχήµα 1-1 Χαρακτηριστικά της δοµής βαφής του είδους reactive. 

Οι λειτουργικές οµάδες, που συνδέονται στο χρωµογόνο µέσο ενός συνδέσµου (που 

µπορεί να είναι ένα µόριο αµινοξέος ή ένα ιµιδίου, καθίσταται υπεύθυνο για την 

αλληλεπίδραση µε τις ίνες [36]. Αυτό το τµήµα του µορίου συνεισφέρει στην χηµική 

συµπεριφορά της βαφής. Κατάλληλες βαφές για βαφή υφασµάτων από κυτταρίνη, 

απεδείχθησαν οι µόνο ή διχλωροτριαζίνες και βινυλοσουλφοοµάδες, µεταξύ και των 

πρόσφατων βαφών reactive που ήρθαν στην επιφάνεια, µε φθοροτριαζίνη σαν λειτουργική 

οµάδα στο µόριο τους (Εικ. 1.1 α). Βαφές του είδους reactive µπορεί να περιέχουν µόνο µία 

λειτουργική οµάδα (monoreactive dyes) ή δύο ή περισσότερες από αυτές (bi- or multi-

reactive dyes). Ανάλογα µε το αν πρόκειται για τις ίδιες λειτουργικές οµάδες ή για 

διαφορετικές, διαχωρίζονται αντίστοιχα µε τον όρο , όµοιο- ή έτερο- (homo- or hetero-). 

Υ Χ 

 

Ε Ν ∆Ο 
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Εικόνα 1-1 α) Μερικές σηµαντικές λειτουργικές οµάδες για ίνες από κυτταρίνη.[35-37] 

Οι vinylsulfone είναι από τις µέτριες βαφές του είδους reactive, αλλά πολύ 

αποτελεσµατικές ως προς την σταθερότητα βαφής πάνω στις ίνες του υφάσµατος σε 

αλκαλικές συνθήκες διαλύµατος. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελούν οι βαφές Remazol 

που   περιέχουν 2-Sulphatoethyl sulphonamide(Εικ. 1.1 β). 

  

Εικόνα 1-1 β) Remazol Black B (CI Reactive Black 5), Remazol Brilliant Blue R (CI 

Reactive Blue 19),Remazol Brilliant Violet 5R 
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Ακόµη λιγότερο reactive από τις vinylsulphone θεωρούνται οι µονοχλωροτριαζίνες 

βαφές, αφού απαιτούν πιο δραστικές ενεργειακές συνθήκες, σε αλκαλικό πάντα περιβάλλον 

διαλύµατος και ενδείκνυται για ίνες κυτταρίνης. Μια τυπική µονοχλωροτριαζίνη βαφή φαίνεται 

στην παρακάτω εικόνα (Εικ. 1.1 γ)): 

 

Εικόνα 1-1 γ) Monochloro-s-triazine dye (Procion Red H-3B, C.I. Reactive Red 3) 

Μία τυπική bi-functional βαφή του είδους reactive διαθέτει περισσότερες από µία 

λειτουργικές οµάδες του ίδιου ή διαφορετικού τύπου στο µόριο της. Αυτές είναι έτσι κατά-

σκευασµένες για να µπορούν να αντιδρούν µε τις ίνες µε περισσότερους από ένα τρόπους. 

Αυτό πολλαπλασιάζει µάλλον την δυνατότητα σταθεροποίησης της βαφής στις ίνες απ’ ότι 

εκείνη της αποµάκρυνσής της µέσω της υδρόλυσης της βαφής. Αυτός είναι και ο λόγος 

επιδίωξης της παραγωγής των από τις παρασκευάστριες βιοµηχανίες. Έτσι το ενδιαφέρον 

στράφηκε σε βαφές τύπου reactive που περιέχουν στο µόριό τους περισσότερο από µία 

λειτουργική οµάδα.  

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι η ενσωµάτωση δύο και περισσοτέρων λειτουργικών οµάδων 

στο µόριο της βαφής (δι-ή πολύ-δραστικές βαφές) παρέχει επί πλέον δυνατότητες για 

αντίδραση µε τις ίνες και µάλιστα ισχυρότατων δεσµών, και έτσι ελαττώνεται η ρύπανση 

κατά την εκροή αποβλήτων[37]. Η εικόνα 1.2 δείχνει ένα παράδειγµα των πλεονεκτηµάτων 

από µια βαφή διπλής δραστικότητας µε δύο διαφορετικές λειτουργικές οµάδες (Cibacron FN, 
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CIBA,Ciba Specialty Chemicals) σε σύγκριση µε µια απλής δραστικότητας  βαφή [38] (Εικ. 

1.2).  

 

 

 

 

 

  

 

Εικόνα 1-2  Αυξηµένη δέσµευση της βαφής εξ αιτίας δύο λειτουργικών οµάδων 

Συγκεκριµένα οι [39] ερεύνησαν τέτοιες bi- functional βαφές, τον βασικό κορµό της 

δοµής των βαφών αυτών αποτελούσε το 1-amine-8-hydroxynephthalene-3,6-disulfonic acid, 

ενώ ανάλογα µε την βαφή που προέκυπτε τις λειτουργικές οµάδες αποτελούσαν είτε µία 

µονοχλωροτριαζίνη είτε µονοχλωροτριαζίνη και vinylsulfone σε εκ διαµέτρου αντίθετη θέση 

στο χρωµοφόρο µόριο, το οποίο στη συνέχεια ενώνεται µε ένα µόριο  δι-αµινοξέος (diamine)  

ευρισκόµενο µεταξύ δύο triazine δακτυλίων(Εικ. 1.3):  

 

Εικόνα 1-3: Η γενική δοµή των βαφών ουσιών τύπου reactive  

Monoreactive dye                                                 Bireactive dye 

R1-Dye-R2 Dye-R                                                                       

Hydrolysis 

30% 

Dye-OH  Dye-R-O-Cell 

fixation 

70% 

Hydrolysis 

30% 

OH-Dye-R2  Cel-O-R1-Dye-R2 

fixation 

70% 

Hydrolysis 

30% 

OH-Dye-OH  OH-Dye-R2-O-Cel 

fixation 

70% 
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Όπου: 

A-the active component; 

   A-1  orthanilic acid 

   A-2  anthranilic acid 

   A-3  4-(β-ethylsulfate)sulfonylaniline 

Dw- diamines; 

  Dw-1 phenylene-1,2-diamine 

  Dw-2 phenylene-1,3-diamine 

  Dw-3 phenylene-1,4-diamine 

  Dw-4 diaminestilbene-2,2´-disulphonic acid 

  Dw-5 4,4́ -diaminebenzoanilide 

  Dw-6 ethylene-1,2-diamine 

Αυτά τα παράγωγα του 1-amine-8-hydroxynaphthalene-3,6-disulphonic acid είναι 

κόκκινες βαφές µε πολύ καλή διαλυτότητα, η οποία οφείλεται στις σουλφονικές οµάδες και 

στην συµµετρικότητα της διάταξής των στο µόριο.  

Γενικότερα στην προαναφερθείσα έρευνα απεδείχθη η ισχυρή επίδραση τόσο των 

λειτουργικών οµάδων όσο και του είδους των δι-αµινοξέων στη µονιµότητα του χρώµατος 

επί του υφάσµατος καθώς και στη συµπεριφορά των χρωµατιστών υφασµάτων κατά την 

πλύση. 

Άλλοι ερευνητές [40] ασχολήθηκαν κατά την µελέτη τους µε εµπορικές βαφές τύπου 

reactive, και µάλιστα bifunctional, όπως οι βαφές, bis-aminochlorotriazine bifunctional (CI 
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Reactive Red 141) και vinylsulfone fluorotriazine heterobifunctional (CI Reactive Red 238). 

Χρησιµοποίησαν δε κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων τους τις  αποτελεσµατικές τεχνικές 

της Fenton αντίδρασης στο σκοτάδι αλλά και υπό τεχνική (UV-ακτινοβολία) και ηλιακή 

ακτινοβολία (photo-Fenton), τεχνικές που ανήκουν στις προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους. 

Οι τεχνικές αυτές που χρησιµοποιήθηκαν απέδειξαν µια ισχυρή αποτελεσµατικότητα 

απέναντι στην επεξεργασία τέτοιου είδους βαφών του τύπου reactive ενώ από την 

συγκεκριµένη µελέτη προκύπτουν επίσης µια σειρά από πλεονεκτήµατα αναφορικά µε την 

εφαρµογή της τεχνικής των µεθόδων αυτών. Προτείνεται δε η δυνατότητα συνδυασµού 

χηµικής οξειδωτικής µεθόδου – βιολογικής επεξεργασίας.  

1.3.4 Βάφοντας µε Βαφές Τύπου Reactive 

Η βασική διεργασία βαφής ινών από κυτταρίνη µε βαφές του τύπου reactive λαµβάνει 

χώρα σε τρία στάδια: προσρόφηση, αντίδραση και ξέπλυµα από τις ίνες της ποσότητας βαφής 

που δε δεσµεύτηκε. Κατά το πρώτο στάδιο, η βαφή µέσω του υδατικού διαλύµατος εισχωρεί 

στις ίνες µε δευτερεύοντος τύπου δεσµούς (ηλεκτροστατικής φύσεως, δυνάµεις Van der 

waals, δεσµούς υδροξυλίου και υδροφοβικής αλληλεπίδρασης).Στην ευκολότερη δε 

προσρόφηση της βαφής από τις ίνες συµβάλλουν οι ουδέτεροι ηλεκτρολύτες, όπως NaCl ή 

Na2SO4 [41]. Μετά την επίτευξη της ισορροπίας προσρόφησης η χηµική αντίδραση ξεκινάει 

µε την προσθήκη ενός αλκαλίου, συνήθως του Na2CO3, (pH µεταξύ 8 και 12) [9]. Κατ΄ αυτόν 

τον τρόπο οι λειτουργικές οµάδες αντιδρούν µε ιονισµένες οµάδες υδροξυλίου του 

υποστρώµατος από κυτταρίνη (π.χ. Cel-O-). Ανάλογα µε την λειτουργική οµάδα που 

συνοδεύει την βαφή, δύο είναι οι δυνατοί µηχανισµοί [42] : 

Μηχανισµός υποκατάστασης νουκλεοφιλούς:  
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Η λειτουργική οµάδα αποτελείται από ένα ετεροκυκλικό δακτύλιο µε άτοµα αζώτου 

και αλογόνου (αλογονοτριαζίνη) τα οποία εκτοπίζονται από ανιόντα της κυτταρίνης 

παραχωρώντας θέση στον οµοιοπολικό δεσµό(εξ. 1.1). 

Dye-X + Cell-O- → Dye-O-Cell + X-       (1.1) 

Μηχανισµός προσθήκης νουκλεοφιλούς : 

Η λειτουργική οµάδα αποτελείται από ένα διπλό δεσµό ικανό να σχηµατίσει 

οµοιοπολικό δεσµό µε την κυτταρίνη. Συνήθως, αυτός ο διπλός δεσµός προέρχεται από 

προηγούµενο βήµα εξάλειψης κάτω από αλκαλικές συνθήκες περιβάλλοντος. Η δραστική 

βινυλοσουλφοµάδα αποτελεί σηµαντικό αντιπρόσωπο αυτής της περιπτώσεως (εξ. 1.2-1.4). 

Dye-SO2-CH2-CH2-SO3H                 Dye-SO2-CH=CH2    (1.2)  

 

Dye-SO2-CH=CH2 +Cell-O-              Dye-SO2-CH- - CH2-O- Cell   (1.3) 

 

Dye-SO2-CH- - CH2-O- Cell                     Dye-SO2-CH2 - CH2-O- Cell  (1.4) 

Καθώς εν τω µεταξύ το νερό είναι ένας νουκλεοφιλικός παράγων, ένα σηµαντικό 

µέρος της λειτουργικής οµάδος υποβάλλεται, παραλλήλως, σε αλκαλική υδρόλυση  (εξ.1.5-

1.7). Πρόκειται για µία ανταγωνιστική αντίδραση (30 φορές πιο αργή από εκείνη της 

αντίδρασης µεταξύ βαφής και ίνες) όπου η λειτουργική οµάδα χάνει την ικανότητά της για 

οµοιοπολικό δεσµό µε τις ίνες. Όµως, για την αποτελεσµατικότητα της βαφής ο βαθµός 

υδρόλυσης θα πρέπει να είναι ελάχιστος. Κατά την διαδικασία βαφής υπολογίζεται ότι το 

ποσοστό πρόσληψης της βαφής µέσω του υδατικού διαλύµατός της από τις ίνες είναι µάλλον 

χαµηλό (60-90%), και στο τέλος η βαφή βρίσκεται σε δύο µορφές : δεσµευµένη στις ίνες ή 

υδρολυµένη (10-40 %) [41]. 

 OH- 

 H+ 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

20 

Dye-X + OH-               Dye-OH + X-       (1.5) 

Dye-SO2-CH=CH2 + OH-           Dye-SO2-CH- - CH2-OH    (1.6) 

Dye-SO2-CH- - CH2-OH                 Dye-SO2-CH2 - CH2-OH   (1.7) 

Στο τρίτο στάδιο, ποσοστό βαφής αδέσµευτο από τις ίνες, αλκάλια και ηλεκτρολύτες 

εξαλείφονται κατά την πλύση, δηµιουργώντας υψηλά ποσοστά έγχρωµων αποβλήτων.  

1.4 Κλασικές Μέθοδοι Επεξεργασίας Αποβλήτων 

Γενικά ο σωστός τρόπος αντιµετώπισης των βιοµηχανικών αποβλήτων είναι η κατά το 

δυνατόν µεγαλύτερη συγκράτηση τους στην πηγή και η αφαίρεσή τους µε προεπεξεργασία. 

Μερικές βιοµηχανίες χρησιµοποιούν για την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων τους ένα 

συνδυασµό φυσικοχηµικών διαδικασιών. Εν τούτοις, εδώ και πολύ καιρό πλέον έγινε 

αντιληπτό ότι  ένας συνδυασµός µόνο φυσικοχηµικών µεθόδων, ακολουθούµενος από την 

µέθοδο της προσρόφησης πάνω σε ενεργό άνθρακα, δεν είναι επαρκής από µόνος του [42-

44], επειδή κατά το µεγαλύτερο µέρος προκαλεί τη µεταφορά των ρύπων από τη µια φάση 

στην άλλη χωρίς όµως την πλήρη καταστροφή τους. Οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενες 

τεχνικές επεξεργασίας είναι οι ακόλουθες : 

♦ καθίζηση / κροκίδωση  

♦ διήθηση / αντίστροφη ώσµωση 

♦ απορρόφηση σε ενεργό άνθρακα 

♦ εξάχνωση / καύση 

♦ χηµική οξείδωση  

 H+ 
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Όλες αυτές οι τεχνικές, για να φθάσουµε στο επιθυµητό αποτέλεσµα, 

χρησιµοποιούνται τις περισσότερες φορές συνεργικά [45-49]. 

Άλλωστε µία τεχνική αρκετά καθιερωµένη είναι και η αποµάκρυνση ουσιών που 

µπορούν να αποδοµηθούν βιολογικά µε την µέθοδο της «ενεργούς ιλύος». [50-52] Έτσι 

βιολογικές µέθοδοι µε εγκλιµατισµένη ενεργό ιλύ χρησιµοποιώντας ένα και δύο στάδια 

δίνουν συγκριτικά πολύ καλά αποτελέσµατα [4]. Παραδείγµατος χάριν η εγκατάσταση 

πιλοτικής µονάδος επεξεργασίας αποβλήτων και έρευνα δύο και πλέον χρόνων στη 

µεγαλύτερη καθετοποιηµένη µονάδα παραγωγής υφασµάτων, την ΠΕΙΡΑΪΚΗ-ΠΑΤΡΑΪΚΗ 

Α.Ε., κατά την βιολογική µέθοδο της «ενεργούς ιλύος» το BOD5 των επεξεργασµένων 

αποβλήτων ήταν µικρότερο των 40 mg/L για χρόνο αερισµού µεγαλύτερο των 12 h. Για το 

σχεδιασµό δε της µονάδος καθοριστική παράµετρος ήταν το COD που έπρεπε να µειωθεί σε 

σχετικά χαµηλά όρια (κάτω των 150 mg/L) [53]. 

Άλλες ερευνητικές εργασίες επικεντρώνουν την προσοχή τους στην διαχείριση 

αποβλήτων βαφείων µέσω οξείδωσης της ενεργούς ιλύος ακολουθούµενη από την 

δυνατότητα διαχωρισµού µέσω µεµβρανών [54]. 

Ωστόσο η επιβάρυνση του περιβάλλοντος, ιδιαίτερα µε τοξικές ουσίες, αποτελεί 

σοβαρό πρόβληµα, επειδή µε τους κλασικούς τρόπους βιολογικού καθαρισµού οι ενώσεις 

αυτές είναι αδύνατον να αποδοµηθούν [55-56], εξ αιτίας της µη βιοαποικοδοµήσιµης µορφής 

στην οποία βρίσκονται πολλά εκ των προϊόντων (ρύπων) που συνυπάρχουν σ’ αυτά. Η 

ανάπτυξη όµως  τεχνολογιών, όπως οι "Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης 

(ΠΟΜΑ)", αποτελεί τις πλέον υποσχόµενες τεχνολογίες σε κλωστοϋφαντουργεία και 

βιοµηχανίες χάρτου.  
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1.5 Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης 

Εν αντιθέσει προς τις προαναφερθέντες κλασσικές τεχνολογίες επεξεργασίας, όπου τα 

υπολείµµατα που παραµένουν χρήζουν περαιτέρω επεξεργασίας [57-59], σήµερα έχουν 

αναπτυχθεί οι επονοµαζόµενες "Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης 

(Advanced Oxidation Processes, AOP, Advanced Oxidation Technologies, AOT)" (ΠΟΜΑ). 

Με τον όρο αυτό εννοούνται κυρίως εκείνες οι τεχνολογίες οι οποίες στηρίζονται στην χρήση 

µεθόδων όπως η φωτόλυση (UV-Β,C), η οζονόλυση (Ο3, Ο3/UV-Β, Ο3/Η2Ο2), Η2Ο2/UV-

Β, η ετερογενής φωτοκατάλυση (ΤiΟ2/UV-Α), το αντιδραστήριο Fenton και Photo-Fenton, η 

υγρή οξείδωση, η ηλεκτροχηµική οξείδωση κ.α. (βλέπε Πίνακα 1-2). Το βασικό 

χαρακτηριστικό των µεθόδων αυτών ήτοι η παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (ΟΗ.), οι 

οποίες εµφανίζουν έντονο οξειδωτικό χαρακτήρα - το δεύτερο σε οξειδωτική ισχύ µετά το 

φθόριο - επιπλέον δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον [60-61]  και αντιδρούν µε οργανικές ενώσεις 

αποσπώντας άτοµα υδρογόνου Η  (κορεσµένοι υδρογονάνθρακες) ή προστίθενται στο µόριο 

(ακόρεστοι, αρωµατικοί υδρογονάνθρακες) δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες. Οι 

τελευταίες προκαλούν οξειδωτικές θερµικές αντιδράσεις, οι οποίες τελικά οδηγούν στην 

πλήρη µετατροπή των οργανικών ενώσεων σε CO2, H2O και ανόργανα άλατα (αντιδράσεις  

2-7 έως 2-10) ή σε οργανικά µόρια µικρότερου µοριακού βάρους, τα οποία είναι λιγότερο ή 

καθόλου τοξικά και µπορούν κατόπιν να βιοαποικοδοµηθούν ευκολότερα. 

Οι συγκεκριµένες  µέθοδοι θεωρούνται ιδιαίτερα κατάλληλες για τις επικίνδυνες 

βαφές τύπου azo , καθώς η χρήση των όπως ήδη αναφέραµε είναι ευρέως διαδεδοµένη 

[48,58,62].  
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Στις Προχωρηµένες Οξειδωτικές µεθόδους αντιρρύπανσης διακρίνουµε ωστόσο τις 

χηµικές και τις φωτοχηµικές µεθόδους  όπου µε την παρέµβαση της ηλεκτροµαγνητικής 

ακτινοβολίας παράγονται οι ρίζες ΟΗ. [1](βλ. Πίνακα 1-2). 

Φωτοχηµικές Χηµικές 

Φωτόλυση 

Ο3/UV-C 

H2O2/UV-C 

Photo-Fenton (Fenton+UV-A,B) 

(solar detoxification) 

ΤiO2/UV-A(solar detoxification) 

Οζονόλυση µε ή χωρίς Η2Ο2 

Υγρή οξείδωση 

Fenton (Fe+2/H2O2) 

Ηλεκτροχηµική Οξείδωση 

Ραδιόλυση 

Οξείδωση σε Υπερκρίσιµες Συνθήκες 

 

Πίνακας 1-2. ∆ιαχωρισµός των ΠΟΜΑ σε φωτοχηµικές και µη φωτοχηµικές 

 Για τον καθαρισµό των αποβλήτων λαµβάνεται σοβαρά υπ’ όψιν η φωτόλυση ως και 

η υγρή οξείδωση των επιβλαβών ουσιών για την πλήρη µετατροπή των οργανικών ουσιών 

των αποβλήτων σε διοξείδιο του άνθρακα , νερό και άλατα.  Ειδικά, για την επεξεργασία των 

βιοµηχανικών αποβλήτων  που περιέχουν ανθεκτικές και τοξικές οργανικές ουσίες και οι 

συµβατικές τεχνικές οξείδωσης κρίνονται ανεπαρκείς για την πλήρη εξουδετέρωση αυτών 

των ουσιών.  

1.5.1 Φωτόλυση 

Πρόκειται για µια χηµική αντίδραση διαφορετική των υπολοίπων Προχωρηµένων 

Οξειδωτικών Τεχνικών, αφού η διάσπαση της ουσίας οφείλεται στη διέγερση του ίδιου του 
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µορίου κατόπιν απορροφήσεως ηλιακού φωτός σε κατάλληλο µήκος κύµατος φως .  Οι 

αντιδράσεις φωτοοξείδωσης ενεργοποιούνται µε την ηλεκτρονική διέγερση των οργανικών 

ουσιών σύµφωνα µε τις αντιδράσεις που δίνονται στη συνέχεια σχηµατικά : 

R-X  →  R.  + X.         (1-8) 

R. + O2 → RO.
2 → προϊόντα                    (1-9) 

Σύµφωνα µε την διεθνή βιβλιογραφία [63] λαµβάνει χώρα πάντα σε ένα συγκεκριµένο 

όγκο και τα UV-φάσµατα εξαρτώνται πολύ από τις τιµές των PH των διαλυµάτων. Ως εκ 

τούτου αποτελεί λιγότερο αποτελεσµατική µέθοδο και εφαρµόζεται κυρίως στην 

αποµάκρυνση χλωριωµένων αρωµατικών φαινολών, αλογονούχων αρωµατικών, και άλλων 

επικίνδυνων οργανικών ρύπων . 

 Πλεονεκτεί όµως ως µέθοδος, όταν χρησιµοποιούνται πρόσθετα αντιδραστήρια .  

Χρησιµοποιείται δε κυρίως σε συνδυασµό µε το Ο3, το Η2Ο2 ή το TiO2 βελτιώνοντας την 

απόδοση των συγκεκριµένων µεθόδων . Ωστόσο η επιλογή της µεθόδου απαιτεί προσεκτική 

επιλογή λαµπτήρων εκποµπής φωτός κατάλληλου µήκους κύµατος (υπεριώδους, ορατού ) ή  

και σε ορισµένες περιπτώσεις ακόµη και του  ηλιακού φωτός. Στο παρακάτω σχήµα 

βλέπουµε την ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία  µε τα µήκη κύµατος που την χαρακτηρίζουν 

(Βλ. σχήµα 1.2) 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1-2. Περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος [56] 
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1.5.2 Yγρά Οξείδωση 

Υπό τον όρο υγρά οξείδωση περιλαµβάνονται οι εξής διεργασίες , κατά τις οποίες 

συχνά συµµετέχουν ενεργές ρίζες  OH . ∆ιακρίνουµε την θερµική και την χηµική  υγρή 

οξείδωση  [64-66] (Βλ. σχήµα 1.3). 

 

 

 

 

 

       - υγρή οξείδωση υπό χαµηλή πίεση 

πίεση : 3 µέχρι 60.105 Pa 

Θερµ. : 50 µέχρι 250οC 

- Υγρή οξείδωση υπό υψηλή πίεση 

πίεση : 60 µέχρι 200.105 Pa 

θερµ. : 250-360οC 

 

- Οξείδωση σε Συνθήκες Πέραν  

του Κρισίµου Σηµείου του Νερού 

     Τ > 374οC, P> 220 atm 

 

-χηµική οξείδωση 

H2O2 : O3 : O3 / H2O2 

-Καταλυτική οξείδωση 

Fe2+ / H2O2 : Mn2+ / O3 

-φωτολυτική οξείδωση 

UV/H2O2 : UV/O3 : UV/H2O2 / O3 

-φωτοκατάλυση 

UV / TiO2 

Σχήµα 1-3. περιγράφονται οι τεχνικές της υγρής οξείδωσης [64] 

Εξαιτίας της µεγάλης κατανάλωσης ενέργειας και κόστους κρίνεται σκόπιµο αυτές οι 

τεχνικές να χρησιµοποιούνται µόνο εν µέρει. Η επεξεργασία των αποβλήτων λοιπόν θα 

έπρεπε να γίνεται µε την ακόλουθη σειρά (Βλ. σχήµα 1.4)  : 

Υγρή οξείδωση 

Χηµική υγρή οξείδωση Θερµική υγρή οξείδωση  
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Σχήµα 1-4 . ∆υνατότητες επεξεργασίας αποβλήτων 

Ακολούθως περιγράφονται οι τεχνικές της χηµικής υγρής οξείδωσης µε µια σύντοµη 

ανασκόπηση της κάθε µιας µεθόδου [67,68]. Βασικές θεωρητικές γνώσεις δεν περιγράφονται. 

Οι θεωρητικές γνώσεις της φωτολυτικής οξείδωσης, των αντιδράσεων Fenton, µιας 

παραλλαγής της αντίδρασης τύπου Fenton (Fenton-like reaction (Η2Ο2/ Fe+3), photo-Fenton 

και φωτοκατάλυσης, που αποτελούν το βασικό αντικείµενο αυτής της εργασίας, 

περιγράφονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 2. 

1.5.3 Χηµική Οξείδωση 

 Η τεχνικά απλούστερη µέθοδος της χηµικής υγρής οξείδωσης είναι η άµεση οξείδωση 

των οργανικών ουσιών των αποβλήτων µε υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2),[69] και µε 

όζον (Ο3), [70]. Ήδη από τις αρχές του 20ου αιώνα χρησιµοποιήθηκε η χηµική οξείδωση µε 

χλώριο και όζον για την απολύµανση του πόσιµου ύδατος  [71].  

1.5.4 Καταλυτική Οξείδωση 

 Με την προσθήκη αλάτων µετάλλου παράγονται από το υπεροξείδιο του υδρογόνου 

ΟΗ-ρίζες και έτσι καθίσταται δυνατή η οξείδωση και άλλων ουσιών που ήταν αδύνατον να 

οξειδωθούν µόνο µε υπεροξείδιο υδρογόνου. Ήδη από το 1894 χρησιµοποιήθηκαν άλατα 

σιδήρου σε συνδυασµό µε υπεροξείδιο του υδρογόνου από τον Fenton (ονοµαζόµενο Fenton 

αντιδραστήριο) [72]. Ειδικά το όζον αντιδρά εκλεκτικά και αποτελεί µόνο του ένα ισχυρό 

οξειδωτικό µέσο για συγκεκριµένα απόβλητα. Κατά τη µετατροπή το σχηµατισθέν Fe (III) 

βιολογική   
προεργασία 
ουσιών που 
αποδοµούνται 

Βιολογική 
τελική 

επεξεργασία 

 

φυσικοχηµικές τεχνικές 
υπεροξείδωσης επιβλαβών   
ουσιών που  παραµένουν 
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ανάγεται και πάλι σε Fe (II) υπό την επίδραση του Η2Ο2. Η επιπλέον ακτινοβολία µε φως σε 

πεδίο φάσµατος 360 µέχρι 450 nm είναι ικανή να αναγάγει Fe III – σύµπλοκα µε φωτοχηµικό 

τρόπο σε Fe II, έτσι ώστε επιτυγχάνονται µεγάλες συγκεντρώσεις Fe2+ οι οποίες επιτρέπουν 

την γρήγορη καταστροφή του Η2Ο2 [73,74]  

1.5.5 Φωτολυτική Οξείδωση 

 Ο συνδυασµός των οξειδωτικών µέσων όπως Η2Ο2 και όζον µε υπέρυθρες 

ακτινοβολίες είναι δυνατόν να οδηγήσει σε πλήρη αποµάκρυνση των ουσιών στα απόβλητα. 

Υπό την επίδραση της υπέρυθρης ακτινοβολίας παράγονται από το Η2Ο2 και το Ο3 ελεύθερες 

ρίζες ΟΗ- [55,70]. 

1.5.6 Φωτοκατάλυση 

Στην ετερογενή φωτοκατάλυση, ένας ηµιαγώγιµος καταλύτης (πχ. ΤiΟ2) [75] µε τη 

µορφή πολύ λεπτών σωµατιδίων προστίθεται στα  απόβλητα.  Η απορρόφηση φωτονίων από 

τα ηµιαγώγιµα σωµατίδια οδηγεί στη παραγωγή ζευγών οπών-ηλεκτρονίων και αυτό έχει ως 

αποτέλεσµα το σχηµατισµό ελεύθερων ριζών ΟΗ από τις αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που 

λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια των ηµιαγώγιµων σωµατιδίων, πράγµα που επιφέρει και την 

οξείδωση του οργανικού φορτίου.  Πρόκειται για µια µέθοδο η οποία µιµείται πρακτικά την 

φύση.  Η παρεµβολή δε του καταλύτη έγκειται στην επιτάχυνση της όλης διαδικασίας 

καθαρισµού. Είναι γνωστή άλλωστε η διαδικασία αυτοκαθαρισµού που επιτελείται στην 

φύση, µέσω του οξυγόνου της ατµόσφαιρας και του ηλιακού φωτός  [76-79].  
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1.6 Εφαρµογή των Π.Ο.Μ.Α και Συνδυασµός Μεθόδων 

1.6.1 Εφαρµογή Προηγµένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης  

Στις κατεργασίες προχωρηµένης οξείδωσης η κύρια επιδίωξη είναι η δηµιουργία της 

πολύ δραστικής ρίζας του υδροξυλίου (ΟΗ
.

) η οποία εµφανίζει εξαιρετικές οξειδωτικές 

ικανότητες µε πολύ µεγάλο δυναµικό οξείδωσης, όπως φαίνεται και στον πίνακα 2-2(κεφ.2). 

Σήµερα οι προσπάθειες πολλών ερευνητών εντοπίζονται σε όλο και µεγαλύτερο αριθµό 

ενώσεων από τις κυριότερες οµάδες οργανικών ενώσεων που συναντάµε στα απόβλητα: 

φαινόλες, τασενεργές ουσίες, παρασιτοκτόνα, οργανοφωσφορικές, οργανοµεταλλικές 

ενώσεις, βαφές ουσίες, οργανικά οξέα, διαλύτες κλπ.  

Βιοµηχανικοί τοµείς που έδωσαν ενθαρρυντικά αποτελέσµατα είναι:Βιοµηχανίες 

παραγωγής φυτοφαρµάκων και λιπασµάτων, βιοµηχανίες παραγωγής χρωµάτων, βιοµηχανίες 

παραγωγής χηµικών συνθετικών, πόσιµο νερό (απολύµανση, καταστροφή χλωριωµένων 

παραγώγων), κλωστοϋφαντουργίες, Βαφεία–φινιριστήρια, ελαιοτριβεία, βιοµηχανίες 

παραγωγής χάρτου κλπ.. Σε διάφορους βιοµηχανικούς τοµείς βρέθηκε ότι οι ρύποι αυτοί 

πολλές φορές αποικοδοµούνται πλήρως προς CO2 και ανόργανα άλατα (ανάλογα µε το χρόνο 

της αντίδρασης). 

 Στη συνέχεια γίνεται εκτενέστερη αναφορά σε κάθε µία ξεχωριστά, από τις λεγόµενες 

προχωρηµένες τεχνολογίες, δίνοντας ιδιαίτερη έµφαση στην εφαρµογή των στα έγχρωµα 

διαλύµατα αποβλήτων, που άλλωστε είναι και το κύριο θέµα αυτής της εργασίας. Πρόκειται 

για τις τρεις  πιο συχνά απαντόµενες προηγµένες οξειδωτικές µεθόδους, που  είναι :  

• η φωτοχηµική οξείδωση (συνδυασµός του οξειδωτικού µέσου όπως Η2Ο2 µε 

ακτινοβολία UV),  
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• οι αντιδράσεις Fenton (Η2Ο2/ Fe+2) , ή -η παραλλαγή τους- αντιδράσεις τύπου Fenton 

(Fenton-like reactions (Η2Ο2/ Fe+3) καθώς και ενεργοποίηση µε UV ακτινοβολία. 

• η φωτοκατάλυση (φωτόνια + ηµιαγώγιµα σωµατίδια π.χ. TiO2), µε ή και χωρίς την 

χρήση Η2Ο2.  

1.6.2 Η Φωτοχηµική – Μέθοδος  

Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία [80]  η εφαρµογή της φωτοχηµικής οξείδωσης 

UV/H2O2, στην περίπτωση της βαφής ,Hispamin Black CA, που χρησιµοποιείται ευρέως 

στην κλωστοϋφαντουργία του Περού, έδειξαν ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Παρατηρήθηκε 

πλήρης αποχρωµατισµός του διαλύµατος έπειτα από επεξεργασία 30 min, ενώ µετά από 80 

min επιτεύχθη επίσης 82% µείωση του οργανικού φορτίου. Οι ερευνητές της εργασίας αυτής, 

σηµειώνουν, επίσης, µε έµφαση ότι η ανοργανοποίηση του διαλύµατος αυξάνεται µε την 

αύξηση του αντιδραστηρίου έως ενός βαθµού, ενώ πέραν αυτού αποτελεί ανασταλτικό 

παράγοντα για την αντίδραση ανοργανοποίησης. ∆εν παρέλειψαν επίσης να σχολιάσουν την 

σχέση µεταξύ αποχρωµατισµού και κατάλληλου pH του διαλύµατος. Η πειραµατική διάταξη 

αποτελείτο από ένα φωτοαντιδραστήρα, που καθόλη την διάρκεια του πειράµατος 

διατηρούσε µέσω µιας αντλίας από το δοχείο αποθήκευσης του διαλύµατος ένα σταθερό 

ποσό υδατικού προσοµοιωµένου διαλύµατος αποβλήτου . Η φωτεινή  πηγή ήταν µια µέτριας 

πίεσης λάµπα υδραργύρου 125W (General electric).  

Κατά την διεξαγωγή πειραµάτων, που εκτελέσθηκαν µε την φωτοχηµική µέθοδο µε 

βέλτιστη ποσότητα H2O2 αλλά σε διαφορετικά PH , φαίνεται το ουδέτερο προς το αλκαλικό 

περιβάλλον του διαλύµατος να είναι ευνοϊκότερο.  

Μια λογική εξήγηση αποτελεί η αύξηση της συγκέντρωσης του πολυανιόντος του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου  [ ΗΟ-
2 ]  : 
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H2O2  → ΗΟ-
2 +

 Η+                      pKa =11,6    (1-10) 

 Το ανιόν ΗΟ-
2 έχει υψηλότερο συντελεστή µοριακής απορρόφησης σε σχέση µε το 

H2O2  (στα 254 nm ε=240 Μ-1cm-1 έναντι 18,6 Μ-1cm-1), πράγµα το οποίο ευνοεί την 

απορρόφηση φωτός και αυξάνει την παραγωγή ελεύθερων ριζών [ΟΗ.] [27].  Φυσικά µία 

διαφορετική δραστικότητα των βαφών σε όξινο PH δεν µπορεί να απορριφθεί σαν υπόθεση. 

Το ποσό διάσπασης ωστόσο της ουσίας, που γίνεται εµφανές στο διάγραµµα απεικόνισης της 

χρονικής µεταβολής των τιµών του TOC, φτάνει το 82% ύστερα από µία ώρα .   

 Άλλη ερευνητική οµάδα [81] πειραµατίστηκε µε µοντέλο αποβλήτου που περιείχε 

βαφή τύπου σουλφοβινυλίου µε την εµπορική ονοµασία C.I. Reactive Black 5 και πρόσθετα 

όπως NaCl, NaOH και ουρία. Η ιδιαιτερότητα της εργασίας αυτής είναι ότι στην εκτέλεση 

των πειραµάτων χρησιµοποίησε συγκεκριµένα µοντέλα (Experimental design) προς βελτίωση 

της πειραµατικής εργασίας . Πολλά από τα αποτελέσµατα ήταν αναµενόµενα και µπορούν να 

αναφερθούν εν συντοµία : 

� Η ένταση του φωτός επηρεάζει θετικά την απορρόφηση και το χηµικά απαιτούµενο 

οξυγόνο (COD) κατά τον αποχρωµατισµό. Άλλωστε όσο υψηλότερη η ένταση της 

ακτινοβολίας, τόσο µεγαλύτερη ενέργεια µεταφέρεται στον φωτοαντιδραστήρα µε 

αποτέλεσµα τον µεγαλύτερο βαθµό αποχρωµατισµού . 

� Μια επιµήκυνση του χρόνου αποχρωµατισµού ευνοεί τη διάσπαση του ρύπου σε 

ενδιάµεσα προϊόντα, που σχεδόν εξαφανίζονται ( κατά συνέπεια παρατηρείται µείωση 

του οργανικού φορτίου ,TOC ) . 

� Μια χαµηλή, βέλτιστη συγκέντρωση του οξειδωτικού Η2Ο2 επιφέρει καλύτερα 

αποτελέσµατα   και  

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

31 

� Προσθετικά όπως NaCl, NaOH και ουρία συµβάλλουν αρνητικά στον 

αποχρωµατισµό. 

Κατά την εφαρµογή της φωτοχηµικής οξείδωσης UV/H2O2, [82] στην περίπτωση της 

βαφής CI. Reactive Red 195A (RR195A), που χρησιµοποιείται ευρέως στην 

κλωστοϋφαντουργία της Αγγλίας, χρησιµοποιήθηκε σαν πηγή ακτινοβολίας µια λάµπα 

υδραργύρου χαµηλής πίεσης, 60W που εκπέµπει στα 253,7 nm. Εξετάσθηκαν οι σηµαντικοί 

παράµετροι της µεθόδου µε σκοπό την βελτιστοποίησή των. Ο χρόνος έκθεσης του 

διαλύµατος στην πιο πάνω ακτινοβολία επέφερε πλήρη αποχρωµατισµό µέσα σε 20-30 min. 

Πιο γρήγορος ωστόσο αποχρωµατισµός επέρχεται, παρατήρησαν οι ερευνητές, σε χαµηλό pH 

διαλύµατος και υψηλή θερµοκρασία. Ο ρυθµός αποχρωµατισµού αυξάνει αναλογικά µε την 

αύξηση του H2O2, έως ενός κρίσιµου σηµείου, ακολουθώντας κινητική 1ης τάξης 

λαµβανοµένης υπόψη της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής. Ακόµη και µετά από πλήρη 

αποχρωµατισµό της εν λόγω βαφής από το διάλυµα το COD ανέρχονταν στο 60%, 

σηµατοδοτώντας µόνο µια επί µέρους αποικοδόµησή της. Κατόπιν τούτων οι ερευνητές 

κατέληξαν ότι η UV/H2O2 µέθοδος ενδείκνυται για αποχρωµατισµό βαφών, αλλά απαιτείται 

περαιτέρω επεξεργασία για πλήρη ανοργανοποίηση των ενδιάµεσων σχηµατιζόµενων ουσιών 

κατά την διάρκεια της φωτοχηµικής αντίδρασης. 

Σε µελέτη ανοργανοποίησης χρωστικού ρύπου (Acid Orange 7, AO7) σε υδατικό 

περιβάλλον [83] η µέθοδος UV/H2O2 εµφανίζεται αποτελεσµατική, όπως άλλωστε και σε 

προηγούµενες αναφορές. Με ευνοϊκότερο το ουδέτερο προς το αλκαλικό περιβάλλον, µε µια 

βέλτιστη συγκέντρωση υπεροξειδίου του υδρογόνου H2O2 και µε µια ικανοποιητική ένταση 

ακτινοβολίας (Λάµπα εκποµπής 30 W) ο αποχρωµατισµός επιτεύχθη έπειτα από 120 min. 

Όπως ήταν αναµενόµενο, δεν υπάρχει µείωση της συγκέντρωσης της βαφής AO7 σε 

πειράµατα που εκτελέστηκαν χωρίς Η2Ο2, όπως άλλωστε και κατά την διάρκεια εκείνων 
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χωρίς την επίδραση της UV ακτινοβολίας. Μία αξιόλογη µείωση της συγκέντρωσης 

συµβαίνει µόνο κάτω από την σύγχρονη επίδραση του Η2Ο2 και της UV ακτινοβολίας. Αυτή 

η µείωση σχετίζεται µε την δηµιουργία ριζών του υδροξυλίου που δρουν σαν δραστικότατα 

οξειδωτικά µέσα. Με την χρήση διαφορετικών συγκεντρώσεων H2O2, παρατηρούµε ότι η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού αυξάνει µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

οξειδωτικού µέσου αλλά πέρα από την συγκεκριµένη ποσότητα 80 mg/L δεν είναι πλέον 

εµφανής κάποια βελτίωση στην απόδοση αποχρωµατισµού . Χαρακτηριστικά βλέπουµε ότι, 

ενώ µε την πάροδο του χρόνου η κορυφή στα 485 nm εξαφανίζεται, παρουσιάζονται δύο 

καινούργιες στα 345 και 280 nm, για να εξαφανιστούν κι ’αυτές έπειτα από 60 min, ένδειξη 

της δηµιουργίας ενδιάµεσων αρωµατικών µονοπαραγώγων που τελικά επίσης 

αποκοδοµούνται. 

Την καταλληλότητα της διαδικασίας αποχρωµατισµού µε την ίδια µέθοδο έως τώρα 

έλεγξε και η επιστηµονική οµάδα [84] σε βαφές µε ποικίλες χρωµοφόρες οµάδες και κατά 

συνέπεια ποικίλες φυσικές και χηµικές ιδιότητες. Πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν µια 

ευκολότερη ανοργανοποίηση των υδρόφιλων βαφών από τις υδρόφοβες, που στο αλκαλικό 

περιβάλλον ακολουθούν την κάτωθι σειρά µε την οποία αποδοµήθηκαν : 

Αδιάλυτες ανθρακυνόνες < διαλυτές ανθρακυνόνες < Diazo =triazo<Cu-monoazo . 

 Με πειραµατική συσκευή αυτή του αντιδραστήρα ηµιδιαλείποντος έργου (Batch 

photoreactor) και χρησιµοποιώντας λάµπα υδραργύρου χαµηλής πίεσης, κάποιοι άλλοι 

ερευνητές µελέτησαν την µέθοδο φωτοοξείδωσης µε τις βαφές , Reactive red 120, Reactive 

Black 5, Reactive Yellow 84 [85]. Η κινητική της αντίδρασης που παρατηρήθηκε ήταν 

πρώτης τάξης και η ανοργανοποίηση του ρύπου γίνονταν αισθητή από την µείωση των τιµών 

του οργανικού φορτίου (TOC). Αύξηση της ποσότητος του Η2Ο2 αυξάνει τον βαθµό 

αποχρωµατισµού (99% µετά από 1 h κατεργασίας του διαλύµατος). Η µείωση του TOC για  
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την βαφή RR120 ανέρχεται στο 60%, 80% για  την βαφή RR84 ενώ για την RB5 στο 70%. 

Το απαιτούµενο pH κυµαίνεται µεταξύ 3-4. Το χρωµατογράφηµα HPLC δείχνει την ύπαρξη 

κυρίως οξαλικού και φορµικού οξέος, καθώς και την δηµιουργία φαινόλης, µαλονικού, 

οξικού και σουκινικού οξέος. 

Πάντως και εδώ η µέθοδος φάνηκε αποτελεσµατική λαµβανοµένου υπόψη ότι έχουν 

καθοριστεί εκ των προτέρων οι βέλτιστες πειραµατικές  συνθήκες που οφείλουν βέβαια να 

είναι και οικονοµικές . 

1.6.3 Η Fenton – Photo-Fenton και Fenton-like – Photo-Fenton-like Μέθοδοι 

Το κλασικό αυτό οξειδωτικό σύστηµα (ανακαλύφθηκε από τον Fenton τον 

προτελευταίο αιώνα) [86]  εφαρµόζεται στα απόβλητα από πλήθος ερευνητών.  

Έχει αποδειχθεί ότι το αντιδραστήριο Fenton είναι ικανό να καταστρέψει τοξικές ενώσεις 

αποβλήτων όπως φαινόλες, ζιζανιοκτόνα και άλλες βλαβερές ουσίες. Η χρήση των ιόντων 

σιδήρου εξυπηρετεί δύο σκοπούς:  

 1. συµµετοχή στην δηµιουργία της ΟΗ
.

, άρα έµµεσα στον αποχρωµατισµό του 

αποβλήτου και  

 2. στην κροκίδωση µέσω των ιόντων Fe
3+ 

και των συµπλόκων τους [87].  

 H ποσότητα του Η
2
Ο

2 
που απαιτείται εξαρτάται άµεσα από τη φόρτιση του 

αποβλήτου σε χρώµα και µπορεί να κυµανθεί από 20-80000 mg/L αποβλήτου [88].  

 Η παράλληλη δράση των ιόντων του Fe
3+

 µειώνει το χρόνο καταβύθισης και προκαλεί 

περαιτέρω µείωση του χρώµατος και του COD, αλλά και της συγκέντρωσης των Fe
3+ 

στο 

τελικό απόβλητο. Προσθήκη κιτρικών και οξαλικών ανιόντων [89] ως καταλυτών, καθώς και 
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ενεργοποίηση µε UV ακτινοβολία [88], δίνουν σε ορισµένες περιπτώσεις βελτιωµένα 

αποτελέσµατα. 

 Στο ινστιτούτο της Κολωνίας στην Γερµανία, German Aerospace Center DLR σε 

συνεργασία µε την βιοµηχανία, Carl Albani GardinenfabriK GmbH &Co, µε αντίστοιχο 

τοµέα της έρευνας, Enviro Tex GmbH καθώς και µε την συµµετοχή του Universidale Federal 

de Uberlândia, Uberlândia, Brazil) [90], εργάζονται πάνω στην ανάπτυξη τεχνολογιών οι 

οποίες βασίζονται στην φωτοκαταλυτική επεξεργασία εδώ και δεκαπέντε χρόνια σε πολλά 

αναπτυξιακά προγράµµατα. Η φωτοκαταλυτική επεξεργασία αποδεικνύεται σαν πλέον 

κατάλληλη τεχνολογία σε κλωστοϋφαντουργεία και βιοµηχανίες χάρτου. Κατά την διάρκεια 

του εν λόγω αναπτυξιακού προγράµµατος, «PhoRTex», ασχολήθηκαν µε την ενσωµάτωση 

της φωτοκατάλυσης στην ανακύκλωση υγρών αποβλήτων κλωστοϋφαντουργείου. Οι Carl 

Albani GardinenfabriK GmbH &Co, και  Enviro Tex GmbH ανέπτυξαν και αξιολόγησαν ένα 

πιλοτικό πρόγραµµα βασισµένο στην φωτοκαταλυτική τεχνολογία µε σκοπό την επεξεργασία 

και την µετέπειτα επαναχρησιµοποίηση των υγρών αποβλήτων µετά την τελική επεξεργασία 

των προϊόντων κατά την παραγωγική διαδικασία. Το πιλοτικό πρόγραµµα περιελάµβανε µια 

λάµπα 4 kW UV-λάµπα προς επεξεργασία παρτίδας λυµάτων µέχρι 500 L. Κινητήριος  

δύναµη της διαδικασίας αποτέλεσε η αντίδραση photo-Fenton, όπου τα ιόντα σιδήρου δρουν 

σαν καταλύτης παράγοντας ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου ΟΗ., κάτω υπό της επίδραση της 

ακτινοβολίας. Το αναπτυξιακό έργο εξελίσσονταν  σαν ένα παρακλάδι της παραγωγικής 

µονάδος. Σε εκτεταµένους ελέγχους, που διεξήχθησαν, έγινε φανερό ότι µέσω αυτής της 

τεχνολογίας οι µη βιοαποικοδοµήσιµοι µολυντικοί παράγοντες µπορούν πράγµατι να 

αντιµετωπισθούν πολύ αποτελεσµατικά. Ήδη το 2003 τέθηκε στόχος η υλοποίηση ενός 

προγράµµατος επεξεργασίας λυµάτων µέχρι 5 m3. Έκτοτε έχουν σχεδιαστεί πολλά πιλοτικά 

προγράµµατα µε µια µεγάλη ποικιλία εφαρµογών του UV-Fenton αντιδραστηρίου [91-93].  
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Ο αποχρωµατισµός και η ανοργανοποίηση µέσω αντιδράσεων Fenton/photo-Fenton 

των Procion Red H-E7B και Cibacron Red FN-R [94] ακολουθεί κινητική ψεύδο-πρώτης 

τάξης, κάτω από τις δεδοµένες πειραµατικές συνθήκες, ενώ οι παράµετροι, όπως 

θερµοκρασία, αρχικές συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων Fe(II) και H2O2 καθώς και η πηγή 

ακτινοβολίας (τεχνική ή φυσική) αξιολογήθηκαν µε απώτερο σκοπό να προάγουν την 

ανοργανοποίηση των βαφών. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα αναδεικνύουν την υπεροχή της 

µεθόδου υπό την επίδραση της ακτινοβολίας, ενώ  κλίνουν υπέρ της χρησιµοποίησης αυτών 

των τεχνικών για την εν λόγω κατηγορία βαφών. 

Η συγκεκριµένη οµάδα µελετητών στη βιβλιογραφική αναφορά [87], που 

επεξεργάστηκε προσοµοιωµένα απόβλητα που περιείχαν 2% polyvinyl alcohol (PVA) ή Blue 

G, βαφή τύπου direct, ή Black B, βαφή τύπου reactive µε τις µεθόδους Fenton ή photo-Fenton  

αναφέρει ότι παράγοντες που επηρεάζουν αποφασιστικά την αντίδραση Fenton είναι: το pH, 

η θερµοκρασία (T), και ο χρόνος που απαιτείται µέχρι τον αποχρωµατισµό. Να σηµειωθεί ότι 

ο τελευταίος παράγων εκφράζεται µέσω των τιµών του απαιτούµενου χηµικά οξυγόνου 

(COD). Στην προσπάθεια καθορισµού των βέλτιστων συνθηκών βρέθηκε ότι η θερµοκρασία 

παίζει σηµαντικό ρόλο και χηµικά µέσα όπως πολυµερή, να συµβάλλουν στην συσσωµάτωση 

των αιωρούµενων σωµατιδίων αυξάνοντας τον αποχρωµατισµό και µειώνοντας τα ιόντα 

σιδήρου . Η αντίδραση απεικονίζεται άριστα µε την κινητική 1ης τάξης. Kαι οι δύο βαφές 

επιδεικνύουν την ίδια ευαισθησία στην θερµοκρασία .Η βέλτιστη θερµοκρασία εµφανίζεται 

στους 300C και κάτω απ ΄αυτή παρατηρείται µια ραγδαία αύξηση στην τελική συγκέντρωση 

του COD εξαιτίας της αργής αντίδρασης µεταξύ H2O2/FeSO4 . 

Κατά την φωτοοξειδωτική επεξεργασία [95] δύο εµπορικών βαφών , Red M5B, Blue 

MR και µία βαφή H-acid (χρησιµοποιείται σε χηµικές βιοµηχανίες σύνθεσης βαφών τύπου 

direct, reactive και azo), φαίνεται καθαρά η υπεροχή του αντιδραστηρίου Fenton. Ο βαθµός 
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αποχρωµατισµού ακολουθούσε την σειρά: H-acid>Red M5B>Blue MR, ενώ η 

παρατηρούµενη µείωση του TOC ανέρχονταν από 7-82%. Επιπλέον η ανίχνευση ιόντων Cl-, 

SO4
2-, NH3, NO3

-, συνεπάγεται θραύση δεσµών µεταξύ του χρώµατος και των 

υποκατάστατων.  

Σε παρόµοια θετικά αποτελέσµατα κατέληξαν επίσης και οι ερευνητές [96] που 

ασχολήθηκαν µε την ανοργανοποίηση οργανικών αποβλήτων από διαδικασία λεύκανσης. Η 

επιµήκυνση του χρόνου ακτινοβολίας και, ιδιαίτερα, η χρήση ηλιακής ακτινοβολίας 

απεδείχθησαν σηµαντικές παράµετροι, ικανές να µειώσουν το λειτουργικό κόστος καθώς και 

το κόστος της επένδυσης. Και εδώ η επιτυχηµένη εφαρµογή της µεθόδου βασίζεται στην 

βελτιστοποίηση των τιµών των σηµαντικών παραγόντων της αντίδρασης ( Τ, PH, [H2O2], 

[Fe2+ ]. Όπως φαίνεται δεν υπάρχει διαφορά στα πρώτα λεπτά της αντίδρασης , αδιάφορο αν 

εκτελείται παρουσία ή όχι φωτός . Αυτό συµβαίνει πρώτον, διότι αισθητή µείωση 

αποδόµησης παρατηρείται κυρίως απουσία φωτός κατά την αντίδραση Fenton που είναι 

γρηγορότερη απ΄ ότι η Fenton – like ή η photo-Fenton και δεύτερον όσο ο σίδηρος Fe(II) 

είναι διαθέσιµος , αναµένεται ο ίδιος αρχικός ρυθµός αντίδρασης. 

Κάποιοι ερευνητές [89]  επιβεβαιώνουν ότι η προσβολή των χρωµοφόρων οµάδων 

από τις ρίζες ΟΗ., δηλ. ο αποχρωµατισµός, µπορεί να είναι το πρώτο βήµα ανοργανοποίησης 

του ρύπου αλλά βασικές ενδείξεις οξείδωσης αυτού αποτελούν οι χαµηλές τιµές των COD 

και TOC . Επίσης αναφέρονται και αυτοί στους γνωστούς παράγοντες που επηρεάζουν την 

αντίδραση (η συγκέντρωση H2O2 , η συγκέντρωση Fe2+, το PH και ο χρόνος επαφής). 

1.6.4 Ετερογενής Φωτοκατάλυση 

Η πιο πρόσφατα σχετικά αναπτυχθείσα µέθοδος προχωρηµένης οξείδωσης είναι η 

ετερογενή φωτοκατάλυση. Στην ετερογενή φωτοκατάλυση λαµβάνουν µέρος ένα οξείδιο του 
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µετάλλου ως ηµιαγωγός και το οξυγόνο σαν οξειδωτικό µέσο [79,97,98].  Και σ’ αυτήν την 

περίπτωση οι αντιδράσεις ανοργανοποίησης του χρώµατος είναι φωτοχηµικές, οπότε η 

ύπαρξη και του καταλύτη (TiO
2
) και της ακτινοβολίας (UV) είναι απαραίτητη. Μέχρι τώρα 

έχουν ελεγχθεί πολλοί καταλύτες µεταξύ των οποίων ο πιο κατάλληλος θεωρείται ο TiO2 στη 

κρυσταλική µορφή anatase (µεγάλης ανθεκτικότητας στη φωτοδιάβρωση και µε 

ικανοποιητικά πειραµατικά αποτελέσµατα ).  

Ήδη έχουν χρησιµοποιηθεί εγκαταστάσεις επεξεργασίας αποβλήτων µε 

φωτοκατάλυση στις ΗΠΑ, Νότια Αµερική, Αυστραλία και Βόρεια Αφρική. Στην Ευρώπη η 

εφαρµογή τους άρχισε από την Νότια Ισπανία. Χρησιµοποιούνται δύο διαφορετικοί µέθοδοι, 

µία µε διάλυµα καταλύτη και µία µε καταλύτη υπό σταθερή κλίνη. 

 Σχετικά µε την τεχνική της διάταξης στη φωτοκατάλυση, ο τρόπος πρόσπτωσης της 

ακτινοβολίας στον αντιδραστήρα, ως και η µορφή µε την οποία χρησιµοποιείται ο καταλύτης 

αποτελούν δύο απόψεις αποφασιστικής σηµασίας. Η µε οποιοδήποτε τρόπο συγκεντρωµένη 

ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας από τη µία (αντιδραστήρας τύπου Helioman) 

[99,100] (εικόνα 1-4a) και η φυσική χωρίς τεχνική παρέµβαση προερχόµενη ένταση από την 

άλλη, σε συνδυασµό µε την µορφή που επιλέγεται  να χρησιµοποιηθεί ο καταλύτης, 

(αντιδραστήρας τύπου thin Film coating, φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας σταθερής κλίνης, 

[101] (εικόνα 1-4b) οδηγούν σ΄ ένα συνδυασµό αντιδραστήρων που δίνεται παραστατικά στο 

σχήµα 1-5.   
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Εικόνα 1-4 a αντιδραστήρας τύπου Helioman  [99,100] 

 

Εικόνα 1-4 b αντιδραστήρας σταθερής κλίνης, [101] 
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Συγκεντρωµένη ένταση 

ακτινοβολίας 

1 

 

Φυσική ένταση 

ακτινοβολία 

2 

 

3 
 

 

4 

Αιώρηµα TiO2  Σταθεροποιηµένο TiO2 

Σχήµα 1-5.Άποψη αντιδραστήρων φωτοοξειδωτικής επεξεργασίας αποβλήτων [102,103]. 

1.  Αντιδραστήρας υπό κλίση (Helioman). 

2.  Νέας εξελικτικής µορφής αντιδραστήρας ,που συνδυάζει τα 

πλεονεκτήµατα του καταλύτη υπό µορφή αιωρήµατος και εκείνα της 

περίπτωσης φυσικής προέλευσης ακτινοβολία. 

3.  Αντιδραστήρας υπό κλίση (Compound Parabolic Collectors , CPC. 

4.  Αντιδραστήρας σταθερής κλίνης.  

Η φωτοανοργανοποίηση δύο πολύ συνηθισµένων ανθεκτικών γνωστών ουσιών στη 

βιοµηχανία χρωµάτων, το Methyl-orange και το Orange II (εικόνες 1-4a, 1-4b ) [99] 

επιτεύχθηκε µε την βοήθεια του καταλύτη TiO2 και της ηλιακής ακτινοβολίας . Γι΄ αυτό το 

σκοπό χρησιµοποιήθηκε αντιδραστήρας υπό κλίση, στην περιοχή Plataforma Solar de Almera 

(PSA) [100]. Εξετάσθηκαν αποχρωµατισµός και ανοργανοποίηση του ρύπου όπως και η 

µείωση του οργανικού φορτίου (TOC) . ∆όθηκε έµφαση ως γνωστόν στη συγκέντρωση του 
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ρύπου, του καταλύτη, στο αρχικό pH αλλά και στην επίδραση ισχυρών οξειδωτικών όπως 

(πέραν του Η2Ο2) του S2O8
2- και κάποιων άλλων ιόντων όπως Cl- και SO4

2- . 

 

Εικόνα 1-5 c. Φωτοκαταλυτικοί αντιδραστήρες ηλιακού φωτός [101] 

Οι αντιδραστήρες της εικόνας 1-4c, βρίσκουν σήµερα εφαρµογή σε πιλοτική κλίµακα 

στην περιοχή Plataforma Solar de Almeria (PSA) στην οποία εκτός των άλλων 

δραστηροποιείται οµάδα ερευνητών του Ινστιτούτο έρευνας ηλιακής ενέργειας GmbH, 

Hammeln/Emmerthal (ISFH) [101].  

 Συγκριτική µελέτη ανοργανοποίησης του µη βιοαποικοδοµήσιµου ρύπου p-

nitrotoluene-o-sulfonic acid (p-NTS) σε πιλοτική κλίµακα τόσο µε την οµογενή 

φωτοκατάλυση (photo-Fenton) όσο και µε την ετερογενή φωτοκατάλυση [100] (µε δύο 

τύπους αντιδραστηρίων Ηelioman και Σταθερής κλίνης) έδειξε ότι : 

� η ετερογενής φωτοκατάλυση (µέσω TiO2 ) θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί στο 

στάδιο της προεπεξεργασίας και να ακολουθήσει η βιολογική διαδικασία 

επεξεργασίας και ότι  
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� η απόδοση του αντιδραστήρα σταθερής κλίνης έχει τριπλάσια απόδοση εξ αιτίας της 

ευνοϊκής συµβολής της τεχνητής κλίσης του αντιδραστήρα Helioman στον 

ανασυνδυασµό των ζευγών ηλεκτρονίων (e-) και οπών (h+) 

 Σε συγκεκριµένο αναπτυξιακό πρόγραµµα, Νερό – Ηλιακή φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία αποβλήτων εργοστασίου χάρτου, οι ερευνητές του ινστιτούτο της Κολωνίας 

στην Γερµανία, German Aerospace Center DLR και το Universidale Federal de Uberlândia 

αναλύουν τις πιθανότητες επεξεργασίας αποβλήτων επεξεργασίας χάρτου µε την βοήθεια της 

ηλιακής φωτοκαταλυτικής δράσης κατ’ εντολή της βραζιλιάνικης βιοµηχανίας χάρτου VCP. 

Η ανοργανοποίηση της λιγνίνης, που είναι ένα βιοπολυµερές, αποτελεί ως γνωστόν τεράστιο 

πρόβληµα στην βιοµηχανία χάρτου. Τα αποτελέσµατα εν τούτοις ήταν ενθαρρυντικά για την 

φωτοκατάλυση µε την βοήθεια του ηµιαγωγού καταλύτου TiO2, και της ηλιακής 

ακτινοβολίας, µιας οικολογικού προσανατολισµού τεχνολογίας προς λύση του προβλήµατος 

αυτού [90].  

Σύγκριση της UV/TiO2 µε ενζυµική µέθοδο και µέθοδο οζονισµού έδειξε πλήρη 

αποχρωµατισµό και αδρανοποίηση διαλύµατος Reactive blue 19 µετά από 60m in 

κατεργασίας (125 W λάµπα, pH 7, 100 mg/L TiO
2 
ή ZnO µε οξυγόνο), ενώ ο οζονισµός 

κατάφερε µόνο αποχρωµατισµό και η ενζυµική µέθοδος (Phanerochaete chrysosporium) 

µόλις 30% αποχρωµατισµό [102]. Αναφορικά µ΄ αυτούς τους δύο καταλύτες οι ερευνητές 

ισχυρίζονται [103] ότι στην ανοργανοποίηση του ρύπου 2-phenylphenol ο καταλύτης ΖnΟ 

είναι κατά κάτι λιγότερο αποτελεσµατικός από τον TiO2. 

Άλλες ερευνητικές οµάδες εργάζονται στο πεδίο εφαρµογής της κατάλληλης πηγής 

φωτός (τεχνητό ή ηλιακό φως), [55,104,105], χρησιµοποιώντας τόσο απόβλητα βαφείων 
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[106] όσο και βιοµηχανικές βαφές σαν µοντέλο, µε σχετική περιπλοκότητα στη δοµή των 

[107,108].   

Η φωτοκαταλυτική διαδικασία απεδείχθη πολύ αποτελεσµατική στον αποχρωµατισµό 

υδατικών διαλυµάτων ποικίλων βιοµηχανικών βαφών [108] όπως : Orange II, Orange G, 

Congo Red, Indigo Carmine, Crystal Violet,Malachite Green, Remazol Blue and Methyl 

Yellow. Ο καταλύτης TiO2 τύπου P25 Degussa βρίσκετε αρχικά υπό µορφή αιωρήµατος σε 

όξινο περιβάλλον (pH=3) και κατόπιν µεταφέρθηκε πάνω σε γυάλινη πλάκα σε µια 

κατάλληλη διαδικασία. Το αποτέλεσµα ήταν ο πλήρης αποχρωµατισµός του διαλύµατος, ενώ 

αξίζει να σηµειωθεί ότι πριν την ακτινοβολία διαπιστώθηκε ήδη µια µείωση της αρχικής 

συγκέντρωσης, λόγω της προσρόφησης της βαφής επί της επιφάνειας του καταλύτη. Η 

προσθήκη του Η2Ο2 βελτίωσε την ταχύτητα αποχρωµατισµού αισθητά εκτός από την 

περίπτωση της βαφής Indigo carmine. 

Κατά την επεξεργασία φωτοκαταλυτικής ανοργανοποίησης (UV/TiO2 ) της βαφής 

acid red 14 [109], σηµαντικό ρόλο στην αποτελεσµατικότητα  της µεθόδου έπαιξαν οι 

παράγοντες, όπως συγκέντρωση  της βαφής, κατάλληλες ποσότητας του H2O2 και TiO2 και το 

PH . Να σηµειωθεί ότι οι παράγοντες όπως UV και TiO2 είχαν µια αµελητέα επίδραση, όταν 

επιδρούσαν µεµονωµένα. Στη συνέχεια η ανοργανοποίηση γίνεται εµφανής µέσω των 

φασµάτων που ελήφθησαν στην ορατή περιοχή. Η σταδιακή µείωση των κορυφών της AR14 

σε λmax= 515nm , αφενός δείχνει µια ραγδαία ανοργανοποίηση, αφετέρου τονίζει µε έννοια το 

χαρακτηριστικό διπλό δεσµό των βαφών τύπου azo .   

 Άλλη ενδιαφέρουσα µελέτη [110] αποτελεί η ανοργανοποίηση ουσιών τύπου reactive 

που, αν και παρόµοιας δοµής, οι διαφορετικοί υποκαταστάτες (καρβοξυλοµάδες και 

σουλφοµάδες ) επιδρούν διαφορετικά στην αποδόµηση των ουσιών . Μία µείωση των τιµών 

COD είναι ενδεικτικές για την αποδόµηση του ρύπου . 
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Η κινητική συµπεριφορά µέσω UV ακτινοβολίας και αιωρήµατος TiO2 µελετήθηκαν 

διεξοδικότερα από άλλη οµάδα ερευνητών [111]. Παράµετροι, όπως συγκέντρωση Η2Ο2 , 

καταλύτου TiO2 καθώς και η συγκέντρωση διαλυµένου οξυγόνου ελήφθησαν ιδιαίτερα 

υπόψη . Ο ρυθµός ανοργανοποίησης του Η2Ο2 ήταν ανάλογος της έντασης της ακτινοβολίας 

και ανάλογος µε την αύξηση της συγκέντρωσης του TiO2 µέχρι το σηµείο κορεσµού. Η 

συγκέντρωση διαλυµένου οξυγόνου φαίνεται ότι είναι αµελητέα. 

Η φωτοκαταλυτική οξείδωση (PCO) της monoazo βαφής Procion Red MX-5B [112] 

εξετάσθηκε κάτω από ποικίλες φυσικοχηµικές συνθήκες. Η ανοργανοποίηση µέσω της 

προαναφερθείσας µεθόδου αυξήθηκε κατόπιν επαύξησης της έντασης της UV ακτινοβολίας, 

της συγκέντρωσης του TiO2 και του H2O2, αλλά παρεµποδίζονταν µε εκείνη της αρχικής 

συγκέντρωσης της βαφής. Επηρεάζονταν δε πολύ παράδοξα από το pH του διαλύµατος. Σε 

pH 10 και συγκέντρωσης TiO2, 100mg/L, απουσία H2O2 , εµφανίσθηκε ο υψηλότερος ρυθµός 

αντίδρασης. Ωστόσο σε συγκέντρωση του TiO2 500mg/L και 10 mM του H2O2, η αντίδραση 

ήταν γρηγορότερη σε αρχικό pH διαλύµατος 3–5. Οι βέλτιστες συνθήκες που επικράτησαν 

κατά την ανοργανοποίηση, υπό µια ένταση της ακτινοβολίας που ανέρχονταν στα17 

mW/cm2, ήταν: συγκέντρωση του TiO2 500 mg/L, αρχική συγκέντρωση του H2O2 10 mM; 

αρχικό  pH διαλύµατος 5.0. Εξετάζοντας τις τιµές του TOC κάτω απ’ αυτές τις συνθήκες, 

βρέθηκε ότι η βαφή αποικοδοµείται στο 90% µέσα σε 80 min. Ως εκ τούτου, το παραµένον 

µικρό έστω επίπεδο του TOC παραπέµπει στην υπόθεση ότι δεν επέρχεται πλήρης 

ανοργανοποίηση µέσω της µεθόδου αυτής (PCO) και ότι επιπλέον µε το τέλος της 

αντίδρασης µπορεί και να υφίσταται και µια µικρή συσσώρευση µη αποδοµήσιµων ουσιών.  

Τα πειράµατα για τον αποχρωµατισµό υδατικού διαλύµατος της εµπορικής βαφής 

Remazol Red RR [113], τύπου azo-reactive έγιναν σε αντιδραστήρα διαλείποντος έργου από 

χαλαζία και ποικίλων φωτοκαταλυτών σε µορφή αιωρήµατος. Ο ZnO επέδειξε ελαφρώς 
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υψηλότερη δραστικότητα απ’ ότι ο TiO2 . Αξιολογώντας την φωτοκαταλυτική ικανότητα του 

πρώτου καταλύτη, κάτω από ποικίλες συνθήκες βρέθηκε: α)Το ελάχιστο φορτίο αυτού είναι 

0,5 gr/L, ενώ µια συνεχόµενη αύξηση αυτού ενισχύει την αποτελεσµατικότητα της µεθόδου. 

Ωστόσο µόνο µέχρι ένα βέλτιστο σηµείο, καθώς µετά απ’ αυτό το σηµείο γίνεται αισθητή η 

επίδραση του φαινοµένου του σκεδασµού από κόκκους του καταλύτη. Επιπλέον η επίδραση 

του φορτίου του καταλύτη σε χαµηλές συγκεντρώσεις της βαφής, είναι ισχυρότατη. β)Η 

µέγιστη αποδοτικότητα αποχρωµατισµού στην εν λόγω βαφή βρίσκεται σε pH= 10. Το 

µηδενικό σηµείο στην φόρτιση του καταλύτη αντιστοιχεί στο 9.0, ενώ πάνω απ’ αυτό 

φορτίζεται αρνητικά, µέσω της προσρόφησης των OH− ιόντων. Αυτό συνεπάγεται παραγωγή 

ελευθέρων ριζών του ΟΗ., το βασικό οξειδωτικό µέσο που ευθύνεται για τον αποχρωµατισµό 

µέσω αυτής της µεθόδου. γ)Η αποτελεσµατικότητα του αποχρωµατισµού είναι αντιστρόφως 

ανάλογη προς την αρχική συγκέντρωση της βαφής. Μία αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης 

της βαφής έχει σαν αποτέλεσµα την επίσης αύξηση της προσροφούµενης ποσότητας της 

βαφής επί της επιφάνειας του καταλύτη, ενώ συγχρόνως µειώνεται η παραγωγή ελευθέρων 

ριζών του ΟΗ., επί της ίδιας πλευράς της επιφάνειας, λόγω της παρεµπόδισης της 

προσρόφησης ποσότητος ιόντων OH−. Επιπλέον, το µήκος διείσδυσης φωτονίων στο διάλυµα 

µειώνεται, σύµφωνα µε το νόµο του Lambert –Beer, µε αποτέλεσµα την µικρότερη 

προσρόφηση φωτονίων επί των µορίων του καταλύτη. 

Ο συνδιασµός της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης µε ένα φθηνό ηµιαγώγιµο [114] υλικό 

όπως το TiO2, το οποίο είναι τελείως αδρανές χηµικά και βιολογικά, προσφέρει µία "καθαρή" 

τεχνολογία οξειδωτικής καταστροφής των διαφόρων τοξικών οργανικών ουσιών που 

συναντώνται στο νερό και στα υγρά απόβλητα. Σε πιλοτική κλίµακα µελετήθηκε η χρήση της 

ηλιακής ακτινοβολίας για τον αποχρωµατισµό αποβλήτων, σύνθεσης έξι διαφορετικών 

εµπορικών συνθετικών βαφών. Χρησιµοποιήθηκαν παράλληλα συνδεδεµένοι αντιδραστήρες 
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τύπου CPC µε διαπερατούς σωλήνες στην ηλιακή ακτινοβολία. Η µελέτη αποδόµησης µέσω 

της φωτοκαταλυτικής µεθόδου διεκπεραιώθηκε, χρησιµοποιώντας τις επονοµαζόµενες 

παραµέτρους Taguchi. Σύµφωνα µ’ αυτή την µεθοδολογία, η αντίδραση έγινε υπό 

διαφορετικές συνθήκες ροής του αποβλήτου και διαφορετικών συγκεντρώσεων σε H2O2 και 

διαφορετικές τιµές του pH. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, όλες οι βαφές αποδοµούνται 

επιτυχώς µέσω της φωτοοξείδωσης. Ιδιαίτερη επιτυχία εµφανίζουν τα απόβλητα υπό γρήγορη 

ροή αλκαλικού περιβάλλοντος και υψηλής συγκέντρωσης του  H2O2. Ο αποχρωµατισµός των 

αποβλήτων επήλθε έπειτα από 55min χρόνο λειτουργίας. 

Οι ερευνητές αυτής της εργασίας ασχολήθηκαν µε την φωτοκαταλυτική 

ανοργανοποίηση του εµπορικoύ αζωχρώµατος, Remazol Red F-3B, [115]. 

Επιπροσθέτως, στην επίδραση των ήδη γνωστών παραµέτρων (pH,συγκέντρωση 

βαφής και καταλύτου, έντασης ακτινοβολίας καθώς και χρόνος έκθεσης του χρωστικού 

διαλύµατος) οι ερευνητές αυτής της εργασίας διερευνούν και διαπιστώνουν ότι η 

φωτοκαταλυτική δραστηριότητα του ηµιαγωγού σαν συνάρτηση της UV ακτινοβολίας, 

σχετίζεται µε το διάχυτο φάσµα απορρόφησης που αντικατοπτρίζει την δοµή του ηµιαγωγού. 

Μια σύγκριση των δύο καταλυτών σε µήκος κύµατος 365 nm, ο ZnO υπερέχει του TiO2, του 

οποίου η απόδοση αυξάνει σε µήκος κύµατος 254 nm. Ωστόσο, από την σκοπιά της µείωσης 

του TOC η απόδοση του TiO2 γενικά είναι καλύτερη από εκείνη του ZnO ασχέτως του 

µήκους κύµατος της UV ακτινοβολίας.   

Στην επίλυση του προβλήµατος έρχονται να συµβάλλουν µια σειρά από συγκριτικές 

µελέτες [116,117] των φωτοοξειδωτικών µεθόδων. Κριτήρια αποδοτικότητας αποτελούν για 

όλες οι τιµές του χηµικά απαιτούµενου οξυγόνου (COD) καθώς και οι απαιτούµενοι χρόνοι 

αποχρωµατισµού. Συγκεκριµένα η οζονόλυση [116], από τις υπόλοιπες εφαρµοζόµενες 

µεθόδους (Η2Ο2 /UV-C, TiO2/UV-A ) σε προσοµοιωµένα απόβλητα βαφείου , υπερτερεί ως 
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προς τον χρόνο αποχρωµατισµού (σχεδόν στιγµιαίος ) και ως προς τις χαµηλές τιµές TOC. 

Μαζί δε µε την µέθοδο Η2Ο2 /UV-C αποτελούν τις υποσχόµενες υποψήφιες µεθόδους για 

επεξεργασία αποβλήτου σε βιοµηχανική κλίµακα. Η τελευταία µέθοδος, TiO2/UV-A, έδειξε 

να εξελίσσεται αργά, αν και επιφέρει επίσης πλήρη αποχρωµατισµό και αναφορικά µε τα 

έξοδα λειτουργικότητας θα ήταν ανταγωνιστική, µόνο αν η φωτεινή της πηγή είχε 

αντικατασταθεί από την ηλιακή ενέργεια. Σ’ άλλο σηµείο της βιβλιογραφικής αναφοράς 

[104], µεταξύ των φωτοοξειδωτικών µεθόδων UVC/O3, UVC/H2O2, UVA/TiO2 και 

UVC/H2O2/Fe2+ (UVC/Fenton ) που εφαρµόστηκαν σε προσοµοιωµένα και πάλι απόβλητα 

βαφείου αλλά και του οργανικού ρύπου 4-χλώροφαινόλη (4-CP) η σειρά αποδοτικότητας 

ήταν : 

UVC/H2O2/Fe2+ (UVC/Fenton> UVC/O3> UVC/H2O2 = UVA/TiO2 . 

 Η ερευνητική οµάδα [117], που επεξεργάστηκε κι’ αυτή απόβλητα βαφείου µε τις 

κάτωθι φωτοοξειδωτικές µεθόδους UVC/H2O2, H2O2/Ο3, και H2O2/Fe2+, κατέληξε ότι και οι 

τρεις µέθοδοι επέφεραν πλήρη ή σχεδόν πλήρη αποχρωµατισµό, τονίζοντας ότι: 

� Η µέθοδος Fenton είναι γρήγορη και οικονοµική µόνο που µειονεκτεί ως προς το 

πρόβληµα της µεταφοράς «λάσπης» στο τέλος της διεργασίας 

� Και η UVC/H2O2 όσο και φιλική να είναι προς το περιβάλλον ( δεν δηµιουργεί 

«λάσπη» ,δεν χρειάζεται επιπρόσθετα χηµικά µέσα και δεν µολύνει περαιτέρω µε την 

δηµιουργία ενδιάµεσων περισσότερο τοξικών προϊόντων εκείνων των αρχικών) 

εξακολουθεί να είναι αναποτελεσµατική εξ αιτίας εξόδων επένδυσης και 

λειτουργικότητας. Έτσι κρίνεται απαραίτητη µια περαιτέρω έρευνα µεταξύ των 

λεγοµένων Προχωρηµένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης (AOPs) και 

άλλων µεθόδων όπως βιολογικών επεξεργασιών.  
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 Σήµερα, µεταξύ των προτιµώµενων επιλογών στην επεξεργασία αποβλήτων 

συγκαταλέγονται επίσης οι µέθοδοι βιολογικής επεξεργασίας. Πρόκειται για σχετικά 

ανέξοδες µεθόδους, αφού  τα έξοδα λειτουργίας των είναι χαµηλά και επιπλέον τα τελικά, 

σχεδόν πλήρως αποικοδοµήσιµα, προϊόντα των δεν είναι τοξικά. Μεταξύ αυτών, οι 

διαδικασίες αερόβιας ενεργούς ιλύος χρησιµοποιούνται ευρέως αποτελώντας την κύρια 

επεξεργασία τόσο στα βιοµηχανικά απόβλητα µε διάφορα είδη βαφών (mixed textile) όσο και 

δηµοτικά[17]. Παρόλα αυτά, αποδείχθηκε ότι είναι αναποτελεσµατικές στην επεξεργασία 

αποβλήτων που περιέχουν συνθετικές βαφές (ιδιαίτερα σε εκείνες του τύπου reactive και τις 

ανιονικές (anionic) ευδιάλυτες στο νερό) εξ αιτίας της µεγάλης των ανθεκτικότητας που 

παρουσιάζουν. Η διαδικασία µειώνει σηµαντικά το COD, ενώ είναι σχεδόν 

αναποτελεσµατική στην αποµάκρυνση του χρώµατος. Η πολύ µικρή βιοαποικοδοµησιµότητα 

που παρουσιάζουν οι βαφές σε συνδυασµό µε την προσρόφηση αυτών πάνω στην βιοµάζα 

(biomass), φαίνεται να αποτελούν τον κύριο µηχανισµό αποµάκρυνσης του χρώµατος. 

Εναλλακτικά, για τον αποχρωµατισµό τύπου reactive και άλλες ευδιάλυτες στο νερό βαφές 

µπορεί να εφαρµοστεί η αναερόβια µέθοδος ανοργανοποίησης (όπου οι περισσότεροι τύποι 

βαφών κάτω από αναερόβιες συνθήκες αποικοδοµούνται εν µέρει, αν και λιγότερο πρόθυµα 

απ’ ότι οι τύπου azo) [10,34,118-120].  

 Στην περίπτωση µε ένα αναερόβιο /αερόβιο SBR σύστηµα (Sequencing batch reactor) 

[121] και µε βαφές διαφορετικών δοµών, τύπου reactive , στο αναερόβιο στάδιο επήλθε 

επίσης αποχρωµατισµός εν µέρει , που όµως αργότερα στο αερόβιο στάδιο και υπό την 

επίδραση του ηλιακού φωτός ολοκληρώθηκε, ενώ οι βαφές αποικοδοµήθηκαν περαιτέρω σε 

λιγότερο βλαβερές ουσίες  Η µέθοδος, όµως, µειονεκτεί στο γεγονός ότι η οξειδωτική δράση 

του συστήµατος  H2Ο2/Fe2+ µειώνεται δραστικά από τη στιγµή της µετατροπής του δισθενούς 

σιδήρου σε τρισθενές.  
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 Ωστόσο έναν αποδοτικότερο τρόπο αποτελεί η µέθοδος της photo-Fenton [122], η 

οποία οδηγεί σε ελάττωση του οργανικού φορτίου . Πρόκειται για την επίδραση της UV-VIS 

ακτινοβολίας επί του συµπλόκου του οξαλικού σιδήρου  και του  H2O2. Η ακτινοβολία του 

συµπλόκου του οξαλικού σιδήρου σε όξινο περιβάλλον προκαλεί έκλυση CO2 και ιόντα Fe2+ 

(σε ελεύθερη µορφή ή µορφή συµπλόκου) τα οποία σε συνδυασµό µε Η2Ο2 παρέχουν µια 

συνεχόµενη πηγή του αντιδραστηρίου Fenton. Η απαιτούµενη ενέργεια, όµως, για τον ίδιο 

όγκο επιλεγµένων αποβλήτων βρίσκεται κατά το 20% υψηλότερα του photo-Fenton 

συστήµατος . Η αποτελεσµατικότητα της µεθόδου αυτής έναντι των άλλων UV- µεθόδων 

οφείλεται : 

� Στην απορρόφηση του συµπλόκου του οξαλικού σιδήρου  σε µήκος κύµατος της 

περιοχής 200-400 nm ,  που θεωρείται ακόµη αποδοτικότερη από εκείνη της UV-VIS 

ακτινοβολίας [122].  

� Στην  κβαντική απόδοση του Fe2+ στην περιοχή του ορατού φωτός που είναι ~ 1.24 

(300 nm) και 0.84 (500 nm) έναντι εκείνης του  Fe2+ µε την µέθοδο Fenton ( από 0,14 

στα 313 nm στα 0,017 στα 360 nm ).  

� Στην αποτελεσµατικότερη αντιµετώπιση των υδάτινων αποβλήτων που περιέχουν 

αρωµατικές ενώσεις των οποίων τα υδρόξυ παράγωγα, απορροφώντας έντονα στο ίδιο 

µήκος κύµατος µε το Η2Ο2 και το Fe2+, οδηγούν σ’ ένα πολύ µικρό ρυθµό 

καταστροφής των µητρικών (αρχικών) των µορίων  

 Όλα, όσα προαναφέρθηκαν, στοχεύουν σε µια αύξηση της απόδοσης στην περιοχή 

του ορατού φάσµατος και εποµένως αξιοποιώντας την ηλιακή ενέργεια  προσβλέπουν : 
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� στην επανεργοποίηση του καταλύτη (Fe2+) µε σκοπό την οξείδωση οργανικών 

ενώσεων που συναντάµε στα υγρά απόβλητα , στον αέρα και στο έδαφος (πχ. Βαφές 

ουσίες , τοξικές και γενικά µη βιοαποικοδοµήσιµες χηµικές ουσίες) και 

�  στην σηµαντική µείωση των λειτουργικών εξόδων. 

 Οµάδα ερευνητών [16], εφήρµοσε προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους πάνω σε 

υδατικά διαλύµατα των διαθέσιµων εµπορικών βαφών Remazol Black B και Remazol 

Turquoise Blue G 133, του τύπου reactive, συγκεκριµένα την φωτοκαταλυτική µέθοδο σε 

ηµιαγώγιµη σκόνη του TiO2, και όπως φωτοενεργοποιούµενες και µη αντιδράσεις 

Fenton/Fenton-like. Η τυπική για πραγµατικά απόβλητα βαφείων συγκέντρωση της βαφή 

Remazol Black B αποχρωµατίσθηκε πλήρως σε UV 254 nm σε εύλογο χρονικό διάστηµα, 

ενώ οι τιµές του COD και TOC κυµαίνονταν στις περιοχές 77-98% και 51-86%, αντίστοιχα. 

Η photo-Fenton αντίδραση, όµως, απεδείχθη πολύ καλύτερη και µάλιστα κατά 20 φορές 

γρηγορότερη της φωτοκαταλυτικής. Η ανοργανοποίηση της Remazol Black B έδειξε να 

συµφωνεί µε το κινητικό µοντέλο Langmuir-Hinselwood. Ωστόσο το υδατικό διάλυµα της 

βαφής Remazol Turquoise Blue G 133, δεν κατόρθωσαν να το αποχρωµατίσουν αλλά ούτε να 

µειώσουν το COD σ’ αυτό, καµία από τις προαναφερθείσες τεχνικές, λόγω της µειωµένης 

προσρόφησης της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη ή της δηµιουργίας συµπλόκων κατά 

την εξέλιξη της αντίδρασης. 

1.7 Συνδυασµός Μεθόδων 

Οι συνδυασµένες τεχνικές αποτελούν µια εναλλακτική πρόταση και σχεδόν τείνει µε 

τον καιρό να αποδειχθεί µονόδροµος στην προσπάθεια που καταβάλλεται από ερευνητές για 

την ανάπτυξη µεθόδων κατεργασίας αποβλήτων χρωµάτων, οι οποίες θα αδρανοποιούν 

πλήρως το απόβλητο. Η αξιοποίηση των πλεονεκτηµάτων διαφόρων τεχνικών για µια 
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ολοκληρωµένη κατεργασία µπορεί να αποδειχθεί πολύ σηµαντικό εργαλείο υπό την 

προϋπόθεση να µην αυξάνει υπερβολικά το κόστος της λειτουργίας και εγκατάστασης (πάγιο 

κόστος). 

Αντιπροσωπευτικά παραδείγµατα επεξεργασίας µε χρήση συνδυασµένων τεχνολογιών 

δίνονται πιο κάτω. Οι µελέτες καλύπτουν το πεδίο των βιοµηχανικών αποβλήτων από 

κλωστοϋφαντουργεία, όπου διάφοροι συνδυασµοί ΠΟΜΑ και βιολογικής επεξεργασίας 

χρησιµοποιούνται για την πλήρη ανοργανοποίηση 

Σε έγχρωµα µη αποδοµήσιµα, απόβλητα υψηλής αλατότητας, µε τιµές του λόγου 

BOD5/COD χαµηλότερες του 0,4 εφαρµόσθηκαν οι µέθοδοι Fenton καθώς και εκείνη της 

προσρόφησης επί του ενεργού άνθρακα µε ικανοποιητικά αποτελέσµατα [123]. Η βέλτιστη 

τιµή pH του διαλύµατος ήταν 3.0 και ο λόγος H2O2:FeSO4. 7H2O was 7:35. Ο λόγος 

BOD5/COD αρχικά αυξήθηκε στο 0,432 και 0,31 από 0,06 για την µέθοδο Fenton και την 

προσρόφηση επί του ενεργού άνθρακα, αντίστοιχα. Έπειτα, όµως, από ένα απαιτούµενο 

χρονικό διάστηµα για την τέλεια προσαρµογή των µικροοργανισµών στις τοξικές συνθήκες 

του διαλύµατος, η µέθοδος απέδωσε κάτω από τις υψηλές τιµές του COD και την επίσης 

υψηλή αλατότητα του διαλύµατος. Επιπροσθέτως, εξετάσθηκε η αποδοτικότητα του 

συστήµατος µε την Fenton αντίδραση στο τελευταίο στάδιο της επεξεργασίας προς 

ολοκλήρωση της προσπάθειας αυτής. Συµπερασµατικά, οι ερευνητές κατέληξαν ότι για µια 

διαδικασία επεξεργασίας αποβλήτων, που εµπεριέχει την χηµική οξείδωση, τον ενεργό 

άνθρακα, σταθεροποιηµένο σύστηµα βιολογικής επεξεργασίας και την αντίδραση Fenton σαν 

τελικού σταδίου επεξεργασία, µπορεί να αποβεί χρήσιµη σε έγχρωµα απόβλητα που έχουν 

υψηλή αλατότητα και µη αποικοδοµήσιµο οργανικό φορτίο. 

Στην περαιτέρω εµβάθυνση της συνδυαστικής µεθόδου, φωτοχηµικής µεθόδου µε 

όζον ακολουθούµενη από βιολογική διαδικασία αναφέρθηκαν κάποιοι άλλοι ερευνητές [124]. 
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Συγκεκριµένα, αναφέρουν ότι η επίδραση της οζονόλυσης στις τιµές του COD και η σταθερά 

αντίδρασης (Kap), είναι καθοριστικοί για µια περαιτέρω βιολογική επεξεργασία. Η έκταση της 

εφαρµογής του όζοντος επηρεάζει σηµαντικά την εναποµένουσα ποσότητα σε οργανικό 

φορτίο στα απόβλητα. Οπωσδήποτε, όµως, η χρήση του όζοντος δεν αποτελεί µετρήσιµη 

σχέση που θα καθόριζε την µετέπειτα  κύρια βιολογική διαδικασία.   

Η εφαρµογή της φωτοχηµικής µεθόδου photo-Fenton, σαν προ-επεξεργασία σε µια 

ακολουθούµενη βιολογική επεξεργασία σε πολύ ανθεκτικά, µη βιοαποικοδοµήσιµα (υπό τον 

γνωστόν όρο Zahn–Wellens), απόβλητα εργοστασίου στη Νότια Γαλλία [125] αποσκοπούσε 

στην εξαγωγή συµπερασµάτων, αναφορικά µε την εξέλιξη της βιοανοργανοποίησης των 

αποβλήτων, έπειτα από µια απόδοση αποικοδόµησής των γύρω στο 40 και 70% µέσω 

φωτοχηµικής οξείδωσης που προηγήθηκε. Ωστόσο διαπιστώθηκε (µέσω των αναλυτικών 

µεθόδων UV-VIS και HPLC) ότι οι ενδιάµεσες αρωµατικές ενώσεις που εντοπίσθηκαν εξ 

αρχής και καθιστούσαν τα απόβλητα µη βιοαποικοδοµήσιµα, παραµένουν και έπειτα από 

επεξεργασία µε την photo-Fenton µέθοδο, οπότε καθιστούν την επιπλέον βιολογική 

επεξεργασία αναποτελεσµατική.  

Σε µια άλλη εργασία [126] αντιπαρατίθενται δύο τρόποι συνδυασµένων επεξεργασιών 

για απόβλητα κλωστοϋφαντουργείου και συγκρίνεται ο βαθµός αποχρωµατισµού και η 

µείωση του DOC που επιτεύχθη µέσω οζονισµού και αερόβιας επεξεργασίας (2 σκέλη 

επεξεργασίας) µ’ αυτόν που προέκυψε από την προσθήκη µιας αερόβιας προ-επεξεργασίας, 

ακολουθούµενη από άλλη αναερόβια που προστέθηκαν  στη συνδυασµένη επεξεργασία 

οζονόλυσης-βιοχηµικής (4 σκέλη επεξεργασίας). Αν και η βιολογική επεξεργασία καταφέρνει 

70% αποχρωµατισµό, το απαιτούµενο ποσό  όζοντος ήταν παρόµοιο και στις δύο 

περιπτώσεις, προκειµένου να επιτύχουν υψηλό βαθµό αποχρωµατισµού και µείωση του 

DOC. Και στις δύο περιπτώσεις η οζονόλυση αυξάνει την βιοαποδόµηση στην 
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ακολουθούµενη αερόβια επεξεργασία, παρόλο που για πετύχει µια ολική µείωση του DOC 

>80%, απαιτείτο µια συγκεκριµένη προσρόφηση του όζοντος , γύρω στα ~6g O3/gDOCo
-1, 

ενώ >50% της µείωσης του DOC επιτεύχθη στην οζονόλυση. Κατά την σύγκριση των δύο 

διαδικασιών αναφορικά µε το κόστος λειτουργίας, η των τεσσάρων σταδίων επεξεργασία θα 

µπορούσε να µειώσει το κόστος µόνο µε µια µείωση της απαιτούµενης προσρόφησης του 

όζοντος σε  λιγότερο από 2g O3/gDOCo
-1,. 

Τεχνολογίες χηµικής οξείδωσης συχνά εφαρµόζονται προς επεξεργασία πολύπλοκων 

βιοµηχανικών απόβλήτων, που δεν είναι αποικοδοµήσιµα µέσω συµβατικών µεθόδων. Ο 

ρόλος της χηµικής οξείδωσης εξαρτάται από το είδος των αποβλήτων και του επιθυµητού 

βαθµού επεξεργασίας. Στην περίπτωση της επί µέρους αποκατάστασης των αποβλήτων, η 

χηµική οξείδωση αποσκοπεί στην επιλεκτική αποµάκρυνση των πιο επικίνδυνων ρύπων 

µετατρέποντάς τους σε ενδιάµεσα βιολογικά επεξεργάσιµες ουσίες [127]. Συνδυάζοντας την 

προ-επεξεργασία των αποβλήτων µέσω της χηµικής οξείδωσης και την µετέπειτα βιολογική 

επεξεργασία, επιτυγχάνεται µια αύξηση της ολικής ανοργανοποίησης συγκριτικά προς κάθε 

µία από αυτές τις τεχνικές µεµονωµένα. Η εργασία αυτή συνιστά την δέουσα προσοχή σε 

σηµαντικές απόψεις που άπτονται 

Για βιοµηχανικά απόβλητα, µη αποδοµήσιµα (αρχική τιµή του TOC γύρω στα 500 

mg/L) έγινε µία συνδυασµένη προσπάθεια των µεθόδων photo-Fenton και βιολογικής 

επεξεργασίας [128] µε σκοπό την βιοµηχανική εφαρµογή των αποτελεσµάτων. Τα 

αποτελέσµατα της πιλοτικής κλίµακας εφαρµογής αναφέρουν ότι µια αύξηση της 

βιοαποδόµησης οφείλεται στην αποµάκρυνση των επιβλαβών ουσιών µέσω συγκεκριµένου 

χρόνου ακτινοβολίας και κατανάλωσης H2O2, διατηρώντας ένα pH διαλύµατος ίσο µε 2,8 και 

προσθέτοντας κατάλληλη ποσότητα ιόντων δισθενούς σιδήρου, Fe2+. Βασιζόµενη στα 

αποτελέσµατα της πιο πάνω εφαρµογής, σχεδιάστηκε βιοµηχανικός χώρος έκτασης 100 m2µε 
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CPC αντιδραστήρες και δυνατότητα επεξεργασίας αποβλήτων χωρητικότητας 250 l/h. Το 

ηλιακό σύστηµα στην photo-Fenton αντίδραση, σαν προηγηθείσα µέθοδος επεξεργασίας, 

αποδόµησε τα απόβλητα σε βαθµό ικανοποιητικό για περαιτέρω βιολογική επεξεργασία. Τα 

πρώτα αποτελέσµατα της πιλοτικής εφαρµογής αναφέρουν ότι, επίσης, κάτω από τις ίδιες 

συνθήκες (pH και κατανάλωσης H2O2), είναι εφικτή η αποδόµηση αποβλήτων χωρητικότητας 

500l/h, µε µία µέσου όρου ακτινοβολία που ανέρχεται στα 22.9 W/m2. 
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Κεφάλαιο 2 Θεωρητικό Υπόβαθρο των Τεχνολογιών Αντιρύπανσης  

2.1 UV-Ακτινοβολία – Φωτοαντιδράσεις 

 Οι φωτοχηµικές αντιδράσεις χαρακτηρίζονται από το γεγονός ότι η απαιτούµενη 

ενέργεια για την µετατροπή χηµικών ενώσεων προσφέρεται υπό τη µορφή ακτινοβολίας του 

ηλιακού φωτός ή UV-ακτινοβολίας. Σηµαντικό ρόλο παίζει το µήκος κύµατος λ του φωτός 

για την ποσότητα της ενέργειας που καταναλώνεται. 

Η ταχύτητα αντιδράσεων φωτοοξείδωσης µε ηλεκτρονική διέγερση εξαρτάται από την 

απορρόφηση του µέσου, τη κβαντική απόδοση της διαδικασίας, το µήκος κύµατος της 

διέγερσης και από την συγκέντρωση του διαλυµένου µοριακού οξυγόνου. 

Ανάλογα µε το τµήµα του UV-φάσµατος που χρησιµοποιείται για τη διέγερση των 

µορίων, η φωτόλυση διακρίνεται σε αυτή των 210-230 nm, των 253.7 nm, των 313-367 nm 

και της πολυχρωµατικής ακτινοβολίας των 254-400 nm. Πρόκειται ουσιαστικά για την 

αξιοποίηση των περιοχών UV-B  και UV-A του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος, για τις οποίες 

χρησιµοποιούνται ειδικοί λαµπτήρες εκκενώσεως. Σύµφωνα µε την διεθνή βιβλιογραφία τα 

253.7 nm µπορούν να χρησιµοποιηθούν αποτελεσµατικά στην περίπτωση των αρωµατικών 

υδρογονανθράκων, ενώ για τους αντίστοιχους χλωριωµένους αλειφατικούς αναγκαία είναι η 

ακτινοβολία των 210-230 nm. [129] 

 Οι φυσικές ιδιότητες της UV-ακτινοβολίας, όπως σε όλες τις ηλεκτροµαγνητικές 

ακτινοβολίες άλλωστε, συνίσταται τόσο σαν ενέργεια κυµάτων όσο και σαν ενεργειακά 
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σωµατίδια (φωτόνια). Ως εκ τούτου ισχύουν για την UV-ακτινοβολία οι βασικοί κανόνες της 

οπτικής δηλ. αντανάκλαση, διάχυση, διάδοση [130-132]. 

 Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία χαρακτηρίζεται γενικά από το µήκος κύµατος λ και 

την συχνότητα ν 

ν.λ = c0  (2-1)         (2-1) 

ν= συχνότητα ακτινοβολίας σε s-1 

λ = µήκος κύµατος ακτινοβολίας σε m (συνήθως σε nm) 

C0 = ταχύτητα φωτός στο κενό (2.9979.108 m.s-1) 

 Σύµφωνα µε τον Plank τα σώµατα εκπέµπουν ενέργεια υπό µορφή συγκεκριµένων 

πακέτων και όχι συνεχόµενα. Κάθε τέτοιο πακέτο ενέργειας αποτελεί το λεγόµενο ενεργειακό 

κβάντο και περιγράφεται µε τον τύπο του Plank ακολούθως : 

Ε = h . ν             (2-2) 

Ε = ενέργεια των κβάντων φωτός σε  J 

n = σταθερή Plank (6,6256.10-34 J.s) 

 Από τις σχέσεις (2-1) και (2-2) δύναται να υπολογισθεί η ενέργεια που αντιστοιχεί σε 

κάθε µήκος κύµατος. 

  

 Στον πίνακα 2-1, περιγράφεται η ενέργεια που αντιστοιχεί στα διαφορετικά µήκη 

κύµατος της UV-ακτινοβολίας. 

 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

56 

Μήκος κύµατος ενέργεια φωτονίων 

σε  nm σε eV σε KJ.mol-1 

100 12,4 1196 

200 6,19 598 

254 4,88 471 

280 4,43 427 

315 3,94 380 

365 3,4 328 

380 3,26 315 

Πίνακας 2-1. Ενέργεια του UV-φωτός 

Όταν ένα φωτόνιο ικανής ποσότητας ενέργειας, συναντά µια χηµική ένωση τα 

ηλεκτρόνια διεγείρονται και µετατρέπονται σε ενεργειακές στιβάδες υψηλότερης ενέργειας. 

Επειδή η απορρόφηση ηλεκτορµαγνητικής ακτινοβολίας επιτρέπει την µεταφορά 

ηλεκτρονίων µόνο µεταξύ συγκεκριµένων ενεργειακών στιβάδων, απορροφούνται µόνο 

συγκεκριµένης ενέργειας κβάντα φωτός. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα, οι χηµικές ενώσεις να 

απορροφούν φως µόνο µε συγκεκριµένο µήκος κύµατος [132]. 

 Εάν κάποιος συγκρίνει τις αναφερόµενες τιµές ενέργειας του πίνακα 2-1 µε τις τιµές 

ενέργειας µερικών τυπικών χηµικών ενώσεων (C-C : 341 KJ/mol, C-H 413 KJ/mol, H-H 436 

KJ/mol, C-Cl : 328 KJ/mol), γίνεται εµφανές ότι ένα φωτόνιο σύµφωνα µε την 

θερµοδυναµική είναι ικανό να διασπάσει µια χηµική ένωση. Πολυφθοριωµένες ή 
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πολυχλωριωµένες αλειφατικές ενώσεις µπορούν να αποµακρυνθούν πλήρως µε λύση του 

δεσµού άνθρακα-αλογόνου. Οι αντίστοιχες περιοχές του φάσµατος όπου προκαλείται η 

διέγερση είναι < 190 nm για το δεσµό C - F και 210 - 230 nm για το δεσµό C-Cl. 

 Οι διεργασίες που ακολουθούν την πρωταρχική διέγερση περιγράφονται στο 

διάγραµµα του Jablonski  [133] (βλέπε εικόνα 2-1). 

 Το ∆ιάγραµµα Jablonski δείχνει ότι παράλληλα µε την επιθυµητή φωτοχηµική 

αντίδραση λαµβάνουν χώρα και άλλες διεργασίες όπως π.χ. φθορισµός ή φωσφορισµός. Ποια 

διεργασία και πως θα συντελεσθεί, εξαρτάται από τις σταθερές των ταχυτήτων κάθε 

διεργασίας. 

 Εάν αρχίσει µια αντίδραση τότε µπορεί να ξεκινήσουν µε φωτοχηµικό τρόπο οι 

ακόλουθες βασικές αντιδράσεις :  

 

Ισοµερείωση  Α + hv  �  B (2-3) 

Προσθήκη A + B + hv  �  A – B  (2-4) 

∆ιάσπαση  A – B + hv  �  A + B  (2-5) 

Υποκατάσταση  Α + B−C + hv  �  A – B + C  (2-6) 

Οξειδοαναγωγή  A – B + hv  �  A+ + B-  (2-7) 

Αλυσιδωτή αντίδραση 

ριζών  

X2 + R-H + hv  �  R-X + H-X

  

(2-8) 
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Εικόνα 2-1. Απλοποιηµένο ∆ιάγραµµα Jablonski 

(συντόµευση:Α=απορρόφηση, διέγερση, F=φθορισµός, Ρ=φωσφορισµός, VR=χαλάρωση 

ταλαντώσεων, IC = εσωτερική µετατροπή, ISC=µετατροπές εσωτερικών συνδυασµών) [133] 

2.2 Πηγές Ακτινοβολίας 

Τελευταία υπάρχει ενδιαφέρον και για την αξιοποίηση του φάσµατος της 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας που βρίσκεται κάτω από τα 200 nm (Vacuum-UV, VUV) 

[134]. Το κύριο µειονέκτηµα της µεθόδου µπορεί να επικεντρωθεί στο ρυθµό δηµιουργίας 

των ριζών ΟΗ. . Λόγω του ότι το Η2Ο2 απορροφά πολύ χαµηλά στο υπεριώδες (214 nm), η 
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δηµιουργία των ριζών παρεµποδίζεται, όταν στο διάλυµα υπάρχουν οργανικές ενώσεις που 

απορροφούν στην περιοχή αυτή και δρουν ως φίλτρα. H µέθοδος αυτή είναι άµεσα 

συνδεδεµένη µε την ανάπτυξη λαµπτήρων ικανών να παράγουν τον κατάλληλο φωτισµό σε 

λογικό κόστος. Προς το παρόν χρησιµοποιείται ως επί το πλείστον για τη καταστροφή 

αλογονωµένων υδρογονανθράκων στην αέρια φάση. Στην περίπτωση αυτή λαµβάνει χώρα 

απευθείας διάσπαση των δεσµών της οργανικής ουσίας. Μελλοντικά ίσως µπορέσει να γίνει 

ανταγωνιστική αυτών που βασίζονται στις ρίζες των ΟΗ.. 

Ευρεία χρήση της φωτόλυσης συναντά κανείς στην απολύµανση τόσο του πόσιµου 

ύδατος όσο και των επιφανειακών υδάτων και των υγρών αποβλήτων. Χρησιµοποιείται το 

µήκος κύµατος των 253.7 nm (UV-C) το οποίο και καταστρέφει πλήρως το DNA των 

παθογόνων µικροοργανισµών. H φωτολυτική απολύµανση χρησιµοποιείται ευρέως σε 

µονάδες µικρού και µεσαίου µεγέθους και αποτελεί την πλέον διαδεδοµένη εφαρµογή της 

συγκεκριµένης µεθόδου. 

Η απαιτούµενη ακτινοβολία για ενεργοποίηση των οξειδωτικών µέσων στις 

φωτοχηµικές οξειδώσεις παράγεται στο εργαστήριο µε τη βοήθεια αερίων που εκπέµπουν 

ακτινοβολία εκκένωσης . Υψηλές συγκεντρώσεις ΟΗ. µπορούν να επιτευχθούν µε τη βοήθεια 

λαµπτήρων εκκενώσεως, όπως Xe(Hg), οι οποίοι παρουσιάζουν ισχυρή εκποµπή µεταξύ των 

210-240 nm. Για την φωτοκατάλυση εκτός κατάλληλων λαµπτήρων που εκπέµπουν σε µήκος 

κύµατος χαµηλότερο των 287,5 nm, η απαιτούµενη UV-ακτινοβολία λαµβάνεται από το 

ηλιακό φως που πέφτει στην επιφάνεια της γης και διαθέτει άφθονα φωτόνια κατάλληλου 

µήκους κύµατος. Βέβαια απαιτούνται εξειδικευµένοι αντιδραστήρες για την χρησιµοποίηση 

αυτών των φωτονίων. 
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2.3 Φωτολυτική Οξείδωση µε Η2Ο2 

 Η φωτολυτική οξείδωση µε UV-ακτινοβολία και Η2Ο2 σαν οξειδωτικό µέσο 

χρησιµοποιείται από τις αρχές του 80. Στην αντίδραση αυτή χρησιµοποιείται το υψηλό 

οξειδωτικό δυναµικό των ΟΗ- ριζών που παράγονται από το Η2Ο2 µέσω της UV-

ακτινοβολίας [55, 135-137]. 

Παρασκευή και Ιδιότητες Η2Ο2 

 Στην ένωση Η2Ο2, η οποία ανακαλύφθηκε από τον Γάλλο χηµικό Thenard, τα δύο 

άτοµα οξυγόνου είναι ενωµένα µεταξύ τους µε τον υπεροξειδικό δεσµό, απ’ όπου και 

προέρχεται το όνοµα της ένωσης. 

 Σήµερα η παρασκευή της ουσίας γίνεται µε την λεγόµενη µέθοδο Anthrachinon 

(BASF). Κατ’ αυτήν τη µέθοδο η ουσία ανθραϋδροκινόνη σε οργανική φάση 

απουδροξειλοποιείται µε οξυγόνο.[βλ.αντιδραση 2-9] Εκτός του Η2Ο2 σχηµατίζεται και 

ανθρακινόνη η οποία καταλυτικά επαναυδροξειλιοποιείται µε Η2 σε ανθραϋδροκινόνη 

[133,134].  

 

(2-9) 

Για την επεξεργασία των αποβλήτων χρησιµοποιήθηκε το Η2Ο2 σε συνδυασµό µε 

Fe(II) την δεκαετία του 60, εάν και ο Fenton περιέγραψε αυτόν τον συνδυασµό σαν ισχυρό 

οξειδωτικό µέσο ήδη από το 1894 [86].  
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 Το Η2Ο2 σε καθαρή µορφή είναι υγρό άχρωµο µέχρι ελαφρώς µπλε και µέσω 

εξώθερµης αντίδρασης διασπάται σε νερό και οξυγόνο. 

2 Η2Ο2  �  2Η2Ο + Ο2           + 96,2 ΚJ/mol   (2-10) 

Αυτή η ιδιότητα να διασπάται µπορεί να προηγηθεί από διάφορες ουσίες που δρουν 

σαν καταλύτες. Γι’ αυτό για την σταθεροποίηση του Η2Ο2 διαλύµατος χρησιµοποιούνται 

διάφοροι αναστολείς. 

 Το φάσµα απορρόφησης του Η2Ο2 παρουσιάζεται στο σχήµα 2-2, όπου δίνεται ο 

µοριακός συντελεστής απόσβεσης του υγρού Η2Ο2 στην περιοχή µήκους κύµατος από 200-

300 nm [136].  

 

Εικόνα 2-2 Φάσµα απορρόφησης του Η2Ο2 [140]  

 Είναι προφανές από το διάγραµµα ότι ο µοριακός συντελεστής απόσβεσης µειώνεται 

µε αυξανόµενο µήκος κύµατος. Για την παραγωγή ΟΗ- ριζών απαιτείται ακτινοβολία µήκους 

κύµατος λ < 280 nm. 
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 Το κανονικό δυναµικό για το Η2Ο2 σε όξινο περιβάλλον υπολογίζεται από την 

αντίδραση 

Η2Ο2 + 2Η+ + 2e-  �  2H2Ο       (2-11) 

για Εο = 1,77 V για pΗ = 0 και για αλκαλικό περιβάλλον από την εξίσωση 

Η2Ο2 + ΟΗ  �  [Η2Ο + ΗΟ2
-] + 2e-  �  3OH-      (2-12) 

για pH = 14 για Ε14 = 1,867 V [138] 

 Αυτά τα υψηλά δυναµικά κάνουν σαφές την ισχυρή οξειδωτική δράση του Η2Ο2. 

Είναι κατά τι µικρότερα από τα δυναµικά του όζοντος και των ΟΗ- ριζών. Για παράδειγµα 

και σύγκριση στον πίνακα 2-2 περιγράφονται τα οξειδωτικά δυναµικά διαφόρων οξειδωτικών 

µέσων για pH = 0 και pH = 14. 

 

Οξειδωτικό 

Μέσο 

Κανονικό ∆υναµικό 

Εο in V E14 in V 

F 

OH˙ 

MnO4 

Ο3 

Η2Ο2 

Cl2 

3,06 

2,80 

2,26 

2,07 

1,77 

1,63 

2,87 

1,98 

0,56 

1,24 

0,87 

0,42 

Πίνακας 2-2. ∆υναµικά οξείδωσης διαφόρων οξειδωτικών µέσων συγκρινόµενα µε το 

φυσιολογικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου 
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2.3.1 Μηχανισµός Αντίδρασης 

 Όπως φαίνεται και από το σχήµα 2-2, το Η2Ο2 απορροφά φως στα βραχέα κύµατα του 

UV-φωτός και είναι σε θέση να σχηµατίζει ΟΗ- ρίζες. 

Η2Ο2 + hv  �  2OH·       (2-13) 

 Αυτές µε την σειρά τους αποτελούν ένα ισχυρό οξειδωτικό µέσο και αντιδρούν µε 

οργανικές ενώσεις κατ’ εξοχήν ως ακολούθως : 

- προσθήκη σε µια C = C – ένωση και σχηµατισµό οργανικής ρίζας 

Η2C = CH2 + OH·    �  CH2 – CH2 – OH       (2-14) 

- ∆ιάσπαση ενός ατόµου υδρογόνου από µια C-H- απλή ένωση 

HR – H – OH·    �  HR*   + H2O    (2-15) 

- ∆ιάσπαση αλογόνου (R = οργ.  Hal = Halogen) 

R – Hal + OH·    �  R* + HO – Hal      (2-16) 

 Εξαιτίας της υψηλής δραστικότητας  των ΟΗ- ριζών οι αντιδράσεις αυτές λαµβάνουν 

χώρα µόνο λίγες φορές εκλεκτικά. 

 Αποσπάται υδρογόνο από µια οργανική ένωση µέσω της ΟΗ- ρίζας, τότε ξεκινά µια 

αλυσιδωτή αντίδραση[13,139,140]. Σαν αποτέλεσµα αυτής της αλυσιδωτής αντίδρασης 

λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις µε µόρια ( τα οποία φέρουν λειτουργικές οµάδες)  γρηγορότερα 

από αντιδράσεις µε φυσιολογικούς υδρογονάνθρακες. Συνοπτική άποψη για τις πιθανές 

αντιδράσεις των ΟΗ- ριζών µε οργανικά µόρια περιγράφονται στο µοντέλο του Peyton 

(σχήµα 2-3) [140]. 
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Εικόνα 2-3. Μηχανισµός αντίδρασης της φωτολυτικής οξείδωσης, µοντέλο Peyton  [140] 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.3, εάν αντιδράσει µια ρίζα φωτοχηµικά παραχθείσα από 

µια οργανική επιβλαβή ένωση µε µοριακό οξυγόνο, τότε σχηµατίζονται ρίζες υπεροξειδίου, 

(RHO2), οι οποίες µέσω συνεχών αλυσιδωτών αντιδράσεων, οδηγούν σε µια επιταχυνόµενη 

οξειδωτική αποδόµηση των βλαπτικών ουσιών. 

 Κάτω από µη ευνοϊκές συνθήκες είναι δυνατόν, εκτός από τις επιθυµητές αντιδράσεις 

του σχήµατος 2-3, να λάβουν χώρα και άλλες µη επιθυµητές συνδυαστικές αντιδράσεις. 

 Επίσης µπορεί να έχουµε ανεπιθύµητες αντιδράσεις µεταξύ του λεγόµενου «συλλέκτη 

ριζών» ανθρακικής ρίζας και όξινης ανθρακικής ρίζας  οι οποίοι ευρίσκονται εν αφθονία στα 

απόβλητα. 

ΟΗ·   + CO3
2-  �  OH + CO3                  (2-17) 

OH·   + HCO3
-  �  OH + HCO3        (2-18) 
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2.3.2 Παρατηρήσεις Κινητικής 

 Η πτώση της συγκέντρωσης ενός φωτοχηµικά ενεργού υλικού προσδιορίζεται κάτω 

από συγκεκριµένες προϋποθέσεις (οµοιογενές διάλυµα, µονοχρωµατικό φως, µη απώλειες 

από αντανάκλαση) µε τον τύπο : 

-Iα6s,i . Φi = 
dt

dCA                 (2-19) 

όπου Φi το κέρδος των φωτονίων και Iα6s,i η απορροφούµενη από το µέσον ποσότητα φωτός. 

 Επειδή η απορροφηθείσα ποσότητα φωτός µιας φωτοχηµικής αντίδρασης εξαρτάται 

από τον χρόνο, είναι αδύνατον, σε αντίθεση µε την θερµική αντίδραση, να υπολογισθούν 

επακριβώς οι διαφορικές εξισώσεις. Για να συγκρίνουµε τις ταχύτητες αποδόµησης µεταξύ 

τους χρησιµοποιούνται απλοί κανόνες κινητικής. Κατά την ερµηνεία των δεδοµένων που 

προκύπτουν από τα πειράµατα πρόκειται για υπολογισµούς των ταχυτήτων των αντιδράσεων. 

 Για τον προσδιορισµό της ταχύτητας αποδόµησης µιας οργανικής ουσίας Α που 

περιέχεται στα απόβλητα, σύµφωνα µε την αντίδραση  

VA . A + VOHOH-  �  VPP             (2-20) 

και κάτω από την προϋπόθεση, ότι υπάρχει ικανή ποσότητα οξυγόνου, είναι δυνατόν να 

χρησιµοποιηθεί ο γενικός κανόνας για την φωτολυτική οξείδωση. 

dt
dCA  = ΚΑ . Cm A C nOH      (2-21) 

όπου CA η συγκέντρωση της προς αποδόµηση ουσίας και CΟΗ η συγκέντρωση των ΟΗ-ριζών 

που παράγονται από το οξειδωτικό µέσο. Η σταθερά της ταχύτητας χαρακτηρίζεται σαν ΚA. 

Κατά τα πειράµατα αποδόµησης έχουµε κατ’ εξοχήν σταθερές συνθήκες. Το 

οξειδωτικό µέσο προσφέρεται στον αντιδραστήρα συνεχώς, ενώ το προς επεξεργασία 
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απόβλητο χύνεται στον αντιδραστήρα µια φορά στην αρχή. Έτσι η συγκέντρωση του 

οξειδωτικού µέσου παραµένει σταθερή και η συγκέντρωση των προς αποδόµηση οργανικών 

ουσιών του αποβλήτου µειώνονται σταθερά. Με άλλες λέξεις στην εξίσωση (2-19) το Φi 

παραµένει σταθερό, ενώ Iα6s,i αναλόγως του ΚΑ . CA µειώνεται. 

 Η ταχύτητα αποδόµησης µιας φωτοχηµικής ενεργούς ουσίας Α περιγράφεται καλά 

µέσω της κινητικής 1ης . 

CA = CAO . 
+

− AKe +  �  ln 








A

AO

C
C

 = KA t     (2-22) 

CA = συγκέντρωση ουσίας Α στον χρόνο t 

CAΟ = συγκέντρωση ουσίας Α στο χρόνο t = 0 

ΚA = σταθερά ταχύτητας σε s-1 

Η σταθερά ΚA  δύναται να υπολογισθεί, εάν ο λόγος ln 








A

AO

C
C

 αντιπαρατεθεί γραφικά 

στον χρόνο t. Από την γραφική παράσταση προκύπτει µια ευθεία µε µια αύξηση ΚA. Ο 

χρόνος ηµίσειας ζωής, δηλ. ο χρόνος κατά τον οποίο η συγκέντρωση της ουσίας µειώνονται 

στο µισό της αρχικής συγκέντρωσης υπολογίζεται για µια αντίδραση πρώτης τάξεως ως εξής: 

t1/2 = 
A

2

K
ln

        (2-23) 

2.4 Αντιδραστήριο Fenton, Fenton-like και Photo-Fenton, Photo-Fenton-

like 

Πρόκειται για τον γενικά αποδεκτό «κλασικό» µηχανισµό που περιγράφτηκε το 1934 

από τον Haber και Weiss [141], ενώ αναφέρθηκε για πρώτη φορά από τον H.J.H. Fenton το 
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1894 [89]. Κατά την αντίδραση Fenton (εξίσωση 2-24), από την αντίδραση του H2O2 µε 

ιόντα θειικών αλάτων, παράγονται ρίζες υδροξυλίου ΟΗ. δηλ. το αντιδραστήριο Fenton. 

Fe+2  +  Η2Ο2 � Fe+3  + ΟΗ- + ΟΗ.          k = 53-76 L/mol.s  (2-24)  

O τρισθενής σίδηρος που παράγεται µπορεί να αναχθεί µε περίσσσεια Η2Ο2 και να 

παράγει και πάλι δισθενή σίδηρο και περισσότερες ελεύθερες ρίζες. Το ιόν του σιδήρου 

ακόµη κι αν προστεθεί σε µικρές ποσότητες, λειτουργεί σαν καταλύτης ενώ το υπεροξείδιο 

του υδρογόνου συνεχώς καταναλώνεται. 

Fe+3  + Η2Ο2    →   Fe+2 + ΟΟΗ. + H+                 k = 1-2.10-2 L/mol.s  (2-25) 

Fe+3  + ΟΟΗ. 
� Fe+2  + Ο2 + Η+                        k = 0.33-2.1.106 L/mol.s  (2-26) 

Η τελευταία διαδικασία ανήκει στις αντιδράσεις Fenton-like [142,143]. Πολλές 

βιβλιογραφικές πηγές αναφέρουν ότι το αντιδραστήριο Fenton [146-148] είναι 

αποτελεσµατικότερο από εκείνο του Fenton-like. Άλλωστε η εξ.,2-25 και 2-26 που επιτρέπει 

την αναγέννηση του Fe2+ σ’ ένα αποδοτικό κύκλο µηχανισµών [143-145] είναι εµφανώς πιο 

αργές από την εξισ. 2-24, οπότε ξεκινώντας µε άλατα Fe3+ ιόντων έχει ως αποτέλεσµα πιο 

αργό ρυθµό εκκίνησης της αντίδρασης. Για την χρήση του αντιδραστηρίου Fenton-like, η 

σειρά των αντιδράσεων αρχίζει από την αντίδραση (2-25). Η σειρά αντιδράσεων, που 

αναφέρθηκε πιο πάνω, αρχίζει πολύ δυναµικά, εάν υπάρχει σε αφθονία διαθέσιµη ποσότητα 

H2O2 και βαφής. Αν και  στις περισσότερες περιπτώσεις, φαίνεται να µην παίζει µεγάλο ρόλο 

η χρήση του Fe2+or Fe3+, ωστόσο, όταν τα αντιδραστήριο βρίσκεται σε µικρή ποσότητα (<10-

25 mg/L H2O2 ), ενδείκνυται περισσότερο, ως αποδοτικότερο, άλατα ιόντων δισθενούς 

σιδήρου Fe2+ [146]. 

Οι αντιδράσεις 2-27 - 2-29 δείχνουν κάποιες ακόµη ενδιαφέρουσες αντιδράσεις όπου 

εµπλέκεται ο δισθενής σίδηρος µε το υπεροξείδιο του υδρογόνου (απουσία άλλων 
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ανασταλτικών ιόντων και οργανικού φορτίου). Η παρακάτω αντιδράσεις µεταξύ ριζών, όπως 

και η αποσύνθεση του, αποτελούν  επίσης µέρος του πολύπλοκου µηχανισµού.(Εξ., 2-27 έως 

2-29). 

Fe2+ + HO2· + H+ → Fe3++ H2O2        (2-27) 

Fe2+ + HO· → Fe3++ HO-        (2-28) 

H2O2 + HO· → HO2· + H2O        (2-29) 

2H2O2 → 2 H2O + O2         (2-30) 

2HO· → H2O2          (2-31) 

2HO2·  →H2O2 + O2         (2-32) 

HO2· + HO· → H2O + O2        (2-33) 

 Πολύ µεγάλη εφαρµογή της µεθόδου βρίσκουµε στην επεξεργασία υγρών αποβλήτων 

βαφείου, όπως επίσης και σε βιοµηχανίες καλλυντικών, παρασιτοκτόνων, και απορρυπαντικών 

[127].  

2.4.1 Iδιότητες του Αντιδραστηρίου Fenton, Fenton-like  

Η εκτέλεση ενός τέτοιου πολύπλοκου συστήµατος αντιδράσεων εξαρτάται κυρίως 

από το pH του διαλύµατος-ιδιαίτερα στις αντιδράσεις Fenton καιFenton-like-όπου η µέγιστη 

καταλυτική των δραστηριότητα εκδηλώνεται σε pH=2,8 [147-153]. Σε υψηλότερες τιµές ο 

σίδηρος καθιζάνει ως υδροξείδιο του σιδήρου. Αντιθέτως η µείωση της δραστικότητας του 

αντιδραστηρίου σε τιµές του pH κάτω από τις βέλτιστες, είναι αναµενόµενες λαµβανοµένου 

υπόψη (α) της παρεµπόδισης δηµιουργίας συµπλόκου µεταξύ (Fe+3) µε Η2Ο2, όπως φαίνεται 

στην εξίσωση 2-25 και (β) της φωτοδραστηριότητας των ιόντων δισθενούς σιδήρου (Fe+2 ) 
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που βρίσκονται στο διάλυµα [154]. Ο πίνακας 2-3 παρουσιάζει τα υπερισχύοντα ιόντα σε 

διαφορετικό εύρος τιµών του pH του διαλύµατος:  

Ιόντα Fe pH 

[(Fe+3) ( Η2Ο)6]
 3+ 

[(Fe+3)(OH)(Η2Ο)5]
2+ 

[(Fe+3) (OH)2(Η2Ο)4]
+ 

1-2 

2-3 

3-4 

Πίνακας 2-3.Υπερισχύοντα ένυδρα ιόντα (Fe+3) στο αντίστοιχο pH διαλύµατος. 

Όπως φαίνεται στον πίνακα, το [(Fe+3)(OH)(Η2Ο)5]
2, παρουσιάζει την µεγαλύτερη 

φωτοδραστηριότητα σε pH διαλύµατος µεταξύ του2 και 3. Η πλειονότητα των ιόντων που 

υπερισχύουν κάτω από αυτές τις τιµές του pH, είναι εποµένως [(Fe+3)( Η2Ο)6]
 3+ µε µια 

χαµηλότερη δραστικότητα απορρόφησης ακτινοβολίας. 

Ένας ακόµη σηµαντικός παράγων που επηρεάζει την αποδοτικότητα αυτών των 

µεθόδων, είναι η αρχική δοσολογία Fe+2 και Η2Ο2. Αν και οι αντιδράσεις Fenton  έχουν 

µελετηθεί επαρκώς, δεν έχει υπάρξει  συµφωνία σχετικά µε τον λόγο Η2Ο2 προς Fe+3 που να 

οδηγεί στα βέλτιστα αποτελέσµατα ανοργανοποίησης. ∆ιάφοροι συγγραφείς αναφέρθηκαν 

έως τώρα σε διαφορετικούς λόγους των αντιδραστηρίων [72,142] αλλά φαίνεται δύσκολο να 

καθορισθεί ένα καθολικό κριτήριο για όλων των ειδών των υποστρωµάτων, όταν επιλέγονται 

κάθε φορά τόσο διαφορετικοί τρόποι όσο και αντιδραστήρια για την αυτή αντίδραση [155]. 

Οι βέλτιστες συνθήκες επεξεργασίας εξαρτώνται από την σύσταση καθώς και από την 

συγκέντρωση του υπό επεξεργασία υποστρώµατος, όπως επίσης από τον επιθυµητό βαθµό 

ανοργανοποίησης. Σε κάθε περίπτωση πρέπει να λαµβάνεται υπόψη η επιζήµια επίδραση 
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υψηλών συγκεντρώσεων είτε του Η2Ο2 είτε του Fe+2, καθώς µπορεί να αντιδρά το καθένα 

ξεχωριστά µε τις ελεύθερες ρίζες του υπεροξειδίου ΟΗ. εξολοθρεύοντας αυτές ( Εξ.,  

2-28 ; 2-29 ) [74,124] Επίσης µπορεί να ευνοηθεί ο ανεπιθύµητος ανταγωνισµός 

αντιδράσεων, όπως φαίνεται στις αντιδράσεις (2-30)-(2-33), στην περίπτωση άστοχου λόγου 

Fe+2/ Η2Ο2. 

 Όπως και άλλες µέθοδοι αυτής της κατηγορίας (Π.Ο.Μ.Α), έτσι και οι Fenton και οι 

photo-Fenton διεξάγονται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ωστόσο η θερµοκρασία αποτελεί 

ένα από τους καθοριστικούς παράγοντες αυτών των αντιδράσεων, καθώς είναι πλέον γνωστό 

ότι η αύξηση της θερµοκρασίας επιταχύνει την αντίδραση [156], αν και πολύ υψηλές τιµές 

(πάνω από 400C) µπορεί να προκαλέσει αποσύνθεση του Η2Ο2 (εξισ. 2-30) [157], 

παρεµποδίζοντας τον βαθµό ανοργανοποίησης. 

 Όπως αναφέρεται επίσης σε διάφορα δηµοσιεύµατα, µε την ενσωµάτωση του 

µοριακού οξυγόνου στον πολύπλοκο µηχανισµό του Fenton και photo-Fenton επιτυγχάνεται 

µεγαλύτερη έκταση ανοργανοποίησης των αποβλήτων προς CO2 [143,158] Η κατανάλωση 

του Ο2 γίνεται µέσω µιας ακολουθίας αντιδράσεων. Αντιδρά µε ενδιάµεσες οργανικές ρίζες 

προς δηµιουργία οξυγονωµένων ενδιάµεσων προϊόντων (εξ.,2-34)[154,159]. παράγοντας 

φωτοευαίσθητα σύµπλοκα των ιόντων του τρισθενούς σιδήρου(Fe3+) και κατ’ αυτόν τον 

τρόπο προάγοντας την επιπλέον ανοργανοποίηση. 

R. + O2  → RO2
.        (2-34) 

Το ενδιάµεσο προϊόν του οργανοϋπεροξειδίου που δηµιουργήθηκε εξυπηρετεί στην 

οξείδωση του Fe2+ προς εκείνο του Fe3+, το οποίο είναι και φωτοδραστικό (εξισ., 2-35). 

RO2
. + Fe2+  → RO2

-  + Fe3+       (2-35) 
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Τελική κατάληξη είναι η δηµιουργία ΗO2
., όπως περιγράφεται πιο κάτω σύµφωνα µε 

τον γνωστό «Μηχανισµό Dorfman». 

 

R. + O2  → RO2
.    ROH + HO2

.     (2-36) 

  Ο «Μηχανισµός Dorfman» (εξισ., 2-36) [160,161] αναφέρεται στην αντίδραση 

µεταξύ των ενδιάµεσων οργανικών ριζών που παράγονται και του Ο2 για την δηµιουργία 

HO2
., που  οδηγεί είτε στην αύξηση του δισθενούς σιδήρου (Fe2+), είτε του Η2Ο2 (εξισ., 2-27), 

αναλόγως του λόγου Fe3+/ Fe2+ [143].  

 Προφανώς, ο φωτισµός του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως (αντιδραστήριο 

Photo-Fenton) αποτελεί έναν επιπλέον παράγοντα που συµβάλλει σηµαντικά στην αύξηση 

της απόδοσης της συγκεκριµένης µεθόδου, µέσω της  επιπλέον δηµιουργίας ελευθέρων ριζών 

του ΟΗ. και κατ’ επέκταση του ρυθµού αποχρωµατισµού των αποβλήτων. Αποτέλεσµα 

επίσης του φωτισµού η δηµιουργία µικρότερης ποσότητας λάσπης λόγω της ανακύκλωσης 

του καταλύτη (Fe2+) (βλέπε αντιδράσεις (2-37) – (2-39). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH� + OH-                                                (2-37) 

 

 

Fe3+ + H2O + hv (λ<450nm) →  Fe2+ + OH� + H+        (2-38) 

R-H + OH. →    ROO. →    →     CO2 + ανόργανα ιόντα                                        (2-39) 

H αντίδραση (2-39) κλείνει έναν καταλυτικό κύκλο που παράγει δυο ρίζες υδροξυλίου 

για κάθε µόριο υπεροξειδίου του υδρογόνου που διασπάται. Το παρακάτω σχήµα 2.1 

απεικονίζει τους µηχανισµούς των αντιδράσεων Fenton, Photo- Fenton [ 162,163].  

H2O 
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Σχήµα 2-1  Μηχανιστική παρουσίαση των αντιδράσεων που συµµετέχουν στην αντίδραση 

Fenton, Photo- Fenton, H2O2/UV και στη φωτόλυση. 

Αυτή η παρατηρούµενη ενίσχυση της αντίδρασης µέσω του φωτός πιθανολογείται ότι 

οφείλεται:  

(α) στην φωτοαναγωγή του τρισθενούς σιδήρου (Fe3+) σε δισθενή (Fe2+) [ 164] 

(Fe+3)(OH)2+ +hν → Fe+2 + .OH     (2-40) 

(β) στην φωτοαποκαρβοξυλίωση συµπλόκων του τρισθενούς σιδήρου µε καρβοξύλια 

[165] 

 Fe+3+(RCO2)
2+ + hν → Fe+2 +CO2 + R.    (2-41) 

Οι ρίζες R. µπορούν να αποικοδοµηθούν περαιτέρω µε το διαλυµένο οξυγόνο Ο2. Τα 

ιόντα του δισθενούς σιδήρου (Fe+2) µε την σειρά τους λαµβάνουν µέρος στην αντίδραση 

Fenton και παράγουν επιπρόσθετες ρίζες OH.. Η παραγωγή καρβοξυλίων προέρχεται από την 

φωτοκαταλυτική οξείδωση των οργανικών αποβλήτων. Κατ’ αυτόν τον τρόπο η αντίδραση 

σύµφωνα µε την εξισ., 2-41, παίζει σηµαντικό ρόλο στην επεξεργασία και ανοργανοποίηση 

βλαβερών οργανικών ουσιών, 
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και  

(γ) στην φωτόλυση του H2O2. Απευθείας φωτόλυση του H2O2 παρουσιάζεται όπως 

φαίνεται στην εξίσωση (2-42).   

H2O2+ hν → 2 .OH      (2-42) 

Ωστόσο η συµβολή της αντίδρασης αυτής στην φωτοανοργανοποίηση  βλαβερών 

αποβλήτων φαίνεται να είναι αµελητέα κατά την παρουσία συµπλόκου του σιδήρου που 

απορροφά πολύ ισχυρά.  

Πολλά απόβλητα απορροφούν πολύ ισχυρά σε µήκη κύµατος κάτω των 300 nm. Έτσι 

καθώς αυτός ο ανταγωνισµός των αποβλήτων για την UV ακτινοβολία συνοδεύεται µε την 

µικρή απορρόφηση της UV ακτινοβολίας από το H2O2 στα 254 nm, καθιστά την UVC/H2O2, 

λιγότερο ανταγωνιστική. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις και µε στόχο την µέγιστη δυνατή 

αξιοποίηση της ηλιακής ακτινοβολίας, καταβάλλεται προσπάθεια αύξηση της απόδοσης του 

συστήµατος στην περιοχή του ορατού φάσµατος, τροποποιώντας το αντιδραστήριο photo-

Fenton. Ως εκ τούτου επιλέγεται το σύµπλοκο του οξαλικού σιδήρου στην περιοχή του 

ορατού φάσµατος παρουσία του H2O2 (εξ., 2-41), όπου ένας υψηλός µοριακός συντελεστής 

απόσβεσης του οξαλικού σιδήρου απαντάται σε µήκη κύµατος πάνω από 200 nm (βλ. σχήµα 

2.2), και συνεπώς  απορροφά πολύ ισχυρά σε µακρά µήκη κύµατος (πάνω από 450 nm). 

Αποτέλεσµα αυτού του συστήµατος είναι η παραγωγή OH. υψηλής κβαντικής απόδοσης, 

ικανής για την αποµάκρυνση ποικίλων οργανικών βλαβερών ουσιών στο νερό [88,154]. Η 

κβαντική απόδοση στην περιοχή του ορατού φωτός είναι ~ 1.24 (300 nm) και 0.84 (500 nm). 

Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα είναι οι ακόλουθες και δίδονται  στο Σχήµα 2.3.      
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Σχήµα 2-2. Σύγκριση της οπτικής απορρόφησης του Η2Ο2 και του οξαλικού σιδήρου 

[88,154]. 

 

Σχήµα 2-3. Μηχανιστική παρουσίαση των πιθανών αντιδράσεων που συµµετέχουν στην 

αντίδραση του τροποποιηµένου αντιδραστηρίου Photo- Fenton [88,154]. 
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2.4.2 Μηχανισµός Αντιδράσεων. 

Γενικά ο µηχανισµός του αντιδραστηρίου Fenton, µέσω του οποίου παράγονται ρίζες 

υδροξυλίου, είναι αρκετά πολύπλοκος και εµπλέκει έναν αριθµό κυκλικών αντιδράσεων, που 

χρησιµοποιούν ιόντα Fe2+ ή Fe3+ σαν καταλύτη για την αποδόµηση του H2O2. Αυτά τα ιόντα 

αναπαράγονται στην αρχική τους µορφή στο τέλος του καταλυτικού κύκλου, σύµφωνα µε το 

ακόλουθο σχήµα αντιδράσεων [128,166-168] 

 

 Fe+2  + Η2Ο2 � Fe+3  + ΟΗ- + ΟΗ.                  (2-43) 

 Fe+2 + ΟΗ. � Fe+3  + ΟΗ-                                (2-44) 

 Fe+3  + Η2Ο2 ↔ Fe-OOH+2 + H+                      (2-45) 

 Fe-OOH+2 � Fe+2 + ΟΟΗ.                               (2-46) 

 Fe+2  + ΟΟΗ. � Fe+3  + -ΟΟΗ                         (2-47) 

 Fe+3  + ΟΟΗ. 
� Fe+2  + Ο2 + Η+                      (2-48) 

 Η2Ο2 + ΟΗ.
� Η2Ο + ΟΟΗ.      (2-49) 

Περισσότερες από είκοσι πέντε αντιδράσεις λαµβάνουν µέρος, σε µερικές µάλιστα 

υπεισέρχονται µόρια των βαφών, αλλά όσον αφορά τις πιο πάνω επτά, πρόκειται για τις πιο 

σηµαντικές στις οποίες εµπλέκονται ιόντα και ρίζες.  Η τελευταία αντίδραση ευνοείται σε 

σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις του Η2Ο2 και είναι υπεύθυνη για την δέσµευση των 

ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου, τόσο  κατά την φωτοχηµική οξείδωση, όσο και στις 

µεθόδους οξείδωσης µέσω του αντιδραστηρίου Fenton. 
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2.4.3 Κινητική 

Η κινητική των αντιδράσεων Fenton, αρκετά πολύπλοκη εξ αιτίας του µεγάλου 

αριθµού αντιδράσεων που παρουσιάζει, περιγράφεται συνήθως υπό µία µορφή εκθετικού 

τύπου: 

-dCRH/dt =kHO· CHO· ·CRH       (2-50) 

όπου CHO· είναι η συγκέντρωση ελευθέρων ριζών HO·, CRH η συγκέντρωση του οργανικού 

µορίου, και k η σταθερά ταχύτητας αντίδρασης. 

Οι ρίζες του υδροξυλίου είναι σηµαντικές εξ αιτίας της δραστικότητας που 

παρουσιάζουν, και η κινητική των αντιδράσεων Fenton µπορεί να γραφεί όπως πιο πάνω (εξ., 

2-50).   

Θεωρώντας ότι η αντίδραση γίνεται µε περίσσεια οξυγόνου και η συγκέντρωση του 

CHO· παραµένει σχεδόν αµετάβλητη µε το χρόνο, η εξ. [2-50] παίρνει την µορφή κινητικής 

ψευδο-πρώτης τάξης: 

Ck
dt

dC
apparent=−     [2-51] 

Οι εξ. [2-50] και [2-51] βρίσκουν συνήθως εφαρµογή σε πρότυπα διαλύµατα 

οργανικών ουσιών, όπου ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός τόσο των αρχικών όσο 

και των επιµέρους συστατικών είναι εφικτός. Η σύνθετη σύσταση των πραγµατικών 

αποβλήτων δυσχεραίνει τον λεπτοµερή χαρακτηρισµό του δείγµατος και κατά συνέπεια η 

κινητική ανάλυση βασίζεται σε ολικούς δείκτες του οργανικού φορτίου, όπως το COD και 

σπανιότερα το TOC (total organic carbon). Αν και οι εξ. [2-50] και [2-51] έχουν 

χρησιµοποιηθεί στην περίπτωση αυτή, δεν περιγράφουν ικανοποιητικά τη διεργασία λόγω 

του πολύπλοκου κύκλου αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. 
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2.5 Φωτοκαταλυτική Μέθοδος 

2.5.1 Φωτοκαταλυτικη Οξείδωση 

Η φωτοκαταλυτική οξείδωση των διαφόρων οργανικών ρύπων διενεργείται µέσω 

διέγερσης ενός ηµιαγωγού καταλύτη, µε ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος. Αυτή η 

µέθοδος βασίζεται στο φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο [169,170]. Η εµφάνιση του 

φωτοηλεκτροχηµικού φαινοµένου προϋποθέτει α) την ύπαρξη φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων 

υλικών, ικανών να απορροφήσουν τµήµα της φωτεινής ακτινοβολίας και να την µετατρέψουν 

σε φορείς του ηλεκτρικού ρεύµατος (e-/h+), καθώς και β) την ταυτόχρονη ύπαρξη ενός 

ηλεκτρικού πεδίου, ικανού να διαχωρίσει τους φωτοδηµιουργούµενους φορείς και να άγει το 

ηλεκτρικό ρεύµα.  

Έτσι ο κάθε κόκκος ηµιαγώγιµου καταλύτη ΤiΟ2, που βρίσκεται σε επαφή µε το 

κατάλληλο διάλυµα, λειτουργεί υπό την επίδραση φωτός συγκεκριµένου µήκους κύµατος, 

από µόνος του σαν µια µικροφωτοηλεκτροχηµική κυψέλη, όπου συνυπάρχουν η άνοδος και η 

κάθοδος (εικ. 2-4). Ο φωτισµός ενός τέτοιου συστήµατος δηµιουργεί στο εσωτερικό του 

κόκκου, όπως και προηγουµένως, ζεύγη ηλεκτρονίων (e-) και οπών (h+) τα οποία 

διαχωρίζονται και οδεύουν προς την επιφάνεια του κόκκου.  

h v      →    e -  +  h +                                                                                                         (2-53) 

Στην περίπτωση που ως ηµιαγωγός χρησιµοποιείται το ΤiO2 ισχύει : 

TiO
2
  + hv      →         h

+
  +  e-                                                                                (2-54) 

h
+  +  e-           →        θερµότητα +  hv     -επανασύνδεση-                                   (2-55) 

(O2)ads     +    e-     →      (O2
-)ads      - αναγωγική δράση-                                     (2-56) 
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Ti(IV)-OH   +  h+       →    Ti(IV)-OH.  (βασικό περιβάλλον)                               (2-57) 

Ti(IV)-H 2O   +  h+    →    Ti(IV)-OH.  +  H
+
  (όξινο περιβάλλον)                         (2-58) 

R-H    +   OH.     →    R.   +    H2O                                                                      (2-59)  

R.  +  O
2
     →     ROO.   →    CO

2
    +  ανόργανα ανιόντα                         (2-60) 

Σε υδατικά διαλύµατα οι φωτοδηµιουργούµενες οπές αντιδρούν µε τα ιόντα ΟΗ- ή µε 

τα µόρια του Η2Ο που είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια του ηµιαγωγού και τα 

οξειδώνουν προς αντίστοιχες ρίζες του υδροξυλίου (ΟΗ.) [171,172].  

Οι ρίζες αυτές αποτελούν το κύριο οξειδωτικό µέσο, το οποίο προσβάλλει τα 

οργανικά µόρια που βρίσκονται στο διάλυµα και µέσω υπεροξειδικών ριζών τα αποικοδοµεί 

προς CO2 και ανόργανα άλατα (βλέπε αντιδράσεις (2-53)-(2-60). Λόγω δε του υψηλού 

δυναµικού αναγωγής των ριζών αυτών (2.8V) ως προς το κανονικό ηλεκτρόδιο του 

υδρογόνου, ΚΗΥ), είναι δυνατή η προσβολή πρακτικά όλων των οργανικών ρύπων που 

συναντώνται στην υγρή και στην αέρια φάση.  
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Αντιδράσεις αναγωγής Ο2 και Η2Ο2 

  

                                                                                                                UV-A ακτινοβολία  

                                                                                                                      (320-400nm) 

 

Αντιδράσεις οξείδωσης προσροφηµένων οργανικών ενώσεων 

 

Εικόνα 2-4. φωτοκαταλυτική δράση ενός  κόκκου ηµιαγώγιµης σκόνης (TiO2), υπό την 

επίδραση του φωτός που δηµιουργεί περίσσεια ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιµότητας και 

οπών στη ζώνη σθένους. 

ee--  

hh++  
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Αρχικά αποσπούν άτοµα Η δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες, οι οποίες 

αποικοδοµούνται στη συνέχεια οξειδωτικά, προς ενώσεις µικρότερου µοριακού βάρους 

(αλδεΰδες, οξέα) που τελικά αποκαρβοξυλιώνονται προς CO
2
 και διάφορα ανόργανα ιόντα 

(Cl-, NH
4

+
, NO

3
-, SO

4

-2
, κ.ά.) [173,174].     

2.5.2 Ιδιότητες Οξειδίων των Μετάλλων 

 Ηµιαγώγιµες ιδιότητες σε ένα στερεό µπορούν να επιτευχθούν και µέσω της 

παρουσίας προσµίξεων. Ανάλογα µε το είδος των προσµείξεων, εάν ο ηµιαγωγός έχει 

πλεονάζοντες φορείς αρνητικού φορτίου (e-), ονοµάζεται n-τύπου, ενώ, αν έχει πλεονάζοντες 

φορείς θετικού φορτίου, είναι p-τύπου(σχήµα 2-4). 

 

Σχήµα 2-4. ∆ιαχωρισµός των στερεών σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές σύµφωνα µε το 

µοντέλο των ενεργειακών ζωνών. 

α: µέταλλο,   β: ηµιαγωγός,   γ: µονωτής 

        ΖΣ: ζώνη σθένους,   ΖΑ: ζώνη αγωγιµότητας. 
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Αποτέλεσµα της διαφορετικής ηλεκτρονικής δοµής των µετάλλων και των ηµιαγωγών 

είναι και η διαφορετική ηλεκτροχηµική και κατ' επέκταση φωτοηλεκτροχηµική συµπεριφορά 

τους [175]. 

Ένα σηµαντικό κριτήριο ενός ηµιαγωγού αποτελεί το ενεργειακό χάσµα Eg µεταξύ 

της ζώνης αγωγιµότητας και της ζώνης σθένους [176] Κατά το φωτισµό του συστήµατος 

ηµιαγωγός/ηλεκτρολύτης µε ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος, τα ηλεκτρόνια της 

ζώνης σθένους διεγείρονται απορροφώντας φωτόνια ενέργειας ίσης ή µεγαλύτερης από αυτή 

που αντιστοιχεί στο ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού (hv ≥ Eg) και µεταπηδούν στην ζώνη 

αγωγιµότητας δηµιουργώντας παράλληλα θετικά φορτισµένες οπές στην ταινία σθένους: 

 h v      →    e -  +  h +                                                                                         (2-61) 

Τα φωτοδηµιουργούµενα ζεύγη οπών/ηλεκτρονίων διαχωρίζονται υπό την επίδραση 

του ηλεκτρικού πεδίου της διαφασικής περιοχής και στην περίπτωση ενός n-τύπου 

ηµιαγωγού, τα µεν ηλεκτρόνια κινούνται προς το εσωτερικό του κρυστάλλου, ενώ οι οπές 

ρέουν προς την επιφάνεια όπου και αντιδρούν µε το υπάρχον οξειδοαναγωγικό σύστηµα. Τα 

φωτοδηµιουργούµενα αυτά σωµατίδια δρουν ως ισχυρά αναγωγικά και οξειδωτικά 

αντίστοιχα και συνεισφέρουν, µέσω οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων µε τις κατάλληλες 

ουσίες που είναι διαλυµένες στο νερό, στη µετατροπή του φωτός σε ηλεκτρική  ή χηµική 

ενέργεια [77] 

Στην εικόνα 2-5 παρουσιάζεται  η ενεργειακή κατάσταση της επιφάνειας 

διαφορετικών ηµιαγωγών [177]. 
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Εικόνα 2-5. Ενεργειακή κατάσταση διαφόρων ηµιαγωγών σύµφωνα µε το µοντέλο 

ενεργειακών ζωνών, σε υδατικούς ηλεκτρολύτες σε pH=0 [177] 

2.5.3 Οι Ιδιότητες και η Υπεροχή του ∆ιοξειδίου του Τιτανίου Έναντι Άλλων 

Ηµιαγωγών. 

Εφαρµόζοντας την φωτοκαταλυτική µέθοδο στην καταστροφή των ρυπογόνων ουσιών 

πρέπει να διευκρινιστεί η καταλυτική δράση των συγκεκριµένων µετάλλων ή οξειδίων αυτών . Οι 

φυσικοχηµικές των ιδιότητες (πχ. αντίσταση στη φωτοδιάβρωση, σταθερότητα καθ΄ όλη τη 

διάρκεια του πειράµατος ιδιαίτερα σε υψηλές θερµοκρασίες ) αποδεικνύονται αποφασιστικής 

σηµασίας για την λειτουργία του συστήµατος [178,179]. 
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Μελέτες που έγιναν µε σκοπό την σύγκριση των διάφορων φωτοκαταλυτών έδειξαν 

ότι το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) (ηµιαγωγός n-τύπου) και συγκεκριµένα η µορφή anatase, 

ακολουθούµενο από το οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO), αποτελούν τους πλέον δραστικούς 

ηµιαγωγούς για την οξειδωτική καταστροφή των οργανικών ενώσεων. Το TiO2 παρουσιάζει 

εκτός από τη µεγάλη φωτοκαταλυτική δραστικότητα, συγκριτικά µε τους υπόλοιπους 

ηµιαγωγούς και τη µεγαλύτερη ανθεκτικότητα στην διάβρωση και φωτοδιάβρωση, µε 

αποτέλεσµα την δυνατότητα ανακύκλωσης του. Επιπλέον είναι ένα βιολογικά αδρανές υλικό 

[180,181]. Αντιθέτως το ZnO, αν και σε πολλές περιπτώσεις υπερτερεί του TiO2, δεν µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί ευρέως, λόγω του προβλήµατος της φωτοδιάβρωσης που παρουσιάζει, 

ειδικά σε χαµηλά pH. 

 Από τις 3 µορφές του TiO
2
 δηλαδή του anatase, rutile και του brookite εκείνη που 

υπερτερεί σε σχέση µε τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα είναι η πρώτη, λόγω της 

ισχυρότερης  προσρόφησης των ΟΗ- και Η2Ο στην επιφάνειά του και επιπλέον λόγω του 

χαµηλότερου  βαθµού επανασύνδεσης των φωτοδιεγερµένων e- και h+  (Εικόνα 2-6). 
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Α      Β 

 

Εικόνα 2-6 (Α)  Anatase, (B) rutile 

Παρά ταύτα πρέπει να τονισθεί ότι υπάρχουν περιπτώσεις όπου η µορφή rutile δίνει 

πολύ καλύτερα αποτελέσµατα π.χ. η οξείδωση των CN- και η αναγωγή των χρωµικών γίνεται 

ευκολότερα µε το rutile παρά µε το anatase [56]. 

Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 µπορεί να γίνει µε τους 

εξής τρόπους : 

• την θερµική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατµόσφαιρα Η2  

• την απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων µεταλλικών νησίδων από Pt, Au, Pd, Ag. 

• την δηµιουργία µικτών οξειδίων από ΤiO
2
/Al

2
O

3
, TiO

2
/SiO

2
, TiO

2
/WO

3
. 

• την φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη βοήθεια βαφών ουσιών οι οποίες 

προσροφούνται στην επιφάνεια  του κόκκου. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η 

εκµετάλλευση ενός σηµαντικού τµήµατος του ορατού φάσµατος της ηλιακής ακτινοβολίας. 
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Το µειονέκτηµα σ' αυτή την περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη καταστροφή τόσο της 

τοξικής όσο και της βαφής ουσίας. 

• την προσθήκη προσµείξεων (doping) από διάφορα µεταλλικά ιόντα όπως Cr, V, Mo, W, Fe, 

κ.α., µε απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του ΤiO
2
 καθώς και τη 

µετατόπιση του φάσµατος απορρόφησης προς το ορατό.  

'Ενα µεγάλο µειονέκτηµα τόσο του TiO
2
 όσο και του ZnO είναι το µεγάλο ενεργειακό 

τους χάσµα (Eg= 3.2 eV), εξαιτίας του οποίου η ενεργοποίηση τους επιτυγχάνεται µε 

ακτινοβολία µικρότερη των 385 nm  και έτσι είναι δυνατή η αξιοποίηση µικρού µόνο µέρους 

της ηλιακής ακτινοβολίας (5%) [170]. Παρά ταύτα και µε αυτό το ποσοστό η 

αποτελεσµατικότητα της µεθόδου είναι πολύ καλή. 

2.5.4 Μηχανισµός  

Στην φωτοκατάλυση δύο ξεχωριστοί µηχανισµοί µπορεί να είναι υπεύθυνοι στην 

οξείδωση της βαφής. Ο κύριος µηχανισµός είναι η οξείδωση της βαφής και ακολούθως η 

ανοργανοποίηση του κατακερµατισµένου µορίου της από τις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου, 

µία διαδικασία που λαµβάνει χώρα κυρίως στην επιφάνεια των ηµιαγώγιµων κόκκων. Ο 

βασικός µηχανισµός για την δηµιουργία ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου, που 

συµπεριλαµβάνει την απορρόφηση ενός φωτονίου, την δηµιουργία ενός ζεύγους ηλεκτρονίου 

και οπών (h+ + e-), και δευτερευόντως την δηµιουργία των ριζών του υδροξυλίου, παρατίθεται 

παρακάτω µέσω των αντίστοιχων αντιδράσεων:  

 TiO2 + hν   �   (h+ + e-)       (2-62) 

 e- + O2(ads)  →  O2
-(ads)       (2-63) 

 h+ + H2O(ads)  →  OH-(ads) + H+      (2-64) 
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 h+  +  OH-(ads) →   OH.(ads)      (2-65) 

Η µέσω φωτοδιέγερσης δηµιουργία ενός ζεύγους ηλεκτρονίου-οπών είναι µία 

κατάσταση αντιστρεπτή η οποία µπορεί να καταλήξει στην µείωση του ρυθµού δηµιουργίας 

των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου [182]. Τα δηµιουργηθέντα ηλεκτρόνια λόγω φωτοδιέγερσης 

µπορούν να αντιδράσουν µε οξυγόνο και να παρακαµφθεί έτσι το βήµα της επανασύνδεσης 

των ηλεκτρονίων-οπών. Απουσία ενός παραλήπτου του φωτοδηµιουργηθέντος ηλεκτρονίου 

συνεπάγεται γρήγορη επανασύνδεση του ζεύγους ηλεκτρονίου-οπών. Γι’ αυτό απαιτείται η 

παρουσία οξυγόνου προκειµένου να αποµακρύνει το e- , συµβάλλοντας έτσι στην αποφυγή της 

επανασύνδεσης του ζεύγους ηλεκτρονίου-οπών. Έλλειψη διαλυµένου οξυγόνου µειώνει τον 

ρυθµό ανοργανοποίησης. 

Ο δεύτερος µηχανισµός που µπορεί να οδηγήσει στην οξείδωση της βαφής [183] 

οφείλεται πιθανόν στην φωτοδιέγερση της βαφής, όπου διενεργείται µια αντίδραση µεταξύ της 

φωτοδηµιουργούµενης οπής της επιφανείας του καταλύτη και καταλήγει στην οξείδωση της 

βαφής. Συµπερασµατικά, µέσω του µηχανισµού της φωτοκατάλυσης δηµιουργούνται δύο 

ικανά προς οξείδωση είδη, δηλ. οι θετικά φορτισµένες οπές µέσω της αντίδρασης 9 και οι 

ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης 12. 

Κατά την φωτοκαταλυτική µέθοδο παρουσία H2O2, UV/TiO2/H2O2 το H2O2 

προστίθεται προκειµένου να διερευνηθεί η επίδρασή του στο ρυθµό αποχρωµατισµού και 

ανοργανοποίησης της βαφής [184,185,186] Το H2O2 λήπτης ηλεκτρονίων µεγαλύτερης ακόµη 

αποδοτικότητας απ’ ότι το οξυγόνο και προάγει την δηµιουργία •ΟΗ κυρίως µέσω των 

αντιδράσεων που ακολουθούν [185]: 

H2O2 + e-  → •ΟΗ + OH¯                                 (2-66) 

H2O2 + hv  → 2•ΟΗ                                           (2-67) 
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H2O2 + O2¯  → •ΟΗ + OH¯  + O2                                 (2-68) 

2.5.5  Κινητική 

Η επεξεργασία των κινητικών δεδοµένων της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των οργανικών 

µορίων, που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια ηµιαγώγιµων στερεών,  µπορεί να γίνει µε το 

µοντέλο των Langmuir- Hinshelwood που ισχύει για τις αντιδράσεις στερεού-αερίου, αν αυτό 

τροποποιηθεί κατάλληλα.  Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό, η ταχύτητα R µιας µονοµοριακής 

αντίδρασης στην επιφάνεια του στερεού είναι ανάλογη µε το κλάσµα της επιφάνειας που 

καλύπτεται από τη χηµική ένωση  (θ).   

R = -dC/dt = Κr . θ = Κr . Κ . Co / (1 + Κ . Co )                                           (2-69)  

όπου  Κr : η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης, η οποία    

               αντιπροσωπεύει την τάση για µετατροπή της    

               ουσίας όταν αυτή είναι προσροφηµένη. 

 θ :   ο βαθµός επικάλυψης (το κλάσµα της επιφάνειας   

               που καλύπτεται από το ρύπο) 

 Κ :   ο συντελεστής προσρόφησης (ή σταθερά    

       ισορροπίας προσρόφησης) του ρύπου 

 Co :   η αρχική συγκέντρωση του ρύπου 

Όταν η συγκέντρωση του διαλύτη Cs, είναι πολύ µεγαλύτερη από την αρχική 

συγκέντρωση της ουσίας Co και συνεπώς µπορούµε να υποθέσουµε ότι παραµένει πρακτικά 

σταθερή, το µέρος της επιφάνειας του καταλύτη που καλύπτεται από το διαλύτη είναι κατά 

προσέγγιση αµετάβλητο για διάφορες τιµές συγκέντρωσης της ουσίας (ρύπου). 
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Με ολοκλήρωση της εξίσωσης  (2-69) προκύπτει  

ln Co/ C +  Κ (Co - C) =  Κr . Κ . t                                                                   (2-70) 

Οι παραπάνω εξίσωση είναι άθροισµα εξισώσεων µηδενικής και πρώτης τάξης.  Η 

αντίδραση που περιγράφει εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση Co. Όταν αναφερόµαστε 

σε πολύ αραιά διαλύµατα ο δεύτερος όρος γίνεται σηµαντικά µικρότερος του πρώτου και, 

χωρίς σηµαντικό σφάλµα, οι εξισώσεις  µπορούν να απλοποιηθεί στην εξίσωση  

ln Co/C = k' . t                                                                                                          (2-71) 

όπου k' = Κr . Κ η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης    

Η εξίσωση αυτή είναι η εξίσωση που προκύπτει αν ολοκληρωθεί η σχέση 

- dC / dt = k'.C                                                                                                    (2-72)  

που είναι η κινητική εξίσωση των αντιδράσεων ψευδο-πρώτης τάξης. 

Στην εξίσωση (12)  k' είναι η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης ψευδο-

πρώτης τάξης και C  η εκάστοτε συγκέντρωση της µελετούµενης ουσίας, σε χρόνο t από τη 

έναρξη της αντίδρασης. 

Συνάγεται, λοιπόν, από τα παραπάνω ότι η ετερογενής φωτοκαταλυτική 

ανοργανοποίηση µιας ουσίας µπορεί να µελετηθεί, χωρίς σηµαντικό σφάλµα, σαν αντίδραση 

ψευδο-πρώτης τάξης . Στην περίπτωση αυτή η k' θα είναι η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας 

της αντίδρασης και, όπως προκύπτει από τις προηγούµενες σχέσεις, θα ισούται µε k' = Κr . Κ. 

Ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης δίνεται από την σχέση  

t
1/2

 = 0,693 /k                                                                                                           (2-73) 

και είναι ο χρόνος  αντίδρασης για τη µείωση της συγκέντρωσης κατά το ήµισυ. 
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∆ηλαδή, ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης είναι 

ανεξάρτητος της αρχικής συγκέντρωσης του αντιδρώντος συστατικού. Για το λόγο αυτό ο 

χρόνος t
1/2

 αποτελεί χαρακτηριστικό µέγεθος της αντίδρασης και χρησιµοποιείται συχνά αντί 

της σταθεράς k'.  
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Κεφάλαιο 3  Υλικά και Αναλυτική Μεθοδολογία 

3.1 ∆ιαλύµατα και Αιωρήµατα, Επιλογή των Βαφών  

 Όλα τα διαλύµατα και τα αιωρήµατα παρασκευάστηκαν µε απιονισµένο νερό, σε 

συγκεντρώσεις 500 mg/L, ενώ διατηρούνταν στο σκοτάδι και ανανεώνονταν κάθε 3-4 

ηµέρες. Στην φωτοκαταλυτική µέθοδο χρησιµοποιήθηκε υπό µορφή αιωρήµατος ο καταλύτης 

TiO2, που προέρχεται από την εταιρία DEGUSSA (P25). Ο εν λόγω καταλύτης είναι ένα µίγµα 

δύο φάσεων, 80% anatase και 20% rutile και διαθέτει ειδική επιφάνεια, ΒΕΤ 50 m2 /g. 

Το H2O2 προέρχεται από αρχικό διάλυµα 50% (w/w) (peridrol). Τα άλατα που 

χρησιµοποιήθηκαν NaCl, NaHCO3, Na2CO3, Na2SO4, NaNO3 and Na3PO4 ήταν 

συγκεκριµένης καθαρότητας(p.a), της εταιρίας Merck. Τα διαλύµατα µε τα ιόντα του 

δισθενούς ή τρισθενούς σιδήρου προέρχονταν από διαλύµατα των FeSO4.7H2O, της εταιρίας 

Merck και FeCl3.6H2O, της εταιρίας Riedel-de Häen.  

Επιλογή βαφών 

 Οι βαφές που επιλέχτηκαν ανήκουν στις γνωστές εµπορικές κατηγορίες µε την 

ονοµασία Procion Hexl (Procion Navy Hexl, Procion Crimson Hexl, Procion Yellow Hexl), 

Remazol (Remazol Red RR, Remazol Red RB, Remazol Yellow RR, Remazol Black B) και 

Drimarene (D-K2RL, D-K4BL και D-CL2RL). Παραχωρήθηκαν δε από την εταιρία DYE 

STAR οι τύπου Remazol, από την CLARIANT και την  BASF οι τύπου Procion Hexl,  ενώ οι 

τύπου Drimarene, αν και παράγονται από την γνωστή εταιρεία CLARIANT, παραχωρήθηκαν 
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από τοπικό βαφείο της περιφέρειας της Θεσσαλίας. ∆υστυχώς, η δοµή των περισσοτέρων εξ 

αυτών δεν είναι δυνατόν να εξακριβωθεί, λόγω της µυστικότητας των δεδοµένων αυτών που 

κρατούνται από τις κατασκευάστριες εταιρίες.  

Οι τρεις βαφές Procion Navy Hexl(PNH), Procion Crimson Hexl (PCH) και Procion 

Yellow Hexl (PYH) έχουν µία κοινή λειτουργική οµάδα, την αµινοχλωροτριαζίνη και η 

µέγιστη απορρόφηση των τριών αυτών βαφών είναι: 605.0, 549.5 και 412.5 nm, αντιστοίχως 

(Πίνακας 3-1 ).  

Αναφορικά µε τις βαφές της οµάδος Remaxol, συγκεκριµένα η Remazol Red RR, 

περιέχει στην βασική της  δοµή ένα διπλό δεσµού αζώτου (Ν=Ν, monoazo) και δύο ανιονικής 

φύσεως αλλά διαφορετικής δοµής λειτουργικές οµάδες (Bifunctional reactive dyes) την 

βινυλοσουλφοοµάδα και την Μονοχλωροτριαζίνη (Vinylsulfonyl (VS), Monohalogentriazine 

(MHT)). Εµπεριέχει αλογόνο αλλά δεν περιέχει βαρέα µέταλλα και η µέγιστη απορρόφησή 

της είναι σε µήκος κύµατος 517 nm [113,187]. Η Remazol Yellow RR είναι ανιονικής 

φύσεως, περιέχει µια λειτουργική οµάδα, την βινυλοσουλφοοµάδα (vinylsulfone) µε ένα 

διπλό δεσµού αζώτου (Ν=Ν, monoazo), της οποίας η µέγιστη απορρόφησή της είναι σε 

µήκος κύµατος 415 nm [187]. 

Η Remazol Red RB [188,189] µε µέγιστη απορρόφηση σε µήκος κύµατος 541 nm 

είναι αρνητικά φορτισµένη σε υδατικά διαλύµατα, εξ αιτίας της βινυλοσουλφοοµάδας 

(ανιονικής φύσεως). Πρόκειται για την ίδια λειτουργική οµάδα που περιέχει και η Remazol 

Black B, που χρησιµοποιείται κυρίως σαν «µοντέλο» σε πολλές από τις δηµοσιευµένες 

εργασίες. Η µέγιστη απορρόφησή της είναι σε µήκος κύµατος 597 nm [190,191]. Όλες οι 

βαφές Remazol έχουν παρόµοια δοµή µε εκείνη του Remazol Black B [192] και η µόνη 

διαφορά έγκειται  στον αριθµό των λειτουργικών οµάδων που διαθέτουν. (Πίνακας 3-2).  
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Συγκεκριµένα στοιχεία που δόθηκαν για τις βαφές Drimarene από το προαναφερθέν 

τοπικό βαφείο της Θεσσαλίας όπου χρησιµοποιούνται οι βαφές αυτές, διαβεβαιώνουν ότι 

τόσο η Drimarene-K4BL, [193] όσο και η  Drimarene blue K2RL, [193,194] διαθέτουν σαν 

λειτουργική οµάδα την διφθόρο-χλώρο-πυριµιδίνη (di-fluor-chlor-pyrimidin). Αναφέρεται δε 

για την βαφή K2RL, µια ακόµη αζοβαφή της οµάδος reactive της οποίας η ακριβής δοµή 

επίσης δεν είναι γνωστή, ότι  εµπεριέχει χαλκό υπό µορφή συµπλόκου, όπως επιβεβαιώνεται 

και στη βιβλιογραφική αναφορά. Η µέγιστη απορρόφηση αυτών των δύο βαφών είναι σε 

µήκος κύµατος 540.5 nm και 615,1 nm αντιστοίχως.  

Για την  βαφή Drimarene-CL2RL, σαν διλειτουργική βαφή είναι γνωστές επίσης µόνο 

οι λειτουργικές της οµάδες, που είναι η µονοχλωροτριαζίνη (monochlorotriazine) και η 

βινυλοσουλφοοµάδα (Vinyl-sulfon)[194],  αλλά όχι και η δοµή της. Η µέγιστη απορρόφηση 

της βαφής είναι σε µήκος κύµατος 615.0  nm. (Πίνακας 3-3 ) 

Γενικά οι βαφές των οποίων η δοµή τους αποτελείται από πολυκυκλικούς δακτυλίους 

και εποµένως παρόµοιας δοµής πολλών τοξικών οργανικών ουσιών (πχ. διοξίνες , 

ζιζανιοκτόνα κ.λ.π.), η συµπεριφορά τους µπορεί πολλές φορές να αντικατοπτρίζει εκείνη 

των πολύ επιβλαβών ουσιών.   

Στους παρακάτω πίνακες αναφέρονται τα χαρακτηριστικά των βαφών στις οποίες 

υπάρχουν οι λειτουργικές οµάδες, monohalogentriazine (MHT) vinylsulphonyl (VS) και di-

fluor-chlor-pyrimidin, όπως ήδη προαναφέρθηκαν: 
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Βαφή 
Remazol Red 

RR 

Remazol Yellow 

RR 

Remazol Red 

RB 

Remazol Black  

B 

∆οµή 
έτερο-

διλειτουργική 
µονολειτουργική µονολειτουργική 

διάζο-όµοιο- 

διλειτουργική 

Λειτουργικές 

οµάδες 
MCT/VS VS VS VS x2 

Πίνακας 3-1. Τα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των βαφών Remazol 

Βαφή Procion Navy   H-exl Procion Crimson H-exl Procion Yellow H-exl 

∆οµή µονολειτουργική µονολειτουργική µονολειτουργική 

Λειτουργικές οµάδες MCT MCT MCT 

Πίνακας 3-2. Τα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των βαφών Procion. 

Βαφή D – K4BL D – K2RL D - CL2RL 

∆οµή µονολειτουργική µονολειτουργική έτερο- διλειτουργική 

Λειτουργικές οµάδες 
διφθόρο –  

χλωροπυριµιδίνη 

διφθόρο –  

χλωροπυριµιδίνη 

Βινυλισουλφόνο- 

µονοχλωροτριαζίνη 

Πίνακας 3-3. Τα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των βαφών Drimarene 
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Οι µοναδικές βαφές που χρησιµοποιήθηκαν στην διατριβή αυτή και των οποίων 

γνωρίζουµε την χηµική δοµή των, είναι οι Remazol Red RB και η Remazol Black B( Εικόνα 

3-1). Οι λειτουργικές οµάδες των υπόλοιπων βαφών παρατίθενται σχηµατικά στην 

παράγραφο 1.2.3. 

 

 
 
      Remazol Red RB 
 

Εικόνα 3-1. Η χηµική δοµή των Remazol Red RB και Remazol Black B. 

3.2 Συσκευές Αναλυτικών Μετρήσεων 

3.2.1 Συσκευή Μετρήσης Απορρόφησης 

Η λήψη διαγραµµάτων έγινε µε δύο φασµατοφωτόµετρα διπλής δέσµης, το Shimadzu 

UV-vis 2401 PC automatic Spectrophotometer (190 nm – 1100 nm) και το GBC UV-visible 

Cintra 101 Spectrometer (GBC Scientific Equipment Pty Ltd, Australia).  
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Αναφορικά δε µε τις συσκευές για τον προσδιορισµό τιµών των TOC (Ολικός 

Οργανικός Άνθρακας), COD (Χηµικά Απαιτούµενο Οξυγόνο) και BOD5 (Βιοχηµικά 

Απαιτούµενο Οξυγόνο, 5 ηµερών), χρησιµοποιούνται και πάλι οι γνωστοί αναλυτές που 

αναφέρονται στις παραγράφους που ακολουθούν. Για την λήψη των µετρήσεων COD και 

BOD5,  η εξάλειψη του υπεροξειδίου του υδρογόνου επήλθε µέσω εξουδετέρωσης µε θειώδες 

νάτριο (sodium sulfite). 

3.2.2 Συσκευή Μέτρησης του Ολικού Οργανικού Ανθρακα, TOC (Total Οrganic 

Carbon 

Το όργανο µέτρησης που χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό TOC (Ολικού 

Οργανικού Άνθρακα) του διαλύµατος, ήταν Shimadzu TOC-analyser. Τα χαρακτηριστικά της 

συσκευής του TOC συγκεκριµένα είναι τα εξής : Χρησιµοποιεί µέθοδο καταλυτικής 

οξείδωσης µε θέρµανση, Τπυριαντηρίου = 680 0C. Ο καταλύτης αποτελείται από σφαιρίδια 

διαµέτρου 5/64" (Aluminaball). Ο ανιχνευτής προσδιορισµού CO2 είναι τύπου, NDIR (not 

dispersive infrared radiation). Η έγχυση του δείγµατος έγινε µε δειγµατολήπτη SHIMANDZU 

5000 ενώ η ροή του συνθετικού αέρα υψηλής καθαρότητας ανέρχονταν στα 150 ml/min. Το 

µέγεθος της σύριγγας έγγχυσης του δείγµατος ήταν πληρώσεως ονοµαστικού όγκου 250 µl. 

3.2.3 Συσκευή Μέτρησης του Χηµικά Απαιτούµενου Οξυγόνου, COD (Chemical 

Oxigen Demand) 

Οι µετρήσεις έγιναν µε την συσκευή CBC/COD Reactor ET 108, Lovibond, Germany, 

που χρησιµοποιήθηκε για την προετοιµασία του δείγµατος, ενώ οι τιµές ελήφθησαν µε ένα 

φωτοµετρικό σύστηµα στη συσκευή Photometer System MultiDirect, Lovibond, Germany.  
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3.2.4 Συσκευή Μέτρησης του Βιοχηµικά Απαιτούµενου Οξυγόνου, BOD5 (Biochemical 

Oxigen Demand) 

Ακριβέστερα, το BOD5 βασίζεται στον ποσοτικό προσδιορισµό του καταναλούµενου 

οξυγόνου από δείγµατα στα οποία επωάζουν µη εγκλιµατισµένοι αερόβιοι µικροοργανισµοί 

στους 20 oC για περίοδο 5 ηµερών. Οι µετρήσεις BOD5 έγιναν σε Θερµοστάτη (Thermostatic 

Cabinet της εταιρίας Lovibond) στους 20 ± 1 oC, ο οποίος επιτρέπει τον προσδιορισµό του 

BOD5 µεταξύ 0-4000 mg/L. Η ποσότητα του δείγµατος που χρησιµοποιείται εξαρτάται από 

την προσδοκούµενη τιµή BOD5. 

3.2.5 Πηγές Φωτός 

 Για τα πειράµατα των µεθόδων H2O2/UV και UV/Fenton-like χρησιµοποιήθηκε 

λάµπα Philips 9WPL-S TUV G23 UVC, που εκπέµπει στα 254 nm, ενώ για τις µεθόδους 

TiO2/UV και TiO2/UV/ H2O2 χρησιµοποιήθηκε λάµπα Philips 9W/78 UVA G23, που 

εκπέµπει σε ένα εύρος 350-400 nm. Όσον αφορά την τελευταία περίπτωση η αρχική ένταση 

του φωτός καθορίστηκε µέσω χηµικής ακτινοµετρίας χρησιµοποιώντας οξαλικά άλατα του 

σιδήρου [2,196,197] και βρέθηκε να είναι 2.2×10–4 Einstein·l–1·min–1. Όλα τα πειράµατα 

οξείδωσης µε UV ακτινοβολία έγιναν στο σκοτάδι προκειµένου να αποφευχθούν 

ανεπιθύµητες φωτεινές παρεµβάσεις.  

3.3 Χηµική Ακτινοµετρία 

 Ο προσδιορισµός της απόδοσης φωτονίων µε φωτοχηµική µέθοδο εξαρτάται από την 

ακριβή µέτρηση της µονοχρωµατικής ακτινοβολίας. Η χηµική ακτινοµετρία είναι η πλέον 

κοινή µέθοδος για τον προσδιορισµό µονοχρωµατικής ακτινοβολίας στην διάρκεια 

φωτοχηµικών µελετών, που πλεονεκτεί έναντι των περισσότερων εργαστηριακών µεθόδων, 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

97 

επειδή τα ακτινόµετρα είναι ικανά να µετρήσουν τη ροή των φωτονίων µέσα στον 

αντιδραστήρα που υποβάλλεται σε ακτινοβολία.  

 Η χρησιµότητα ενός ακτινοµέτρου βασίζεται στη  ακρίβεια, την ευαισθησία και στην 

ευκολία της χρήσης του. Επιπροσθέτως, για την µελέτη φωτοχηµικών διεργασιών που 

διεκπεραιώνονται σε υδατικό περιβάλλον, το ακτινόµετρο θα έπρεπε να βασίζεται επίσης σε 

παρόµοιο περιβάλλον για την ελαχιστοποίηση διαφορών µεταξύ δεικτών διάθλασης. 

Πρoς το παρόν, η πιο κοινή µέθοδος που χρησιµοποιείται στον προσδιορισµό 

µονοχρωµατικής ακτινοβολίας είναι εκείνη µε το ακτινόµετρο του σιδηροοξαλικού καλίου 

(Potassium ferrioxalate actinometer, PFA. Το ακτινόµετρο του σιδηροοξαλικού καλίου 

(Potassium ferrioxalate actinometer, PFA, χρησιµοποιείται προς προσδιορισµό ακτινοβολίας, 

από την περιοχή της υπεριώδους (UV) µέχρι και της ορατής ακτινοβολίας ∆υστυχώς, επειδή 

το ακτινόµετρο PFA απορροφά ορατή ακτινοβολία, η συγκεκριµένη αναλυτική µέθοδος, 

κατά την οποία εµπλέκεται η δηµιουργία συµπλέγµατος Fe(II) και του οποίου η απορρόφηση 

κατόπιν ανυχνεύεται, πρέπει να εκτελείται σε σκοτεινό χώρο.  

3.3.1 ∆ιεξεγωγή πειράµατος 

Ολόκληρη η διαδικασία στην χηµική ακτινοµετρία  διεξάγεται όπως αναφέρθηκε 

παραπάνω στο σκοτάδι καθώς το πρόσφατο διάλυµα K3[Fe(C2O4)3]3H2O που δηµιουργείται 

δεν αλλοιώνεται παρά µόνο στο σκοτάδι. Έτσι διάλυµα 0,0015 M FeCl36H2O αναµιγνύεται 

µε 0,00045 M K2C2O4 H2O και µεταφέρεται σε φιάλη Vτελ.=250ml όπου προστίθενται επι 

πλέον 50 ml H2O, ενώ το περιεχόµενο της φιάλης αναδεύεται συνεχώς. Ακολουθεί λήψη 

δείγµατος 1 ml το οποίο προστίθεται σε κωνική φιάλη των 25 ml (λευκό). Με την έκθεση του 

διαλύµατος σε κατάλληλη ακτινοβολία και σε επιθυµητά διαστήµατα (πχ. 0,5 ; 1,0 ; 1,5 ; 2,0 ; 

3,0 ; 4,0 min) λαµβάνονται δείγµατα του 1 ml τα οποία τοποθετούνται σε ισάρυθµες 
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ογκοµετρικές φιάλες των 25 ml. Αµέσως µετά το τέλος του φωτισµού σε κάθε δείγµα 

προστίθενται 2 ml διαλύµατος φαιναθρολίνης και 0,5 ml ρυθµιστικού διαλύαµτος (60 ml 

CH3COONa 3H2O 1N, 36 ml H2SO4 1 N και 4 ml H2O), ενώ συµπληρώνεται µέχρι τη χαραγή 

η κάθε ογκοµετρική φιάλη µε απιονισµένο νερό. Οι φιάλες ανακινούνται και αφήνονται 1 

ώρα στο σκοτάδι µέχρι να σταθεροποιηθεί το σύµπλοκο που δηµιουργείται. Κατόπιν 

ακολουθεί η µέτρηση της απορρόφησης του δείγµατος στα 510 nm (εντός κλίµακος 

θεωρούνται τιµές µεταξύ 0,2 και 1,8). Τέλος αφαιρείται η απορρόφηση του λευκού δείγµατος 

(blank) και κατασκευάζεται διάγραµµα abs-t.  

Γενικά η αρχή της µεθόδου φαίνεται παραστατικά στο παρακάτω σχήµα.  

 
 

Fe3+ → Fe2+                                                Fe2+ -K2C2O4 σύµπλοκο                                      

Fe2+ - σύµπλοκο φαιναθρολίνης 

    

Μέγιστη απορρόφηση στα 510 nm  

hν Οξαλικό κάλιο   φαιναθρολίνη 
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Κεφάλαιο 4  Εφαρµογή της Φωτοχηµικής Οξείδωσης, (UVC/ 

Η2Ο2) σε βαφές του τύπου Procion Hexl και 

Drimarene 

4.1 Εισαγωγή 

 Όταν ως πηγή των ριζών του υδροξυλίου χρησιµοποιείται το H2O2, απαιτείται κάποια 

µορφή καταλυτικής εκκίνησης της οξείδωσης, διότι το  H2O2 από µόνο του δεν αντιδρά µε 

αζωχρώµατα σε ευρεία περιοχή pH 3-9 [55,139-141] Ο πιο κοινός τρόπος είναι η φωτολυτική 

οξείδωση µε χρήση υπεριώδους ή ορατής ακτινοβολίας (H2O2 /UV-Vis) αν και σε απόβλητα 

µε µεγάλη ένταση χρώµατος η UV ακτινοβολία δεν είναι πολύ αποτελεσµατική. 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, ο µηχανισµός της φωτοχηµικής αντίδρασης µε την χρήση  

H2O2 /UVC, περιγράφεται συνοπτικά από την παρακάτω κύρια αντίδραση : 

Η2Ο2 + hν  �  2 ΟΗ.       (4-1) 

 Οι κύριοι παράγοντες που επηρεάζουν τις φωτοχηµικές αντιδράσεις, είναι το pH του 

διαλύµατος, η ένταση της ακτινοβολίας, η θερµοκρασία, η αρχική συγκέντρωση και η δοµή 

της βαφής, καθώς και η δόση του H2O2 .  
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4.2 Πειραµατικό Μέρος 

 Όλα τα πειράµατα µε H2O2 σαν οξειδωτικό µέσο, έγιναν στη συσκευή που 

περιγράφεται στην παράγραφο 4.2.1 . Η φωτοχηµική µέθοδος χρησιµοποιεί για την 

φωτόλυση του υπεροξειδίου του υδρογόνου και την παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου 

(εξίσωση 4-1), φωτόνια από την περιοχή UVC (200-300nm).  

 Ο µοριακός συντελεστής απόσβεσης του H2O2 αυξάνεται πολύ απότοµα µε την 

µείωση του µήκους κύµατος των φωτονίων. Ο µοριακός συντελεστής απόσβεσης είναι ίσος 

µε 200 mol-1cm-1 στα 200 nm και µειώνεται στα 22 mol-1cm-1 στα 254 nm. Στα 300 nm ο 

µοριακός συντελεστής απορρόφησης γίνεται µηδέν. Καθώς η απορρόφηση στα 254 nm είναι 

πολύ µικρή, η αντίδραση φωτόλυσης στα 254 nm είναι αργή και ως εκ τούτου το H2O2 

προστίθεται σε µεγαλύτερη ποσότητα προκειµένου να παρέχει ικανοποιητικό αριθµό 

ελευθέρων ριζών υδροξυλίου. 

4.2.1 Πειραµατική Συσκευή 

Όλα τα πειράµατα έγιναν µε αναδευόµενο όγκο 300 ml, σε αντιδραστήρα 

διαλείποντος έργου, από πυρέξ σχήµατος κυλίνδρου, διαµέτρου 7 cm και ύψους 16 cm, το 

οποίο έφερε κεντρικό σωλήνα χαλαζία διαστάσεων 3,5 cm και 15 cm σε διάµετρο και ύψος 

αντίστοιχα. Μέσα στο σωλήνα από χαλαζία εισάγεται λάµπα που εκπέµπει στην επιθυµητή 

περιοχή µηκών κύµατος. Το περιεχόµενο του αντιδραστήρα αναδεύεται µέσω µηχανικού 

αναδευτήρα συνεχώς. Επιπροσθέτως, κατάλληλη υποδοχή επιτρέπει την είσοδο και την έξοδο 

αέρος, ο οποίος αναδεύει κατά την είσοδό του το µίγµα του αντιδραστήρα, καθ’ όλη την 

διάρκεια της αντίδρασης. Η θερµοκρασία του αντιδραστήρα παραµένει σταθερή στους 20 ± 1 

oC. 
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Σχήµα 4-1. Σχηµατική παράσταση του Φωτοχηµικού αντιδραστήρα 

4.2.2 Πειραµατική ∆ιαδικασία 

Όλα τα αντιδραστήρια ήταν υψηλής συγκέντρωσης, ούτως ώστε η προστιθέµενη 

ποσότητα στο διάλυµα της αντίδρασης των 300 ml ήταν έως τα 3 ml. Αυτό, όπως 

αποδείχθηκε από τις µετρήσεις, αλλάζει την αρχική συγκέντρωση περίπου 1%.  

Α : ∆οχείο Αντίδρασης 

Β : Μαγνητικός Αναδευτήρας 

Γ : Λάµπα Φωτισµού 

∆ : Σωλήνας Αερισµού 

Ε : Μαγνήτης Ανάδευσης 

Α 

Β 

Γ 

∆ 

Ε 

Αναδευτήρας 
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 Αναφορικά µε τα πειράµατα της φωτοκαταλυτικής µεθόδου, µετά την προσθήκη του  

TiO2 στο διάλυµα της βαφής, το διάλυµα παρέµεινε στο σκοτάδι, για τουλάχιστον 30 min 

ούτως ώστε να επέλθει ισορροπία µεταξύ της βαφής στο διάλυµα και στην επιφάνεια του 

καταλύτη. Απεδείχθη δε ότι η χρονική περίοδος 30 min είναι επαρκής για την δηµιουργία 

ισορροπίας. Στα πειράµατα της µεθόδου  TiO2/UVA/H2O2 το H2O2 βρέθηκε να επηρεάζει την 

ισορροπία της συγκέντρωσης της βαφής.  Γι΄αυτό το λόγο το pH ρυθµίζονταν µετά την 

προσθήκη του H2O2 και κατόπιν η βαφή αφήνονταν να έλθει σε ισορροπία.  Τέλος η 

αντίδραση ενεργοποιούνταν µε τον λαµπτήρα.  

Κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων τύπου Fenton, UVC/Fenton, τύπου Fenton-like 

και UVC/Fenton-like, µε τον ίδιο αντιδραστήρα διαλείποντος έργου, του οποίου ο εξοπλισµός 

περιγράφηκε πιο πάνω, ακολουθείται η εξής σειρά ενεργειών :  

Κατά την προσθήκη των αντιδραστηρίων στο διάλυµα της βαφής προστίθεται πρώτα 

το H2O2 σε ικανούς όγκους ώστε να µειώνεται η πιθανότητα λάθους και να διασφαλίζεται η 

επαναληψηµότητα. Αµέσως µετά  ρυθµίζεται το pH στην επιθυµητή τιµή µε την προσθήκη 

µικρών ποσοτήτων διαλυµάτων HNO3 ή NaOH. Κατόπιν, στο διάλυµα βαφής που αναδεύεται 

συνεχώς και το οποίο βρίσκεται πολύ κοντά στο φασµατοφωτόµετρο, προστίθεται γρήγορα 

το διάλυµα µε τα ιόντα του δισθενούς σιδήρου ή τρισθενούς σιδήρου.  

Σ’ όλες τις προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους που χρησιµοποιήθηκαν, τα δείγµατα 

λαµβάνονταν πολύ γρήγορα και σε διαστήµατα ανάλογα µε το χρόνο αντίδρασης, πάντα µε 

τη βοήθεια χρονοµέτρου, προκειµένου να καθοριστεί η συγκέντρωση της βαφής µέσω 

Φασµατοµετρικής ανάλυσης βάση του νόµου του Beer και ανάλυσης του TOC, καθώς ο 

αποχρωµατισµός στα αρχικά στάδια της αντίδρασης ήταν πολύ γρήγορος. Το διάγραµµα που 

παίρνουµε από την φασµατοµετρική ανάλυση, απεικονίζει την απορρόφηση της ακτινοβολίας 

από το διάλυµα (άξονας Υ) σε συνάρτηση µε το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας (άξονας Χ). 
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Για αραιά δε διαλύµατα ισχύει ο Νόµος του Beer και η απορρόφηση είναι γραµµική µέχρι 

περίπου 250 mg/L. Αυτό επέτρεψε τον υπολογισµό του χρόνου ηµίσειας ζωής κατά την 

χρονική στιγµή που η απορρόφηση έφτανε στο µισό, συνεπώς και η συγκέντρωση. Ο χρόνος 

της ηµίσειας ζωής (t1/2) είναι αντιπροσωπευτικός για το ρυθµό αποχρωµατισµού, καθώς στα 

περισσότερα πειράµατα οι καµπύλες απορρόφησης έναντι του χρόνου δεν βρέθηκε να 

επικαλύπτονται. Η συγκέντρωση δε της βαφής υπολογίστηκε στο µέγιστο µήκος κύµατος 

απορρόφησης κατά το χρονικό διάστηµα απορρόφησης. Τα αναφερόµενα αποτελέσµατα 

προέκυψαν από ανάδευση µε βοήθεια του µαγνητικού αναδευτήρα παρόλο που οι 

αντιδράσεις θεωρούνται οµογενείς. Η επαναληψιµότητα στα πειράµατα  παραµένει καλύτερη 

του ±20%. 

Ειδικά στην περίπτωση της µεθόδου Fenton και των παραλλαγών της µεθόδου Fenton 

που αναφέρθηκαν πιο πάνω, δίδεται ιδιαίτερη προσοχή στην ελαχιστοποίηση του χρόνου που 

µεσολαβεί από την προσθήκη του σιδήρου µέχρι την τοποθέτηση του δείγµατος στην 

κυψελίδα από χαλαζία, στην ειδική υποδοχή του φασµατοφωτοµέτρου γιατί λόγω της 

ταχύτητας της αντίδρασης χάνεται ακόµα και στα πρώτα δευτερόλεπτα σηµαντική 

πληροφορία για την εξέλιξη του φαινοµένου. Προκειµένου να πετύχουµε χρόνους κοντά στο 

µηδέν, τα δεδοµένα υπολογίσθηκαν κατά προσέγγιση. Η πρώτη µέτρηση που παίρνουµε 

αντιστοιχεί σε χρόνο t = 0 sec και το δείγµα δεν έχει εκτεθεί σε UV-ακτινοβολία. Αυτή η 

καµπύλη απορρόφησης αποτελεί την καµπύλη αναφοράς από όπου θα υπολογίσουµε στη 

συνέχεια τον χρόνο ηµίσειας ζωής. 

Στα πειράµατα όπου τα αντιδραστήρια προστίθενται σταδιακά (H2O2 and Fe2+/H2O2), 

το χρονικό περιθώριο µεταξύ των ήταν περίπου 30 min και η σταδιακή προσθήκη αυτών 

εξετάσθηκε στις H2O2/UVC, Fe2+/H2O2, και TiO2/UVA/H2O2 µεθόδους. 
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Τέσσερις παράµετροι ενδεικτικοί για την εξέλιξη της οξείδωσης ελήφθησαν υπόψη 

κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων: α) Cβαφή/C0,βαφή, (σαν συνάρτηση του χρόνου) β) kap, η 

φαινόµενη σταθερά της ταχύτητας της αντίδρασης, ένα µέτρο του ρυθµού της αντίδρασης 

αποχρωµατισµού κατά το πολύ αρχικό στάδιο της αντίδρασης, υπολογιζόµενο από την 

αρχική κλίση που ακολουθεί µοντέλο κινητικής πρώτης τάξης, αναφορικά προς την βαφή και 

η έκφρασή της ταχύτητας δίνεται από την σχέση dCPNH/dt=-k CPNH. γ) το ποσοστό 

αποχρωµατισµού % έπειτα από 5 min ή 10 min, που είναι ένα µέτρο του ρυθµού της 

αντίδρασης αποχρωµατισµού σε σχετικά τελευταίο στάδιο αποχρωµατισµού ειδικά για 

αντιδράσεις Fenton, UVC/Fenton όπως και Fenton-like,  UVC/Fenton-like και δ) TOC/TOCo 

(σε συνάρτηση µε το χρόνο) ενδεικτικό της προόδου ανοργανοποίησης. 

4.2.3 Κινητική µελέτη 

• υπολογισµός του χρόνου για τον αποχρωµατισµό της βαφής  

Για συγκεντρώσεις Η2Ο2 > 1000 mg/L ο αποχρωµατισµός της βαφής, στο αρχικό 

στάδιο του αποχρωµατισµού, περιγράφεται ικανοποιητικά από το ακόλουθο µοντέλλο ψευδο-

πρώτης τάξης (pseudo-first order): 

CCK
dt

dc
1′=

−

 

µε  C = βαφή και  C1 = H2O2 ή ΟΗ.  

Με τη παραδοχή ότι η C1 παραµένει σταθερή λόγω της υψηλής συγκέντρωσής της σε σχέση 

µε τη συγκέντρωση τα βαφής (πάνω από 10 φορές της στοιχειοµετρικής αναλογίας) η 

παραπάνω εξίσωση γίνεται: 

⇒−=⇒ ∫ kdt
c

dcC

Co

Kt

Co

C −= ε
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όταν C= 1/2C0 ⇒ t = t ½ 

ln1/2 = -kt1/2 ⇒
2/1

2/1ln

t
K

−
=  

Για ένα t1/2=40min ,(όπως φαίνεται στο σχήµα 4-2) 

⇒ k = -ln 1/2/40  ⇒ k = 0,693/40 ⇒ k = 0,017/min 

Συνεπώς C = Coe-kt για 95% αποχρωµατισµό ⇒ t~180min, όπως χαρακτηριστικά βλέπουµε 

στα διαγράµµατα. 

Παρατηρείται λοιπόν, µια εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής t ½ από την αρχική 

συγκέντρωση του χρώµατος Co. Η σταθερά της αντίδρασης k εξαρτάται από το pH. 

Αποτελεσµατικός αποχρωµατισµός αποδεικνύεται όταν το pH του διαλύµατος είναι όξινο 

(pH =3-4). ∆ιαπιστώνεται ότι λόγω της αποδόµησης του H2Ο2, παράγεται οξυγόνο και νερό 

παρά υδροξυλικές ρίζες υπό την επίδραση της UVC-ακτινοβολίας, οπότε η στιγµιαία 

συγκέντρωση των ΟΗ˙ είναι χαµηλότερη από την αναµενόµενη. 

ΗΟ2
·¯ + H2Ο2 � Η2Ο+ Ο2 + ΟΗ-      (4-2) 

4.3 Αποτελέσµατα και Συζήτηση  

4.3.1 Ταχύτητα Αποχρωµατισµού  

4.3.1.1 Εξάρτηση από το pH 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH)  

Φωτόλυση (UVC) 

Με την φωτοχηµική µέθοδο οξείδωσης εξετάσθηκε η επίδραση της UVC ακτινοβολίας 

χωρίς την προσθήκη Η2Ο2 (φωτόλυση της βαφής µε UVC ακτινοβολία στα 254 nm), στην 
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ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα απεικονίζονται στο 

σχήµα 4-2. 
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Σχήµα 4-2. Επίδραση του pH στην ταχύτητα αποχρωµατισµού της PNH (C0,PNH =200 mg/L) 

µε την Φωτόλυση (UVC, λ=254 nm). 

Το σχήµα 4.2 δείχνει την επίδραση του pH κατά τον αποχρωµατισµό της βαφής PNH 

(Co =200 mg/L). Παρατηρούµε µια ισχυρή εξάρτηση της ταχύτητας αποχρωµατισµού από το 

pH του διαλύµατος.  Ο χρόνος ηµίσειας ζωής για pH 12 και 13 είναι 50 min και 12 min  

αντιστοίχως, υποδηλώνοντας ότι η φωτόλυση της βαφής προχωρά σχετικά γρήγορα σε τιµές 

του pH πάνω από 12.     

4.3.1.2 Εξάρτηση από το Η2Ο2 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 
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Το σχήµα 4-3 παρουσιάζει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής της βαφής PNH 

από την αρχική συγκέντρωση του H2O2 σε pH=4, 7 και10. Στο πείραµα που αντιστοιχεί στο 

σχήµα 4-3 η συγκέντρωση της βαφής ανέρχεται σε 200 mg/L και αυτό αντιστοιχεί σε 2,1.10-4 

M. Η µοριακή συγκέντρωση του H2O2 0,001%w/w (10 mg/L), 0,01%w/w (100 mg/L), 

0,1%w/w (1000 mg/L) και 1%w/w (10000 mg/L) είναι 2,9.10-4  M, 2,9.10-3  M, 2,9.10-2  M και 

2,9.10-1  M αντιστοίχως. Γι’ αυτό ο µοριακός λόγος H2O2/βαφή στις πιο πάνω συγκεντρώσεις 

του Η2O2 είναι 1,4:1, 14:1, 140:1 και 1400:1  αντιστοίχως. Παρατηρήθηκαν οι εξής πέντε 

τάσεις: α) σ’ ένα εύρος τιµών συγκεντρώσεων του H2O2 µεταξύ περίπου 0,1%w/w (1000 

mg/L) και 5%w/w (50000 mg/L), ο χρόνος ηµίσειας ζωής της βαφής είναι σχεδόν ανεξάρτητος 

της συγκέντρωσης του υπεροξειδίου του υδρογόνου και του pH. β) κάτω από συγκεντρώσεις  

0,1%w/w (1000 mg/L) H2O2 , ο χρόνος ηµίσειας ζωής της βαφής αυξάνεται καθώς µειώνεται η 

συγκέντρωση του H2O2.  Αυτό προέρχεται από την σταδιακή µείωση των ελευθέρων ριζών του 

υδροξυλίου που παράγονται κατά την φωτόλυση του H2O2, καθώς η συγκέντρωση του H2O2 

µειώνεται συνεχώς και εποµένως η ταχύτητα αποχρωµατισµού είναι ανάλογη της 

συγκέντρωσης του H2O2, γ) σε υψηλές συγκεντρώσεις H2O2, πάνω περίπου από το 1%w/w 

(10000 mg/L), ο χρόνος ηµίσειας ζωής αυξάνεται καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του H2O2 

(εξίσωση 2-29), και αυτό οφείλεται στη δέσµευση των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου που 

παράγονται µέσω του H2O2 [154]. δ) Ο χρόνος ηµίσειας ζωής της βαφής για συγκέντρωση του 

H2O2 κάτω 0,05%w/w (500 mg/L), και για Co=200 mg/L, εξαρτάται από το pH και για σταθερή 

συγκέντρωση του H2O2, αυξάνεται µε την αύξηση του pH. Αυτή η σχέση µε το pH του 

διαλύµατος είναι αντίθετη, σε σχέση µ’ αυτή που παρατηρήθηκε στα πειράµατα φωτόλυσης 

των βαφών από το σχήµα 4-2. ε) η αντίδραση αποχρωµατισµού στο βέλτιστο εύρος τιµών 

συγκεντρώσεων του H2O2, είναι το ίδιο γρήγορη σε όξινο, ουδέτερο και πολύ αλκαλικό pH 
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κάτι το οποίο είναι πολύ επιθυµητό καθώς τα απόβλητα των βαφείων που περιέχουν βαφές 

τύπου reactive έχουν pH κοντά στο 11. 
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Σχήµα 4-3. Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του H2O2 στον χρόνο ηµίσειας ζωής t1/2  της  

PNH για pH=4 µέχρι 10 (Co,PNH=200 mg/L) 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Procion Hexl  

 Στο σχήµα 4-4, συγκρίνονται δύο βαφές η PNH και η PYH, ως προς την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού (C/C0=f(t)), για C0,DYE=200 mg/L και τιµές του pH 4 και 10, όταν η 

συγκέντρωση του H2O2 είναι ίση µε  0,005%w/w (50 mg/L) και 0,5%w/w (5000 mg/L). 

Σύµφωνα µε το σχήµα, ο αποχρωµατισµός προχωρά το ίδιο γρήγορα σε όξινο και σε αλκαλικό 

pH. Σε χαµηλή συγκέντρωση του H2O2, ο αποχρωµατισµός είναι αργός, επειδή ο ρυθµός 

παραγωγής είναι χαµηλός. Το ίδιο ισχύει και για την βαφή Procion Crimpson Hexl, που 

εξετάσθηκε. Η ταχύτητα αποχρωµατισµού της PYH σε σύγκριση µε εκείνη της PNH, 

προκύπτει ότι είναι πολύ αργή. Η πιο γρήγορη ταχύτητα αποχρωµατισµού είναι της PNH όπου 
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ο χρόνος ηµίσειας ζωής της είναι ίσια µε 5 min κάτω από βέλτιστες τιµές παραµέτρων. Η 

ταχύτητα αποχρωµατισµού βρέθηκε να είναι ανεξάρτητη του pH του διαλύµατος και της 

συγκεντρώσεως του H2O2, για συγκεντρώσεις αυτού µεγαλύτερες από 0,05%w/w (500 mg/L). 

Κάτω από συγκέντρωση H2O2 0,05%w/w (500 mg/L), η ταχύτητα αποχρωµατισµού µειώνεται 

απότοµα, καθώς αυξάνει το pH. 
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Σχήµα 4-4. Χρονική µεταβολή της C/C0 κατά την διάρκεια της UVC/H2O2 µεθόδου (C0, PNH 

=200 mg/L). 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Drimarene 

Το σχήµα 4-5 δείχνει την αντίστοιχη ταχύτητα αποχρωµατισµού τριών βαφών, υπό τις 

ίδιες συνθήκες, όπως απεικονίζονται και στο σχήµα 4-8 (4.3.2.1)  (Co=200 mg/L, H2O2 =1000 

mg/L που προστίθεται σε t=0 και pH=4). Όπως µπορεί να δει κανείς, η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού είναι επίσης γρήγορη, ειδικά στα αρχικά στάδια της αντίδρασης, για την 

βαφή  K4BL, 100% αποχρωµατισµός επιτεύχθηκε σε λιγότερο από 30 min. Η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL είναι πολύ αργή.  Εντούτοις, αυξάνοντας την δοσολογία 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

110 

του H2O2, από 1000 mg/L σε 3000 mg/L (προσθέτοντας αυτό σε τρις δόσεις των 1000 mg/L 

στους χρόνους t=0, 30 and 60 min), η ταχύτητα αποχρωµατισµού βελτιώνεται αισθητά.  Το 

ίδιο άλλωστε αποδείχθηκε και στην περίπτωση των αντιδράσεων ανοργανοποίησης της 

βαφής. Η ταχύτητα αποχρωµατισµού των 10 min και 30 min επιτυγχάνει 10% και 44% µε 

1000 mg/L H2O2, όπως και 35% και 88% µε 3000 mg/L H2O2, αντίστοιχα.  Και οι δύο (1000 

mg/L H2O2 και 3000 mg/L H2O2 που προστίθεται σε τρις δόσεις) συγκλίνουν έπειτα από 60 

min, καθώς επιτυγχάνεται ένας σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός. Καθώς και οι δύο βαφές 

K2RL και CL2RL επιτυγχάνουν 100% αποχρωµατισµό έπειτα από 60 min, εν συγκρίσει προς 

τα 30 min που απαιτούνται για την  K4BL βαφή, η απόδοση αποχρωµατισµού της βαφής 

K2RL στα ενδιάµεσα στάδια είναι µέτρια.     
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Σχήµα 4-5: Χρονική µεταβολή της C/C0 των βαφών µε την µέθοδο UVC/H2O2 (C0,CL2RL=200 

mg/L, pH=4 και για διάφορες συγκεντρώσεις H2O2). 
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4.3.1.3 Εξάρτηση από την Αρχική Συγκέντρωση 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Κατά την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής PNH, στο χρόνο 

αποχρωµατισµού σε διαφορετικές τιµές του pH, 4,7 και 10 µέσω της UVC/H2O2 µεθόδου, σε 

συγκέντρωση H2O2 ίση µε 1000 mg/L, σχήµα 4-6, παρατηρούµε τα εξής:  

α) Μια ισχυρή επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής PNH στο χρόνο 

ηµίσειας ζωής. Ο χρόνος αποχρωµατισµού είναι σχεδόν ανάλογος προς την αρχική 

συγκέντρωση µέχρι Co = 20 mg/L. Κάτω από Co = 20 mg/L ο χρόνος αποχρωµατισµού δεν 

εξαρτάται πλέον από την Co σε ουδέτερο και αλκαλικό pH. Αυτό δείχνει ότι η αντίδραση 

αποχρωµατισµού, κάτω από  Co = 20 mg/L ακολουθεί µοντέλο κινητικής ψεύδο-πρώτης 

τάξης, λαµβανοµένης υπόψη της συγκέντρωσης της βαφής, η οποία µ΄ αυτές τις χαµηλές 

συγκεντρώσεις βρίσκεται σε έλλειψη, καθώς το Η2Ο2 είναι σε αφθονία. Ως εκ τούτου αυτή η 

µέθοδος θα ήταν κατάλληλη για επεξεργασία αραιών αποβλήτων, στις συνθήκες των οποίων 

η ταχύτητα αποχρωµατισµού είναι πολύ γρήγορη.  

β) Σε συγκεντρώσεις µεγαλύτερες από Co = 200 mg/L ο χρόνος αποχρωµατισµού δεν 

φαίνεται να εξαρτάται σηµαντικά από το pH του διαλύµατος, αλλά σε µικρότερες από Co = 

200 mg/L, ο χρόνος αποχρωµατισµού αυξάνεται ελαφρώς σε αλκαλικό pH ενώ είναι σχεδόν ο 

ίδιος σε όξινο και ουδέτερο pH (pH=4 και 7).  
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Σχήµα 4-6. Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της PNH στον χρόνο ηµίσειας ζωής 

αποχρωµατισµού t1/2 σε τιµές του pH=4, 7 και 10 για την UVC/H2O2 µέθοδο (C0,H2O2=1000 

mg/L). 

4.3.2 Ταχύτητα Ανοργανοποίησης 

4.3.2.1 Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής   

♦ Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής τύπου Drimarene-CL2RL (D-CL2RL)  

Το σχήµα 4-7 δείχνει την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής (CL2RL) 

στην ταχύτητα ανοργανοποίησης. Είναι φανερό ότι παρατηρείται µια ευρεία διακύµανση της 

ταχύτητας ανοργανοποίησης κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Συγκεκριµένα για αρχική 

συγκέντρωση ίσια µε  200 mg/L, οι ταχύτητες ανοργανοποίησης είναι πολύ αργές, αλλά µετά 

την διέλευση µιας ώρας η ανοργανοποίηση της βαφής συνεχίζει µε ένα µέτριο ρυθµό (κλίση 

=0,24 TOC/min) για να επέλθει η ολοκληρωµένη ανοργανοποίηση της βαφής (TOC/TOCo) 
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ουσιαστικά µετά από 4 hr. Σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις βαφής (Co=50 and 100 mg/L), και 

στα πρώτα 60 min η ταχύτητα µείωσης του TOC είναι πολύ γρήγορη, αλλά πολύ σύντοµα, η 

µείωση της ταχύτητας του TOC επιβραδύνεται αισθητά. Μία επιπλέον ουσιαστική µείωση 

του TOC δεν θεωρείται δυνατή µ’ αυτές τις χαµηλές συγκεντρώσεις.    

 Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής στον ρυθµό ανοργανοποίησης που 

απεικονίζεται στο σχήµα 4-7, οφείλεται ίσως στην ανταγωνιστική συµπεριφορά του 

φαινοµένου απορρόφησης - του φαινοµένου φίλτρου που προκαλείται µεταξύ των φωτονίων 

της UV ακτινοβολίας και των µορίων της βαφής. Από τα φάσµατα απορρόφησης των βαφών, 

βρέθηκε ότι οι βαφές απορροφούν ισχυρά στα 254 nm. Αυτή η ισχυρά παρατηρούµενη 

προσρόφηση των φωτονίων οφείλεται στην παρουσία αρωµατικών δακτυλίων στα µόρια των 

βαφών. Ως εκ τούτου, µε την παρατηρούµενη αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής, 

ο κατάλληλος αριθµός φωτονίων για την φωτόλυση του  H2O2 και παραγωγή ελευθέρων 

ριζών υδροξυλίων µειώνεται και συνεπώς οδηγεί στην µείωση της παραγωγής ελευθέρων 

ριζών υδροξυλίων. Σταδιακά,  µία αύξηση των αρχικών συγκεντρώσεων της βαφής, επιφέρει 

µία αύξηση του ρυθµού ανοργανοποίησης, έτσι ώστε µετά από 4 ώρες επιτυγχάνεται ίδιου 

βαθµού µείωση του TOC. Αυτή η παρατηρούµενη επιτάχυνση της ταχύτητας 

ανοργανοποίησης σε υψηλότερη αρχική συγκέντρωση (200 mg/L) οφείλεται πιθανόν στην 

σταδιακή µείωση προσρόφησης φωτονίων από µόρια της βαφής λόγω της αποικοδόµησής 

των και καταστροφής των υπαρχόντων αρωµατικών δακτυλίων. 
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Σχήµα 4-7: Η επίδραση της Cο,Cl2RL, στην ταχύτητα ανοργανοποίησης µέσω της (UVC/H2O2) 

µεθόδου (C0,H2O2 =1000 mg/L και pH=4). 

♦ Σύγκριση ταχύτητας ανοργανοποίησης µεταξύ βαφών τύπου Drimarene 

Το σχήµα 4-8, δείχνει την ανοργανοποίηση των τριών βαφών τύπου Drimarene µέσω 

της φωτοχηµικής µεθόδου (UVC/ H2O2) σε pH=4. Η αρχική συγκέντρωση των βαφών ήταν 

200 mg/L και η δόση του H2O2 είναι 1000 mg/L, που προστέθηκε εξ ολοκλήρου σε χρόνο 

t=0. Παρατηρείται ότι η ταχύτητα ανοργανοποίησης και για τις τρεις βαφές ποικίλει 

σηµαντικά στο χρονικό διάστηµα των 4 ωρών αλλά, πιθανόν το ποσοστό ανοργανοποίησης 

το οποίο επιτυγχάνεται είναι παρόµοιο και για τις τρεις βαφές, π.χ. περίπου 80%. Πλήρης 

ανοργανοποίηση δεν φαίνεται να είναι πιθανή ούτε έπειτα και από 15 ώρες. Στα ενδιάµεσα 

στάδια των αντιδράσεων παρατηρείται µία πιο γρήγορη ταχύτητα ανοργανοποίησης για την 

βαφή  K2RL,  που είναι µία βαφή µε µία λειτουργική οµάδα, ενώ η πιο αργή ταχύτητα 

παρατηρείται στην βαφή CL2RL, που είναι µία βαφή µε δύο λειτουργικές οµάδες. ∆ιαφορές 
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στη δοµή τους ενδέχεται να επηρεάζουν τις παρατηρούµενες ταχύτητες ανοργανοποίησής 

των.  
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Σχήµα 4-8: Σύγκριση της κινητικής ανοργανοποίησης των βαφών, K2RL, K4BL και CL2RL, 

µε την µέθοδο UVC/H2O2  σε pH=4, Co=200 mg/L και H2O2=1000 mg/L. 

Από την άλλη πλευρά, όπως φαίνεται από το σχήµα 4-9, όταν διπλασιάζεται η 

ποσότητα του H2O2 που προστίθεται στο διάλυµα (2000 mg/L) η ανοργανοποίηση της βαφή 

K4BL επιτυγχάνεται γρηγορότερα καθ΄ όλη την διάρκεια της αντίδρασης. Αυτή η επίδραση 

γίνεται πιο εµφανής στην αρχή καθώς και στα ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης. Το τελικό 

ποσοστό ανοργανοποίησης που επιτυγχάνεται έπειτα από 300 min είναι υψηλότερο µόνο 

κατά 6% (84% έναντι 78%). Στα 60 και 120 min η µείωση του TOC είναι 58% και 78% 

χρησιµοποιώντας 2000 mg/L H2O2 σε σύγκριση µε το  13% και 52% αντίστοιχα όταν 

χρησιµοποιείται 1000 mg/L H2O2. Ως εκ τούτου διπλασιάζοντας την ποσότητα του  H2O2 που 
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προστίθεται στο διάλυµα αυξάνεται αισθητά η ταχύτητα ανοργανοποίησης και αυτό 

οφείλεται στο γρηγορότερο ρυθµό δηµιουργίας ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου.  

Αυτό επαληθεύεται για την διπλής δραστικότητας βαφή CL2RL. Από το σχήµα 4-9 

επίσης µπορεί να σηµειωθεί ότι αυξανοµένης της ποσότητος του H2O2 που προστίθεται στο 

διάλυµα, η βαφή CL2RL αποικοδοµείται πολύ πιο γρήγορα καθ΄ όλη την διάρκεια της 

αντίδρασης. Το ποσοστό ανοργανοποίησης που επιτυγχάνεται έπειτα από 300 min είναι 

επίσης υψηλότερο κατά 8% (86% έναντι 78%). Στα 60, 90 και 120 min η µείωση του TOC 

είναι 72%, 80% και 82% χρησιµοποιώντας 10000 mg/L H2O2 σε σύγκριση µε το  9%, 16% 

και 26% αντίστοιχα όταν χρησιµοποιείται 1000 mg/L H2O2. Γι΄ αυτό δεκαπλασιάζοντας την 

προστιθέµενη ποσότητα  H2O2 στο διάλυµα αυτό έχει ως συνέπεια την σηµαντική αύξηση της 

ταχύτητας ανοργανοποίησης, ακόµη και για την βαφή CL2RL. Έτσι, µπορεί να επιτευχθεί µία 

αισθητή µείωση του TOC (80%) σε ένα σχετικά µικρότερο χρονικό διάστηµα, περίπου 90 

min, προσθέτοντας µία µεγαλύτερη ποσότητα του H2O2.  

4.3.2.2 Επίδραση από το H2O2 

♦ Σύγκριση ταχύτητας ανοργανοποίησης µεταξύ βαφών τύπου Drimarene 

Το σχήµα 4-9, δείχνει την επίδραση της σταδιακής προσθήκης του H2O2 στην 

ταχύτητα ανοργανοποίησης και στην πιθανή ποσοστιαία % µείωση του TOC της βαφής 

CL2RL. Σ΄ αυτό το πείραµα αντί της προσθήκης 10000 mg/L H2O2 εξ ολοκλήρου στην 

χρονική στιγµή t=0, το H2O2 προστέθηκε σταδιακά καθ΄ όλη την διάρκεια της αντίδρασης 

ανοργανοποίησης της βαφής CL2RL, σε συνολικά δέκα δόσεις των 1000 mg/L κάθε 30 min, 

καταλήγοντας στην αντίστοιχη ποσότητα των 10000 mg/L. Όπως είναι προφανές από το 

σχήµα 4-9, η πιθανή ταχύτητα µείωσης του TOC είναι βασικά η ίδια και στις δύο περιπτώσεις 

(4% υψηλότερος µε την σταδιακή προσθήκη του H2O2). Στην αρχή καθώς και στα ενδιάµεσα 
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στάδια της αντίδρασης φαίνεται ότι δεν υπάρχει διαφορά στην ταχύτητα ανοργανοποίησης 

αδιάφορο αν το H2O2 προστίθεται εξολοκλήρου ή σταδιακά. Επίσης µπορεί να σηµειωθεί ότι 

στα αρχικά στάδια της αντίδρασης, όταν ακόµη η ποσότητα του H2O2 στο διάλυµα είναι 

σχετικά υψηλή, (αναφορικά µε το πείραµα όπου 10000 mg/L H2O2 προστέθηκαν στο χρονικό 

σηµείο t=0) και η δέσµευση ελευθέρων ριζών µέσω της αντίδρασης  

 H2O2+ 
.
OH  →  H2O + HO

.
2       (4-3) 

θα έπρεπε να είναι καθοριστικότερη, οι ταχύτητες µείωσης του TOC είναι όµοιες και για τις 

δύο συγκρινόµενες περιπτώσεις, υποδεικνύοντας ότι πιθανόν οι περισσότερες ελεύθερες ρίζες 

υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης (4-3) αναπληρώνονται από την περίσσεια ελευθέρων ριζών 

υδροξυλίου που παράγονται µέσω της αντίδρασης (4-2).  

Η παρουσία πλατό κατά την µείωση του TOC σε όλα τα πειράµατα ποικίλει από 90 

min και πάνω από 300 min κάτι που δεν οφείλεται στην εξάντληση του αποθεµατικού H2O2, 

αλλά πιθανόν στην φύση των ενδιαµέσων ενώσεων, τµήµατα του αρχικού µορίου της βαφής, 

που προκύπτουν π.χ η ταχύτητα ανοργανοποίησης φτάνει να είναι πολύ χαµηλή έως και 

αµελητέα εξ αιτίας αυτού του γεγονότος, καθώς ούτε η αύξηση του ποσού του προστιθέµενου 

H2O2 ούτε η σταδιακή προσθήκη του H2O2 κατά την διάρκεια της αντίδρασης φαίνεται να 

αλλάζει σηµαντικά την πιθανή ποσοστιαία % µείωση του TOC. 
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Σχήµα 4-9. Επίδραση του H2O2 στην κινητική ανοργανοποίησης των K4BL και CL2RL, µε 

την µέθοδο UVC/H2O2, σε pH=4, Co=200mg/L (TOCo,K4BL,200mg/L=57,54; TOCo,CL2RL,200mg/L= 

69,24). 

4.4 Συµπεράσµατα  

Κατά την οξείδωση των βαφών σε υδατικά διαλύµαταµέσω της φωτόλυσης, 

παρατηρήθηκε αύξηση της ανοργανοποίησης της βαφής PNH µε αυξανόµενο το pH του 

διαλύµατος.  

Ωστόσο, κατά τη φωτοχηµική οξείδωση η απαιτούµενη ποσότητα του οξειδωτικού 

µέσου (Η2Ο2) που ευνοεί τον πλήρη αποχρωµατισµό αλλά και σηµαντικό ποσοστό 

ανοργανοποίησης των βαφών διαλυµάτων Procion (PNH) και Drimarene (K2RL), είναι 1000 

mg/L έως 20000 mg/L, ανεξάρτητα από το pH του διαλύµατος. 

Ο ρυθµός αποχρωµατισµού σε συνάρτηση µε την αρχική συγκέντρωση της βαφής, 

µειώνεται αισθητά για συγκέντρωση βαφής µεγαλύτερης των 100 mg/L, σε pH 4, 7 και 10. 
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Κεφάλαιο 5 Εφαρµογές των Αντιδράσεων Fenton, Photo-Fenton, 

στις Βαφές Procion Hexl, Remazol και Drimarene   

5.1 Εισαγωγή 

 Το αντιδραστήριο Fenton χρησιµοποιεί το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) σαν το 

οξειδωτικό µέσο και τα ιόντα του δισθενούς ή τρισθενους σιδήρου (µε την µορφή άλατος) 

σαν καταλύτη για την παραγωγή των ριζών του υδροξυλίου (ΟΗ.). Πραγµατοποιείται κυρίως 

σε όξινο περιβάλλον, όπου οι ρίζες υδροξυλίου εµφανίζουν την υψηλότερη τιµή δυναµικού 

οξείδωσης [73]. 

 Το έντονο ενδιαφέρον που εκδηλώθηκε τελευταία παγκοσµίως για τις 

προαναφερθείσες µεθόδους, οδήγησε στην εργαστηριακή και πιλοτική µελέτη οξείδωσης 

πολύ µεγάλου αριθµού ενώσεων µε πολύ θετικά αποτελέσµατα. Από τις κυριότερες οµάδες 

οργανικών ουσιών που συναντώνται στα υγρά απόβλητα, στον αέρα και στο έδαφος, είναι 

π.χ. οι βαφές ουσίες [11,157], οι χλωροφαινόλες [199], τα παρασιτοκτόνα [200], τα 

αγροτικού χαρακτήρα απόβλητα (αποστακτήρια, ελαιουργεία [200]), τα απόβλητα της 

χαρτοβιοµηχανίας [157], οι διοξίνες, οι τασενεργές ουσίες, τα πετρελαιοειδή, τα 

φυτοφάρµακα κλπ. και γενικά, τοξικές και µη βιοαποικοδοµήσιµες χηµικές ουσίες. 

 Σε βέλτιστες συνθήκες της πειραµατικής διαδικασίας ελέγχεται η αποτελεσµα-

τικότητα της µεθόδου µέσω του ρυθµού ανοργανοποίησης ως και της βελτίωσης της 

βιοαποικοδοµησιµότητος των βαφών. 
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 Οι παράµετροι, οι οποίοι εξετάζονται µε την αντίδραση Fenton ξεχωριστά, λόγω της 

σηµαντικής των επίδρασης στον αποχρωµατισµό και βιοανοργανοποίηση των βαφών, είναι:  

• Είδος και συγκέντρωση βαφής 

 Από τη διεθνή βιβλιογραφία προκύπτει ότι συγκεντρώσεις βαφών πάνω από 200 mg/L 

επιταχύνουν τον ρυθµό αποχρωµατισµού, ενώ κάτω από 200-100 mg/L γίνεται πιο αργός και 

εξαρτάται από το pH του διαλύµατος. 

• Συγκέντρωση οξειδωτικού µέσου (H2O2) 

 Χαµηλές συγκεντρώσεις H2O2, κάτω από 0,1% w/w (1000 mg/L) επιταχύνουν τον 

ρυθµό αποχρωµατισµού, ενώ σε υψηλότερες συγκεντρώσεις, ο αποχρωµατισµός µειώνεται εξ 

αιτίας της δέσµευσης των παραγόµενων ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου από το ίδιο το 

H2O2. Επίσης για τις αντιδράσεις Fenton-like, για µία σταθερή συγκέντρωση FeCl3 

διαπιστώνεται ότι η αύξηση της συγκεντρώσεως του υπεροξειδίου του υδρογόνου µέχρι το 

2%w/w (20000 mg/L) περίπου και για pH=3-4, οδηγεί στην αύξηση της ταχύτητας της 

αντίδρασης.    

• Συγκέντρωση ιόντων σιδήρου (Fe2+) 

 Καθώς η συγκέντρωση του αντιδραστηρίου (FeSO4) αυξάνει, ο t1/2 µειώνεται, αλλά 

πάνω από 0,01%w/w (100 mg/L), µία επιπλέον αύξηση των Fe2+ ιόντων, δεν έχει καµία 

επίπτωση στον t1/2. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις του FeSO4, και καθώς η δοσολογία του FeSO4 

αυξάνεται,  η συγκέντρωση σε ιόντα Fe2+ και συνεπώς και των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου 

αυξάνουν δραµατικά [143]. Εν τούτοις, περίσσεια ιόντων Fe2+, µπορεί να έχει συνέπεια την 

δέσµευση των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου, σύµφωνα µε την αντίδραση (2-44), αµέσως 

µετά τη δηµιουργία της µέσω της αντίδρασης (2-43), η οποία είναι συγκριτικά γρηγορότερη  

εκείνης της αντίστοιχης αντίδρασης Fe3+/H2O2. Αναφορικά µε την αντίδραση Fenton-like, για 
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σταθερή συγκέντρωση υπεροξειδίου (ίση µε 0,1%w/w (1000 mg/L)) ο χρόνος ηµίσειας ζωής 

του αποχρωµατισµού µειώνεται σηµαντικά για µια βέλτιστη περιοχή συγκεντρώσεων FeCl3. 

Επίσης παρατηρείται ότι και σε αυτή τη βέλτιστη περιοχή συγκεντρώσεων FeCl3, τιµές 

pH=2-3 δίνουν συγκριτικά καλύτερα αποτελέσµατα. 

• Χρήση UV ακτινοβολίας σε σχέση µε την απαιτούµενη ενέργεια και τις 

διαστάσεις του αντιδραστήρα. 

 Η χρήση κατάλληλου µήκους κύµατος επιλέγεται σε σχέση πάντα µε τις ιδιότητες 

απορρόφησης των προς επεξεργασία αποβλήτων όπως και του προστιθέµενου οξειδωτικού 

µέσου. Πέραν όµως τούτων, ιδιαίτερη επίδραση εξασκεί και η ένταση της χρησιµοποιούµενης 

πηγής UV – ακτινοβολίας.  

• Τιµές του pH  

 Η οξείδωση µε αντιδραστήριο Fenton  (µε Fe+2 ή Fe+3) µε ή χωρίς την χρήση UV είναι 

πολύ πιο αποδοτική σε όξινη περιοχή (pH=2-5). Κάτω όµως από pH 2, ο ρυθµός 

αποχρωµατισµού µειώνεται απότοµα.     

5.2 Πειραµατικό Μέρος 

5.2.1 Πειραµατική Συσκευή 

Η συσκευή µε την τέλεση των πειραµάτων περιγράφηκε στην παράγραφο 4.2.1 της 

φωτοχηµικής οξείδωσης. Κατάλληλη λάµπα εκποµπής υπεριώδους ακτινοβολίας είναι η 9W 

UVC που εκπέµπει στα 254 nm. 
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5.2.2 Πειραµατική ∆ιαδικασία 

Η παρασκευή των διαλυµάτων και η προσθήκη των αντιδραστηρίων κατά την 

διεξαγωγή των πειραµάτων περιγράφηκε στην παράγραφο 4.2.2, της φωτοχηµικής 

οξείδωσης.  

5.2.3 Υπολογισµός Παραµέτρων της Κινητικής 

 Σε όλα τα πειράµατα η ταχύτητα ανοργανοποίησης ακολουθεί κινητική ψεύδο-πρώτης 

τάξης, όπως περιγράφεται στο κεφ. 2.4.3.  

5.3 Αποτελέσµατα και Συζήτηση 

5.3.1 Ταχύτητα Αποχρωµατισµού 

5.3.1.1 Εξάρτηση από το H2O2  

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Το σχήµα 5-1, δείχνει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής της βαφής PNH από 

την συγκέντρωση του Η2Ο2, διατηρώντας την συγκέντρωση ιόντων σιδήρου σταθερή και ίση 

µε 0,01%w/w (100 mg/L) και 0,001%w/w (10 mg/L). Στο  σχήµα 5-1, ο µοριακός λόγος, 

Fe2+/H2O2, ποικίλει από 2,3 µέχρι 2.10-3 (η κάτω καµπύλη) και από 2,3. 10-1  µέχρι 2.10-4 (η 

άνω καµπύλη). Στην υψηλότερη συγκέντρωση ιόντων σιδήρου 0,01%w/w (100 mg/L), ο 

χρόνος ηµίσειας ζωής (t½) είναι σχετικά ανεξάρτητος της συγκέντρωσης του Η2Ο2 µέχρι 

συγκέντρωσης 0,1%w/w (1000 mg/L), όµως πάνω απ΄ αυτή αυξάνεται εξ αιτίας του 

φαινοµένου δέσµευσης των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου από το Η2Ο2 [142,201]. Σε 

πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις του Η2Ο2, κάτω από 0,0005%w/w (5 mg/L), ο χρόνος ηµίσειας 

ζωής αυξάνεται επειδή το Η2Ο2 βρίσκεται σε έλλειψη, έτσι ο χρόνος ηµίσειας ζωής είναι πολύ 
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µικρος που βρίσκεται κοντα στο ύψος του επιπέδου του άξονα απεικόνισης του χρόνου. Σ΄ 

αυτό το σηµείο ο (t½) είναι πολύ µικρός, περίπου 15 sec. 

Σε συγκέντρωση ιόντων σιδήρου ίση µε 0,001%w/w (10 mg/L)  (η πιο αργή 

καµπύλη), ο χρόνος ηµίσειας ζωής δείχνει µάλλον ένα απότοµο σηµείο ελαχίστου σε 

συγκεντρώσεις Η2Ο2 µεταξύ 0,01%w/w (100 mg/L) και 0,1%w/w (1000 mg/L). Έξω από 

αυτά τα όρια, ο χρόνος ηµίσειας ζωής αυξάνεται, καθώς µειώνεται η συγκέντρωση του Η2Ο2, 

επειδή το Η2Ο2 βρίσκεται σε έλλειψη και αυξάνεται επίσης, όταν αυξάνεται η συγκέντρωση 

του Η2Ο2  εξαιτίας του φαινοµένου δέσµευσης των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου από το 

Η2Ο2. 
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Σχήµα 5-1. Επίδραση της Co, H2O2 στον t1/2 της βαφής PNH (Co,PNH=75mg/L, pH=3) 

 Σύµφωνα µε το σχήµα 5-2, παρατηρείται κατά την διαδικασία της photo-Fenton, ο 

ρυθµός αποχρωµατισµού της βαφής PNH σε διάλυµα µε pH=3 και σε τρεις διαφορετικούς 

συνδυασµούς συγκεντρώσεων του Η2Ο2 και των ιόντων Fe2+, κατά τους οποίους ο χρόνος 

αποχρωµατισµού είναι 15, 110 και 380 sec. Για λόγους σύγκρισης παρουσιάζονται επίσης οι 
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αντίστοιχες ταχύτητες µε την διαδικασία Fenton. Απ΄ αυτή την εικόνα ήδη σηµειώνεται ότι σ΄ 

όλες τις περιπτώσεις η χρήση της υπεριώδους ακτινοβολίας UVC (254 nm) αυξάνει την 

ταχύτητα αποχρωµατισµού. Αυτή η αύξηση γίνεται περισσότερο αντιληπτή στις αντίστοιχες 

ταχύτητες της Fenton διαδικασίας, οι οποίοι είναι πιο αργοί, απ΄ ότι είναι οι πιο πάνω καµπύλες 

(t1/2 = 380 και 110 sec).  Στις χαµηλότερες καµπύλες (t1/2 = 15 sec) η UVC/Fenton διαδικασία 

συνεχίζει να αποχρωµατίζει το διάλυµα ακόµη µετά από 5 min, όταν στον αντίστοιχο χρόνο η 

καµπύλη της Fenton διαδικασίας σταθεροποιείται υπό την µορφή ευθείας γραµµής, 

πετυχαίνοντας 99% αποχρωµατισµό έπειτα από 20 min. Ως εκ τούτου η UVC/Fenton 

διαδικασία θα χρησίµευε για την βελτίωση της ταχύτητας αποχρωµατισµού µετά το χρόνο 

ηµίσειας ζωής της αντίδρασης. Παρόλα αυτά το αποτέλεσµα εκδηλώνεται πιο έντονα µε την 

χρήση της ακτινοβολίας UVC κατά την διάρκεια της διαδικασίας Fenton, κατά την 

ανοργανοποίηση της βαφής (µείωση του TOC), η οποία συζητήθηκε στην παράγραφο 8.2.2.1. 
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Σχήµα 5-2.  Η χρονική µεταβολή του λόγου C/Co, της βαφής PNH για τις Fenton και 

UVC/Fenton αντιδράσεις (C0,PNH=75 mg/L, pH= 3). 
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Το σχήµα 5-3, που απεικονίζει πειραµατικά αποτελέσµατα µέσω της αντιδράσεως 

Fenton-like, δείχνει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής του αποχρωµατισµού της βαφής 

PNH από την συγκέντρωση του H2O2, υπό σταθερή αρχική συγκέντρωση βαφής, pH και 

συγκέντρωσης FeCl3. Ο t1/2 σχεδόν συµπίπτει σ’ ένα ευρύ εύρος του pH (2–7). Το βέλτιστο 

εύρος συγκέντρωσης του H2O2 είναι µεταξύ 0,2%w/w (2000 mg/L) και 2%w/w (20000 

mg/L), (molar ratio των H2O2/Fe3+= µεταξύ 10 και 100, αντίστοιχα). Ο t1/2 είναι πολύ 

χαµηλός (λιγότερο από 50 s) σ’ αυτό το βέλτιστο εύρος. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις του H2O2 

και καθώς η συγκέντρωση του H2O2 µειώνεται, ο t1/2 αυξάνεται απότοµα. Αυτό συµβαίνει, 

επειδή η συγκέντρωση των ιόντων Fe2+ που παράγονται µέσω των αντιδράσεων (2-45) και(2-

46) µειώνεται απότοµα µε την µείωση της συγκέντρωσης του H2O2. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα, την δραστική µείωση της παραγωγής των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου 

µέσω της εξίσωσης (2-45). Σε υψηλή συγκέντρωση του H2O2 (πάνω από 2%w/w (20000 

mg/L)), ο t1/2 τείνει να αυξάνεται καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται. Αυτό είναι 

πολύ πιθανόν να συµβαίνει εξ αιτίας της δέσµευσης των ελευθέρων ριζών υδροξυλίου από το 

H2O2 µέσω της εξίσωσης (2-49) [128,142,202]. Παρατηρήθηκε επίσης από τα αποτελέσµατα 

ότι σε υψηλές συγκεντρώσεις H2O2 (πάνω από 2%w/w (20000 mg/L)), το H2O2 

αποσυντίθεται σε O2 and H2O, µε αποτέλεσµα την απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας του 

διαλύµατος, µειώνοντας την αποτελεσµατικότητα της οξειδωτικής δύναµης του 

αντιδραστηρίου Fenton-like, εξ αιτίας της µεγάλης µείωσης της συγκέντρωσης του H2O2 

[154]. 
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Σχήµα 5-3. Επίδραση της Co, H2O2 στον t1/2 της βαφής PNH, για pH=2–9 (C0,FeCl3 =1000 

mg/L;C0,PNH =200 mg/L). 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών του τύπου Procion Hexl 

Τα σχήµατα 5-4 και 5-5, δείχνουν µια σύγκριση του χρόνου ηµίσειας ζωής 

αποχρωµατισµού και της φαινόµενης σταθεράς kobs, µεταξύ των τριών διαφορετικών βαφών 

ως προς την αρχική συγκέντρωση του H2O2. Στην γραφική παράσταση απεικονίζεται επίσης 

η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού (t = 10 min). Οι άλλοι παράµετροι, pH, C0,FeCl3 and 

C0,DYE, παραµένουν σταθεροί σ’ όλα τα πειράµατα που απεικονίζονται στα σχήµατα 5-4 και 

5-5. Από αυτές τις εικόνες, συµπεραίνεται ότι η εξάρτηση του t1/2 χρόνου ηµίσειας ζωής 

αποχρωµατισµού και της φαινόµενης σταθεράς kobs από την αρχική συγκέντρωση του H2O2  

είναι παρόµοια για τις βαφές PNH και PCH µέσα στο συγκεκριµένο εύρος συγκέντρωσης του 

H2O2. Σ’ αυτό το εύρος, ο χρόνος ηµίσειας ζωής µειώνεται δραµατικά στο πιο χαµηλό 

επίπεδο 12.1 s για την PNH  και 45 s για την PCH. Εν τούτοις, η PYH εκδηλώνει, ένα ακόµη 

πιο περιορισµένο ελάχιστο µεταξύ 0,7% w/w (7000 mg/L) και 2%w/w (20000 mg/L), 
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(µοριακό λόγο H2O2 /Fe3+ = µεταξύ 34 και 100), και πέρα απ’ αυτό, ο t1/2 αυξάνεται πολύ 

απότοµα. Σ’ αυτό το ελάχιστο, ο t1/2 είναι 435 s. Από τα σχήµατα 5-4 και 5-5 είναι σηµαντικό 

να σηµειωθεί ότι η βαφή PNH µπορεί να αποχρωµατισθεί πάνω από 95% σε µόνο 10 min, 

όταν η αρχική συγκέντρωση του H2O2 είναι µεταξύ 0,2% w/w (2000 mg/L)  και 2%w/w 

(20000 mg/L). Κάτω από τις ίδιες συνθήκες, ο αποχρωµατισµός (t = 10 min) της PCH αγγίζει 

το 90%. Επιπλέον πειράµατα έδειξαν ότι έπειτα από χρόνο αντίδρασης 1 h επιτεύχθη ένας 

σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός του ύψους 97–99.5%. Η πιο υψηλή αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού της βαφής PYH µετά από χρόνο αντίδρασης 10 min είναι µόλις 57.7% σε 

C0,H2O2 = 1%w/w (10000 mg/L), (molar ratio of H2O2/ Fe3+ = 50). Ως εκ τούτου, η PYH είναι 

περισσότερο ανθεκτική απ’ ότι η  PNH ή PCH κάτω από τις εξεταζόµενες παραµέτρους (kobs, 

t1/2 και αποδοτικότητα αποχρωµατισµού).  
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Σχήµα 5-4. Επίδραση της Co, H2O2 στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t =10 min) και 

στον t1/2  των βαφών  Procion H-exl, (pH=3;C0,FeCl3=1000 mg/L;C0,βαφής=200 mg/L). 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

128 

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

0,01 0,1 1 10
C0,H2O2 

k o
bs

 (
1/

s)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Α
Π
Ο
Χ
Ρ
Ω
Μ
Α
Τ
ΙΣ
Μ
Ο
Σ

 (
%

)

kobs-PNH
kobs-PCH
kobs-PYH
Αποχρωµατισµός (%) 10min-PNH
Αποχρωµατισµός (%) 10min-PCH
Αποχρωµατισµός (%) 10min -PYH

 

Σχήµα 5-5. Επίδραση της Co, H2O2 στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t =10 min) και 

στην σταθερά αντίδρασης kobs των βαφών  Procion H-exl, (pH=3;C0,FeCl3=1000 mg/L; 

C0,βαφής=200 mg/L). 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

Το σχήµα 5-6 δείχνει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής (t1/2), της βαφής RMZ-

RRR και της αποδοτικότητας αποχρωµατισµού της, από την αρχική συγκέντρωση του H2O2. 

Ο χρόνος ηµίσειας ζωής (t1/2), ο οποίος είναι ένα καλό µέτρο για το ρυθµό αποχρωµατισµού 

στο αρχικό και προς τα ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης, δείχνει ένα επίπεδο ελαχίστου, 

λαµβανοµένης υπόψη της συγκέντρωσης του H2O2 και αυτό το ελάχιστο εµφανίζεται µεταξύ 

0,0005 (5 mg/L) και 0,1% w/w (1000 mg/L). Κάτω από  0,0005% w/w (5 mg/L) H2O2, ο t1/2 

αυξάνεται καθώς η συγκέντρωση του H2O2 µειώνεται.  
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Σχήµα 5-6. Επίδραση της Co,H2O2 στον t1/2 και στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t 

= 10 min) των βαφών RMZ-RRR (C0,βαφής=75mg/L, pH=3, C0,FeSO4 =100 mg/L). 

Αυτό συµβαίνει, διότι σε χαµηλή συγκέντρωση H2O2 µειώνεται η παραγωγή των 

ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου. Το H2O2 παίζει ένα σηµαντικό ρόλο όχι µόνο στην 

δηµιουργία ελεύθερων ριζών υδροξυλίου, αλλά επίσης επειδή αναδηµιουργεί Fe2+, όπως 

φαίνεται στην σειρά αντιδράσεων (2-45) και (2-46), κεφάλαιο 2.4.2, που είναι 

χαρακτηριστικές για την αντίδραση Fenton . 

Πάνω από 0,1% w/w (1000 mg/L) ο t1/2 αυξάνεται πάλι εξαιτίας του φαινοµένου 

δέσµευσης των ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου από το H2O2 (εξίσωση 2-49) [142].  

Ο χρόνος ηµίσειας ζωής (t1/2) στο βέλτιστο εύρος τιµών είναι πολύ µικρός, περίπου 15 

sec και ο αποχρωµατισµός της βαφής συµβαίνει πολύ απότοµα. Σ’ αυτό το βέλτιστο εύρος, η 

αποδοτικότητα αποχρωµατισµού στα 10 min είναι περίπου 95%. 
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5.3.1.2 Εξάρτηση από το pH 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου procion Hexl 

Το σχήµα 5-7 δείχνει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής και των τριών βαφών 

(PNH,PCH,PYH), όπως επίσης και την αποτελεσµατικότητα του δεκάλεπτου 

αποχρωµατισµού έναντι του pH του διαλύµατος. Αυτές οι µετρήσεις έγιναν σε βέλτιστη 

περιοχή συγκεντρώσεων, τόσο των ιόντων Fe2+ όσο και του Η2Ο2 και για τις µικρότερες 

δυνατές συγκεντρώσεις γι΄ αυτά τα δύο αντιδραστήρια. Ο βέλτιστος συνδιασµός 

συγκεντρώσεων (σχήµα 5-1) είναι για το Η2Ο2 στην περιοχή µεταξύ 0,001% w/w µέχρι 0,1% 

w/w και για συγκέντρωση ιόντων Fe2+ 0,01% w/w. Είναι προφανές ότι ο χρόνος ηµίσειας 

ζωής για τις βαφές Procion Navy Hexl (PNH) και Procion Crimpson Hexl (PCH) είναι σχεδόν 

όµοιος και σχετικά ανεξάρτητος από το pH του διαλύµατος, καθώς κυµαίνεται µεταξύ 

περίπου 20 και 30 sec, ενώ ο χρόνος ηµίσειας ζωής για τη βαφή Procion Yellow Hexl (PYH) 

είναι πολύ πιο µεγάλος και για τιµές του pH κάτω από 6 εξαρτάται πάρα πολύ από το pH του 

διαλύµατος. Η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού των 10 λεπτών εντούτοις, είναι πολύ 

πιο εξαρτώµενη από το pH του διαλύµατος και για τις τρείς βαφές. Μετά από 10 λεπτών 

χρόνου αντίδρασης και σε pH 3, η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού για τη βαφή PΝH 

και τη βαφή PCH ανέρχεται στο 92% και 95% αντίστοιχα, ενώ η αντίστοιχη εκείνη της 

βαφής PYH µόλις στο 65%. Σε pH 6 η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού για τις τρείς 

βαφές είναι 69%, 65% και 26% αντιστοίχως. Σε αλκαλικό pH ίσο µε 9, η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού εντός δεκαλέπτου (10 min) για τη βαφή PNH και 

PCH, δεν αλλάζει αλλά για τη βαφή PYH πέφτει σχεδόν στο µηδέν (0). Γι΄ αυτό η βέλτιστη 

περιοχή του pH είναι όξινο γύρω στο 3 ή και σε ακόµη πιο όξινο περιβάλλον για τη βαφή 

PCH. 
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Σχήµα 5-7. Επίδραση του αρχικού pH στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t=10 min) 

και στον t1/2 των βαφών Procion Hexl (C0,βαφής=75 mg/L, C0,FeSO4=100 mg/L, C0,H2O2=10 

mg/L) 

Το σχήµα 5-8 δείχνει την εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής αποχρωµατισµού από 

το pH του διαλύµατος και για τις τρεις βαφές, µε δεδοµένη αρχική συγκέντρωση βαφής, 

FeCl3 και H2O2. Εδώ πρέπει να σηµειωθεί ότι οι καµπύλες σ’ όλα τα σχήµατα 

δηµιουργήθηκαν από πειραµατικά δεδοµένα, προκειµένου να αποσαφηνίσουν τα 

αποτελέσµατα.  

Παρατηρήσεις που εξάγονται από το σχήµα 5-8 είναι οι εξής:  

(1) η εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής (t1/2) αποχρωµατισµού από το pH του 

διαλύµατος είναι ίδιος και για τις τρεις βαφές τύπου Procion H-exl  που εξετάσθηκαν 
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(2) ο χρόνος ηµίσειας ζωής (t1/2) αποχρωµατισµού, διέρχεται µέσω ενός οριακού 

ελαχίστου σ’ ένα pH που κυµαίνεται µεταξύ 3 και 4 και εξαρτάται ειδικά από τον τύπο της 

βαφής  

(3) σε πολύ όξινα διαλύµατα (κάτω από το pH 2 για τη βαφή PNH και 3 για τη PCH 

και τη PYH), ο ρυθµός αποχρωµατισµού γίνεται σηµαντικά αργότερος καθώς το pH 

µειώνεται, ενώ µια παρόµοια συµπεριφορά βρέθηκε επίσης σε υψηλά αλκαλικά διαλύµατα, 

όπου πάνω από pH 10 ο χρόνος ηµίσειας ζωής αποχρωµατισµού αυξάνει αισθητά και  

(4) ο αποχρωµατισµός της βαφής PYH είναι πολύ πιο αργός. Ως εκ τούτου, φαίνεται 

ότι το βέλτιστο pH για τον αποχρωµατισµό των βαφών τύπου Procion H-exl κυµαίνεται 

µεταξύ 3 και 4. Γενικώς, από τα πειραµατικά δεδοµένα, φαίνεται ότι οι ταχύτητες  

αποχρωµατισµού είναι αισθητά πιο γρήγοροι ακόµη και σε ελαφρώς όξινα διαλύµατα (pH 5–

6) συγκρινόµενοι µε εκείνους στα ελαφρώς αλκαλικά διαλύµατα, καθώς η κλίµακα στο 

σχήµα 5-8 είναι λογαριθµική αναφορικά µε τον χρόνο ηµίσειας ζωής (t1/2) αποχρωµατισµού. 

Τα ευρήµατα της µελέτης είναι συναφή µε άλλα αποτελέσµατα που αναφέρονται στην 

βιβλιογραφία [128,147-153].  

Η δραστική αύξηση του χρόνου ηµίσειας ζωής (t1/2) αποχρωµατισµού σε πολύ όξινα 

διαλύµατα, οφείλεται στην δραστική µείωση των ελεύθερων ριζών που παράγονται στη σειρά 

των αντιδράσεων (2-43) έως (2-49). Υψηλή συγκέντρωση υδροκατιόντων εµφανίζονται κατά 

την αντίστροφη φορά της εξίσωση (2-45). Η εξίσωση (2-45) προκύπτει µέσω των ακόλουθων 

µηχανισµών: 

H2O2↔ HO2
− +H+          (5-2) 

HO2
− +Fe3+↔ Fe OOH2+         (5-3) 
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Σχήµα 5-8.  Μεταβολή του  t1/2 έναντι του pH για τις βαφές Procion H-exl (C0,βαφής=200 

mg/L;C0,H2O2=1000 mg/L;C0,FeCl3=200 mg/L). 

Σε πολύ όξινες συνθήκες, η συγκέντρωση του H2O2 είναι σταθερή και αυτό εµποδίζει 

την παραγωγή των ενδιάµεσων ιόντων HO2
−, τα οποία αντιδρούν µε Fe3+ προς παραγωγή των 

ιόντων Fe OOH2+. Το ιόν Fe OOH2+ αποσυντίθεται προς δηµιουργία ιόντων Fe2+, τα οποία 

είναι απαραίτητα στην αντίδραση (2-43), προκειµένου να παράγουν ελεύθερες ρίζες 

υδροξυλίου [143,148]. Μεταφορά ηλεκτρονίων µέσω του διαλύµατος προς τα ιόντα Fe3+, η 

οποία παρατηρείται µέσω HO2
−, ως εκ τούτου παρεµποδίζεται. Σε υψηλό αλκαλικό pH, η 

αποδοτικότητα αποχρωµατισµού µειώνεται εξαιτίας της µείωσης της διαλυτότητας των Fe2+ 

και Fe3+ ιόντων [145] και της δηµιουργίας των Fe(OH)3 και Fe2O3·nH2O, έχοντας σαν 

αποτέλεσµα την µείωση των ιόντων Fe3+ στο διάλυµα και µεταγενέστερα τη µείωση της 

συγκέντρωσης των ιόντων Fe2+ τα οποία είναι πιο αποτελεσµατικά απ΄ ότι τα ιόντα Fe3+, 

επειδή αυτά παράγουν απ’ ευθείας OH• [143]. Επίσης, εάν το pH είναι πάρα πολύ υψηλό, το 
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ίζηµα που δηµιουργείται ως Fe(OH)3 και κατά τρόπο καταλυτικό αποσυνθέτει το H2O2 προς 

οξυγόνο, του οποίου η συγκέντρωση ως εκ τούτου µειώνει στο διάλυµα, προκαλώντας 

δυναµικά µια δυσµενή κατάσταση [154].  

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

Το σχήµα 5-9 δείχνει την ταχύτητα της αρχικής συγκέντρωσης C/C0, για τη βαφή 

Remazol Red RR έναντι του χρόνου αποχρωµατισµού της αντίδρασης σε τιµές pH του 

διαλύµατος 3 ,6 και 9, ενώ το σχήµα 5-10 δείχνει τον αντίστοιχο χρόνο ηµίσειας ζωής t1/2 

καθώς και την αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού σε pH  διαλύµατος 3 ,6 και 9. Να 

σηµειωθεί ότι, ενώ ο χρόνος ηµίσειας ζωής t1/2 σε pH 3 και 6 είναι βασικά ο ίδιος, ο 

αποχρωµατισµός στα πρώτα 10 λεπτά της ώρας είναι περισσότερο αποτελεσµατικός,  σε πολύ 

όξινο περιβάλλον. Σε pH=3, η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού είναι περίπου 95% εν 

συγκρίσει προς το 54% και 40% σε pH=6 και 9 αντίστοιχα. Η διαδικασία της Fenton 

αντίδρασης δεν είναι αποτελεσµατική σε αλκαλικό περιβάλλον αλλά µόνο σε πολύ όξινες 

συνθήκες [142]. Να σηµειωθεί, επίσης, ότι ο αρχικός αποχρωµατισµός είναι γρήγορος, 

καταλήγοντας πολύ γρήγορα στα χαµηλότερα επίπεδα του άξονα απεικόνισης του χρόνου. 

Αυτό αποτελεί ένα σοβαρό µειονέκτηµα της αντίδρασης Fenton. 
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Σχήµα 5-9. Χρονική µεταβολή του λόγου C/C0 της βαφής RMZ-RRR για pH=3, 6 και 9 

(C0,βαφής=75 mg/L,  C0,FeSO4=100 mg/L, C0,H2O2=100 mg/L). 
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Σχήµα 5-10. Επίδραση του αρχικού pH στον t1/2  και στην απόδοση του αποχρωµατισµού 

(t=10 min), της βαφής Remazol Red RR (C0,βαφής=75 mg/L, C0,FeSO4=100 mg/L C0,H2O2=100 

mg/L). 

5.3.1.3 Εξάρτηση από το FeSO4 και FeCl3 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH)  

Το σχήµα 5-11, δείχνει την επίδραση συγκέντρωσης ιόντων Fe2+ στο χρόνο ηµίσειας 

ζωής. Ο µοριακός λόγος Fe2+/H2O2 ποικίλει από 2.10-3 µέχρι 2,3 (η πιο γρήγορη καµπύλη) 

και από 2.10-4 µέχρι 0,23 (η πιο αργή καµπύλη). Σε σχετικά υψηλή συγκέντρωση Η2Ο2 

(1%w/w (1000 mg/L), η πιο αργή καµπύλη) και καθώς η δοσολογία ιόντων Fe2+ αυξάνει, ο 

χρόνος ηµίσειας ζωής αρχικά µειώνεται απότοµα, επειδή τα ιόντα Fe2+ βρίσκονται σε 

έλλειψη, και ο ρυθµός της εξίσωσης (2-44) µειώνεται επίσης απότοµα, επιτρέποντας την 

δηµιουργία ενός πλατό. Πάνω από µια δοσολογία ιόντων Fe2+ ίση µε 0,01% w/w (100 mg/L), 

ο χρόνος ηµίσειας ζωής αυξάνεται απότοµα, αυξάνοντας την δοσολογία των ιόντων Fe2+. 

Αυτό µπορεί να αποδοθεί στην περίσσεια ιόντων Fe2+ στο διάλυµα, που οδηγεί στην 

αποµάκρυνση ιόντων Fe2+ από το διάλυµα. Παρόλα αυτά, επιπλέον αύξηση της δοσολογίας 

ιόντων Fe2+ έχει σαν αποτέλεσµα µια δραστική αύξηση της συγκέντρωσης ιόντων Fe2+ και ως 

εκ τούτου των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου [89]. Σε χαµηλότερη συγκέντρωση Η2Ο2 

(0,1% w/w (1000 mg/L), πιο γρήγορη καµπύλη) δεν παρατηρείται τέτοια έλλειψη. Ο χρόνος 

ηµίσειας ζωής αρχικά µειώνεται αργά αυξάνοντας και πάλι την ποσότητα των ιόντων Fe2+, 

επειδή το αποτέλεσµα των εξισώσεων (2-43) και (2-44) είναι η δηµιουργία περισσοτέρων 

ελεύθερων ριζών, αυξάνοντας την ποσότητα των Fe2+. Συνεπώς, πάνω από δοσολογία Fe2+ 

ίση µε 0,01% (100 mg/L),, ο χρόνος ηµίσειας ζωής παρουσιάζει τη δηµιουργία πλατό. Το 
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πολύ µικρό µέγιστο που παρατηρείται σε ποσότητα ιόντων Fe2+ ίση µε 0,05% w/w (500 

mg/L), πιθανόν να οφείλεται σε µια ανεπαίσθητη δηµιουργία περίσσειας αυτών. 
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Σχήµα 5-11. Επίδραση της Co, FeSO4 στον t1/2 των βαφών Procion H-exl, (Co,βαφής=75mg/L, 

pH=3) 

Κατά την αντίδραση Fenton-like, η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του FeCl3 

στον χρόνο ηµίσειας ζωής της βαφής PNH, σε pH 2, 3, 5, 7 και 9, απεικονίζεται στο σχήµα 5-

12.  Απ’ αυτό το σχήµα συµπεραίνεται ότι υπάρχει ένα βέλτιστο εύρος της συγκέντρωσης του 

FeCl3 µεταξύ 0.005 (50 mg/L),  και 0.1% w/w (1000 mg/L), (µοριακός λόγος των H2O2/Fe3+ 

= µεταξύ 100 and 5, αντίστοιχα), στο οποίο ο t1/2 µειώνεται σηµαντικά, ανεξάρτητα από την 

τιµή του pH, εκτός από το pH 9, όπου πιθανόν το έντονο φαινόµενο δηµιουργίας ιζήµατος 

του Fe, που παρατηρήθηκε εξ αιτίας του αντιδραστηρίου FeCl3 µε αρχική συγκέντρωση 

µεταξύ 0,01 w/w (100 mg/L),  και 0,1% w/w (1000 mg/L),  (µοριακός λόγος H2O2/Fe3+ = 

µεταξύ 50 και 5, αντίστοιχα) µείωσε έντονα τα ιόντα Fe στο υπό αντίδραση διάλυµα. Είναι 

επίσης φανερό ότι σ’ αυτό το βέλτιστο εύρος της συγκέντρωσης του FeCl3, το pH 2 και 3 
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δίνει καλύτερα αποτελέσµατα. Η παρατηρούµενη µείωση στο ρυθµό αποχρωµατισµού της 

αντίδρασης σε υψηλή συγκέντρωση του FeCl3 (>0.1% w/w (1000 mg/L), FeCl3) οφείλεται 

στο γεγονός ότι η συγκέντρωση των ιόντων Fe2+ αυξάνεται απότοµα µέσω της αντίδρασης (2-

45) και (2-48) και δεσµεύει τις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου [202], µέσω της αντίδρασης 

(2-44). Σε χαµηλή συγκέντρωση ιόντων Fe3+(κάτω από 0.005%w/w (50 mg/L) FeCl3), η 

ταχύτητα αποχρωµατισµού µειώνεται ακόµη περισσότερο απότοµα. Αυτό οφείλεται στην 

έλλειψη ιόντων Fe3+ και δευτερευόντως εκείνων του Fe2+ , που είναι απαραίτητα για την 

δηµιουργία ελευθέρων ριζών υδροξυλίου[154]. Ως εκ τούτου, σε χαµηλή συγκέντρωση 

ιόντων Fe3+ η αντίδραση έχει έλλειψη σε OH•, ενώ σε υψηλή συγκέντρωση ιόντων Fe3+ η 

συγκέντρωση OH• µειώνεται εξ αιτίας του φαινοµένου δέσµευσής των από ιόντα του Fe2+ , 

µε αποτέλεσµα την παρουσία ενός βέλτιστου εύρους µεταξύ 0.005 w/w (50 mg/L),  και 0.1% 

w/w 1000 mg/L (σχήµα 5-12). 
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Σχήµα 5-12. Επίδραση της Co, FeCl3 στον  t1/2 της βαφής PNH, σε διαφορετικές τιµές του  pH 

(C0,H2O2=1000 mg/L;C0,PNH=200 mg/L). 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

139 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Procion Hexl 

Το σχήµα 5-13,  δείχνει την σύγκριση του χρόνου ηµίσειας ζωής του αποχρωµατισµού 

και του ποσοστιαίου αποχρωµατισµού ως προς την συγκέντρωση του FeCl3 και για τις τρεις 

βαφές, στο βέλτιστο pH ίσο µε 3, σύµφωνα µε το σχήµα 5-8. Η συγκέντρωση του H2O2 και η 

αρχική συγκέντρωση της βαφής παρέµειναν οι ίδιες για όλα τα πειράµατα. Αν και η γραφική 

παράσταση εµφανίζεται ποιοτικά παρόµοια και στις τρεις βαφές, είναι προφανές ότι ο 

αποχρωµατισµός της βαφής PYH είναι βραδύτερος. Ο αποχρωµατισµός των άλλων δύο 

βαφών, PNH και PCH, είναι γρήγορος σ’ ένα ενδιάµεσο εύρος συγκεντρώσεων του FeCl3, 

µεταξύ 0,005 (50 mg/L) και 0,1%w/w (1000 mg/L). Είναι, επίσης, αξιοσηµείωτο ότι κάτω 

απ’ αυτό το βέλτιστο εύρος, οι βαφές PNH και PCH σχεδόν αποσυντίθενται πλήρως (98,63 

και 93,20%, αντίστοιχα) µέσα σε µόνο 10 min. Κατά την διάρκεια του αρχικού χρόνου 

αντίδρασης η αντίδραση βρέθηκε να ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης: 

 

−d(CDYE/dt) = kobsCDYE →   = kobs dt → ln CDYE = −kobst + ln C0,DYE  (5-1) 

 

Η φαινόµενη σταθερά της αντίδρασης kobs, υπολογίσθηκε από την κλίση της 

καµπύλης συγκέντρωσης της βαφής ως προς τον χρόνο, σύµφωνα µε την εξίσωση (5-1) και 

παριστάνεται γραφικά ως προς την συγκέντρωση του FeCl3 και για τις τρεις βαφές στο σχήµα 

5-14. Αυτό το σχήµα δείχνει επίσης ότι υπάρχει ένα βέλτιστο εύρος της συγκέντρωσης του 

FeCl3. Τα σχήµατα 5-13 και 5-14 δείχνουν ότι, το προαναφερθέν βέλτιστο εύρος της 

συγκέντρωσης του FeCl3, διευρύνεται περισσότερο για τις βαφές PNH και PCH και ότι 

επίσης εµφανίζεται µεταξύ συγκεντρώσεων του αντιδραστηρίου FeCl3, 0,005 (50 mg/L) και 

0,1%w/w (1000 mg/L) (µοριακό λόγο H2O2/Fe3+ = µεταξύ 100 και 5, αντιστοίχως). Απ’ αυτές 

−dCDYE 

CDYE 
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τις δύο εικόνες γίνεται επίσης φανερό µια ποιοτικά παρόµοια συµπεριφορά ως προς την 

εξάρτησή τόσο του  t1/2 όσο και της kobs από την συγκέντρωση του FeCl3. Η βαφή PYH 

παρουσιάζει την µεγαλύτερη δυσκολία κατά την αποσύνθεση ενώ η PNH ανταποκρίνεται µε 

την µεγαλύτερη ευκολία στο αντιδραστήριο Fenton-like. 
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Σχήµα 5-13. Επίδραση της Co, FeCl3 στον  t1/2 και στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

(t =10 min) των βαφών Procion H-exl, (pH 3;C0,H2O2=1000 mg/L;C0,βαφής=200 mg/L). 
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Σχήµα 5-14. Επίδραση της Co, FeCl3, στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t =10 min) 

και στην kobs των βαφών Procion H-exl, (pH=3;C0,H2O2=1000 mg/L;C0,βαφής=200 mg/L). 

Η χρονική µεταβολή της απορρόφησης της βαφής µέσω της Fenton-like, που 

απεικονίζεται στο σχήµα 5.15,  για όλες τις βαφές, επαληθεύει επίσης το συµπέρασµα των 

σχηµάτων 5-13 και 5-14. Τελικά, η χρονική επιµήκυνση των πειραµάτων κατά 1 h δείχνει ότι 

η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού της βαφής PYH δεν ξεπερνά το 83.5%, υπό βέλτιστες 

τιµές παραµέτρων, ενώ η αντίστοιχη αποδοτικότητα αποχρωµατισµού των βαφών PCH και 

PNH, είναι 99.3 και 100%, αντίστοιχα.  
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Σχήµα 5-15.  Η χρονική µεταβολή του λόγου C/Co, των βαφών Procion H-exl, (pH=3;C0,FeCl3 

= 1000 mg/L;C0,H2O2=2000 mg/L;C0,βαφής=200 mg/L). 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

Το σχήµα 5-16, δείχνει την επίδραση της συγκέντρωσης των ιόντων Fe2+ στο χρόνο 

ηµίσειας  ζωής t1/2, της βαφής Remazol Red RR. Καθώς η συγκέντρωση του αντιδραστηρίου 

αυξάνει (% w/w FeSO4), ο χρόνος ηµίσειας  ζωής t1/2 µειώνεται, αλλά πάνω από 0.01% w/w 

(100 mg/L), µια επιπλέον αύξηση της δοσολογίας σε Fe2+ δεν επηρεάζει τον t1/2. Σε χαµηλή 

συγκέντρωση FeSO4 και καθώς η δοσολογία του FeSO4 αυξάνεται, αυξάνεται επίσης η 

συγκέντρωση των ιόντων Fe2+  και ως εκ τούτου και εκείνη των ελεύθερων ριζών του 

υδροξυλίου[89]. Εν τούτοις, όταν ιόντα Fe2+ βρίσκονται σε αφθονία, µπορεί να 

αποµακρύνουν τις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου µέσου της αντιδράσεως (2-44) ευθείς 

αµέσως µετά την δηµιουργία των µέσω της αντιδράσεως (2-43). Αν και πάνω από µια 

συγκέντρωσης ιόντων Fe2+ ίση µε 0,01%w/w (100 mg/L), ο χρόνος ηµίσειας  ζωής t1/2 της 
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βαφής κινείται στα χαµηλότερα επίπεδα του άξονα του χρόνου, η αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού πέφτει δραµατικά εξαιτίας δηµιουργίας συµπλόκων σιδήρου, τα οποία 

απορροφούν στο µήκος κύµατος των µετρήσεων [203] και ως εκ τούτου συµβάλλουν στην 

τελική απορρόφηση. Το διάλυµα σ’ αυτό το σηµείο χρωµατίζεται από κόκκινο σε κίτρινο και 

αυτή η αλλαγή του χρώµατος εµφανίζεται µόλις µετά τον χρόνο ηµίσειας  ζωής (t1/2> 50 sec).   

0

20

40

60

80

100

120

0,001 0,01 0,1

C0,FeSO4 (%w/w)

t 1
/2
 (

se
c)

0

20

40

60

80

100

Α
Π
Ο
Χ
Ρ
Ω
Μ
Α
Τ
ΙΣ
Μ
Ο
Σ

 (
%

)

 

Σχήµα 5-16. Επίδραση της Co,FeSO4  στον t1/2 και στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

(t =10 min) της βαφής RMZ-RRR (Co,βαφής=75mg/L,C0,H2O2=10 mg/L,pH=3) 

5.3.1.4 Εξάρτηση από την Αρχική Συγκέντρωση 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Από τα πειραµατικά δεδοµένα αποχρωµατισµού, σ’ ένα ευρύ εύρος τιµών του pH 

µέσω της αντίδρασης Fenton-like, το σχήµα 5-17 δείχνει την επίδραση της αρχικής 

συγκέντρωσης της βαφής PNH στο χρόνο ηµίσειας ζωής. Σ’ όλα τα πειράµατα ελήφθησαν 

βέλτιστες συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων της αντίδρασης Fenton-like. Οι συγκεντρώσεις 

των βαφών κυµαίνονταν από 50 µέχρι 300 mg/L. Από το σχήµα 5-17, παρατηρείται ότι κάτω 
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από ένα κατώτερο όριο συγκέντρωσης, λαµβανοµένου υπόψη του pH, ο t1/2  αυξάνεται, 

καθώς µειώνεται η συγκέντρωση της βαφής. Στη βέλτιστη τιµή pH=3, η αντίδραση 

επιβραδύνεται για συγκεντρώσεις της βαφής κάτω από τα 100 mg/L. 

Γι’ αυτό, µέθοδοι επεξεργασίας αποβλήτων βασισµένες στις αντιδράσεις Fenton και 

Fenton-like θα ήταν πιο αποτελεσµατικές, εάν τα υγρά απόβλητα παρουσιάζουν υψηλό 

επίπεδο οργανικού φορτίου. Γενικά, αυτές οι µέθοδοι εξαρτώνται αυστηρά από την αρχική 

συγκέντρωση του οργανικού υποστρώµατος [167,204]. Αυτό άλλωστε εναρµονίζεται πλήρως 

µε το µοντέλο της κινητικής πρώτης τάξεως αντίδρασης (−d(CDYE/dt)) = kobs CDYE), για το 

πρώτο στάδιο της αντίδρασης.  ∆ικαιολογεί δε απόλυτα, σύµφωνα µε το σχήµα 5-15, την 

αρχική απότοµη πτώση της απορρόφησης έναντι του χρόνου που όµως πολύ γρήγορα 

ακολουθείται από µια επιβράδυνση της ταχύτητας. Αυτό υποδηλώνει ότι οι αντιδράσεις 

Fenton και Fenton-like, είναι περισσότερο αποτελεσµατικές για την προεπεξεργασία 

αποβλήτων βαφείων. Ένας συνδυασµός µεθόδων (κεφ.8.2), όπως µια συνδυαστική µέθοδος 

Fenton-φωτοκατάλυσης µπορεί να επιταχύνει τον αποχρωµατισµό της βαφής µετά τον αρχικά 

απότοµο αποχρωµατισµό που παρατηρήθηκε στις αντιδράσεις Fenton και Fenton-like που 

εξετάζονται σ’ αυτό το σηµείο. Μια δεύτερη παρατήρηση που εξάγεται από το σχήµα 5-17 

είναι ότι, πάνω από µια αρχική συγκέντρωση της βαφής των 100 µέχρι 250 mg/L, 

λαµβανοµένου υπόψη του pH, δεν επέρχεται επιπλέον µείωση στον χρόνο t1/2 κατά τον 

αποχρωµατισµό. Αυτό οφείλεται πιθανόν στη δηµιουργία ενδιάµεσων προϊόντων [202], µέσω 

µιας σειράς αντιδράσεων, ο αποχρωµατισµός των οποίων νέων µορίων καθίσταται περισ-

σότερο δύσκολος, οδηγώντας έτσι στην αισθητή µείωση του χρόνου t1/2 στο σχήµα 5.17. 
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Σχήµα 5-17. Επίδραση της C0, PNH της βαφής και του pH στον t1/2 (C0,H2O2=1000 mg/L; 

C0,FeCl3=200 mg/L). 

Τελικά, από το σχήµα 5.20, το οποίο δείχνει τον ρυθµό της φαινόµενης σταθεράς kobs  

καθώς και την αποδοτικότητα αποχρωµατισµού στα πρώτα 10 min για την βαφή PNH έναντι 

της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής (σε pH 3), φαίνεται ότι η ταχύτητα της σταθεράς της 

αντίδρασης kobs, και συνεπώς η αρχική ταχύτητα της αντίδρασης, όπως και η αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού, είναι ανάλογες προς την C0,PNH, κατά τη µεγαλύτερη έκταση των 

µεταβολών της. 
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Σχήµα 5-18. Επίδραση της C0,PNH στην σταθερά αντίδρασης kobs και την αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού (t=10 min) (pH=3;C0,H2O2=1000 mg/L;C0,FeCl3=200 mg/L). 

5.3.2 Ταχύτητα Ανοργανοποίησης 

5.3.2.1 Εξάρτηση από το FeSO4 

♦ Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής Drimarene-CL2RL (D-CL2RL) 

Στα πειράµατα που ακολουθούν εξετάζεται η σηµαντική διαφορά απόδοσης της 

συνδυαστικής αντίδρασης UVC/Fenton έναντι της αντίδρασης Fenton. Ειδικότερα, εξετάζεται 

µέσω των δύο αυτών αντιδράσεων, που προαναφέρθηκαν, η επίδραση της προσθήκης 

µεγαλύτερης ποσότητος ιόντων Fe2+ στην ταχύτητα µείωσης του TOC, στα παρακάτω 

πειράµατα προστίθενται ιόντα Fe2+ σε µεγαλύτερες ποσότητες (τόσο στην Fenton όσο και 

στην UVC/Fenton αντίδραση), µε φυσικό επακόλουθο την αύξηση του λόγου H2O2/Fe2+. Εν 

τούτοις, κάτω από ένα λόγο 4:1, παρατηρείται ακόµη και δηµιουργία ιζήµατος, ανεξάρτητα 
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αν η απαιτούµενη ποσότητα ιόντων Fe2+ προστεθεί σταδιακά ή εξ ολοκλήρου στην αρχή της 

αντίδρασης. Η απόδοση της ανοργανοποίησης µπορεί να µειωθεί ή να αυξηθεί ανάλογα από 

τη σχετική ταχύτητα των αντιδράσεων (2-43) και (2-44), η οποία επηρεάζεται σε σηµαντικό 

βαθµό από τη συγκέντρωση των ιόντων σιδήρου.  

Τα πειράµατα που διεξήχθησαν, µε τους αντίστοιχους λόγους των αντιδραστηρίων, 

απεικονίζονται στο σχήµα 5-19. Τονίζεται ότι κατά την σταδιακή προσθήκη ιόντων Fe2+, οι 

δόσεις του δισθενούς σιδήρου είναι ανά ½ h ισόποσες και αποτελούν το 10% επί του 

συνολικού ποσού που καταναλώνεται στην αντίδραση, ενώ αντίθετα η συγκέντρωση του 

H2O2 προστίθεται σε µια δόση στην αρχή της αντίδρασης. 

Σε όλα τα πειράµατα η  συγκέντρωση της βαφής CL2RL παραµένει σταθερή και είναι 

ίση µε Co = 200 mg/L, όπως άλλλωστε και το pH των διαλυµάτων (pH = 3). 
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Σχήµα 5-19. Μεταβολή του λόγου TOC/TOCo συναρτήσει του χρόνου t(min), µε την 

αντίδραση  Fenton και UVC/Fenton, (pH=3,Co,CL2RL=200 mg/L,Co,H2O2=1000-2000 mg/L, 

Co,FeSO4=200-2000 mg/L). 
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 Στην περίπτωση του λόγου H2O2/Fe2+ 4:1, τόσο στην Fenton όσο και στην 

UVC/Fenton αντίδραση, όπου οι αρχικές συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων H2O2 και 

Fe2SO4, είναι 0,2%w/w (2000 mg/L) και 0,05%w/w (500 mg/L) αντίστοιχα, ποσότητες 

ιόντων Fe2+, ίσες µε 0,05%w/w (500 mg/L) προστίθενται στο διάλυµα κάθε ½ h, µε 

αποτέλεσµα την άµεση δηµιουργία ιζήµατος, λόγω της υψηλής ποσότητος του άλατος του 

Fe2SO4 και στις δύο αντιδράσεις. Σύµφωνα µε τη αντίδραση Fenton, η παρατηρούµενη 

αρχικά µείωση του TOC είναι πολύ µικρή και ανέρχεται περίπου στο 16% σε 1 h. Κατόπιν, 

αν και αρχικά φαίνεται να αυξάνεται, τελικά στην 1 και ½ h, η µείωση είναι πολύ µικρότερη, 

περίπου 9%, ενώ το εµφανιζόµενο πλατό, παραµένει αµετάβλητο για πάνω από 180 min. 

Όπως είναι αναµενόµενο, η αντίδραση UVC/Fenton, επιφέρει σχετικά καλύτερα 

αποτελέσµατα, περίπου 45% σε 60  min, ενώ µετά την πάροδο των 90 min, η τιµή του TOC 

αρχίζει να µειώνεται και πάλι, πιθανόν επειδή τα ιόντα Fe2+, αποµακρύνονται από το 

διάλυµα, καθώς η αντίδραση (2-43) είναι επικρατέστερη της (2-44), οδηγώντας στην 

παραγωγή ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου. Παρόµοια συµπεριφορά, µε την πιο πάνω 

περίπτωση της αναλογίας H2O2/Fe2+ 4:1, υπέδειξε και ο λόγος των αντιδραστηρίων 

H2O2/FeSO4 = 0,2%w/w : 0,2%w/w (δηλ. 1:1), όπου οι ποσότητες αυτών προστέθηκαν εξ 

ολοκλήρου στην αρχή της αντίδρασης. Με την έναρξη της αντίδρασης παρατηρείται ίζηµα 

ενώ µετά από 1 h ακολουθεί πλατο, µε µία  παρόµοια ωστόσο απόδοση, 54%. Παρόµοια 

συµπεριφορά µε τα δύο προηγούµενα πειράµατα παρατηρείται και µε την περίπτωση του 

λόγου H2O2/FeSO4 = 0,2%w/w : 0,05%w/w κατά την αντίδραση UVC/Fenton, όπου η 

δηµιουργία ενός πλατό µετά από 1 h διαρκεί µέχρι 90 min, ενώ έπειτα από αυτό το χρονικό 

σηµείο και µετά παρατηρείται και πάλι µείωση του αποχρωµατισµού. 

 Αυτή πάντως η ανακοπή της ταχύτητας ανοργανοποίησης της βαφής CL2RL θα 

µπορούσε να αποδοθεί στα ιόντα Fe(II), τα οποία κατά την διάρκεια µιας σειράς βασικών 
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ενδιάµεσων αντιδράσεων, που αποτελούν τον βασικό µηχανισµό των αντιδράσεων Fenton 

και UVC/Fenton, δυνητικά µπορούν να καταναλώνουν ρίζες ΟΗ· και να επιδράσουν αρνητικά 

στην ταχύτητα της αντίδρασης. Σ΄ αυτήν την περίπτωση, υψηλές ποσότητες ιόντων Fe2+ 

δεσµεύουν τις ελεύθερες ρίζες ΟΗ·, όπως άλλωστε παρατηρήθηκε και από άλλους ερευνητές 

[205], οι οποίοι αναφέρουν ότι, η προσθήκη υψηλής ποσότητας του άλατος FeSO4 είχε σαν 

αποτέλεσµα µια θολότητα του διαλύµατος, που παρεµποδίζει την απορρόφηση της UV 

ακτινοβολίας, που απαιτείται για την φωτόλυση και συνεπώς οδηγεί στην επανασύνδεση των 

ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου. Άλλωστε, η χρήση µεγάλων ποσοτήτων Fe(II) καθιστά 

αναγκαία ένα επιπρόσθετο βήµα επεξεργασίας, που αφορά την αποµάκρυνση του Fe(II). Εξ 

αιτίας όλων αυτών είναι επιθυµητή µια όσο το δυνατόν µικρή αναλογία H2O2/FeSO4, ώστε να 

αποφευχθούν επανασυνδέσεις ριζών ΟΗ· ως και δηµιουργία λάσπης από τα σύµπλοκα 

σιδήρου.  

 Η µείωση του TOC που παρατηρείται  χωρίς την δηµιουργία ιζήµατος, στην 

περίπτωση της αναλογίας H2O2/FeSO4 = 0,2%w/w : 0,1%w/w (1000 mg/L), µε τα δύο 

αντιδραστήρια να προστίθενται αµέσως στην αρχή της αντίδρασης, κατά την αντίδραση 

UVC/Fenton, ανέρχεται στο 39%, 56% και 76%  µέσα σε 16 min, 30 min και 60 min, 

αντίστοιχα. Μάλιστα ακόµη και όταν, για λόγους σύγκρισης προς το προηγούµενο πείραµα, 

εξετάζεται η περίπτωση όπου ολόκληρη η ποσότητα του H2O2, 0,2% w/w προστίθεται στην 

αρχή της αντίδρασης και η ποσότητα του άλατος FeSO4, 0,02% w/w (200 mg/L) προστίθεται 

επί τρεις φορές ανα ½ h, δεν παρατηρείται, επίσης, δηµιουργία ιζήµατος µέσω των 

συµπλόκων του σιδήρου.  

 Συγκεκριµένα, µε την αντίδραση UVC/Fenton στην περίπτωση της σταδιακής 

προσθήκης του FeSO4, όπου ο λόγος από 10:1 µειώνεται σταδιακά στο 2:1, η απόδοση της 

ανοργανοποίησης αυξάνεται. Το ποσοστό µείωσης του TOC φτάνει το 84% σε 60 min, ενώ 
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ακόµη και στα 30 min η απόδοση της αντίδρασης πλησιάζει το 56%. Με την ίδια αναλογία 

H2O2/FeSO4 = 0,2%w/w : 0,02%w/w και υπό τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες, διεξήχθη 

επίσης για λόγους σύγκρισης και η αντίδραση Fenton. Όπως αναµένονταν, η ταχύτητα 

ανοργανοποίησης δεν είναι τόσο αποτελεσµατική όπως µε την UVC/Fenton, αφού ήδη στα 60 

min δηµιουργεί πλατό, µε απόδοση περίπου 26%. Από τα 60 έως τα 90 min , η τιµή του TOC 

µειώνεται απότοµα, ακόµη 10% , φτάνοντας τελικά το 36% της απόδοσης της αντίδρασης, 

πριν το τελικό πλατό, που διατηρείται τουλάχιστον για 3 h. Από τα πειράµατα που 

περιγράφηκαν φαίνεται πως ο λόγος  H2O2/FeSO4 είναι καθοριστικής σηµασίας κατά την 

διεξαγωγή των πειραµάτων. 

Στο σχήµα 5-20, φαίνεται η µείωση του λόγου TOC/TOCo, (TOCo=64 mg/L), έναντι 

του χρόνου έκθεσης των διαλυµάτων της βαφής CL2RL συγκέντρωσης 200 mg/L, στην UVC 

ακτινοβολία, χρησιµοποιώντας την αντίδραση UVC/Fenton. Κατά την διεξαγωγή της 

παρακάτω οµάδος πειραµάτων, ο αρχικός λόγος των αντιδραστηρίων είναι 10:1 και µειώνεται 

σταδιακά µέχρι 2:1, προκειµένου να εξετασθεί η επίδραση της σταδιακής προσθήκης του 

FeSO4, σε ισόποσες δόσεις του 10% επί του συνολικού ποσού που καταναλώνεται στην 

αντίδραση, ανά τακτά διαστήµατα (κάθε ½ h), ενώ αντίθετα η ποσότητα του H2O2 

προστίθεται σε µια δόση στην αρχή της αντίδρασης. Επιπλέον για λόγους σύγκρισης, στο ίδιο 

σχήµα απεικονίζεται και η µείωση του TOC, που επέρχεται για ίσιες ποσότητες 

αντιδραστηρίων FeSO4 και H2O2, (H2O2/FeSO4 = 0,1%w/w : 0,1%w/w (δηλ. 1:1), που 

προστίθενται σε µία δόση συγχρόνως στην αρχή της αντίδρασης.  
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Σχήµα 5-20. Μεταβολή του λόγου TOC/TOCo συναρτήσει του χρόνου t(min), µε την 

αντίδραση UVC/Fenton, (pH=3,Co,CL2RL=200 mg/L,Co,H2O2=700-1000 mg/L,Co,FeSO4=10-1000 

mg/L). 

Στο σχήµα 5-20, η UVC/Fenton αντίδραση σε διάλυµα της βαφής CL-2RL, 

χρησιµοποιώντας ποσότητα H2O2 ίση µε 0,1%w/w (1000 mg/L), στην αρχή της αντίδρασης 

και FeSO4 0,01%w/w (100 mg/L), κάθε ½ h, φαίνεται να εξελίσσεται καλύτερα, ακόµη και 

στις ενδιάµεσες φάσεις της αντίδρασης, σε σχέση ακόµη και µε τις άλλες περιπτώσεις 

πειραµάτων. Η σηµαντική βελτίωση της ολικής µείωσης του TOC φαίνεται από την ολική 

απόδοση µέσα σε 60 min της αντίδρασης που φτάνει το 92% ενώ µόλις σε 30 min η µείωση 

του TOC φτάνει ήδη το 62%. Συγκρίνοντας δε την προηγούµενη περίπτωση µε εκείνη του 

λόγου 0,1%w/w : 0,1%w/w, όπου τα αντιδραστήρια προστίθενται στην αρχή της αντίδρασης, 

η µείωση του TOC φτάνει το 72%, ενώ παρατηρείται δηµιουργία πλατό από το 45 min του 

χρόνου ακτινοβολίας.  
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Στο σχήµα 5-20, είναι επίσης προφανής µια ελαφρά µικρότερη απόδοση, 78%, στο 

ίδιο περίπου χρονικό διάστηµα (1 h), που επιτυγχάνεται µέσω του λόγου H2O2/FeSO4 = 

0,07%w/w (700 mg/L) : 0,007%w/w (70 mg/L). Βέβαια, η σταδιακή ρίψη του FeSO4, ακόµη 

και σε µικρότερη ακόµη ποσότητα (0,001%w/w (10 mg/L)), καταφέρνει µια ικανοποιητική 

µείωση του TOC, που φτάνει το 60% σε 1 h. Είναι, λοιπόν, φανερό ότι σε χαµηλή 

συγκέντρωση FeSO4 και καθώς η δοσολογία του αυξάνεται, αυξάνεται επίσης και η 

συγκέντρωση των ιόντων Fe2+ και ως εκ τούτου και εκείνη των ελευθέρων ριζών του 

υδροξυλίου [89]. Εν τούτοις, όταν τα ιόντα Fe2+ βρίσκονται σε αφθονία, µπορεί να 

αποµακρύνουν τις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης (2-44), ευθύς 

αµέσως µετά την δηµιουργία των µέσω της αντίδρασης (2-43). Η επαναδηµιουργία των 

ιόντων Fe2+ µέσω των αντιδράσεων (2-45) (2-46) και (2-48) είναι σχετικά αργή σε σύγκριση 

µε την αντίδραση κατανάλωσής των (2-43). Συνεπώς, τα ιόντα Fe2+ καταναλώνονται σχετικά 

γρήγορα, κυρίως µέσω της αντίδρασης (2-43) και επαναδηµιουργούνται σχετικά αργά.  

Αυτό γίνεται φανερό µέσω του σχήµατος 5-20, όταν ο λόγος γίνεται H2O2/Fe2+= 100:1 

και το H2O2 προστίθεται σε µια δόση στην αρχή της αντίδρασης. Συγκεκριµένα παρατηρείται 

µια απότοµη µείωση στα πρώτα 5-10 min για να ακολουθήσει µια πιο αργή µείωση µέσα στα 

επόµενα 20 min και τελικά η τιµή του TOC παραµένει αµετάβλητη µέχρι και τα 120 min. 

Κατόπιν αρχίζει µε την πάροδο του χρόνου να µειώνεται πάλι, αλλά αργά. Η αρχική απότοµη 

πτώση οφείλεται στο πλήθος των ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης (2-

43). Έτσι, καθώς το H2O2 βρίσκεται σε αφθονία, τα ιόντα του Fe2+ καταναλώνονται γρήγορα 

και η παραγωγή των ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου φαίνεται να ανακόπτεται προς 

στιγµήν, µε αποτέλεσµα µια ανικανότητα περαιτέρω µείωση του TOC του διαλύµατος. 

Έπειτα από περίπου 60 min και συγκεκριµένα ξεπερνώντας τα 120 min του χρόνου της 

αντίδρασης, αρχίζει η παραγωγή και πάλι ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου µέσω των 
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εξισώσεων (2-45) (2-46) και (2-48), που έχει σαν αποτέλεσµα την αργή µείωση του TOC και 

πάλι, µετά τα 120 min. 

Μία σηµαντική επίσης µείωση του TOC που παρατηρήθηκε αρκετά νωρίς στην 

αντίδραση, ειναι για H2O2/Fe2+= 1:1.  Αυτή η απότοµη µείωση στη τιµή του ΤΟC προφανώς 

οφείλεται στην επίσης απότοµη παραγωγή ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου µέσω της 

αντίδρασης (2-44). 

5.4 Συµπεράσµατα 

Εφαρµόζοντας τη µέθοδο Fenton, τα χρωστικά διαλύµατα βρέθηκαν να 

αποχρωµατίζονται επιτυχώς, σε συγκεντρώσεις H2O2 µεταξύ 1000 mg/L και 20000 mg/L. Σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις του, ο ρυθµός αποχρωµατισµού µειώνεται σηµαντικά εξαιτίας 

της αντίδρασης των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου HO. µε το H2O2 (scavenging). 

Οι τιµές Kobs, οι t1/2 καθώς και η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού των βαφών 

PNH και PCH παρουσιάζουν οµοιότητες, ιδιαίτερα στις βέλτιστες συνθήκες, ενώ και οι τρεις 

βαφές (PNH, PCH και PYH), δείχνουν σχεδόν παρόµοια εξάρτηση από το pH του 

διαλύµατος, της αρχικής συγκέντρωσης του FeCl3 και του H2O2.  

Με τις αντιδράσεις Fenton-like και UVC/Fenton-like, όπου κατά την έναρξη της 

αντίδρασης,  χρησιµοποιείται ο FeCl3 αντί του FeSO4, η ταχύτητα αποχρωµατισµού των τριών 

εµπορικών αζοβαφών τύπου reactive, κυρίως PNH, όπως επίσης PCH και PYH, είναι 

παρόµοια µε εκείνη της αντίδρασης Fenton σε pH 3 έως 5. Έξω από αυτό το εύρος τιµών, η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού ευνοείται κατά την αντίδραση Fenton.  
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Κεφάλαιο 6 Εφαρµογή της Ετερογενούς Φωτοκαταλυτικής 

Μεθόδου, (UVA/TiO 2 και UVA/TiO 2/H2O2). 

6.1 Εισαγωγή 

Μια σχετικά νέα τεχνολογία στην επεξεργασία αποβλήτων είναι η φωτοκατάλυση µε 

τη βοήθεια ηµιαγωγών, όπως διοξείδιο του Τιτανίου (TiO2) [179]. Με την απορρόφηση 

φωτονίων µήκους κύµατος περίπου λ ≤ 380 nm, δηµιουργούνται στους ηµιαγωγούς ζεύγη 

θετικώς φορτισµένων οπών και ηλεκτρονίων. Αυτά χαρακτηρίζονται από ένα υψηλό 

δυναµικό οξείδωσης και µπορούν µέσω οξειδο-αναγωγικών αντιδράσεων στην επιφάνεια του 

καταλύτη να επιφέρουν την πλήρη αποδόµηση των οργανικών ρύπων. Έτσι οι παραγόµενες 

ρίζες του ΟΗ. στην επιφάνεια του καταλύτη οδηγούν µε τη σειρά τους σε περαιτέρω 

αποδόµηση των επιβλαβών ουσιών. Λόγω της διέγερσης του διοξείδιο του Τιτανίου µε 

ακτινοβολία µήκους κύµατος λ ≤ 380 nm, µπορεί εξίσου ικανοποιητικά να χρησιµοποιηθεί 

εκτός της τεχνητής UV-ακτινοβολίας, και το φως του ήλιου [173,174]. 

 Σ’ αυτή την εργασία, εφαρµόστηκε η µέθοδος της φωτοκατάλυσης (UVΑ/TiO2 και 

UVΑ/TiO2/H2O2) για τον αποχρωµατισµό και ανοργανοποίηση των εµπορικών βαφών της 

κατηγορίας azo και τύπου reactive, συγκεκριµένα των βαφών του είδους Procion H-exl, 

Remazol ως και Drimarene.  
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 Μέσω των πειραµάτων ελέγχθηκε η επίδραση διαφόρων παραµέτρων σχετικά µε τον 

αποχρωµατισµό και ανοργανοποίησης, προκειµένου να συγκριθεί η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης µεταξύ των βαφών που εξετάζονται. 

 Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [183,184], καθοριστικοί παράµετροι της 

φωτοκαταλυτικής µεθόδου απετέλεσαν:  

o Ο ρυθµός αποχρωµατισµού, που είναι ανάλογος προς το φορτίο του TiO2, ειδικά 

µέχρι και της βέλτιστης ποσότητος των 1000 mg/L.  

o Η προσρόφηση πάνω στην επιφάνεια του TiO2, που ευνοείται σε όξινα pH. 

o Η προσθήκη του H2O2, που αυξάνει τον αποχρωµατισµό αλλά και την 

ανοργανοποίηση.  

 Παρατηρήθηκε δε ότι, η ανοργανοποίηση όλων των βαφών γενικά επιτυγχάνεται πολύ 

αργότερα από τον αποχρωµατισµό τους. Αυξάνοντας µάλιστα την αρχική συγκέντρωση, η 

ανοργανοποίηση των βαφών αυξάνει, καθώς αυξάνονται και οι ενδιάµεσες ενώσεις, τµήµατα 

του αρχικού µορίου της βαφής.  

Τέλος, σε περιπτώσεις βαφών όπου, ο πολύ γρήγορος αποχρωµατισµός έρχεται σ’ 

αντίθεση µε την πολύ αργή αντίστοιχη ανοργανοποίηση αυτών, θα έπρεπε ίσως να ληφθεί 

υπόψη η διαφορετική χηµική δοµή των συγκεκριµένων βαφών. 

6.2 Πειραµατικό Μέρος 

6.2.1 Πειραµατική Συσκευή 

Ο αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε περιγράφηκε ήδη στην  παράγραφο 4.2.1, της 

φωτοχηµικής οξείδωσης. Στην φωτοκατάλυση (TiO2/UVA), το απαιτούµενο µήκος κύµατος 

είναι µικρότερο των 385,5 nm διότι, το TiO2 (anatase) διαθέτει ένα µεγάλο ενεργειακό χάσµα 
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(Eg= 3.2 eV) που ενεργοποιείται µε ακτινοβολία µικρότερη των 385 nm.  Αυτό βέβαια 

συνεπάγεται και αξιοποίηση µόνο ενός µικρού µέρους της ηλιακής ακτινοβολίας (5%) [170]. 

Παρόλα αυτά, θεωρείται πολύ καλή σαν µέθοδος και η προσπάθεια πολλών ερευνητών 

σήµερα επικεντρώνεται στη βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του  TiO2 

[56]. 

6.2.2 Πειραµατική ∆ιαδικασία 

Εφόσον δεν αναφέρεται τίποτα επιπλέον, ισχύουν όσο περιγράφτηκαν στην 

αντίστοιχη παράγραφο 4.2.2 της µεθόδου της φωτοχηµικής οξείδωσης.  

6.2.3 Κινητική 

Περιγράφοντας τη χρονική µεταβολή της συγκέντρωσης των αντιδρώντων, κατά την 

εξέλιξη των πειραµάτων υπό την UV-A ακτινοβολία, συνήθως  η φαινόµενη σταθερά της 

ταχύτητας ανοργανοποίησης υπολογίζεται σύµφωνα µε την αντίδραση ψεύδο-πρώτης τάξης 

(κεφ.2.5.5).  

6.3 Αποτελέσµατα και Συζήτηση  

6.3.1 Ταχύτητα Αποχρωµατισµού 

6.3.1.1 Εξάρτηση από την Συγκέντρωση του Καταλύτη 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH)  

Όπως ήδη αναφέρθηκε, κατά την φωτοκατάλυση ο καταλύτης TiO2, µέσα στο διάλυµα 

της βαφής, στον αντιδραστήρα διαλείποντος έργου, βρίσκεται υπό µορφή αιωρήµατος. 

Υπενθυµίζεται ότι το διάλυµα αναδεύεται συνεχώς µε ηλεκτρικό αναδευτήρα, ενώ 
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εµπλουτίζεται µε οξυγόνο από τον αέρα µέσω αντλίας, πρίν αλλά και κατά την διάρκεια της 

έκθεσής του στην UVA ακτινοβολία. Προκειµένου να εξετασθεί η εξάρτηση της οξείδωσης της 

βαφής από την συγκέντρωση του TiO2 στο διάλυµα, τα πειράµατα διεξήχθηκαν σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη, και διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση της 

βαφής. Σε άλλα πειράµατα ελήφθησαν υπόψη η διαφορετική συγκέντρωση της βαφής, υπό 

σταθερή συγκέντρωση καταλύτη, όπως και η µεταβολή του pH και της συγκέντρωσης του 

H2O2. 

Από το σχήµα 6-1, γίνεται φανερό ότι τα µόρια της βαφής προσροφούνται έντονα στην 

επιφάνεια του καταλύτου και ότι, κατά την προσρόφηση, λαµβάνει χώρα µια ισορροπία µεταξύ 

της επιφάνειας του καταλύτου και των µορίων της βαφής στο σκοτάδι πριν την έναρξη της 

αντίδρασης. Το σχήµα 6-1 δείχνει τη µεταβολή της συγκέντρωσης µετά από µεσολάβηση του 

απαιτούµενου χρόνου για την οµογενοποίηση του διαλύµατος στο σκοτάδι (περίπου 30 min), 

έναντι του χρόνου ακτινοβολίας για φορτίο καταλύτου TiO2 που κυµαίνεται από 200 mg/L 

µέχρι 2000 mg/L. Από δεδοµένα που εξάγονται µετά το χρόνο οµογενοποίησης του διαλύµατος 

φαίνεται ότι σ΄ ένα σταθερό pH η ποσότητα βαφής που προσροφάται στην επιφάνεια του 

καταλύτου είναι ανάλογη του φορτίου του καταλύτου TiO2. Από το σχήµα 6-1, είναι προφανές 

ότι, καθώς το φορτίο του καταλύτη TiO2 αυξάνει, η ταχύτητα αποχρωµατισµού γίνεται πιο 

γρήγορη. 
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Σχήµα 6-1. Χρονική µεταβολή του λόγου C/Co της βαφής PNH για διαφορετικό φορτίο TiO2 

(C0,βαφής=100 mg/L, pH= 6) 

 Το σχήµα 6-2 δείχνει ότι ο χρόνος ηµίσειας ζωής της βαφής PNH κυµαίνεται από 

σχεδόν 42 min, για φορτίο TiO2 200 mg/L, µέχρι 6 min για φορτίο TiO2 2000 mg/L. Παρόλα 

αυτά, η εξάρτηση είναι ισχυρότατη κάτω από συγκέντρωση καταλύτη, TiO2, ίση µε 1000 mg/L 

όπου και ο χρόνος ηµίσειας ζωής είναι αντιστρόφως ανάλογος προς το φορτίο του καταλύτη 

TiO2. Αυξάνοντας το φορτίο του TiO2 πάνω από 1000 mg/L δεν επηρεάζει αισθητά το χρόνο 

αποχρωµατισµού της βαφής t ½. 
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Σχήµα 6-2.Επίδραση του φορτίου του TiO2 στον  t1/2  της βαφής PNH (Co,βαφής=100 mg/L, 

pH=6) 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red RR (Red-RR) 

Το σχήµα 6-3 δείχνει την µεταβολή του λόγου C/Co µετά από ισορροπία της 

συγκέντρωσης του διαλύµατος της βαφής Remazol Red RR στο σκοτάδι (για περίπου 30 

min), έναντι του χρόνου έκθεσης στην ακτινοβολία και για ποσότητα του καταλύτου TiO2 

που κυµαίνεται από 100 mg/L µέχρι 1500 mg/L. Είναι επίσης προφανές ότι, καθώς η 

ποσότητα του καταλύτου αυξάνεται, αυξάνεται επίσης η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού. 

Επίσης, είναι φανερό ότι, καθώς η ποσότητα του TiO2 αυξάνεται, η συγκέντρωση της βαφής 

κατά την ισορροπία (σε t=0) µειώνεται εξαιτίας της προσρόφησης της βαφής επί της µεγάλης 

διαθέσιµης επιφάνειας του TiO2. Εν τούτοις, αυτό φαίνεται κυρίως να οφείλεται στις 

διαφορετικές τιµές που παρατηρήθηκαν µετά την εξισορρόπηση της συγκέντρωσης της 

βαφής, (Ceq). H κατά µέσο όρο ταχύτητα αποχρωµατισµού, όπως καθορίζεται από την 

µεταβολή της κλίσης της καµπύλης C/Co έναντι του χρόνου (t), για  έκθεση στην ακτινοβολία 

επί 30 min, είναι βασικά η ίδια και ανεξάρτητη από το φορτίο του καταλύτου TiO2. 
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Σχήµα 6-3. Χρονική µεταβολή του λόγου C/C0 της βαφής RMZ-RRR για διαφορετικό φορτίο 

του TiO2 (C0,βαφής=75 mg/L, pH= 3). 

Το σχήµα 6-4 δείχνει τον t1/2 της βαφής, υπολογισµένο ως προς την τιµή 

εξισορρόπησης της συγκέντρωσης (t1/2=Ceq/2), σε σχέση µε το φορτίο του TiO2 σε pH=3. Ο 

t1/2 της βαφής αρχικά είναι αυστηρά εξαρτώµενος από το φορτίο του TiO2, αλλά αυτό σχεδόν 

εξοµαλύνεται ξεπερνώντας ένα φορτίου του TiO2, ίσο µε 1000 mg/L. Ο t1/2 της  βαφής είναι 

ίσος µε 74 min, 25 min, 14 min και 12 min για φορτία του TiO2 ίσα µε 100 mg/L, 500 mg/L, 

1000 mg/L και 1500 mg/L αντιστοίχως. 
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Σχήµα 6-4. Επίδραση του φορτίου του TiO2 στον  t1/2  της βαφής RMZ-RRR (Co,βαφής=75 

mg/L, pH=3) 

Η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (%) της βαφής RR-RR µε χρονική έκθεση 

ακτινοβολίας 30 min και µε φορτίο TiO2 από 0.1 µέχρι 1.5 g/L παρουσιάζεται στον πίνακα 6-

1. ∆εδοµένα αυτού του πίνακα αποκαλύπτουν ότι η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

αυξάνει καθώς αυξάνει το φορτίο του TiO2, ειδικά µέχρι 1 g/L. Αυτή η συµπεριφορά µπορεί 

να αποδοθεί στο γεγονός ότι η προσθήκη του TiO2 αυξάνει τις ενεργές πλευρές για την 

προσρόφηση της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη, όπως επίσης και την παραγωγή των 

ελεύθερων ριζών υπεροξειδίου (•ΟΗ). Ωστόσο, επιπλέον αύξηση του φορτίου του καταλύτη 

(>1 g/L), δεν οδηγεί σε σηµαντικότερη απόδοση αποχρωµατισµού. Παράγοντες όπως, το 

αυξηµένο φαινόµενο σκέδασης του φωτός, το φαινόµενο φίλτρου και της πιθανής ακόµη 

συσσωµάτωσης των σωµατιδίων του καταλύτη (που ως γνωστόν εµφανίζεται σε όξινες 

συνθήκες) µειώνουν την ενεργή επιφάνεια του καταλύτη και µπορεί να ευθύνονται για αυτή 
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την παρατηρούµενη συµπεριφορά [206-208,171-173]. Άλλες βαφές που εξετάσθηκαν 

δείχνουν επίσης µια παρόµοια συµπεριφορά. Ως εκ τούτου, το φορτίο του TiO2 ίσο µε 1 g/L, 

επιλέχτηκε ως η βέλτιστη ποσότητα για την διεξαγωγή των φωτοκαταλυτικών πειραµάτων.  

Πίνακας 6-1 Απόδοση αποχρωµατισµού (%) της βαφής RR-RR µε χρόνο έκθεσης στην UVA 

ακτινοβολία 30 min σε διαφορετικά φορτία TiO2 µε την UVA/TiO2 µέθοδο (C0,βαφής=75 mg/L, 

pH=3). 

 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Remazol 

Το σχήµα 6-5 συγκρίνει την µείωση του λόγου C/Co έναντι του χρόνου έκθεσης στην 

ακτινοβολία και για τις τέσσερις βαφές. Όλες οι βαφές εκδηλώνουν παρόµοιους λόγους 

αποχρωµατισµού µετά από 10 min έκθεσης στην ακτινοβολία, και µετά από 30 min, η 

αποδοτικότητα αποχρωµατισµού κυµαίνεται από 92% πρός 98%. Εντούτοις, σηµαντικές 

διαφορές παρατηρούνται ως προς την προσρόφηση των τεσσάρων βαφών στο TiO2. Η 

προσρόφηση της βαφής RMZ-BB είναι σχεδόν ασθενής ενώ εκείνη των βαφών RMZ-RRR 

και RMZ-YRR είναι ισχυρή και η συγκέντρωσή των µετά την αποκατάσταση της ισορροπίας 

είναι ίσια. Η  συγκέντρωση ισορροπίας της βαφής Remazol Red RB είναι µέτρια σχετικά 

προς τις υπόλοιπες. Τα γράµµατα RR, RB και B υποδηλώνουν εκείνες τις λειτουργικές 

οµάδες που είναι υπεύθυνες για την προσκόλληση της βαφής στις ίνες. Αυτές οι οµάδες 

φαίνεται να επηρεάζουν καθοριστικά την προσρόφηση αλλά όχι τόσο πολύ την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού. Οι βαφές RMZ-RRR και RMZ-YRR προσροφούν το ίδιο ισχυρά, αλλά ο 

Φορτίο TiO2 (g/L) 0.1 0.5 1.0 1.5 

Αποχρωµατισµός (%) 36.5 80.3 93.5 96.7 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

163 

ρυθµός αποχρωµατισµού φαίνεται να διαφέρει. Η βαφή RMZ-BB, η οποία παρουσιάζει την 

ασθενέστερη προσρόφηση, δείχνει να αποχρωµατίζεται πιο γρήγορα απ’ όλες.  
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Σχήµα 6-5. Χρονική µεταβολή του C/C0 για τέσσερις βαφές του τύπου Remazol 

(C0,βαφής=75mg/L, CTiO2=1g/L, pH=3) 

6.3.1.2 Εξάρτηση από το pH 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Procion Hexl 

Το σχήµα 6-6 δείχνει τη µείωση της συγκέντρωσης και στις τρεις βαφές, µετά την 

αποκατάσταση ισορροπίας στο διάλυµα, σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης σε pH 3, 6 και 9. 

Τα αποτελέσµατα αποκαλύπτουν µια ισχυρή συνάρτηση της αποτελεσµατικότητας 

αποχρωµατισµού από το pH του διαλύµατος. Παρόλα αυτά, αυτό οφείλεται σε µεγάλο βαθµό 

στην πολύ ισχυρή προσρόφηση και στην πολύ χαµηλή τιµή συγκέντρωσης µετά την 

αποκατάσταση της ισορροπίας της βαφής σε pH=3. Η ταχύτητα αποχρωµατισµού, όπως 

καθορίζεται από το µέσο όρο κλίσης της καµπύλης στο σχήµα 6-6, φαίνεται να είναι 
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υψηλότερη σε ουδέτερο και αλκαλικό pH και η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

εξοµοιώνεται (εκτός της περιπτώσεως της βαφής PYH σε pH=9) µετά από χρόνο έκθεσης σε 

ακτινοβολία 30 min. Η προσρόφηση και των τριών βαφών στον καταλύτη TiO2, όπως 

παρατηρείται κατά τη µείωση της αρχικής συγκέντρωσης µετά την αποκατάσταση της 

ισορροπίας, ευνοείται πάρα πολύ σε pH=3, ενώ είναι πιο εξασθενηµένη σε ουδέτερο και 

αλκαλικό pH. Αυτή η διαφορά προσρόφησης της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη, 

οφείλεται στο αρνητικό φορτίο της βαφής, ενώ η επιφάνεια του καταλύτη είναι θετικά 

φορτισµένη µόνο σε όξινες συνθήκες [209]. Εντούτοις, ο χρόνος ηµίσειας ζωής φαίνεται να 

είναι σχεδόν ανεξάρτητος από το pH του διαλύµατος, εάν υπολογισθεί λαµβάνοντας υπόψη τη 

συγκέντρωση της βαφής στο διάλυµα µετά την αποκατάσταση της ισορροπίας. 
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Σχήµα 6-6.Χρονική µεταβολή του C/Co των βαφών Procion Hexl για pH=3, 6, 9 

(C0,βαφής=75mg/L, CTiO2=1g/L) 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red RR (Red-RR) 
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 Το σχήµα 6-7 δείχνει τη µείωση του λόγου C/C0 για την βαφή Remazol Red RR, µετά 

την αποκατάσταση της ισορροπίας στο διάλυµα, σαν συνάρτηση του χρόνου ακτινοβολίας, 

και σε pH=3, 6 και 9. Τα αποτελέσµατα αναδεικνύουν µια ισχυρή εξάρτηση του 

αποχρωµατισµού από το pH του διαλύµατος. Εντούτοις, η κλίση της καµπύλης C/C0 έναντι 

του χρόνου ακτινοβολίας του διαλύµατος στο διάστηµα των 30 min, είναι  0.50 mg/L-min, 

1.65 mg/L-min και 1.72 mg/L-min σε pH 3, 6 και 9 αντιστοίχως. Ως εκ τούτου, διαφορές 

στην αποδοτικότητα αποχρωµατισµού φαίνεται να οφείλονται κυρίως στην διαφορετική 

προσρόφηση της βαφής στον καταλύτη. Προσρόφηση της βαφής στον καταλύτη TiO2, όπως 

σηµειώνεται από την µείωση της C0 µετά από ισορροπία, ευνοείται σε pH=3 ενώ είναι πολύ 

ασθενέστερη σε pH=6 και δεν παρατηρείται σε αλκαλικό pH. Αυτή η διαφορετική 

προσρόφηση της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη, οφείλεται στην αρνητική φόρτιση της 

βαφής, σε αντίθεση µε την επιφάνεια του καταλύτη, που παραµένει θετικά φορτισµένη σε 

όξινες συνθήκες [112]. 
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Σχήµα 6-7. Χρονική µεταβολή του C/C0 της βαφής RMZ-RRR για pH=3,6  και 9 

(C0,βαφής=75mg/L, CTiO2=1g/L) 

 Το σχήµα 6-8 δείχνει τον t1/2  της βαφής και την αποδοτικότητα αποχρωµατισµού σε 

pH = 3, 6 και 9. Η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού υπολογίζεται µε δύο τρόπους, τόσο 

λαµβάνοντας υπόψη την συγκέντρωση της βαφής µετά από ισορροπία (eq) όσο και την 

αρχική συγκέντρωση της βαφής πριν την αποκατάσταση της ισορροπίας. Ο t1/2  της βαφής 

είναι σχεδόν ο ίδιος σε pH = 3 και 6 και αυξάνει µόνο ανεπαίσθητα σε pH = 9. Η 

αποδοτικότητα αποχρωµατισµού σε pH = 3 είναι υψηλότερη, όταν υπολογίζεται λαµβάνοντας 

υπόψη την αρχική συγκέντρωση της βαφής πριν την αποκατάσταση ισορροπίας εξαιτίας της 

ισχυρής προσρόφησης της βαφής στο TiO2 σε ένα τόσο όξινο pH. Η αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού, υπολογίζοντας την συγκέντρωση της βαφής µετά την ισορροπία µέσα σε 

30 min, δεν είναι πολύ υψηλή και κυµαίνεται από 70% µέχρι 80%.  
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Σχήµα 6-8.  Επίδραση του pH στο  t1/2 και αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (t=30 min) 

της βαφής Remazol Red RR (C0,βαφής=75 mg/L, CTiO2=1g/L). 

6.3.1.3 Εξάρτηση από το H2O2 

♦ Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH)   

Το υπεροξείδιο του υδρογόνου προστέθηκε, για να εξετασθεί η αποτελεσµατικότητά 

του στην ταχύτητα αποχρωµατισµού. Το H2O2 θεωρείται ότι προάγει την παραγωγή των 

ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου, σαν δέκτης ηλεκτρονίων και µάλιστα υψηλότερης 

αποδοτικότητας από εκείνη του οξυγόνου, µέσω των ακόλουθων αντιδράσεων [112]: 

 H2O2 + e-  → OH. + OH-          (6-1) 

Καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται, ο ρυθµός δηµιουργίας ελεύθερων ριζών 

υδροξυλίου θα έπρεπε επίσης να αυξάνεται σύµφωνα µε την αντίδραση 2-66. Θεωρείται δε 

σίγουρο ότι δε λαµβάνει χώρα παραγωγή ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου µέσω της 

φωτόλυσης του H2O2, αντίδρασης 2-13, καθώς το χρησιµοποιούµενο µήκος κύµατος σ΄ αυτή 
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την περίπτωση είναι 350 nm µε 400 nm και η αντίδραση 2-13 λαµβάνει χώρα µόνο κάτω από 

300 nm. Σε υψηλότερη συγκέντρωση του H2O2, οι ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου πιθανόν 

αποµακρύνονται, µέσω της αντίδρασης δέσµευσής των από το H2O2, (2-49), γρηγορότερα απ΄ 

ότι δηµιουργούνται και η αποτελεσµατική συγκέντρωσή των µειώνεται καθώς αυξάνεται η 

συγκέντρωση του H2O2. 

Το σχήµα 6-9 δείχνει την επίδραση προσθήκης διαφορετικών ποσοτήτων του H2O2 στο 

διάλυµα.  Ως εκ τούτου σηµειώνονται τα εξής:   

a) η προσθήκη ακόµη και µικρών ποσοτήτων του H2O2 (0.001% w/w, (10 mg/L)) 

αυξάνει σηµαντικά το ρυθµό αποχρωµατισµού, ιδιαίτερα στα αρχικά στάδια της αντίδρασης.   

b)  αυξάνοντας την ποσότητα του προστιθέµενου H2O2, αυξάνεται ακόµη περισσότερο 

την ταχύτητα αποχρωµατισµού, κάτι που ευνοεί όχι µόνο τις ενδιάµεσες φάσεις της αντίδρασης 

αποχρωµατισµού αλλά επίσης µέχρι και το τέλος της αντίδρασης.   

c) καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται, σε υψηλές συγκεντρώσεις του H2O2, 

υψηλότερες απ΄ ότι 0.5% w/w (5000 mg/L), η ταχύτητα αποχρωµατισµού αρχικά µειώνεται, 

αλλά, µετά από 1-2 min αυξάνεται πολύ γρήγορα και επιταχύνεται πολύ πιο γρήγορα, 

συγκρινόµενη µε εκείνη  πέρα από το σηµείο των 7 min.  Σε µια συγκέντρωση H2O2  ίση µε 

0.5% w/w (5000 mg/L), επιτυγχάνεται 100% αποχρωµατισµός µόλις µετά από 7 min.  Η 

αρχική πτώση της ταχύτητας που παρατηρείται σε υψηλές συγκεντρώσεις του H2O2 (1% H2O2 

w/w (10000 mg/L)), µπορεί να οφείλεται σ΄ ένα συνδυασµό φαινοµένων: τη µείωση των 

ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου, εξ αιτίας του φαινοµένου δέσµευσής των από το H2O2 (εξ., 

2-49) και της παραγωγής ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου µέσω της φωτόλυσης του H2O2 (εξ., 

2-66).  
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Λαµβάνοντας υπόψη τη συγκέντρωση της βαφής µετά την αποκατάσταση της 

ισορροπίας στην επιφάνεια του καταλύτη, πρέπει να τονισθεί η επίδραση του H2O2, η οποία 

βρέθηκε κατά την προσρόφηση της βαφής στον καταλύτη TiO2. Βασικά η προσρόφηση της 

βαφής µειώνεται µε τη συνεχόµενη αύξηση του H2O2. Η ποσότητα προσροφούµενης βαφής σε 

σκοτεινό περιβάλλον είναι ίσια µε 4.10-2, 2,2.10-2 και 1,2.10-2 g προσροφούµενης βαφής/1g 

TiO2 για αρχική συγκέντρωση H2O2 0,001%w/w (10 mg/L) και 0,01%w/w (100 mg/L). 
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Σχήµα 6-9. Επίδραση της προσθήκης του H2O2 στη µεταβολή του λόγου C/Co µε την UVA/ 

H2O2 µέθοδο (pH=3, C0,PNH=75 mg/L, TiO2=1g/L) 

♦ αποχρωµατισµός διαφορετικών βαφών τύπου Procion 

 Το σχήµα 6-10 απεικονίζει τη σύγκριση της ταχύτητας αποχρωµατισµού, σε δύο 

εξεταζόµενες βαφές, PNH και PYH, για τιµές του pH 3 και 9 µε και χωρίς H2O2, έπειτα από 

εξισορρόπηση της συγκέντρωσης της βαφής στο διάλυµα. Το φορτίο του καταλύτη ανέρχεται 

σε 1 g/L.  

Από το σχήµα γίνεται φανερό ότι,  
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 1) ο αποχρωµατισµός είναι πολύ πιο γρήγορος σε pH=3 µόνο για την βαφή PNH και  

 2) η προσθήκη του H2O2 επιταχύνει την ταχύτητα αποχρωµατισµού, ιδιαίτερα της 

βαφής PNH. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί µέσω της εξίσωσης 2-66, η οποία δείχνει τη δηµιουργία 

των OH., υπό την επίδραση του H2O2.  
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Σχήµα 6-10. Χρονική µεταβολή της Cβαφής/Ceq,βαφής κατά την UV/TiO2/H2O2 µέθοδο σε pH=3 

και 9 χωρίς ή µε C0,H2O2= 5000 mg/L (C0,PNH = C0,PYH =75 mg/L, C0,TiO2=1g/L) 

♦ Σύγκριση ταχύτητας αποχρωµατισµού µεταξύ βαφών τύπου Drimarene 

Όπως φαίνεται από το σχήµα 6-11, η ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL 

είναι αργή χωρίς την προσθήκη του H2O2. Προσθέτοντας 1000 mg/L H2O2, η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού βελτιώνεται πάρα πολύ. Προσθέτοντας περισσότερο H2O2 (10000 mg/L), δε 

βελτιώνει το τελικό ποσοστό  αποχρωµατισµού, αλλά αυξάνει πάρα πολύ την σταθερά της 

ψεύδο-πρώτης τάξης αντίδρασης. Το H2O2 είναι ένας δέκτης ηλεκτρονίων που έχει µια 

υψηλότερη αποτελεσµατικότητα απ΄ ότι το οξυγόνο και επιπλέον προάγει την παραγωγή των 

•ΟΗ κυρίως µέσω των ακόλουθων αντιδράσεων [172,184,185,210]:  

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

171 

H2O2 + e-  → •ΟΗ + OH¯                                                                                (6-1) 

H2O + h+  → •ΟΗ + H+                                             (6-2) 

H2O2 + O2¯  → •ΟΗ + OH¯  + O2                                    (6-3) 
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Σχήµα 6-11. Ο ρυθµός αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL µε την UVC/H2O2 µέθοδο σε 

pH=3 διαφορετικές συγκεντρώσεις του (Co,H2O2 : 0, 1000 και 10000 mg/L, Co=100 mg/L, 

TiO2 =2g/L και pH=3. 

Το σχήµα 6-12 δείχνει µια σύγκριση της ταχύτητας αποχρωµατισµού των τριών 

βαφών χρησιµοποιώντας τη φωτοκαταλυτική µέθοδο σε συνθήκες, όπως περιγράφονται, ενώ 

το σχήµα 6-11 έδείχνε την επίδραση του H2O2 στην ταχύτητα αποχρωµατισµού. Να 

σηµειωθεί ότι η ταχύτητα αποχρωµατισµού διαφέρει σηµαντικά µεταξύ των τριών βαφών, 

αλλά παρατηρείται η ίδια συµπεριφορά όπως εκείνη που παρατηρήθηκε στη φωτοχηµική 

µέθοδο (4.3.1.3, σχ. 4-6). Η βαφή K4BL αποχρωµατίζεται πιο γρήγορα από όλες, ενώ η βαφή 

CL2RL πιο αργά από όλες. Ο αποχρωµατισµός της βαφής K2RL είναι µέτριος. Ένας 100% 

αποχρωµατισµός επήλθε σε περίπου 28 min για την βαφή K4BL. Οι βαφές  K2RL και 
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CL2RL δε φαίνεται να καταφέρνουν ένα 100% αποχρωµατισµό ούτε και µετά από 90 min. Ο 

ποσοστιαίος ποσοστιαίος (%) αποχρωµατισµός για τις βαφές K2RL και CL2RL αντίστοιχα 

έπειτα από 60 min είναι 91% και 74%. 
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Σχήµα 6-12. Ο ρυθµός αποχρωµατισµού των τριών βαφών µε την UVC/H2O2 µέθοδο (H2O2 = 

1000 mg/L, Co=200 mg/L και για τις τρεις βαφές, TiO2 =2g/L και pH=3).  

6.3.2 Ταχύτητα Ανοργανοποίησης 

6.3.2.1 Εξάρτηση από την Συγκέντρωση του Καταλύτη 

♦ Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής Drimarene-CL2RL (D-CL2RL) 

Το σχήµα 6-13 δείχνει την επίδραση του φορτίου του TiO2 στην ανοργανοποίηση της 

βαφής CL2RL (µείωση του TOC). Παρατηρήθηκε ότι χαµηλό φορτίο καταλύτη (0.2g/L) 

οδηγεί σε πολύ χαµηλή ολική ανοργανοποίηση έπειτα από 6 hrs (39%). Έπειτα από 6 hrs, η 

ολική ανοργανοποίηση ανέρχεται στο 80%, 87%, 73% και 82% για φορτίο καταλύτη 0.5, 1, 2 

και 4 g/L αντιστοίχως. Η ανοργανοποίηση σε ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης (2-4 hrs) 
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ποικίλει ενώ παρουσιάζεται υψηλότερη για φορτίο καταλύτη ίσο µε 4 g/L. Από τα πειράµατα 

αποχρωµατισµού (των οποίων τα δεδοµένα δεν παρουσιάζονται) βρέθηκε ότι η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (σε 60 min) αυξάνει για φορτίο του καταλύτη 1g/L, 

ενώ συνεχίζει πιο αργά µέχρι και 2g/L. 

Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι ένα υψηλότερο φορτίο 

καταλύτη TiO2 αυξάνει τις ενεργές πλευρές για την προσρόφηση της βαφής στην επιφάνεια 

του καταλύτη, καθώς και την παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (•ΟΗ). Αυτό οδηγεί σε 

γρηγορότερες ταχύτητες αποχρωµατισµού. Το ίδιο συµπεραίνεται για την ταχύτητα 

ανοργανοποίησης και για πολύ χαµηλό φορτίο καταλύτη (κάτω από 0.5 g/L). Εν τούτοις, για 

υψηλότερα φορτία, όπως φαίνεται από το σχήµα 6-14, ο ρυθµός ανοργανοποίησης και η 

ολική ανοργανοποίηση που επιτυγχάνεται έπειτα από 6 hrs δε φαίνεται να ποικίλει σηµαντικά 

και πρόκειται για µια ανάµικτη συµπεριφορά, καθώς το φορτίο του καταλύτη αυξάνεται. 

Παράγοντες που µπορεί να συµβάλλουν σ΄ αυτή την παρατηρούµενη συµπεριφορά 

της ταχύτητας ανοργανοποίησης, µε την αύξηση του φορτίου του καταλύτη, είναι 1) η 

αυξηµένη σκέδαση των φωτονίων καθώς και το φαινόµενο φίλτρου και 2) η πιθανή 

συσσωµάτωση των σωµατιδίων του καταλύτη, η οποία αναφέρθηκε να παρουσιάζεται σε 

όξινες συνθήκες (171,172). Και οι δύο αυτοί παράγοντες µειώνουν τις ενεργές πλευρές του 

καταλύτη και µπορεί να εµφανίζονται µε διαφορετική έκταση, καθώς το φορτίο του καταλύτη 

αυξάνεται. Αυτοί οι παράγοντες, κατά την διάρκεια της αντίδρασης, πιθανόν να 

αντισταθµίζουν σε διαφορετικό βαθµό την αυξανόµενη επιφάνεια του καταλύτη και ως εκ 

τούτου την αυξανόµενη ταχύτητα προσρόφησης της βαφής και των επιµέρους τµηµάτων της 

(αποτέλεσµα της επι µέρους οξείδωσης της βαφής), µε αποτέλεσµα την παρατηρούµενη 

ελαφρά µεταβαλλόµενη ταχύτητα ανοργανοποίησης. 
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Από το σχήµα 6-13, προκύπτει επίσης ότι µεσολαβεί µια χρονική καθυστέρηση της 

τάξεως των 80 έως και 140 min, προτού η µείωση του TOC του διαλύµατος να αποκτήσει µία 

σηµαντική ταχύτητα. Αυτό µπορεί να αποδοθεί στον απαιτούµενο χρόνο αποκατάστασης και 

πάλι µιας νέας ισορροπίας µεταξύ προσρόφησης-εκρόφησης των µορίων της βαφής.  
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Σχήµα 6-13  Η επίδραση του φορτίου του καταλύτη TiO2 στην ανοργανοποίηση της βαφής 

CL2RL, Co=200 mg/L, pH=3, CH2O2=1000 mg/L. 

♦ Σύγκριση ταχύτητας ανοργανοποίηησς µεταξύ βαφών Procion Hexl και 

Remazol 

Η επίδραση του τύπου της βαφής κατά την ανοργανοποίηση απεικονίζεται στο σχήµα 

6-14. Από αυτό το σχήµα, συµπεραίνεται ότι, αν και η βαφή PCH παρουσιάζει τον 

γρηγορότερο αποχρωµατισµό µεταξύ όλων των τεσσάρων βαφών που εξετάσθηκαν (όπως 

φαίνεται και στο σχήµα 6-6), αποικοδοµείται πιο αργά απ΄ όλες. Επιπλέον, η ταχύτητα 

ανοργανοποίησης και των δύο βαφών Procion φαίνεται να καταλήγουν σε πλατό έπειτα από 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

175 

χρόνο έκθεσης στην ακτινοβολία 4h, όταν για την ίδια χρονική περίοδο στις βαφές Remazol η 

ανοργανοποίηση συνεχίζεται.  
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Σχήµα 6-14: Η ταχύτητα ανοργανοποίησης (COD/COD0) για τις τέσσαρες βαφές που 

εξετάσθηκαν µε την UVA/TiO2 µέθοδο (CTiO2=1g/L, C0,βαφής=75 mg/L, pH=3). 

6.3.2.2 Εξάρτηση από Co και pH 

♦ Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

Η επίδραση της C0 της βαφής RR-RR, και της προσθήκης ποσότητας H2O2 ίση µε 

1000 mg/L (σε C0,DYE=100 mg/L), στην ταχύτητα ανοργανοποίησης (COD/COD0), 

απεικονίζεται στο σχήµα 6-15. Από αυτό το σχήµα, προκύπτει ότι η αντίδραση 

ανοργανοποίησης της βαφής  RR-RR  προχωρά πολύ πιο αργά απ΄ ότι ο αποχρωµατισµός της 

(όπως ήδη απεικονίζεται στο σχήµα 6-5) και παρουσιάζει µια καµπύλη S-µορφής τουλάχιστον 

λόγω της δηµιουργίας αποδεκτών ενδιάµεσων προϊόντων που συµβάλλουν στο COD του 

διαλύµατος [184,172,211]. Στην χαµηλότερη C0,DYE που εξετάσθηκε (75mg/L), η 
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ανοργανοποίηση προχωρά γρηγορότερα ακόµη και από την αρχή της αντίδρασης, αλλά, 

καθώς η C0,DYE αυξάνεται η απόδοση της αντίδρασης ανοργανοποίησης µειώνεται ραγδαία 

(90%, 86% 40% και 28% για C0,DYE=75, 100, 150 και 250 mg/L αντίστοιχα, σε χρόνο έκθεσης 

στην ακτινοβολία 4h). Αυτό µπορεί τουλάχιστον να ερµηνευθεί µέσω του γεγονότος ότι, 

καθώς η C0,DYE αυξάνεται, αυξάνεται επίσης η δηµιουργία ενδιάµεσων τµηµάτων της βαφής, 

έχοντας σαν αποτέλεσµα µια αργή διαδικασία ανοργανοποίησης [184,211]. Επιπλέον, η 

προσθήκη 1000 mg/L H2O2 σε διάλυµα της βαφής RR-RR µε C0=100 mg/L, οδηγεί σε πλήρη 

ανοργανοποίηση µέσα σε χρόνο έκθεσης στην ακτινοβολία 4 h σε σύγκριση µε την 

ποσοστιαία απόδοση ανοργανοποίησης 86% της ίδιας σύστασης διαλύµατος χωρίς H2O2. 

Γενικά, είναι προφανές ότι αυτή η µέθοδος είναι αποτελεσµατική µόνο σε αραιά διαλύµατα. 

Για πιο πυκνά διαλύµατα, το φορτίο του καταλύτη πρέπει να αυξηθεί αισθητά. 
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Σχήµα 6-15 Επίδραση της C0,RR-RR στον ρυθµό αποχρωµατισµού (COD/COD0) µε την 

UVA/TiO2/ H2O2 µέθοδο κατά την προσθήκη 1000 mg/L H2O2 , µε C0,βαφής=100 mg/L, 

CTiO2=1g/L και pH=3. 
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♦ Ταχύτητα αποκοδόµησης της βαφής Drimarene-CL2RL (D -CL2RL ) 

Το σχήµα 6-16 δείχνει την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής (CL2RL) 

στην ταχύτητα ανοργανοποίησης. Είναι προφανές ότι οι ταχύτητες ανοργανοποίησης 

ποικίλουν ευρέως κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Για µια αρχική συγκέντρωση ίση µε 

200 mg/L, οι ταχύτητες ανοργανοποίησης είναι πολύ αργοί, σχηµατίζοντας ένα πλατό µέχρι 

τα 120 min, αλλά µετά η ταχύτητα της βαφής γίνεται πολύ γρήγορη (κλίση = 0.36 TOC/min 

και τελικά µετά από 4 hr επακολουθεί µία σηµαντική συνολική ανοργανοποίηση της βαφής 

(TOC/TOCo) ενώ φαίνεται να συνεχίζει µε µια σηµαντική ταχύτητα και µετά την πάροδο των 

4 hr.  

Σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις βαφών (Co=50 και 100 mg/L,) και µέσα στα πρώτα 

120 min, η µείωση του ρυθµού του TOC είναι πολύ γρήγορη, αλλά πολύ γρήγορα, περίπου 

µετά από 120 min, η µείωση του ρυθµού του TOC φτάνει σ΄ ένα πλατό.  Μια επιπλέον 

µείωση του TOC δεν είναι σηµαντική σ΄ αυτές τις χαµηλές συγκεντρώσεις. Γενικώς η 

συµπεριφορά είναι παρόµοια µ’ αυτή που ήδη παρατηρήθηκε κατά την διάρκεια της 

φωτοκαταλυτικής µεθόδου. Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής στην ταχύτητα 

ανοργανοποίησης, όπως απεικονίζεται στο σχήµα 6-16, µπορεί να οφείλεται ίσως στον 

συνδιασµό: α) µείωσης της απορόφησης των φωτονίων από τα σωµατίδια του καταλύτη, 

λόγω της αυξηµένης ανταγωνιστικής τάσης των µορίων της βαφής απέναντι στα φαινόµενα 

απορόφησης και σκέδασης των UV-φωτονίων (στα 254 nm εξ αιτίας της ύπαρξης 

αρωµατικών δακτυλίων), τα οποία οδηγούν σε µείωση του ποσού ελευθέρων ριζών του 

υδροξυλίου και β) περιορισµένων διαθέσιµων, πλευρών της επιφάνειας του καταλύτη για την 

προσρόφηση της βαφής. 
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Σχήµα 6-16. Η επίδραση της Co,CL2RL, στην ταχύτητα ανοργανοποίησης (Co,CL2RL=50-200 

mg/L CH2O2=1000 mg/L, pH=3 TiO2=1g/L, TOCo,50 mg/L=9,68, TOCo,100 mg/L=19,21, TOCo,200 

mg/L= 33,36. 

Το σχήµα 6-17 δείχνει την επίδραση του pH στην µείωση του TOC, στις πειραµατικές 

συνθήκες όπως παρουσιάζονται. Παρατηρείται ότι η ολική µείωση του TOC είναι µικρή, 40% 

και 35% σε pH 6 και 9 αντιστοίχως, συγκριτικά µε το 80% σε pH 3. Το µηδενικό σηµείο 

φόρτισης του καταλύτη είναι 6,8. Ως εκ τούτου, η ηλεκτροστατική έλξη µεταξύ θετικά 

φορτισµένης επιφάνειας και των αρνητικά φορτισµένων µορίων της βαφής, φαίνεται να 

ευνοούν την προσρόφηση της βαφής, το οποίο αποτελεί απαραίτητο βήµα προκειµένου να 

λάβει χώρα η ανοργανοποίηση. 
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Σχήµα 6-17. Η επίδραση του pH στον ρυθµό ανοργανοποίησης της βαφής CL2RL, Co=200 

mg/L, TiO2=1g/L, CH2O2=1000 mg/L. 

6.3.2.3 Εξάρτηση από το H2O2 

♦ Ταχύτητα αποκοδόµησης της βαφής Drimarene-CL2RL (D-CL2RL ) 

Τα σχήµατα 6-18 και 6-19 δείχνουν την επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων του 

H2O2 και του τρόπου προσθήκης του στο διάλυµα (προσθήκη εξολοκλήρου στην αρχή της 

αντίδρασης ή σταδιακά κατά την διάρκεια αυτής), στη µείωση του TOC διαλύµατος της 

βαφής CL2RL και µε φορτίο καταλύτη που ανέρχεται σε 2 και 4 g/L αντίστοιχα.  Από τις δύο 

αυτές εικόνες µπορεί να σηµειωθεί ότι:  
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Σχήµα 6-18. Η ανοργανοποίηση της βαφής CL2RL, Co,βαφής=200 mg/L, pH=3 και TiO2=2 g/L   
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Σχήµα 6-19. Η ανοργανοποίηση της βαφής CL2RL, Co,βαφής=200 mg/L, pH=3 και TiO2=4 g/L    

1) Η προσθήκη του H2O2 επαυξάνει τον ρυθµό ανοργανοποίησης και την ολική 

µείωση του TOC. Προσθέτοντας ολόκληρο το ποσό των 1000 mg/L H2O2, στην αρχή της 
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αντίδρασης, όταν η ποσότητα του καταλύτη ανέρχεται στα 2 g/L, η µείωση του TOC µετά 

από 6 hrs αυξάνει περίπου από 16% στο 72%. 

2) Αυξάνοντας την ποσότητα του καταλύτη από 2 στα 4 g/L παρατηρείται µια ελαφρά 

µόνο ολική µείωση του TOC. Για παράδειγµα, µε 0 mg/L H2O2, η ολική µείωση του TOC 

έπειτα από 6 hrs αυξάνεται από 16% στο 28%.  

3) Αυξάνοντας, όµως το φορτίο του TiO2 από 2 g/L στα 4 g/L, έχει σαν αποτέλεσµα 

µία πιο γρήγορη µείωση του TOC. Για παράειγµα προσθέτοντας µόλις 1000 mg/L H2O2 στην 

αρχή της αντίδρασης, η ποσοστιαία µείωση του  TOC ανέρχεται από 72% στο 84%, αλλά 

σηµαντικότερο είναι ότι αυτή η µείωση σηµειώνεται σε 240 min αντί 360 min. Αυτό το 

φαινόµενο πιθανόν οφείλεται στη µεγαλύτερη διαθέσιµη επιφάνεια του καταλύτη στην 

αντίδραση. Η ταχύτητα προσρόφησης καθώς και η ταχύτητα αντίδρασης αυξάνονται επίσης, 

καθώς το µεγαλύτερο µέρος της µετατροπής λαµβάνει χώρα επί της επιφάνειας του καταλύτη 

και η περίπτωση της οµοιογενούς οξείδωσης είναι µάλλον αµελητέα. Με το διπλασιασµό της 

ποσότητος του καταλύτη η ολική διαθέσιµη επιφάνειά του στην αντίδραση διπλασιάζεται 

επίσης.  

4) Τα παρατηρούµενα πλατό κατά τη µείωση του TOC στα αρχικά στάδια (< 2 hrs) 

µειώθηκαν αισθητά σε διάρκεια. Για παράδειγµα προσθέτοντας 1000 mg/L H2O2, εξ 

ολοκλήρου στην αρχή της αντίδρασης, το πλατό µειώνεται από 140 min στα 80 min.  Αυτό 

πιθανόν οφείλεται στην αύξηση της επιφάνειας του καταλύτη στην αντίδραση, η οποία 

αυξάνει την αργή κατά τα άλλα κινητική της προσρόφησης – και συνεπώς την οξείδωση της 

βαφής ή και τµηµάτών της, κατά την οξείδωση αυτής. Επίσης να σηµειωθεί ότι µε φορτίο 

καταλύτη 2 gr/L παρατηρείται µια γρήγορη αρχική πτώση του TOC περίπου  4-5%, η οποία 

δεν παρατηρείται από την καµπύλη µε φορτίο καταλύτη 4 g/L. Αυτό µπορεί να οφείλεται στη 
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µεγαλύτερη ποσότητα βαφής που εκροφάται µέχρι και πριν την έκθεση στο φως στη χρονική 

στιγµή t=0, χρησιµοποιώντας φορτίο καταλύτη 4 g/L.  

5) Η αντίδραση ανοργανοποίησης είναι πολύ αργή χωρίς την χρήση του H2O2, όπως 

συζητήθηκε νωρίτερα στην παράγραφο 6.3.1.3 (εξ., 6-1 έως 6-3). Επίσης δεν παρατηρείται 

παραγωγή ελευθέρων ριζών OH. από την αντίδραση φωτόλυσης του H2O2, καθώς το 

χρησιµοποιούµενο µήκος κύµατος σ΄ αυτή την περίπτωση είναι από  350 nm µέχρι 400 nm 

και ως γνωστόν η φωτόλυση του H2O2 εµφανίζεται µόνο κάτω από 300 nm .  

6) Αυξάνοντας την ποσότητα του H2O2 που προστέθηκε στην αρχή της αντίδρασης 

από 1000 mg/L στα 10000 mg/L και µε φορτίο του καταλύτη 2 g/L, φαίνεται να αυξάνει την 

ολική ποσοστιαία ανοργανοποίηση. Μέχρι και 100 min η ανοργανοποίηση είναι πιο γρήγορη 

µε 1000 mg/L H2O2, αλλά, µετά την πάροδο των 100 min, γίνεται πιο γρήγορη  για 10000 

mg/L H2O2 πιθανόν αγγίζοντας το 82% σε µείωση του TOC σε  360 min, σε σύγκριση µε το 

72% και για 1000 mg/L H2O2 στο διάλυµα της βαφής.  Με φορτίο καταλύτη 4 g/L ο ρυθµός 

ανοργανοποίησης για 10000 mg/L H2O2 είναι γρηγορότερος καθ΄ όλη τη διάρκεια της 

αντίδρασης, αλλά, τελικά και οι δύο καµπύλες συγχωνεύονται στα 240 min αγγίζοντας σε 

360 min το 82% σε µείωση του TOC. Η αύξηση της ποσότητος του προστιθέµενου H2O2 

πιθανόν να οδηγεί  σε µια αύξηση της παραγωγής ελευθέρων ριζών µέσω της εξίσωσης (6-3), 

κάτι που θα µπορούσε να εξηγήσει τον γρηγορότερο ρυθµό ανοργανοποίησης στα ενδιάµεσα 

στάδια της αντίδρασης.  

7) Αυξάνοντας την ποσότητα του H2O2, αλλοιώνεται αισθητά η µορφή του πλατό που 

παρατηρείται πολύ νωρίς στην αντίδραση. Το πλατό της καµπύλης µε φορτίο 4 g/L και  

10000 mg/L H2O2 στο διάλυµα  εξαφανίζεται τελείως.  

♦ Σύγκριση ταχύτητας ανοργανοποίησης µεταξύ βαφών τύπου Drimarene   
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Η επίδραση της σταδιακής προσθήκης του H2O2 στην µείωση του TOC των βαφών 

K4BL και K2RL απεικονίζεται στα σχήµατα 6-20 και 6-21.  
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Σχήµα 6-20 Η ανοργανοποίηση της βαφής K4BL µε την UVA/H2O2 µέθοδο,  Co=200 mg/L, 

pH=3, TiO2=2 g/L. 
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Σχήµα 6-21 Η ανοργανοποίηση της βαφής K2RL (Co,βαφής=200 mg/L), χρησιµοποιώντας την 

UVA/TiO2/ H2O2 µέθοδο, pH=3 και TiO2=2 g/L. 

Σχετικά µε τις δύο βαφές, όπως παρατηρείται στα σχήµατα 6-20 και 6-21, η 

συµπεριφορά τους στην ανοργανοποίηση είναι ανάµικτη, ενώ η διαφορετική απόδοση στην 

ολική ανοργανοποίηση που κατάφεραν δεν είναι σηµαντική. Αναφορικά µε την βαφή K4BL, 

προσθέτοντας H2O2 σε δόσεις των 1000 mg/L επί δέκα φορές, βελτιώνει αφενός την 

ταχύτητα ανοργανοποίησης και αφετέρου τη συνολική ποσοστιαία µεταβολή στη µείωση του 

TOC.  Εν τούτοις, η προσθήκη του H2O2 σε δόσεις των 2000 mg/L καταλήγει ουσιαστικά 

στην ίδια ταχύτητα ανοργανοποίησης, όπως όταν προστίθεται 10000 mg/L H2O2, εξ 

ολοκλήρου στην αρχή της αντίδρασης. Όσον αφορά την βαφή K2RL προσθέτοντας 10000 

mg/L Η2Ο2 στην αρχή της αντίδρασης ή σε δόσεις των 1000 mg/L, η ταχύτητα 

ανοργανοποίησης παρουσιάζει τον ίδιο ρυθµό, ενώ προσθέτοντας το Η2Ο2 σε δόσεις των 

2000 mg/L, η ταχύτητα ανοργανοποίησης βελτιώνεται σηµαντικά στα αρχικά στάδια της 

αντίδρασης, καταλήγοντας τελικά σε µια παρόµοια συνολική ανοργανοποίηση µε τις δύο 

άλλες περιπτώσεις που ήδη αναφέρθηκαν.  
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Το σχήµα 6-22 δείχνει την ταχύτητα ανοργανοποίησης των τριών βαφών τύπου  

Drimarene (K2RL, K4BL, CL2RL) µέσω της µεθόδου της φωτοκατάλυσης. Στη µέθοδο της 

φωτοκατάλυσης, το φορτίο του TiO2 και το pH του διαλύµατος απεδείχθησαν σηµαντικοί 

παράγοντες, οι οποίοι επηρεάζουν έντονα τον ρυθµό ανοργανοποίησης. Η κινητική 

ανοργανοποίησης των τριών βαφών διαφοροποιείται αισθητά στα αρχικά αλλά και µετέπειτα 

στάδια της αντίδρασης, αλλά τελικά, π.χ µετά από 360 min, και οι τρεις βαφές καταλήγουν σε 

παρόµοια ποσοστιαία µείωση του TOC, 72%-76%. Ο αποχρωµατισµός της βαφής K4BL 

είναι πολύ γρήγορος κατά την πορεία της αντίδρασης, συγκρινόµενος µε εκείνον των άλλων 

δύο βαφών.  
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Σχήµα 6-22 Η ταχύτητα ανοργανοποίησης των τριών βαφών τύπου Drimarene (K2RL, K4BL, 

CL2RL) (Co,βαφής=200 mg/L, pH=3), χρησιµοποιώντας την UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο. (TiO2=2 

g/L και H2O2=1000 mg/L. 

 Οι τρεις βαφές παρουσιάζουν σχεδόν διαφορετική κινητική σύµφωνα πάντα µε την 

εµφάνιση του πλατό νωρίς στην αντίδραση, κατά τη µείωση του TOC. Οι δύο βαφές K2RL, 
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και ειδικά η CL2RL παρουσιάζουν ένα πλατό σηµαντικής διάρκειας, περίπου 80 και 140 min 

αντιστοίχως, ενώ το αντίστοιχο πλατό που εµφανίζεται µε τη βαφή K4BL είναι αµελητέας 

διάρκειας. Αυτές οι σηµαντικές διαφορές στην ταχύτητα ανοργανοποίησης µεταξύ των τριών 

βαφών, στα αρχικά και ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης, µπορεί να αποδοθούν σε µια σειρά 

από λόγους: 1) ένας γρήγορος ρυθµός εκρόφησης της βαφής, µετά την αρχική έκθεση της 

κορεσµένης επιφάνειας του καταλύτη στην επίδραση των φωτονίων 2) διαφορές στο ρυθµό 

προσρόφησης – και µετέπειτα στην οξείδωση των βαφών ή και των νέων τµηµάτων των ( από 

την οξείδωσή των [112,184,206] 3) διαφορές στην αρχική ποσότητα COD των διαλυµάτων 

και της απαιτούµενης στοιχειοµετρικά ποσότητας του H2O2 για κάθε βαφή, όπως αναφέρθηκε 

ήδη στην παράγραφο 4.3.2 και 4) διαφορές στην δοµή των τριών βαφών, όπως επίσης ήδη 

αναφέρθηκε στην ίδια παράγραφο. 

 Αναφορικά και µε τρεις βαφές, η ανοργανοποίηση προχωρά πολύ γρήγορα µετά την 

δηµιουργία του αρχικού πλατό.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι, στο χρονικό περιθώριο µεταξύ του 

πρώτου και δεύτερου πλατό,  η ταχύτητα ανοργανοποίησης είναι παρόµοια και για τις τρεις 

βαφές. Αυτό προκύπτει συγκρίνοντας τις κατά µέσο όρο κλίσεις των TOC/TOCo έναντι του 

χρόνου, στο ίδιο χρονικό περιθώριο. Πρόκειται για τις κλίσεις ίσες µε 0.36, 0.39 και 0.32, 

%TOC µείωση/min, για τις βαφές K4BL, K2RL και CL2RL αντιστοίχως.  Στο δεύτερο πλατό 

καταλήγουν έπειτα από 240 min, 280 min και 380 min οι βαφές K4BL και K2RL και CL2RL 

που πιθανώς οφείλεται είτε 1) στην φύση των τµηµάτων των βαφών,που δηµιουργήθηκαν 

έπειτα από οξείδωση των βαφών, που µπορεί να αποικοδοµούνται πολύ αργά είτε 2) στην 

αργή κινητική προσρόφησης, καθώς η συγκέντρωση των εκ της οξείδωσης των βαφών 

προερχόµενα νέα τµήµατα των βαφών είναι πολύ χαµηλή ή σ΄ ένα συνδυασµό αυτών των δύο 

λόγων.  Οπωσδήποτε, φαίνεται ότι η ανοργανοποίηση συνεχίζεται, αν και πολύ αργά, ακόµη 

και µετά από πάροδο χρόνου 360 min.  
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6.4 Συµπεράσµατα 

Κατά τη φωτοκαταλυτική µέθοδο, η µέγιστη απόδοση αποχρωµατισµού αλλά και 

ανοργανοποίησης, µεταξύ των τριών τύπων βαφών (Procion Hexl, Remazol και Drimarene) 

που εξετάσθηκαν, εξαρτάται σηµαντικά από τον κατάλληλο συνσυασµό των παραµέτρων 

όπως: η ποσότητα TiO2, η αρχική συγκέντρωση της βαφής και του Η2Ο2 και το pH.  

Ειδικότερα τονίζονται τα εξής: 

Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα των βαφών PNH, Remazol red RR, Remazol red 

RB, Remazol Yellow RR, Remazol Black B, K2RL και CL2RL προκύπτει ότι ο µέγιστος 

βαθµός αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης επιτυγχάνεται µε ποσότητα καταλύτη που 

ανέρχεται στα 1000mg/L. Αντίθετα µία επι πλέον αύξηση αυτού δεν επιφέρει σηµαντική 

διαφορά στην απόδοση αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης.  

Μία βέλτιστη απόδοση όλων των βαφών που εξετάσθηκαν παρατηρείται σε pH=3, 

ενώ σε ουδέτερο και αλκαλικό περιβάλλον (pH=6 και 9), µειώνεται αρκετά η απόδοση 

αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης. Συγκεκριµένα, σε pH=3 και σε µόλις 15 min 

επέρχεται σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός (>90%) σε όλες τις βαφές. 

Αντίθετα η ανοργανοποίηση προχωρά πολύ πιο αργά και µε µικρότερη απόδοση απ’ 

ότι ο αποχρωµατισµός (70-80% από 4 έως 6 h). 

Η µείωση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής, από 200 mg/L µέχρι 50 mg/L, 

επιφέρει αύξηση της απόδοσης αποχρωµατισµού, ενώ µεταξύ χαµηλότερων συγκεντρώσεων 

δεν παρουσιάζονται σηµαντικές διαφορές.  

Αντίθετα, µία αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής έχει ως αποτέλεσµα τη 

µείωση της ταχύτητας αποχρωµατισµού αλλά και ανοργανοποίησης, λόγω της αύξησης του 
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αριθµού των ενδιάµεσων ενώσεων των αρχικών µορίων της βαφής, που προκύπτουν από την 

σταδιακή ανοργανοποίησή της. 

Η διαφορά δυσκολίας µεταξύ αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης κάποιων βαφών 

πχ. η βαφή PCH αποχρωµατίζεται πιο γρήγορα µεταξύ των PNH, Remazol red RR και 

Remazol Yellow RR, αποδίδεται πιθανότατα στη διαφορετική δοµή της βαφής αλλά και στο 

αρχικό COD του διαλύµατος της βαφής. 

Η προσθήκη µικρής ποσότητος H2O2 αυξάνει την απόδοση της µεθόδου. Ωστόσο 

επιπλέον ποσότητα αντιδραστηρίου δεν επιφέρει µεγάλη διαφορά απόδοση αποχρωµατισµού 

αλλά και στη µείωση του TOC. 

 Εν αντιθέσει προς την αύξηση της ποσότητος του H2O2, µία σταδιακή προσθήκη του 

H2O2 βελτιώνει αισθητά την ταχύτητα αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης τόσο στην 

αρχή όσο και στο τέλος της αντίδρασης.  
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Κεφάλαιο 7 Κινητική της Προσρόφησης και Προσδιορισµός των 

Σταθερών Προσρόφησης και Αντίδρασης. 

7.1  Εισαγωγή 

 Όπως ήδη αναφέρθηκε, η συγκέντρωση και η σύσταση των αποβλήτων παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην αποτελεσµατικότητα της µεθόδου της φωτοκατάλυσης. Η προσρόφηση 

δε των βαφών, στην επιφάνεια του καταλύτη, αποτελεί προϋπόθεση για τη φωτοκαταλυτική 

ανοργανοποίηση. Συγχρόνως, καθοριστικοί παράγοντες στη διαδικασία της προσρόφησης 

αποβαίνουν η ποσότητα του καταλύτη, το pH του διαλύµατος, η προσθήκη του Η2Ο2, σαν 

οξειδωτικού µέσου και ουσιών όπως διάφοροι ηλεκτρολύτες που προστίθενται στο διάλυµα 

της βαφής. 

7.2 Πειραµατικό µέρος 

7.2.1 Πειραµατική διαδικασία 

Να θυµίσουµε ότι, το διάλυµα της βαφής µαζί µε τον καταλύτη ΤiO2, σε µορφή 

αιωρήµατος, αφήνετο προς αποκατάσταση της ισορροπίας του στο σκοτάδι, υπό συνεχή 

ανάδευση και διοχέτευση οξυγόνου από τον αέρα, µέσω κατάλληλης αντλίας, για λιγότερο 

από 1 h (30-45 min).  
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7.2.2 Κινητική της Προσρόφησης  

Tα µόρια της βαφής προσροφούνται έντονα στην επιφάνεια του καταλύτη και ότι, 

κατά την προσρόφηση, λαµβάνει χώρα µια ισορροπία µεταξύ της επιφάνειας του καταλύτου 

και των µορίων της βαφής στο σκοτάδι, πριν την έναρξη της αντίδρασης και αυτή η 

ισορροπία περιγράφεται µέσω της αντίδρασης παρακάτω: 

 TiO2 + Ceq  ↔  (TiO2)Ds        (7-1) 

Όπου Ceq είναι η συγκέντρωση της βαφής µετά την ισορροπία και (TiO2)Ds η συγκέντρωση 

των µορίων της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτου. Αυτή η ισορροπία µπορεί να 

περιγραφεί µε την βοήθεια του κινητικού µοντέλου Langmuir-Hinshelwood [184,186] και η 

ποσότητα των µορίων της βαφής που προσροφάται ανά γραµµάριο καταλύτου δίνεται µέσω 

του µαθηµατικού τύπου :  
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        (7-2) 

όπου, nmax  είναι το τελικό προσροφούµενο ποσό και Kad η σταθερά προσρόφησης κατά την 

ισορροπία για την βαφή. Αντιστρέφοντας την εξίσωση (7-2) και πολλαπλασιάζοντας µε Ceq 

παίρνουµε : 
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Γι΄ αυτό, απεικονίζοντας Ceq/n προς Ceq θα πρέπει να λαµβάνεται µια ευθεία γραµµή εκ της 

οποίας να µπορεί να υπολογισθεί το nmax και η Kad . 

Ο ρυθµός αποχρωµατισµού στα πολύ πρώτα στάδια της αντίδρασης µπορεί λογικά να 

υποτεθεί ότι είναι άµεσα ανάλογος της επιφάνειας που καλύπτεται από την προσροφούµενη 

βαφή. 
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 Dk
dt

dC
r θ=−=         (7-4) 

Όπου η καλυπτόµενη επιφάνεια δίνεται από : 
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συνδυάζοντας τις εξισώσεις (7-4) και (7-5) και ολοκληρώνοντας από το χρόνο 0 µέχρι την 

χρονική στιγµή t, παίρνουµε : 
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όπου CDo είναι η συγκέντρωση της βαφής στο διάλυµα σε χρόνο t=0. Για αραιά διαλύµατα ο 

δεύτερος όρος από την εξίσωση (7-6) είναι µικρός συγκρινόµενος ως προς τον πρώτο όρο και 

ως εκ τούτου µπορεί να θεωρηθεί αµελητέος και να παραληφθεί: 

   tktkK
C

C
apad

D

Do ≅≅ln        (7-7)   

όπου από την απεικόνιση ln(CDo/CD) προς t στα αρχικά στάδια της αντίδρασης, kap είναι η 

φαινόµενη σταθερά της ψεύδο-πρώτης τάξης αντίδρασης που µετράται.   

7.3 Αποτελέσµατα και συζήτηση 

7.3.1 Ταχύτητα Αποχρωµατισµού 

7.3.1.1 Επίδραση από το pH 

♦ Προσρόφηση της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Στα πειράµατα που περιγράφονται παρακάτω φάνηκε ότι η τιµή του pH του διαλύµατος 

έχει πολύ µεγάλη επίδραση, επειδή κάτω από συγκεκριµένη τιµή του pH, αλλάζει η φόρτιση 
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των σωµατιδίων του καταλύτη και ως εκ τούτου µεταβάλλεται το σηµείο ισορροπίας της 

προσρόφησης. Το σχήµα 6-5 δείχνει την απεικόνηση Ceq/n προς Ceq για την βαφή PNH και σε 

διάλυµα µε pH 3, 6 και 9. Η σταθερά Kad καθορίζεται µέσω της εξίσωσης 7-3 και δίνεται στον 

πίνακα 7-1 και σε pH 3, 6 και 9. Η φαινόµενη σταθερά της ψεύδο-πρώτης τάξης αντίδρασης 

kap, που υπολογίζεται από την αρχική κλίση της ταχύτητας αποχρωµατισµού, εξίσωση 7-7, 

απεικονίζεται µαζί µε την k, που υπολογίζεται επίσης από την εξίσωση 7-7.  
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Σχήµα 7-1. Κλίση του Ceq/n προς Ceq για την βαφή PNH σε διαφορετικές τιµές του pH και για 

Co,PNH=50, 75 και 100 mg/L (CTiO2=1g/L) 

Στον πίνακα 7-1 µπορεί να προσέξει κανείς ότι η σταθερά προσρόφησης η οποία στην 

επικρατούσα ισορροπία είναι 0.50 σε pH 3, µειώνεται απότοµα σε σχεδόν ουδέτερο pH (=6) 

στο 0.16 και µετά σε pH (=9) µειώνεται ελαφρώς στο 0.12. Αυτή η µεγάλη τιµή της σταθεράς 

προσρόφησης, σε όξινες συνθήκες, οφείλεται στην αρνητική φόρτιση της βαφής, η οποία ως εκ 

τούτου έλκεται προς την επιφάνεια του καταλύτου που είναι θετικά φορτισµένη σε όξινες 

συνθήκες [172,183].  
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pH kap (min-1) Kad (L/mg) k=k ap/Kad (mg/L-min) 

3 0.14 0.50 0.28 

6 0,039 0.16 0.24 

9 0,040 0.12 0.33 

Πίνακας 7-1.Οι σταθερές προσρόφησης (Kad ) και αντίδρασης (k), µε φορτίο καταλύτη ίσο µε 

1000 mg/L και σε διαφορετικές τιµές του pH του διαλύµατος της βαφής PNH (Co = 75 mg/L). 

Η τάση στην σταθερά  Kad µε το pH, που φαίνονται στον πίνακα 7-1, συµφωνεί µε τη 

βιβλιογραφία [172]. Η φαινόµενη σταθερά αρχικού ρυθµού αποχρωµατισµού της αντίδρασης 

kap, δε µεταβάλλεται επίσης ικανοποιητικά µέσα στην έκταση των τιµών του pH που 

µελετήθηκαν. Οι τιµές είναι 0.14, 0.039 και 0.40 σε pH = 3, 6 και 9 αντίστοιχα. Τελικά, η 

σταθερά αρχικού ρυθµού αποχρωµατισµού της αντίδρασης k (k=kap/Kad) πρώτα µειώνεται και 

µετά αυξάνεται, καθώς µειώνεται το pH. Οι τιµές είναι 0.28, 0.25 και 0.33 σε pH 3,6 και 9 

αντίστοιχα. Αυτό άλλωστε συµφωνεί µε την συµπεριφορά άλλων ανιονικών βαφών που 

αποικοδοµούνται µέσω φωτοκατάλυσης [172]. 

7.3.1.2 Επίδραση από το H2O2 

♦ Προσρόφηση της βαφής  Procion Navy Hexl (PNH) 

Κατά τη διάρκεια πειραµάτων αποκατάστασης ισορροπίας βρέθηκε ότι το H2O2  

επηρεάζει τη διαδικασία απορρόφησης της βαφής. Η προσρόφηση της βαφής µειώνεται, καθώς 

αυξάνεται η συγκέντρωση του H2O2.   

Το σχήµα 7-2  δείχνει πώς  µεταβάλλονται οι σταθερές kap, n (mg προσροφούµενη 

ποσότητα βαφής/mg TiO2), t1/2 και ο δεκάλεπτος επί τοις εκατό (10 min %) αποχρωµατισµός 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

194 

µε την προσθήκη ποσότητας H2O2 στο διάλυµα. Το ποσό προσροφούµενης ποσότητος βαφής, 

n, µειώνεται αρχικά αργά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του H2O2 από 0.047 (H2O2=0 

mg/L) στο 0.041 (H2O2=100 mg/L) και µετά απότοµα στο 0.018 (H2O2=10000 mg/L).  Αυτό 

έχει σαν αποτέλεσµα τη µείωση της σταθεράς προσρόφησης κατά τη διάρκεια της ισορροπίας.  

Η φαινόµενη σταθερά κατά την έναρξη της αντίδρασης, kap, και ο χρόνος ηµίσειας ζωής 

σχετίζονται αντιστρόφως ανάλογα. Ο χρόνος ηµίσειας ζωής αρχικά µειώνεται απότοµα µε την 

αύξηση της συγκέντρωσης του H2O2 (µέχρι H2O2=10 mg/L), κατόπιν πιο αργά, για 

συγκέντώσεις 1000-3000 mg/L H2O2. Μετά αυξάνεται εξ αιτίας του φαινοµένου δέσµευσης 

των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου από το H2O2. Η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

εντός δεκαλέπτου 10 min %, δείχνει αρχικά µια απότοµη αύξηση από 71.5% (H2O2=0 mg/L) 

στο 85% (H2O2=10 mg/L) και µετά αυξάνεται πιο αργά µέχρι το 100% (H2O2=5000 mg/L). Σε 

συγκέντρωση H2O2=10000 mg/L, µειώνεται στο 98.3% εξ αιτίας του φαινοµένου δέσµευσης 

των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου από το H2O2.         
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Σχήµα 7-2. Επίδραση της προσθήκης του H2O2 στην UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο σε σχέση µε 

διαφορετικούς παραµέτρους (k, n, t1/2, αποχρ. %)  (pH=3, C0,PNH=75 mg/L, TiO2=1 g/L) 
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♦ Προσρόφηση της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

Στον πίνακα 7-2 παρατίθεται, από προηγούµενη εξέταση, η επίδρασης της αρχικής 

συγκέντρωσης του H2O2 (C0,H2O2) στην προσρόφηση της βαφής σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις της C0,βαφή.  Τα δεδοµένα αυτού του πίνακα αποκαλύπτουν ότι, σε δεδοµένη 

συγκέντρωση C0,βαφή, η προσρόφηση της βαφής µειώνεται, καθώς η C0,H2O2 γενικά αυξάνεται 

µέχρι ποσότητας 10000 mg/L. Εποµένως, σε δεδοµένη συγκέντρωση C0,H2O2, η προσρόφηση 

της βαφής αυξάνεται, όταν C0,βαφή  αυξάνεται µέχρι 100 mg/L.  

 

C0,H2O2 mg/L) C0,βαφής(mg/L) n  (mg βαφής/g TiO2) 

0 

50 45.5 

75 58.8 

100 75.6 

1000 

50 39,9 

75 53.7 

100 69.5 

10000 

50 33.4 

75 42.7 

100 63.3 

Πίνακας 7-2. Επίδραση του C0,H2O2 στην προσρόφηση της βαφής RR-RR (n) σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις C0,βαφή (CTiO2=1 g/L, pH=3). 

 Η επίδραση της προσθήκης του H2O2 στην προσρόφηση της βαφής RR-RR (n), στη 

φαινόµενη πρώτης 1st τάξης σταθερά αντίδρασης (kap) και στην ποσοστιαία 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (%) σε χρόνο έκθεσης στην UV ακτινοβολία 12 min, 

παρουσιάζεται στον πίνακα 7-3.  
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C0,H2O2 mg/L) 0 1000 
4000 

(σταδιακά) 
4000 5000 10000 

n(mg βαφής/g TiO2) 58.8 53.7 46.7 43 42.1 42.7 

kap *102 (min-1) 5.2 13.3 26.9 20,2 25.4 38.3 

Αποχρωµατισµός 
(%) 

87.2 89 99.4 96 97.9 98.9 

Πίνακας 7-3. Επίδραση της C0,H2O2 στην προσρόφηση της βαφής RR-RR (n), στην kap και 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (%) σε χρόνο t = 12 min, µε την  UVA/TiO2/H2O2 

µέθοδο (CTiO2=1 g/L, C0,βαφής=75 mg/L, pH=3). 

Από τον πίνακα 7-3, συνάγεται ότι η kap αυξάνεται, καθώς η C0,H2O2 αυξάνεται από 0 

στα 10000 mg/L. Η ταχύτητα και η απόδοση αποχρωµατισµού αυξάνονται επίσης, όταν 

αυξάνεται η  συγκέντρωση C0,H2O2 από 0 στα 5000 mg/L. Πρέπει να σηµειωθεί ότι για 

συγκέντρωση C0,H2O2 = 5000 mg/L, επιτυγχάνεται ήδη ένας σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός 

(97.9%), µέσα σε χρόνο έκθεσης στην ακτινοβολία µόλις 12 min. Αυτή η ωφέλιµη  επίδραση 

της προσθήκης του H2O2, θα µπορούσε να αποδοθεί στους ακόλουθους λόγους: καθώς η 

C0,H2O2 αυξάνεται µέχρι του βέλτιστου επιπέδου, αυξάνεται επίσης η παραγωγή •ΟΗ µέσω 

των εξισώσεων (6-1)-(6-3). 

Επιπλέον, να σηµειωθεί ότι στην περίπτωση της σταδιακής προσθήκης ποσότητας ίσης 

µε 5000 mg/L H2O2, το διάλυµα της βαφής RR-RR συγκέντρωσης C0,βαφής=75 mg/L 

αποχρωµατίστηκε γρηγορότερα (kap=26.9 min-1) και περισσότερο αποτελεσµατικά (99.4% 
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απόδοση αποχρωµατισµού µε χρόνο έκθεσης στην ακτινοβολία 12 min) εν συγκρίσει προς 

άλλα διαλύµατα µε  C0,H2O2=4000 mg/L (20.2 min-1 και 96% αντίστοιχα). 

Από την άλλη πλευρά, επιπλέον αύξηση της δόσης του H2O2 (>5000 mg/L) δεν 

προάγει αισθητά την παραγωγή •ΟΗ, και κατ΄ επέκταση την αποτελεσµατικότητα 

αποχρωµατισµού, εξ αιτίας της επίδρασης του φαινοµένου δέσµευσης •ΟΗ, από το H2O2 (εξ. 

6-1 έως 6-3), [115, 171,184,211]. 

Όπως άλλωστε φαίνεται από τον πίνακα 7-3, όταν η συγκέντρωση του C0,H2O2 

αυξάνεται µέχρι 5000 mg/L, η προσρόφηση της βαφής (n) µειώνεται εξ αιτίας της 

ανταγωνιστικής δράσης προσρόφησης των µορίων της βαφής (εξ., 7-8) µε τα OH¯  για τις 

δραστικές πλευρές του καταλύτη, σύµφωνα µε την ακόλουθη εξίσωση [115,171,208]: 

Βαφή + hvb
+ → Βαφή+ (→προϊόντα οξείδωσης της Βαφής)  (7-8) 

OH¯  +   hvb
+  �  •ΟΗ                                                        (7-9) 

Φυσικά, αυτό αντισταθµίζει σε µικρό βαθµό την προαναφερθείσα ωφέλιµη επίδραση 

της αύξησης του C0,H2O2 στον ρυθµό αποχρωµατισµού. Για δοσολογία H2O2 >5000 mg/L, δεν 

παρατηρήθηκε περαιτέρω µείωση προσρόφησης της βαφής (n). Το πιο κάτω φαινόµενο της 

δέσµευσης •ΟΗ από το H2O2 (εξ., 7-10 έως 7-12), µπορεί να ευθύνεται για τη µείωση της 

παραγωγής των OH¯  µέσω της αντίδρασης (6-1), και ως εκ τούτου και για την αύξηση των 

διαθέσιµων ενεργών πλευρών του καταλύτη, που διευκολύνουν την προσρόφηση των µορίων 

της βαφής.  

Η2Ο2 + 2hvb
+   
� Ο2 + 2H+                                     (7-10) 

Η2Ο2 + •ΟΗ   � Η2Ο + •ΟΟΗ                             (7-11) 

•ΟΟΗ + •ΟΗ � Η2Ο + Ο2                                   (7-12) 
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 Ο πίνακας 7-4 συνοψίζει τις τιµές για τη φαινόµενη κινητική σταθεράς πρώτης 1st 

τάξης (kap),  τη σταθερά προσρόφησης µετά από εξισορρόπηση της βαφής, που αντιστοιχεί 

στην C0,βαφή που κυµαίνεται από 50-100 mg/L της βαφής RR-RR, και τη σταθερά της 

αντίδρασης (k), που λαµβάνονται από προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων µε τις 

εξισώσεις 7-3 και 7-7, σε διαλύµατος pH=3 και σε τρεις διαφορετικές C0,H2O2. ∆εν µπόρεσαν 

όµως να ληφθούν τιµές για την Kad και συνεπώς για την k σε διαλύµατα των pH=6 και 9 

επειδή το κινητικό µοντέλο Langmuir-Hinshelwood (εξ. 7-3) αδυνατεί να προσαρµόσει τα 

πειραµατικά δεδοµένα, όπως άλλωστε αναφέρεται και στην βιβλιογραφία [115].  

C0,H2O2 (mg/L) kap (min-1) Kad (L/mg) k=k ap/Kad (mg/L-min) 

0 0.052 0.240 0.2 

1000 0.133 0.053 2.5 

10000 0.383 0.019 20.5 

Πίνακας 7-4. Σταθερές του µοντέλου κινητικής (L-H) κατά την αντίδραση αποχρωµατισµού 

της βαφής RR-RR (CTiO2=1g/L, C0,βαφής=75 mg/L, pH=3) 

Απ΄ αυτόν τον πίνακα, προκύπτει ότι η kap αυξάνεται δραστικά αυξάνοντας την 

C0,H2O2, όπως ήδη αναφέρθηκε. Εν τούτοις, όταν ελήφθη υπόψη η επίδραση της Kad και 

υπολογίστηκε η εγγενής σταθερά αποχρωµατισµού, η επίδραση εκδηλώθηκε εντονότερα. 

Στην πραγµατικότητα, η σταθερά της εγγενούς σταθεράς αυξάνεται πάνω από 100 φορές 

περισσότερο καθώς αυξάνεται η C0,H2O2 από 0 µέχρι 10000 mg/L. 

♦ Προσρόφηση βαφών τύπου Drimarene 
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Από τις αρχικές κλίσεις του ln(Ceq/CD) έναντι του χρόνου µπορεί να ληφθεί η kap 

(εξίσωση 7-7).  Από τη γραφική απεικόνιση του Ceq/n έναντι  Ceq (εξ., 7-3) µπορεί να 

καθοριστούν οι παράµετροι nmax και Kad.  Συνεπώς από τις τιµές των kap και Kad µπορεί να 

καθοριστεί και η σταθερά της αντίδρασης k (εξ., 7-7). Οι γραφικές απεικονίσεις των Ceq/n 

έναντι Ceq που ελήφθησαν για Co=50, 100 και 150 mg/L ήσαν όλες γραµµικές και για τις 

τρεις βαφές. Οι τιµές που βρέθηκαν για τις Kad, kap και k φαίνονται στον πίνακα 7-5. Επίσης, 

ο πίνακας 7-6 δείχνει την ποσότητα n της βαφής που προσροφάται (mg βαφής/g TiO2) και για 

τις τρεις βαφές και επίσης σε συγκεντρώσεις H2O2 ίσες µε 0, 1000 and 10000 mg/L. 

Από τον πίνακα 7-5 είναι φανερό ότι, η Kad εξαρτάται ισχυρώς από την συγκέντρωση 

του H2O2 και η τιµή της οποίας µειώνεται δραστικά, καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του 

H2O2. Και αυτό δείχνει να είναι µια γενική τάση και για τις τρεις βαφές.  Καθώς  η 

συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται από 0 mg/L στα 10000 mg/L, η Kad µειώνεται κατά ένα 

συντελεστή 56, 55 και 20 για τις βαφές K4BL, CL2RL και K2RL αντιστοίχως.  Καθώς η 

συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται από 0 mg/L µέχρι τα 10000 mg/L, η φαινόµενη σταθερά 

αντίδρασης, kap παραµένει σταθερή για τη βαφή K4BL, ενώ αυξάνεται κατά ένα συντελεστή 

3.5 και 2 για τις βαφές CL2RL και K2RL αντιστοίχως.  Αυτή η απότοµη µείωση της τιµής 

της Kad που µετρήθηκε, καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται, οδηγεί επίσης σε µία 

απότοµη µείωση του προσροφούµενου ποσού n της βαφής (mg βαφής/gr του TiO2), πάνω 

στην επιφάνεια του καταλύτη (πίνακας 7-6).  Η µείωση της τιµής της Kad οφείλεται στην 

προσρόφηση του H2O2 , το οποίο  ανταγωνίζεται µε τα µόρια της βαφής για την διαθέσιµη 

άδεια ενεργή επιφάνεια του καταλύτη. Αυτό το τελευταίο φαινόµενο απεικονίζεται, επίσης, 

ως γενική τάση στον πίνακα 7-6 και για τις τρεις βαφές. Εν τούτοις, αυτή η µείωση του ποσού 
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που προσροφάται στην επιφάνεια του καταλύτη, ένα απαραίτητο βήµα για την µετέπειτα 

αντίδραση-αποχρωµατισµού, καθώς η συγκέντρωση H2O2 αυξάνεται, αντισταθµίζεται 

πλήρως µέσω της απότοµης αύξησης της εγγενούς σταθεράς αντίδρασης k.  Η εγγενής 

σταθερά αντίδρασης k, καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται από 0 mg/L στα 10000 

mg/L, αυξάνεται κατά ένα συντελεστή 233, 21 και 30 για τις βαφές K4BL, CL2RL και K2RL 

αντιστοίχως (πίνακας 7-5).  Το φαινόµενο εκδηλώνεται περισσότερο µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης του H2O2 από 0% στα 1000 mg/L.  Αυτή η απότοµη αύξηση της εγγενούς 

σταθεράς k της αντίδρασης αποχρωµατισµού, οφείλεται στο ρόλο που παίζει το H2O2 στο 

συνολικό µηχανισµό αντίδρασης, που είναι να προάγει την παραγωγή των ελεύθερων ριζών 

του υδροξυλίου µέσω των αντιδράσεων 6-1 έως 6-3, όπως ήδη συζητήθηκε στην παράγραφο 

6.3.1.3.   

 

 K4BL CL2RL K2RL 

H2O2 mg/L nmax Kad kap k nmax Kad kap k nmax Kad kap k 

0 0.031 11.23 0.18 0.02 0.053 0.22 0.04 0.19 0.060 0.40 0.03 0.09 

1000 0.028 0.18 0.33 2.13 0.052 0.10 0.07 0.69 0.059 0.10 0.15 1.13 

10000 0.027 0.02 0.18 4.67 0.034 0.04 0.14 3.90 0.040 0.02 0.06 2.73 

Πίνακας 7-5. Keq, kap και k που προσδιορίστηκαν κατά τον αποχρωµατισµό των βαφών 

K4BL, K2RL και CL2RL σε συγκεντρώσεις H2O2 ίσες µε 0, 1000 και 10000 mg/L. 
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Πίνα

κας 

7-6.  

Η 

ποσό

τητα 

της 

βαφής n (mg βαφής/g of  TiO2) που καθορίστηκε για τις βαφές K4BL, K2RL και CL2RL για 

συγκεντρώσεις H2O2 ίσες µε 0, 1000 και 10000 mg/L. 

 

7.3.1.3 Επιδραση από την αρχική συγκέντρωση 

♦ Προσρόφηση βαφών τύπου Remazol 

 Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής RR-RR (C0,βαφή), στη χρονική 

µεταβολή της βαφής Cβαφή/C0,βαφή και στην προσρόφηση της βαφής (n), µέσω της 

φωτοκαταλυτικής µεθόδου (UVA/TiO2) παρουσιάζεται στο σχήµα 7-3 και στον πίνακα  7-4 

αντιστοίχως. 

 K4BL mg/g  TiO2 CL2RL mg/g  TiO2 K2RL mg/g  TiO2 

H2O2mg/L\Comg/L 50 100 150 50 100 150 50 100 150 

0 44.9 29.7 31.9 39.7 53.1 46.9 46.7 53.8 59.7 

1000 22.6 25.9 26.6 32.9 43.2 47.3 33.9 48.6 53.6 

10000 15.6 20.8 22.8 18.3 25.4 28.0 16.6 25.4 28.9 
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Σχήµα 7-3. Επίδραση της C0, RR-RR στην ταχύτητα αποχρωµατισµού µε την UVA/TiO2 µέθοδο 

(CTiO2=1g/L, pH=3). 

 

 Από το σχήµα 7-3, είναι προφανές ότι η απόδοση του αποχρωµατισµού αυξάνεται µε 

την µείωση της αρχικής συγκέντρωσης από 250 στα 100 mg/L. Αυτό µπορεί να ερµηνευτεί 

µέσω του γεγονότος ότι, υψηλότερες αρχικές συγκεντρώσεις αυξάνουν µάλλον την 

ποσοστιαία απορρόφηση φωτονίων της UVA ακτινοβολίας από τα µόρια της βαφής, παρά από 

τα σωµατίδια του καταλύτη, καταλήγοντας σε µείωση της απόδοσής του [211,212,213,214]. 

Επίσης, οι ενδιάµεσες ενώσεις, τµήµατα του αρχικού µορίου που σχηµατίζονται στα 

ενδιάµεσα στάδια της φωτοκαταλυτικής µεθόδου, πιθανόν ανταγωνίζονται µε τα αρχικά µόρια 

της βαφής για τις διαθέσιµες ενεργές πλευρές σωµατιδίων του TiO2 [171,172, 215,216]. 

Για αρχική συγκέντρωση της βαφής χαµηλότερης των 150 mg/L, τα περισσότερα 

µόρια της βαφής έχουν ήδη προσροφηθεί στην επιφάνεια του καταλύτη πριν την έκθεσή τους 

στην ακτινοβολία, οπότε η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού των βαφών σ΄ ένα 
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καθορισµένο χρόνο επιβολής της ακτινοβολίας, δε διαφέρει σηµαντικά σε σχέση µε τις 

αρχικές συγκεντρώσεις των, αµέσως πριν την έκθεση στην ακτινοβολία. 

7.3.1.4 Σύγκριση σταθερών µεταξύ διαφορετικών βαφών συναρτήση του pH και του 

Η2Ο2 

♦ Προσρόφηση βαφών τύπου Remazol και Procion Hexl 

Η επίδραση του διαλύµατος pH στο ρυθµό αποχρωµατισµού και στην ποσοστιαία 

απόδοση του αποχρωµατισµού (%) και για τις τέσσαρες βαφές που εξετάσθηκαν µέσω της 

φωτοκαταλυτικής µεθόδου (UVA/TiO2/H2O2), παρουσιάζονται στα σχήµατα 7-4 και 7-5 

αντίστοιχα. 

Στο σχήµα 7-4, διερευνάται η µείωση στη συγκέντρωση όλων των τεσσάρων βαφών 

ανεξαιρέτως, πριν και µετά την ισορροπία της βαφής, σαν συνάρτηση του χρόνου έκθεσης 

στην ακτινοβολία, σε τρεις τιµές του pH (3, 6 and 9). Η προσρόφηση και των τεσσάρων 

βαφών στην επιφάνεια του καταλύτη, TiO2, µέχρι την κατάσταση ισορροπίας της βαφής, 

ευνοείται σε pH=3, ενώ παρουσιάζεται πολύ ασθενέστερη σε ουδέτερο και αλκαλικό pH. 

Αυτό οφείλεται στην αρνητική φόρτιση των µορίων των βαφών, ενώ η επιφάνεια του 

καταλύτη είναι φορτισµένη θετικά σε όξινο περιβάλλον και το σηµείο του µηδενικού του 

φορτίου είναι σε pH=6.8 [215,216].  
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Σχήµα 7-4. Επίδραση του pH στην ταχύτητα αποχρωµατισµού τεσσάρων βαφών που 

εξετάσθηκαν µε την UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο (CTiO2=1g/L, C0,βαφής=75mg/L, C0,H2O2=1000 

mg/L). 
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Σχήµα 7-5. Αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού (%) από τις βαφές που απεικονίζονται σε 

t=15 min και pH=3, 6, 9 µέσω της UVA/TiO2/H2O2 µεθόδου (CTiO2=1g/L, C0,βαφής=75mg/L, 

C0,H2O2=1000 mg/L).  
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Από τα σχήµατα 7-4 και 7-5, είναι φανερό ότι σε pH=3 µπορεί να επέλθει ένας σχεδόν 

πλήρης αποχρωµατισµός (>90%) σ΄ όλες τις βαφές σε µόνο 15 min. Περιέργως, αυτό 

συµβαίνει επίσης στην περίπτωση της βαφής PCH σε pH=6. Ενώ η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού και για τις τέσσαρες βαφές ποικίλει σε pH=6, από το σχήµα 7-4, φαίνεται 

ότι ο αποχρωµατισµός απ΄ όλες τις βαφές είναι πολύ αργός σε pH=9. Πράγµατι, µε χρονική 

διάρκεια αντίδρασης 30 min σε pH=9, οι αποδόσεις αποχρωµατισµού των βαφών ποικίλουν 

από ένα ελάχιστο ποσοστό απόδοσης περίπου 15% σ΄ ένα µέγιστο µόλις 30%. Αυτό πιθανόν 

οφείλεται στον πολύ αργό ρυθµό προσρόφησης των αρνητικά φορτισµένων σωµατιδίων των 

βαφών, στην αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια του καταλύτη σε pH=9. Η προσρόφηση και η 

δραστικότητα αποχρωµατισµού µπορεί επίσης να επηρεάζονται από τις διαφορετικές 

λειτουργικές αλλά και χρωµοφόρες οµάδες που διαθέτουν τα µόρια των βαφών µεταξύ των. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύγκριση των κλίσεων στο σχήµα 7-4. Οι κλίσεις είναι µάλλον 

υψηλές σε pH=3 για όλες τις βαφές (περίπου ∆C/C0-∆t = 3.1), ενώ σε pH=6 για τις βαφές  

PY-RR και PYH, οι οποίες επίσης αποχρωµατίζονται γρήγορα σε pH=6, οι κλίσεις είναι 

επίσης αρκετά υψηλές (περίπου3.4). Σε pH =6 για την βαφή PCH, η κλίση της καµπύλης 

αποχρωµατισµού είναι εξαιρετικά υψηλή (περίπου 6.2). Σε pH=9, οι κλίσεις από τις καµπύλες 

αποχρωµατισµού, απ΄ όλες τις βαφές είναι πολύ µικρές (περίπου 0.8).  
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Σχήµα 7-6. Η επίδραση του pH στην αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού της βαφής RR-

RR t=15 min µε την UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο σε διαφορετικές C0,H2O2 (C0,βαφής=75mg/L, 

CTiO2=1g/L). 

Το σχήµα 7-6 δείχνει την επίδραση του pH του διαλύµατος στην αποτελεσµατικότητα 

αποχρωµατισµού της βαφής RR-RR µέσω της φωτοκαταλυτικής µεθόδου σε διαφορετικές 

τιµές C0,H2O2. Πειραµατικά δεδοµένα από το σχήµα 7-6 δείχνουν ότι η αποτελεσµατικότητα 

αποχρωµατισµού της βαφής RR-RR σε  pH=3 είναι πολύ υψηλή (>88%) και αυξάνεται, καθώς 

αυξάνεται η C0,H2O2, καταλήγοντας σ΄ ένα σχεδόν πλήρη αποχρωµατισµό (99.4%) σε µόλις 15 

min και C0,H2O2= 10000 mg/L. Σε pH=6 και 9 εν τούτοις, αυτή η τάση αντιστρέφεται, η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού µειώνεται, καθώς η αρχική συγκέντρωση H2O2 

αυξάνεται. Αυτά τα αποτελέσµατα οφείλονται πιθανόν στο γεγονός ότι, από pH=3 έως 6, το 

θετικό φορτίο του καταλύτη (σηµείο µηδενικού φορτίου σε pH=6.8) µειώνεται και συνεπώς 

επίσης µειώνονται, οι ελκτικές δυνάµεις Coulomb µεταξύ της αρνητικά φορτισµένης βαφής 

και της θετικά φορτισµένης επιφάνειας του καταλύτη.  Σε αλκαλικό όµως pH η κατάσταση 

αντιστρέφεται και αναπτύσσεται µία απωστική δύναµη Coulomb µεταξύ της αρνητικά πλέον 
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φορτισµένης επιφάνειας του καταλύτη και της επίσης αρνητικά φορτισµένης βαφής. Αυτό 

επαληθεύεται ποιοτικά από τα δεδοµένα του πίνακα 7-7 που ακολουθεί, ο οποίος δείχνει την 

επίδραση του pH στην προσρόφηση (n) της βαφής RR-RR σε διαφορετικές C0,βαφή. Πράγµατι, 

η προσρόφηση της βαφής µειώνεται απότοµα µε την αύξηση του pH.   

 

C0,βαφής (mg/L) 
n (mg βαφής/g TiO2) 

pH=3 pH=6 pH=9 

50 45.5 3.4 1.7 

75 58.8 14.7 0.2 

100 75.6 20.3 0.2 

Πίνακας 7-7. Η επίδραση του pH στην προσρόφηση της βαφής RR-RR σε διαφορετική 

συγκέντρωση C0,βαφής  και (CTiO2=1g/L) 

 Επιπροσθέτως, λαµβάνοντας υπόψη ότι σε υψηλό pH διαλύµατος οι •ΟΗ δεσµεύονται  

αστραπιαία, όταν C0,H2O2 αυξάνεται[184,211], το φαινόµενο δέσµευσης σε pH=9 θα έπρεπε να 

παίζει καθοριστικό ρόλο µε τελικό αποτέλεσµα µία µείωση των •ΟΗ. 

7.4 Συµπεράσµατα 

Σύµφωνα µε τα πειράµατα που διεξήχθησαν παρατηρήθηκαν τα εξής: 

Ο αποχρωµατισµός σε pH =3 αυξάνεται, προσθέτοντας H2O2, όπως για παράδειγµα 

για τη βαφή Remazol Red RR µε αρχική συγκέντρωση H2O2=5000 mg/L, φτάνει το 97,9% σε 

µόλις 12 min. Ωστόσο για ποσότητα H2O2 πέραν του 5000 mg/L, δεν παρατηρείται 

αξιοσηµείωτη αύξηση του αποχρωµατισµού. 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

208 

Η προσθήκη H2O2 µειώνει τον αριθµό n (mg προσροφούµενης ποσότητος βαφής/mg 

TiO2), καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται. Αυτό συνεπάγεται µια µείωση της kad της 

βαφής. Ωστόσο η Kap και ο t1/2 σχετίζονται αντιστρόφως ανάλογα. Ο t1/2 αρχικά µειώνεται 

απότοµα µε την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του H2O2, µετά πιο αργά, ενώ 

καταγράφεται επίσης το σηµείο της ελαχίστης δυνατής µείωσης αυτού, για συγκέντρωση 

H2O2 περίπου C0, H2O2 =1000-3000 mg/L. Ο αποχρωµατισµός, στο στενό χρονικό περιθώριο 

των 10 min, δείχνει αρχικά µια απότοµη αύξηση από 71,5% (C0, H2O2 =0 mg/L) στο 85% (C0, 

H2O2 =10 mg/L) και µετά αυξάνεται πιο αργά µέχρι το 100% C0, H2O2 =5000 mg/L). Για C0, 

H2O2 =10000 mg/L, µειώνεται στο 98,3% εξαιτίας του φαινοµένου δέσµευσης των ελεύθερων 

ριζών του υπεροξειδίου ΟΗ. από το H2O2.  

Η κινητική µελέτη ανέδειξε µέσω του κινητικού µοντέλου Lagmuir-Hinshelwood ότι 

η προσρόφηση των βαφών, πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη, και η παραγωγή ελευθέρων 

ριζών ΟΗ., εµφανίζονται ως καθοριστικοί παράγοντες για την ταχύτητα αποχρωµατισµού. 

Συγκεκριµένα η προσρόφηση όλων των βαφών, ανεξαρτήτως, ευνοείται σε pH διαλύµατος 3, 

ενώ γενικά παρουσιάζουν αντίθετη συµπεριφορά στην απόδοση σε pH διαλύµατος 6 και 

κυρίως 9. Ωστόσο, σ’ αυτές τις τιµές του pH, το κινητικό µοντέλο του Langmuir-

Hinshelwood αποτυγχάνει να συσχετίσει τα πειραµατικά δεδοµένα.  
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Κεφάλαιο 8 Συγκριτική Μελέτη Ανοργανοποίησης βαφών και 

Επιρροή Αλάτων 

8.1 Συγκριτική Μελέτη Ανοργανοποίησης βαφών 

8.1.1 Ταχύτητα Αποχρωµατισµού   

8.1.1.1 Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Το σχήµα 8-1 προβάλλει µια σύγκριση των µεθόδων Fenton-like και Fenton. Στα 

πειράµατα, οι συγκεντρώσεις των ιόντων Fe3+ και Fe2+ όπως και οι µοριακοί λόγοι, H2O2/Fe3+ 

και H2O2/Fe2+ είναι οι ίδιοι και ίσοι µε 24. Η αρχική συγκέντρωση της βαφής PNH είναι η 

ίδια σ’ όλα τα πειράµατα (=200 mg/L). Από το σχήµα 8-1, είναι φανερό ότι η χρήση του 

αντιδραστηρίου Fenton είναι περισσότερο αποδοτική απ’ ότι η αντίστοιχη της Fenton-like. 

Αυτό οφείλεται στην σειρά των αντιδράσεων (2-43) έως (2-49). Η χρήση της αντίδρασης 

Fenton-like απαιτεί επιπρόσθετα βήµατα, όπως τις αντιδράσεις (2-45) και (2-46), 

προκειµένου να παράγει ιόντα Fe2+, τα οποία κατόπιν πρέπει να αντιδράσουν µε το H2O2 για 

να παράγουν ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου. Μια άλλη παρατήρηση που προκύπτει είναι ότι, 

ενώ ο t1/2, στην περίπτωση της αντίδρασης Fenton-like διέρχεται από ένα ελάχιστο 

λαµβανοµένου υπόψη του pH, ο αντίστοιχος t1/2 της αντίδρασης Fenton παραµένει αισθητά 

χαµηλός καθ΄ όλο το εύρος του pH που µελετήθηκε.  
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Αναφορικά µε την αποδοτικότητα αποχρωµατισµού, µετά από χρονική διάρκεια 

αντίδρασης 10 min, οι δύο µέθοδοι πετυχαίνουν σχεδόν ίδιο αποτέλεσµα αποχρωµατισµού σ’ 

ένα εύρος pH µεταξύ 3 και 5. Η αντίδραση Fenton δίνει καλύτερα αποτελέσµατα σε pH ίσο 

µε 2 και υψηλότερο από 5. Σε pH 3, η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού είναι 84% και για τις 

δύο µεθόδους, ενώ σε pH 2, είναι 94% και 100% για τις Fenton και Fenton-like αντίστοιχα. 

Όλα αυτά τα αποτελέσµατα ταιριάζουν µε άλλες µελέτες που αναφέρονται στην βιβλιογραφία 

[153,167,168,217,218 ].  

Σχήµα 8-1. Σύγκριση των Fe+2/H2O2 και Fe+3/H2O2 σε σχέση µε τον αποχρωµατισµό της 

βαφής PNH σε χρόνο αντίδρασης 10 min καθώς και στον t1/2 έναντι pH (C0,PNH=200 mg/L, 

C0,H2O2=1000 mg/L. (CFe
+2=C Fe

+3) 

Το σχήµα 8-2 δείχνει µια σύγκριση των µεθόδων Fenton-like και της UVc/Fenton-like 

(  Fentonlike αντίδραση που υποβάλλεται σε UVc-ακτινοβολία). Τα πειράµατα  έγιναν για 

δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του FeCl3, σε 200 και 5000 mg/L (µοριακός λόγος των 

H2O2/Fe3+ = 24 and 1, αντίστοιχα), σε σταθερή συγκέντρωση του H2O2 και συγκέντρωση της 

βαφής PNH. Από τη χρονική απεικόνιση της απορρόφησης, εξάγεται το συµπέρασµα ότι στα 

 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

2 3 4 5 6 7 

pH  

Α
Π
Ο
Χ
Ρ
Ω
Μ
Α
Τ
ΙΣ
Μ
Ο
Σ

 (
%

) 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

 t 
½

 (
se

c)
 

Αποχρ. (% )-Fe(II) 
Αποχρ. (% )-Fe(III) 
t1/2-Fe(II) 
t1/2-Fe(III) 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

211 

αρχικά στάδια της αντίδρασης, η ταχύτητα αποχρωµατισµού για τις δύο µεθόδους (Fenton-

like και UVc/Fenton-like) δεν διαφέρει αισθητά.  

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

t (sec)

Α
Π
Ο
Ρ
Ρ
Ο
Φ
Η
Σ
Η

UV/Fenton-like (200 mg/L FeCl3)

Fenton-like (200 mg/L FeCl3)

UV/Fenton-like (5000 mg/L FeCl3)

Fenton-like (5000 mg/L FeCl3)

Σχήµα 8-2. Επίδραση της  UV ακτινοβολίας στο αντιδραστήριο Fenton για τη  βαφή PNH 

(C0,PNH=200 mg/L, pH=7, C0,H2O2=1000 mg/L) 

Εν τούτοις, καθώς η αντίδραση εξελίσσεται και η ταχύτητα αποχρωµατισµού 

µειώνεται, στην περίπτωση της UVc/Fenton-like αυξάνεται η ταχύτητα αποχρωµατισµού 

σηµαντικά. Προφανώς, οι ακόλουθες αντιδράσεις παίρνουν µέρος συγχρόνως, συµβάλλοντας 

στην αύξηση της αποδοτικότητας αποχρωµατισµού: 

[α] Η Fenton-like αντίδραση παράγει ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου µέσω της εξίσωσης 2-45  

της αντίδρασης,  

[β] Η φωτολυτική µέθοδος  παράγει ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης: 

H2O2 +hν↔ 2OH• 
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[γ] Η φωτοαναγωγή του υδατικού διαλύµατος ιόντων τρισθενούς σιδήρου, λαµβάνει χώρα 

σύµφωνα µε την αντίδραση : 

Fe3+ +hν↔ Fe2+ 

Αυτή η αναπαραγωγή των ιόντων  Fe2+ επαυξάνει την παραγωγή των ελευθέρων ριζών του 

υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης (2-43) 

 [δ] Η παραγωγή ελευθέρων ριζών από το ενδιάµεσο προϊόν (FeOH)2+, σύµφωνα µε τις 

αντιδράσεις 

Fe3+ +H2O ↔ (FeOH)2+ +H+ 

(FeOH)2+ +hν → Fe2++ OH• 

[ε] Η παραγωγή ενδιάµεσων ελευθέρων ριζών της βαφής µε την βοήθεια συµπλόκων Fe3+ -R 

(R = µόριο βαφής) τα οποία αποικοδοµούνται πολύ πιο γρήγορα: 

Fe3+-R+hν→ Fe3+ -R + R• 

Στα αρχικά στάδια της αντίδρασης, η αντίδραση [α] είναι πολύ γρήγορη, γρηγορότερη 

απ’ ότι οι άλλες αντιδράσεις. Εν τούτοις, καθώς η ταχύτητα αποχρωµατισµού πέφτει απότοµα 

µε τον χρόνο, η συνδυαστική συµβολή των αντιδράσεων [β], [γ], [δ] και [ε] στον 

αποχρωµατισµό της βαφής, προηγείται της αντίδρασης α και αυξάνει την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού, όπως άλλωστε έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία[16,217,219,220]. 

Το σχήµα 8-3 δείχνει την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής PNH, στον 

t1/2 και στον αποχρωµατισµό, έπειτα από χρόνο αντίδρασης 10 min στις δύο µεθόδους που 

εξετάσθηκε (την φωτοχηµική και την φωτοκαταλυτική). Αναφορικά µε τις παραπάνω 

παραµέτρους (t1/2, χρόνος αποχρωµατισµού), πρέπει να σηµειωθεί ότι, και στις δύο 

προαναφερθείσες µεθόδους, αυτοί οι παράµετροι δείχνουν µία ισχυρή εξάρτηση από την 
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αρχική συγκέντρωση της βαφής. Αυξάνοντας την αρχική συγκέντρωση της βαφής, αυξάνεται 

ο t1/2 ενώ η αποτελεσµατικότητα του αποχρωµατισµού µειώνεται. Ιδιαίτερα, για τη 

φωτοκαταλυτική µέθοδο ισχύει ότι, ενώ η αρχική συγκέντρωση της PNH αυξάνει από 50 

mg/L στα 200 mg/L, δηλ. τετραπλασιάζεται, ο t1/2 αυξάνεται από περίπου 0,6 min στα 21 min, 

δηλ. αυξάνεται κατά 35 φορές περισσότερο. Ως εκ τούτου, η φωτοκαταλυτική µέθοδος θα 

ήταν κατάλληλη µόνο για τον αποχρωµατισµό αραιών διαλυµάτων. Σε υψηλής συγκέντρωσης 

χρωστικά διαλύµατα, και οι δύο µέθοδοι γίνονται σταδιακά πιο αργές και αναποτελεσµατικές. 

Όµως, η αποδοτικότητα της φωτοχηµικής µεθόδου φαίνεται να εξαρτάται λιγότερο από την 

αρχική συγκέντρωση της βαφής, απ’ ότι η φωτοκαταλυτική. 

Συγκρίνοντας τον ρυθµό αποχρωµατισµού των δύο µεθόδων, παρατηρείται ότι είναι 

πιο γρήγορος για την φωτοχηµική µέθοδο. Συγκρίνοντας τις δύο βαφές, είναι προφανές ότι η 

PYH είναι πιο αργή συγκρινόµενη προς την PNH. Εξετάσθηκε επίσης η Procion Crimson 

Hexl, η οποία παρουσιάζει τον ίδιο βαθµό εξάρτησης από το pH του διαλύµατος και την 

αρχική συγκέντρωση της βαφής (6.3.1.2, σχ.6-5 και 4.3.1.2, σχ. 4-4). Επίσης και από 

πειράµατα ανοργανοποίησης της βαφής που προηγήθηκαν, βρέθηκε ότι ακόµη και οι τιµές 

TOC δείχνουν µία παρόµοια συµπεριφορά (8.1.2, σχ.8-9), δηλ. η κινητική ανοργανοποίησης 

σε βέλτιστες παραµέτρους, είναι επίσης η πιο αργή για την κίτρινη βαφή ενώ είναι πιο 

γρήγορη για οποιαδήποτε άλλη βαφή µε τη φωτοχηµική µέθοδο, σε σύγκριση µε την 

φωτοκαταλυτική µέθοδο. Από προηγούµενα πειραµατικά δεδοµένα, αναφορικά µε την 

εξέταση της συµπεριφοράς διαφορετικών  ανόργανων ιόντων, βρέθηκε ότι τα συγκεκριµένα 

ανόργανα ιόντα (Cl-, SO4
-2 , HCO3

-, CO3
-2), ανακόπτουν την ταχύτητα ανοργανοποίησης σε 

διαφορετικό βαθµό, ιδιαίτερα στις πρώτες φάσεις της αντίδρασης ανοργανοποίησης (στις 

πρώτες 2 ώρες) (8.3.2.1, σχ.8-19). 
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Σχήµα 8-3. Επίδραση της C0,PNH στον t1/2 και στο % αποχρωµατισµού έπειτα από t=10 min 

µέσω UVC/H2O2 (pH=4, C0,H2O2=1000 mg/L and UVA/TiO2 : pH=3, C0,TiO2=1g/L) 

Μέσω του σχήµατος 8-4 παρατηρούµε µια σύγκριση της εξάρτησης του χρόνου 

ηµίσειας ζωής της βαφής PNH από την αρχική συγκέντρωση Co σε όξινο pH στις τρεις 

βασικές µεθόδους της φωτοχηµικής, της Fenton και της φωτοκατάλυσης. Μπορεί να 

σηµειωθεί ότι ο χρόνος ηµίσειας ζωής και στις δύο µεθόδους UVC/H2O2 και TiO2/UVA, σε 

όξινο pH, δείχνει µια ισχυρή εξάρτηση από την αρχική συγκέντρωση της βαφής. Μειώνοντας 

την αρχική συγκέντρωσή της µειώνεται επίσης ο χρόνος ηµίσειας ζωής και αντιστρόφως. Για 

την TiO2/UVA µέθοδο η µείωση του χρόνου ηµίσειας ζωής είναι πολύ ισχυρή. Ενώ, η αρχική 

συγκέντρωση Co από 200 mg/L µειώνεται στα 50 mg/L, πρόκειται για ένα συντελεστή κοντά 

στο 4, ο χρόνος ηµίσειας ζωής µειώνεται από 21 min γύρω στα 0.6 min, δηλ. κατά ένα 

συντελεστή 35. Αυτή η εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής από την αρχική συγκέντρωση Co, 

είναι πολύ πιο ισχυρή κάτω από Co = 75 mg/L, ενώ πάνω από Co = 100 mg/L ο χρόνος 

ηµίσειας ζωής εξαρτάται πολύ λιγότερο από την Co . 
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Σχήµα 8-4. Επίδραση της C0,PNH στον t1/2 σε όξινο pH για τις δύο βασικές µεθόδους, (pH=3, 

H2O2=1000-100 mg/L, TiO2=1g/L) 

Το αποτέλεσµα της UVC/H2O2 µεθόδου συζητήθηκε στην παράγραφο 4.3 (σχήµα 4-5) 

και η συµπεριφορά του t1/2 έναντι της Co αναπαράγεται σ΄ αυτό το σηµείο για λόγους 

σύγκρισης. Όπως προαναφέρθηκε, ο χρόνος ηµίσειας ζωής κατά τον αποχρωµατισµό µε την 

UVC/H2O2 µέθοδο, επίσης εξαρτάται πάρα πολύ από την Co και ο t1/2 αυξάνεται, αυξάνοντας η 

Co. Ως εκ τούτου αυτές οι δύο µέθοδοι (UVC/H2O2 και TiO2/UVA) θα ήταν αποδοτικές µόνο 

για τον αποχρωµατισµό αραιών διαλυµάτων. Σε απόβλητα υψηλών συγκεντρώσεων βαφών η 

µέθοδος αποβαίνει σταδιακά πιο αργή και αναποτελεσµατική.  

Στην αντίδραση Fenton (Fe+2/H2O2), η συµπεριφορά είναι περισσότερο περίπλοκη, 

επειδή ο χρόνος ηµίσειας ζωής εξαρτάται από δύο παράγοντες, δηλαδή τη συγκέντρωση Fe+2 

και του H2O2. Στο σχήµα απεικονίζονται τρεις καµπύλες που αναφέρονται στην διαδικασία 

Fenton Fe+2/H2O2.  Σ΄ αυτές τις καµπύλες, η συγκέντρωση του H2O2 διατηρείται σταθερή στο 

100 mg/L , ενώ η συγκέντρωση του FeSO4 µεταβάλλεται από 10 mg/L στο 100 mg/L µέχρι 
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το 1000 mg/L. Γι΄ αυτό ο λόγος των FeSO4/ H2O2 σε w/w µεταβάλλεται από 1:10 πρός1:1 

προς 10:1 και αυτό αντιστοιχεί προς τους λόγους µοριακότητας των [Fe+2 ]/[ H2O2] από 1:45, 

1:4.5 και 2.2:1 αντιστοίχως.  Μπορεί να σηµειωθεί ότι στο βέλτιστο pH (pH=3) της µεθόδου, 

η εξάρτηση του χρόνου ηµίσειας ζωής από την αρχική  Co, είναι ισχυρά εξαρτώµενη από τη 

σχετική συγκέντρωση του Fe+2 και του H2O2.    

 Για ένα χαµηλό λόγο των  [Fe+2 ]/[ H2O2] = 1:45, ο χρόνος ηµίσειας ζωής αυξάνει 

απότοµα µε την αύξηση της Co, από περίπου 14 sec για Co = 20 mg/L µέχρι περίπου 15 min 

(900 sec) για Co = 200 mg/L.  Αυτό οφείλεται στη χαµηλή συγκέντρωση του Fe+2 εν 

συγκρίσει προς εκείνη του H2O2. Τα ιόντα του Fe+2 καταναλώνονται ραγδαία µέσω της 

αντίδρασης 2-43, καθώς το H2O2 βρίσκεται σε αφθονία. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις βαφής, οι 

παραγόµενες µέσω της αντίδρασης 2-43 ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου αποχρωµατίζουν 

γρήγορα την βαφή σ΄ αυτές τις χαµηλές συγκεντρώσεις. Ενώ, καθώς η συγκέντρωση της 

βαφής αυξάνεται, ο ρυθµός αποχρωµατισµού σταδιακά επιβραδύνεται, εξ αιτίας της έλλειψης 

των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου. Η αναπαραγωγή των ιόντων του Fe+2 µέσω των 

αντιδράσεων (2-45)-(2-48), προάγεται σχετικά αργά, καθώς αυτές οι αντιδράσεις είναι 10 

φορές πιο αργές απ΄ ότι η αντίδραση 2-43, και συνεπώς επέρχεται σηµαντική µείωση 

παραγωγής ελευθέρων ριζών υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης 2-43, που οδηγεί σε αύξηση 

των χρόνων ηµίσειας ζωής. Συνεπώς, καθώς η συγκέντρωση του H2O2 διατηρείται η ίδια και 

ίση προς 100 mg/L, το φαινόµενο δέσµευσης των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου από το H2O2 

µέσω της αντίδρασης 2-49 θα έπρεπε να είναι παρόµοιο και σχετικά µικρό. 

Σ΄ ένα ενδιάµεσο λόγο µοριακότητος των [Fe+2 ]/[ H2O2] = 1:4.5, όπως φαίνεται στο 

σχήµα 7-5, ότι ο χρόνος ηµίσειας ζωής µειώνεται σηµαντικά και παραµένει χαµηλά και 

σχεδόν ανεξάρτητος από την Co. Σ΄ αυτήν την περίπτωση η µοριακή συγκέντρωση των 

ιόντων Fe+2 σχετικά προς εκείνη του H2O2, δεκαπλασιάζεται και παράγονται αρκετές 
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ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης 2-43, ικανές να αποχρωµατίσουν την 

βαφή, γρήγορα σ΄ όλη την έκταση των αρχικών συγκεντρώσεων Co. Το ίδιο παρατηρείται για 

την καµπύλη µε το σχετικά υψηλό λόγο µοριακότητος των [Fe+2 ]/[ H2O2] = 2.2:1.   

Σύµφωνα µε το σχήµα 8-5, µέσω µιας απεικόνισης του λόγου C/Co έναντι του χρόνου 

αποχρωµατισµού, συγκρίνεται η βαφή  Procion Navy Hexl (PNH) σε τρεις µεθόδους και µε 

βέλτιστες συνθήκες παραµέτρων, για κάθε µέθοδο.  

Αν και η υπεροχή της διαδικασίας Fenton είναι εµφανής στα αρχικά στάδια της 

αντίδρασης αποχρωµατισµού, οι µέθοδοι UVC/H2O2 και ειδικά η TiO2/UVA, σε αντίθεση προς 

την αντίδραση Fenton, συνεχίζουν να αποχρωµατίζουν και µετά το πέρας του αρχικού σταδίου 

της αντίδρασης.  
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Σχήµα 8-5 Σύγκριση µεταξύ τριών AOPs βάση  της χρονικής µεταβολής του λόγου C/Co της 

βαφής PNH στον αποχρωµατισµό (C0,PNH=75 mg/L) στις βέλτιστες συνθήκες.  

Από προηγούµενα πειράµατα για τον καθορισµό της επίδρασης της αρχικής 

συγκέντρωσης της βαφής στον ρυθµό αποχρωµατισµού, (8.1.1.1, σχ.8-4), προκύπτει ότι 
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αναφορικά µε την αντίδραση  Fenton ο χρόνος ηµίσειας ζωής µειώνεται, καθώς η αρχική 

συγκέντρωση της βαφής αυξάνεται, ενώ ισχύει ακριβώς το αντίθετο για την φωτοχηµική και 

φωτοκαταλυτική  µέθοδο. 

Επίσης, από πειράµατα µελέτης συνδυασµού µεθόδων, όπως της UVc/Fenton και της  

TiO2/UVA/H2O2 στην κινητική αποχρωµατισµού αλλά και στην µείωση του TOC (8.2, σχ. 8-

19) προκύπτει ότι ο συνδυασµός αυτών των µεθόδων οδηγεί σε µια αισθητή µείωση τόσο του 

χρόνου αποχρωµατισµού όσο και του TOC. 

8.1.1.2 Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Remazol Red-RR (Red-RR) 

 Στο σχήµα 8-6 παρουσιάζεται µια σύγκριση µεταξύ των µεθόδων Fenton και 

φωτοκατάλυσης, αναφορικά µε τον t1/2 της βαφής  RMZ-RRR και την αποδοτικότητα 

αποχρωµατισµού έναντι του pH, σ’ ένα βέλτιστο εύρος παραµέτρων για κάθε διαδικασία. Ο 

t1/2 της βαφής, είναι σχεδόν ανεξάρτητος από το pH του διαλύµατος στην φωτοκαταλυτική 

µέθοδο, αλλά αυξάνει απότοµα σε αλκαλικό pH κατά την αντίδραση Fenton. Τελικά η 

αποδοτικότητα αποχρωµατισµού µειώνεται απότοµα αυξανοµένου του pH του διαλύµατος 

κατά την αντίδραση Fenton. Η αποδοτικότητα αποχρωµατισµού στην φωτοκαταλυτική 

µέθοδο είναι µεγαλύτερη, σε ουδέτερο και αλκαλικό pH, και καθίσταται συγκρίσιµη µε 

εκείνη της αντίδρασης Fenton σε πολύ όξινα διαλύµατα.  
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Σχήµα 8-6. Σύγκριση µεταξύ δύο AOPs σχετικά µε τον  t1/2  και την απόδοση 

αποχρωµατισµού (t=30 min) της βαφής RMZ-RRR (C0,βαφής=75 mg/L, pH=3) (Fenton: 

C0,FeSO4= 100 mg/L, C0,H2O2=100 mg/L, TiO2/UVA: CTiO2= 1g/L) 

8.1.1.3 Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Drimarene-CL2RL (D -CL2RL)  

Το σχήµα 8-7 δείχνει το ρυθµό αποχρωµατισµού της βαφής Drimarene K2RL, µέσω 

της φωτοχηµικής (UVC/H2O2), της φωτοκαταλυτικής (TiO2/Η2Ο2/UVA) και της αντίδρασης 

Fenton (Fe2+/H2O2), σε µια αρχική συγκέντρωση ίση µε 75 mg/L. Είναι προφανές ότι ο 

αποχρωµατισµός, µέσω της φωτοκαταλυτικής διαδικασίας (TiO2/UVA), εξελίσσεται σχετικά 

αργά, όπως χαρακτηριστικά άλλωστε φαίνεται στο σχήµα 8-7, για αραιά διαλύµατα της 

βαφής D-K2RL, Σ’ αυτήν την περίπτωση των αραιών διαλυµάτων, έπειτα από 25 min 

επιτυγχάνεται µόλις µόνο 20% του αποχρωµατισµού, όταν για το ίδιο χρονικό διάστηµα σε 

δύο άλλες διαδικασίες, αυτή της φωτοχηµικής H2O2/UVC και εκείνη της αντίδρασης Fenton, 

επιτυγχάνεται σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός του διαλύµατος της βαφής. Ωστόσο η 
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προσθήκη του υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 σε συγκέντρωση 10000 mg/L, κατά την 

φωτοκαταλυτική µέθοδο, βελτιώνει αισθητά τον αποχρωµατισµό, έτσι ώστε σε 15 min να 

επικαλύπτονται οι καµπύλες  C/C0=f(t) της φωτοχηµικής H2O2/UVC µε αυτή της 

φωτοκαταλυτικής TiO2/ H2O2/UVA και µάλιστα σε βαθµό, ώστε, έπειτα από 25 µόλις λεπτά, 

να επιφέρει τα ίδια ενθαρρυντικά αποτελέσµατα µε εκείνα της φωτοχηµικής διαδικασίας.  
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Σχήµα 8-7. UVA/H2O2,  pH=4 και UVA/TiO2/H2O2, pH=3, TiO2=0,5 g/L, και Fe2+/H2O2: 

H2O2=1000 mg/L, FeSO4=100 mg/L  . 

Αυτό δε, πιστεύεται ότι οφείλεται στην µεσολάβηση του Η2Ο2 που σαν δέκτης 

ηλεκτρονίων υψηλότερης αποδοτικότητας και αυτής ακόµη του οξυγόνου, συµβάλλει στην 

επαρκή δηµιουργία των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου, µέσω της αντίδρασης (6-1):  

   H2O2 + e-  → OH. + OH-          

Ωστόσο, η παρουσία των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου δεν οφείλεται στη 

φωτόλυση του Η2Ο2, καθώς αυτή συµβαίνει σε µήκος κύµατος κάτω των 300 nm, ενώ το 

χρησιµοποιούµενο µήκος κύµατος για τη συγκεκριµένη διαδικασία κυµαίνεται µεταξύ 350-400 

nm. 
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Αξίζει να σηµειωθεί ότι στη φωτοχηµική διαδικασία και µάλιστα στα πρώτα στάδια της 

αντίδρασης αποχρωµατισµού, ο ρυθµός της είναι πιο γρήγορος σε χαµηλή συγκέντρωση 

υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 (1000 mg/L) έναντι υψηλότερης συγκέντρωσης του Η2Ο2 

(10000 mg/L). Αυτό οφείλεται στο φαινόµενο δέσµευσης των ελεύθερων ριζών του 

υδροξυλίου ΟΗ. από το υπεροξείδιο του υδρογόνου Η2Ο2 .  

Το σχήµα 8-8 παρουσιάζει τους αντίστοιχους ρυθµούς αποχρωµατισµού και µε τις 

τρεις οξειδωτικές µεθόδους του σχήµατος 8-7 (φωτοχηµικής, φωτοκαταλυτικής και 

αντίδρασης Fenton), αλλά σε πιο πυκνές συγκεντρώσεις (500 mg/L) της βαφής Drimarene 

K2RL. Γενικώς, µέσω µιας σύγκρισης των δύο σχηµάτων, είναι προφανές ότι τόσο η 

φωτοχηµική  όσο και η φωτοκαταλυτική µέθοδος, σε πυκνότερα διαλύµατα απαιτούν 

µεγαλύτερους χρόνους αντίδρασης προκειµένου να πετύχουν σχεδόν πλήρη αποχρωµατισµό. 

Οπωσδήποτε όµως, κατά την φωτοχηµική διαδικασία απαιτείται µια υψηλότερη 

συγκέντρωση του Η2Ο2 (10000 mg/L έναντι 1000 mg/L) για να πετύχει γρηγορότερους 

ρυθµούς αποχρωµατισµού. Έτσι συγκέντρωση Η2Ο2 10000 mg/L, πετυχαίνει πλήρη 

αποχρωµατισµό µετά από 70-80 min, όταν ο αντίστοιχος απαιτούµενος χρόνος για 

συγκέντρωση 1000 mg/L, φτάνει περίπου τα 250 min.  

Η φωτοκαταλυτική διαδικασία και πάλι εµφανίζεται πολύ αργή. Με µια συγκέντρωση 

καταλύτου ίση προς 0,5 g/L και χωρίς τη χρήση του Η2Ο2, η καµπύλη ρυθµού 

αποχρωµατισµού είναι σχεδόν ευθεία. Ωστόσο παρατηρείται µια σηµαντική βελτίωση στο 

ρυθµό αποχρωµατισµού, συγχρόνως µε τη χρήση συγκέντρωσης 10000 mg/L του Η2Ο2 και 

σταδιακής αύξησης του ποσού του καταλύτου TiO2. Συγκεκριµένα µε συγκέντρωση 10000 

mg/L του Η2Ο2 και συγκέντρωση TiO2 ίση µε 0.5 g/L και 1.0 g/L επιτυγχάνεται µεν 

αξιόλογος αποχρωµατισµός αλλά µόνο έπειτα από 350 min. Εντούτοις µια σηµαντικότερη 

βελτίωση, ακόµη και στα ενδιάµεσα στάδια επιτυγχάνεται µόνο µε την προσθήκη ποσού του 
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καταλύτου ίση µε 3 g/L, όπου ο ρυθµός αποχρωµατισµού αυξάνει αξιόλογα και φτάνει να 

αποχρωµατίζει το 95% του διαλύµατος της βαφής έπειτα από 250 min.  

Από τα σχήµατα 8-7 και 8-8 προκύπτει ότι η αντίδραση Fenton είναι πολύ γρήγορη. 

Σε αραιές συγκεντρώσεις, η αντίδραση Fenton είναι πολύ γρήγορη στα πρώτα 2 λεπτά της 

αντίδρασης, ενώ φθίνει σταδιακά έπειτα από 5 λεπτά . Σε πιο πυκνές συγκεντρώσεις, η 

αντίδραση Fenton αποτελεί, επίσης, την πιο γρήγορη διαδικασία ειδικά στα αρχικά στάδια 

της αντίδρασης, κατορθώνοντας ένα ποσοστό αποχρωµατισµού 98% έπειτα από 60 λεπτά. 
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Σχήµα 8-8. Αποχρωµατισµός της βαφής K2RL, Co=500 mg/L, µε  UVC/H2O2, pH=4, και 

UVA/TiO2 ή UVA/TiO2/H2O2, pH=3.   

8.1.2 Ταχύτητα Ανοργανοποίησης 

8.1.2.1 Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής Procion Navy Hexl (PNH)  

Το σχήµα 8-9 δείχνει µια µείωση του λόγου TOC/TOC0 (TOC0 = 49.5 mg/L είναι η 

τιµή TOC στη χρονική στιγµή t = 0), έναντι του χρόνου αποχρωµατισµού διαλυµάτων 
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συγκέντρωσης 200 mg/L PNH, χρησιµοποιώντας τις Fenton (Fe2+/H2O2), Fenton-like 

(Fe3+/H2O2) και UVc/Fenton-like (Fe3+/H2O2/UVC) µεθόδους. Αυτό παρουσιάζεται σ’ ένα 

βέλτιστο συνδυασµό του συστήµατος παραµέτρων που καθορίστηκαν νωρίτερα, όπου οι 

ρυθµοί αποχρωµατισµού είναι πιο γρήγοροι. Για λόγους σύγκρισης παρουσιάζεται επίσης η 

µείωση του λόγου C/C0 χρησιµοποιώντας αυτές τις τρεις µεθόδους. Μπορεί να σηµειωθεί ότι 

ο λόγος C/C0 µειώνεται παρόµοια και για τις τρεις διαδικασίες. Προφανώς, χρησιµοποιώντας 

τη διαδικασία UVc/Fenton-like δε βελτιώνεται η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού, 

καθώς η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού ύστερα από30 min είναι σχεδόν 95% και για 

τις δύο Fe2+/H2O2 and Fe3+/H2O2 µεθόδους.   
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Σχήµα 8-9. Χρονική µεταβολή του λόγου C/C0 και του λόγου TOC/TOC0 στις αντιδράσεις 

Fenton, Fenton-like and UVc/Fenton-like (pH 3;C0,PNH=200 mg/L;C0,H2O2=2000 mg/L; mol 

H2O2/mol Fe3+ ή Fe2+ = 10; TOC0 = 49.5 mg/L). 
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Οι τιµές TOC πέφτουν πολύ πιο αργά απ’ ότι εκείνες του λόγου C/C0 . Αυτές πέφτουν 

από 49.5 mg/L περίπου στα 40 mg/L µετά από χρόνο αντίδρασης 1 h για την διαδικασία 

Fe3+/H2O2 και περίπου στο 39 mg/L για την Fe2+/H2O2, µη επιδεικνύοντας  µε την πάροδο του 

χρόνου περαιτέρω σηµαντική µείωση. Εντούτοις, οι τιµές TOC µειώνονται πάρα πολύ στην 

αντίδραση UVc/Fenton like (254 nm). Παρόλα αυτά µετά από1 h, οι τιµές TOC για την 

Fe3+/H2O2/UVA µέθοδο πέφτουν περίπου στο 34 mg/L και µετά 4.5 h η τιµή  TOC είναι 

περίπου 20 mg/L. 

Το σχήµα 8-10 δείχνει την αλλαγή στο COD, BOD και το λόγο BOD/COD σε 

διαλύµατα ίδιου περιεχοµένου, χρησιµοποιώντας τις αντιδράσεις Fenton-like (Fe3+/H2O2) και 

UVc/Fenton-like (Fe3+/H2O2/UVC). Είναι προφανές ότι η µείωση των τιµών του COD 

ακολουθεί αυτή των τιµών του TOC στο σχήµα 8-9. Παρ’ όλα αυτά, ενώ το COD µειώνεται 

µε τον χρόνο, το BOD αυξάνει, οδηγώντας σε µια αύξηση του λόγου BOD/COD. Αυτός ο 

λόγος στο χρόνο µηδέν είναι µόνο 0.11, δείχνοντας ότι ένα µόλις τµήµα του οργανικού 

φορτίου είναι βιοαποικοδοµήσιµο, ενώ αυξάνει σηµαντικά µέχρι 0.55 και 0.70 αντιστοίχως, 

στις αντιδράσεις (Fe3+/H2O2) και (Fe3+/H2O2/UVC), µετά από επεξεργασία 2 h. Έτσι, η 

βιοαποικοδοµησιµότητα, όπως εκφράζεται µέσω του λόγου BOD/COD, αυξάνει αισθητά µε 

το χρόνο επεξεργασίας [218]. 
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Σχήµα 8-10. Χρονική µεταβολή του BOD, COD και του λόγου BOD/COD στις αντιδράσεις 

Fenton-like and UVc/Fenton-like (pH 3;C0,PNH=200 mg/L;C0,H2O2=2000 mg/L;C0,FeCl3= 

1000 mg/L). 

Όµως, η επεξεργασία, ιδιαίτερα µε την συνδυαστική µέθοδο UVc/Fenton-like 

(Fe3+/H2O2/UVC), αυξάνει πάρα πολύ το ρυθµό ανοργανοποίησης και συνεπώς αυξάνει τη 

βιοαποικοδοµησιµότητα του οργανικού φορτίου, καθιστώντας αυτή τη µέθοδο (UVc/Fenton-

like) ελκυστική για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων Βαφείου. Η χρήση ενός  συνδυασµού 

µεθόδων επεξεργασίας, φαίνεται ως εκ τούτου πολύ αποτελεσµατική, όπως για παράδειγµα 

εκείνος της µεθόδου Fenton-like, στο αρχικό στάδιο, προκειµένου να αυξήσει την 

βιοαποικοδοµησιµότητα και κατόπιν µιας βιολογικής επεξεργασίας, όπως ενεργούς ιλύος 

(λάσπης) για περαιτέρω µείωση του COD. 
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8.1.2.2 Ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής Drimarene-K2RL (D-K2RL) 

Στο σχήµα 8-11 παρουσιάζεται η ταχύτητα ανοργανοποίησης της βαφής K2RL, µε 

αρχική συγκέντρωση ίσια µε 75 mg/L και 500 mg/L µε την χρήση τόσο της φωτοχηµικής όσο 

και της φωτοκαταλυτικής διαδικασίας. Οι αντιδράσεις ανοργανοποίησης εκτελέσθηκαν σε 

σχεδόν βέλτιστες τιµές του pH και της συγκέντρωσης του H2O2, οι οποίες καθορίστηκαν 

κατά την εξέλιξη πειραµάτων αποχρωµατισµού. Από το σχήµα 8-11 δε γίνεται εµφανές ότι η 

φωτοχηµική αντίδραση, σ’ αυτές τις προκαθορισµένες συνθήκες των πειραµάτων, υπερέχει 

κατά πολύ συγκρινόµενη µε εκείνη της φωτοκαταλυτικής. Η µείωση TOC σε αραιές 

συγκεντρώσεις (75 mg/L της K2RL) φτάνει σχεδόν το 90% έπειτα από 2 ώρες αντίδρασης, 

ενώ κατόπιν σταθεροποιείται. Από την άλλη µεριά, σε περισσότερο πυκνές συγκεντρώσεις 

(500 mg/L της K2RL), η ταχύτητα αποχρωµατισµού µέσω της φωτοχηµικής διαδικασίας 

είναι πολύ πιο αργή και επιτυγχάνεται  ένα ποσοστό µείωσης του TOC ίσιο µε 15% και 76% 

έπειτα από 2 και 6 ώρες αντίστοιχα. Εντούτοις, αυξάνοντας την αρχική συγκέντρωση του 

Η2Ο2 στο διάλυµα από 1000 mg/L σε 10000 mg/L, οδηγεί σε µια απότοµη αύξηση της 

ταχύτητας ανοργανοποίησης, η οποία πλησιάζει εκείνη της βαφής D-K2RL, των αραιών 

συγκεντρώσεων (75 mg/L). Ενδεικτικά η µείωση του TOC µετά από 2 ώρες φτάνει το 86% 

συγκρινόµενη µε εκείνη του 90%, των αραιών διαλυµάτων, ενώ εξισώνεται µ’ αυτή µετά από 

2 και µισή ώρες. Σε αραιά διαλύµατα η µείωση του TOC είναι γρήγορη, λόγω της υψηλής 

παραγωγής των ελευθέρων ριζών. Καθώς η συγκέντρωση της βαφής αυξάνεται και η αρχική 

συγκέντρωση του Η2Ο2 διατηρείται σταθερή, ο ρυθµός ανοργανοποίησης µειώνεται 

σηµαντικά επειδή δεν υπάρχει επάρκεια των ελευθέρων ριζών σε σχέση µε τον αριθµό των 

µορίων της βαφής και υπολειµάτων αυτής κατά την αποικοδόµησή της, για να µπορούν να 

διατηρήσουν υψηλή την ταχύτητα ανοργανοποίησης. Αυτό αντισταθµίζεται µε την αύξηση 

της αρχικής συγκέντρωσης του Η2Ο2 στο διάλυµα. Κατά τη φωτοχηµική διαδικασία, η οποία 
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είναι µια οµογενής καταλυτική διαδικασία, οι ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου που 

παράγονται στο διάλυµα της βαφής, µέσω της κατ’ ευθείαν φωτόλυσης του Η2Ο2, αντιδρούν 

µε τµήµατα του διασπασθέντος µορίου της βαφής και κατόπιν αποικοδοµούν τα ενδιάµεσα 

αυτά τµήµατα πολύ γρήγορα. Η οξείδωση θα πρέπει να συµβαίνει σε περισσότερες θέσεις 

των µορίων της βαφής ή των ενδιάµεσων τµηµάτων αυτών των µορίων. Η οξείδωση είναι 

πιθανόν πολύ πιο γρήγορη επειδή α) συµβαίνει άµεσα χωρίς την διαδικασία της 

προσρόφησης-εκρόφησης, και χωρίς την προκαλούµενη φωτοδιέγερση της εκρόφησης β) δεν 

εµπλέκεται το στάδιο του ανασυνδυασµού το οποίο µειώνει την συγκέντρωση των 

αποτελεσµατικών ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου και γ) η αποτελεσµατική συγκέντρωση 

των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου µπορεί να είναι υψηλότερη, εξ αιτίας της µεγαλύτερης 

απορρόφησης φωτονίων σ’ αυτές τις πειραµατικές συνθήκες.  

Αναφορικά µε την ανοργανοποίηση της βαφής D-K2RL, σχήµα 8-11, µέσω της 

φωτοκαταλυτικής αντίδρασης, φαίνεται να προχωρά αρκετά αργά, ιδιαίτερα σε σχετικά υψηλές 

συγκεντρώσεις (500 mg/L). Σε αρχική συγκέντρωση της εν λόγω βαφής ίση µε 75 mg/L και 

χωρίς την προσθήκη του Η2Ο2 στο διάλυµα της βαφής, η πορεία µείωσης του TOC, που 

παρατηρείται µέχρι τα 250 min είναι πολύ αργή, εµφανίζοντας ένα χαρακτηριστικό πλατό, ενώ 

κατόπιν αποκτά σηµαντικά γρηγορότερο ρυθµό. Έτσι ενώ στα 250 min η µείωση του TOC 

είναι µόλις 12%, στα 360 min φτάνει τα 78%. Εντούτοις, ακόµη και σ’ αυτό το χρονικό 

διάστηµα, η ταχύτητα της µείωσης του TOC, (∆TOC/TOCo)/∆t, είναι 0,55 min -1 , πολύ πιο 

αργή δηλαδή από την αντίστοιχη  ταχύτητα της φωτοχηµικής αντίδρασης, ο οποία είναι  1,4 

min -1 στα πρώτα κιόλας 60 min της αντίδρασης. Προσθέτοντας ωστόσο Η2Ο2 σε συγκέντρωση 

ίση µε 1000 και 10000 mg/L, επιταχύνεται µεν η ταχύτητα µείωσης του TOC στα ενδιάµεσα 

στάδια της αντίδρασης αλλά, πιθανόν, µετά από 360 min και οι δύο καµπύλες πετυχαίνουν 
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σχεδόν την ίδια µείωση του TOC ακόµη και µε εκείνη της φωτοχηµικής αντίδρασης, που 

φαίνεται άλλωστε  και από το ίδιο σχήµα 8-11. 

 Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις της βαφής D-K2RL (500 mg/L), η φωτοκαταλυτική 

διαδικασία δε συµβάλλει αποτελεσµατικά στην ουσιαστική µείωση του TOC. Χωρίς Η2Ο2 και 

µε 0,5  g/L TiO2 δεν παρατηρείται καµία µείωση του TOC µέσα σε 360 min. Αντιθέτως µε την 

προσθήκη του Η2Ο2, συγκέντρωσης 10000 mg/L και περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης του 

TiO2  στα 1.0 g/L, η µείωση του TOC φτάνει µόλις τα 10% έπειτα από 360 min. Επιπλέον 

αύξηση της συγκέντρωσης του TiO2 στα 3 g/L (και 10000 mg/L Η2Ο2), το TOC µειώνεται στα 

50% έπειτα από 360 min και στα 65% έπειτα από 480 min. Στη φωτοκαταλυτική διαδικασία, η 

προς το τέλος εµφανιζόµενη επιτάχυνση της αντίδρασης οφείλεται πιθανόν στην φύση του 

εµπλεκόµενου µηχανισµού της αντίδρασης. Φαινόµενα της οµογενούς καταλυτικής 

διαδικασίας θεωρούνται µάλλον αµελητέα, έναντι εκείνων της ετερογενούς καταλυτικής 

διαδικασίας. Η οξείδωση λαµβάνει χώρα σε µια πλευρά της επιφάνειας µέσω µιας ελεύθερης 

ρίζας του υδροξυλίου. Η οξείδωση ενός προσροφούµενου µορίου βαφής καταλήγει σε 

ενδιάµεσα τµήµατα αυτού, τα οποία υφίστανται περαιτέρω οξείδωση. Η περαιτέρω οξείδωση 

αυτών των τµηµάτων, µπορεί να λάβει χώρα, ενώ αυτά ακόµη βρίσκονται προσροφούµενα 

στην επιφάνεια, ή και επαναπροσρόφηση αυτών, όταν έχει προηγηθεί εκρόφηση από την 

επιφάνεια του καταλύτη. Το TOC δε µειώνεται, έως ότου τα αρχικά και τα κατόπιν 

δηµιουργηθέντα ενδιάµεσα τµήµατα οξειδωθούν πλήρως προς διοξείδιο του άνθρακα. Η όλη 

διαδικασία περιπλέκεται επιπλέον µέσω της εκ µέρους του φωτός προκαλούµενης διέγερσης 

της εκρόφησης και του ανασυνδυασµού του ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής. Ο σχηµατισµός αυτός 

µπορεί να οδηγήσει σε αύξηση της συγκέντρωσης της βαφής κατά τη διαδικασία 

οµογενοποίησή της στο χρόνο t=0. Έτσι, η εµφάνιση του πλατό στα αρχικά στάδια κατά τη 

µείωση του TOC οφείλεται πιθανόν στον ανασυνδυασµό αυτών των ζευγών κατά τη διάρκεια 
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αυτής της διαδικασίας. Η προσθήκη του Η2Ο2 µειώνει σηµαντικά την δηµιουργία του πλατό 

και καθώς το Η2Ο2 προσροφά εντονότερα πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη, φαίνεται να 

αυξάνει αισθητά η δηµιουργία των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου στην επιφάνεια του TiO2, 

οι οποίες παράγονται σύµφωνα µε την αντίδραση 2-13, και να επιταχύνουν κατ’ αυτόν τον 

τρόπο καλύτερη ταχύτητα µείωσης του TOC.  
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Σχήµα 8-11. Σύγκριση της βαφής K2RL µεταξύ των µεθόδων UVC/H2O2 (pH=4) και 

UVA/TiO2/H2O2 (pH=3).  

♦ Με σταδιακή προσθήκη του αντιδραστηρίου  

Το αποτέλεσµα της προσθήκης του αντιδραστηρίου σταδιακά σε τακτά χρονικά 

διαστήµατα αντί ολοκλήρου της ποσότητος αυτού στην εκκίνηση της αντίδρασης, µελετήθηκε 

κατά την ανοργανοποίηση της βαφής D-K2RL, µέσω τριών µεθόδων, UVC/H2O2, Fenton και 

TiO2/UVA/H2O2. Τα αντιδραστήρια προστίθενται κατά δόσεις των 10% επί του ολικού ποσού, 

που προστίθεται συνολικά κατά την αντίδραση. Η σταδιακή προσθήκη συνέβαινε κάθε 35 min 
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καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. Αυτό διαφαίνεται από το σχήµα 8-12, στο οποίο για 

λόγους σύγκρισης, αντιπαρατίθενται επίσης οι καµπύλες µείωσης του TOC για την ίδια 

ποσότητα προστιθέµενου αντιδραστηρίου, αλλά ολοκλήρου εξ αρχής. 
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Σχήµα 8-12. Σύγκριση της χρονικής µεταβολής C/Co της βαφής K2RL µέσω UVC/H2O2, 

pH=4,  UVA/TiO2/H2O2, pH=3  και Fe2+/ H2O2, pH=3 και Co=75-500 mg/L).  

Στο σχήµα 8-12, παρατηρούµε για την αντίδραση Fenton µια πολύ σηµαντική 

βελτίωση στη συνολική µείωση του TOC µετά το πέρας της αντίδρασης. Στην περίπτωση 

όπου η ποσότητα του Η2Ο2 (10000 mg/L H2O2) προστίθεται εξ ολοκλήρου στην αρχή της 

αντίδρασης, η µείωση του TOC µετά από 360 min είναι περίπου µόνο 28%, ενώ, εάν 

προστεθεί σε δόσεις (1000 mg/L Η2Ο2 κάθε 30 min), η αντίστοιχη µείωση του TOC σε 360 

min είναι περίπου 55%, δηλ. σχεδόν διπλάσια. Ο γενικός µηχανισµός χρησιµοποιώντας το 

αντιδραστήριο Fenton, µέσω του οποίου παράγονται οι ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου, 

εµπεριέχει ένα αριθµό κυκλικών αντιδράσεων, οι οποίες χρησιµοποιούν τα ιόντα τόσο του 

δισθενούς όσο και του τρισθενούς σιδήρου (Fe2+ ή Fe3+) σαν καταλύτη για την αποσύνθεση 
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του Η2Ο2. Αυτά τα ιόντα αναδηµιουργούνται µε το πέρας των κυκλικών αντιδράσεων 

σύµφωνα µε το σχήµα αντιδράσεων (2-43)-(2-49), κεφάλαιο 2.4.2. 

Σε χαµηλό λόγο Fe+2/ H2O2 (<<1), όπως στην περίπτωση προσθήκης όλου του ποσού 

του Η2Ο2 στην αρχή της αντίδρασης(0,015/1), το Η2Ο2 είναι σε αφθονία και αρχικά η 

αντίδραση 2-43 είναι γρήγορη. Όµως πολύ γρήγορα τα ιόντα Fe2+ µετατρέπονται σε ιόντα 

Fe3+ µέσω της αντίδρασης 2-43 και η αντίδραση των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου µε το 

Η2Ο2 (δέσµευσης των ΟΗ
., αντίδραση 2-49) διεξάγεται γρηγορότερα από την αντίδραση 2-

44. Η συγκέντρωση των ιόντων Fe2+ είναι χαµηλή επειδή εξαντλούνται πολύ γρήγορα µέσω 

της αντίδρασης 2-43 και επειδή ο ρυθµός αναδηµιουργίας των µέσω των συνδεοµένων 

αντιδράσεων 2-45 και 2-46 είναι χαµηλός. Ως εκ τούτου η παραγωγή ελεύθερων ριζών του 

υδροξυλίου, µέσω της αντίδρασης 2-43 ελαττώνεται πάρα πολύ εξ αιτίας της έλλειψης των 

ιόντων Fe2+. Σε αντίθεση προς αυτή τη διαδικασία προσθέτοντας το Η2Ο2 σταδιακά, η 

συγκέντρωση των ιόντων Fe2+ διατηρείται σε υψηλό επίπεδο στις ενδιάµεσες αλλά και στις 

τελικές φάσεις της αντίδρασης, που κατά συνέπεια η παραγωγή ελεύθερων ριζών υδροξυλίου 

βρίσκεται πλέον σε εκτιµητέα επίπεδα καθ΄ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. Ο υψηλότερος 

ρυθµός µείωσης του TOC στην αρχή της αντίδρασης, στην περίπτωσης προσθήκης 

ολοκλήρου του ποσού του Η2Ο2 εξ αρχής, οφείλεται στην άµεση δηµιουργία ελεύθερων 

ριζών του υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης 2-43.  

Όσον αφορά την TiO2/UVA/H2O2 διαδικασία, σχήµα 8-12, σηµειώνεται µεν µια 

σηµαντική βελτίωση δια της σταδιακής προσθήκης του Η2Ο2 στα ενδιάµεσα στάδια, αλλά 

καθώς προχωρά η αντίδραση, η διαφορά µειώνεται αισθητά. Στα 360 min η µείωση του TOC 

γίνεται 80%και 84% για τις δύο περιπτώσεις αντίστοιχα, στη µια όπου όλη η ποσότητα του 

Η2Ο2 προστίθεται εξ αρχής (10000 mg/L) και στην άλλη σταδιακά (1000 mg/L σχεδόν κάθε 

περίπου 30 min ). 
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Κατά τη φωτοχηµική διαδικασία δεν παρουσιάζονται ουσιαστικές διαφορές µεταξύ των 

δύο περιπτώσεων, όπως, όταν όλη η ποσότητα αντιδραστηρίου (10000 mg/L) προστίθεται στην 

αρχή της αντίδρασης ή όταν προστίθεται σταδιακά (1000 mg/L περίπου κάθε 35 min). Η 

φωτοχηµική διαδικασία διεξάγεται πολύ γρήγορα στα αρχικά στάδια της αντίδρασης και 

προφανώς η παράλληλη πορεία της καµπύλης µείωσης του TOC, προς τον άξονα απεικόνισης 

του χρόνου, πιθανόν να αποτελεί ένδειξη ύπαρξης ενδιάµεσων δηµιουργηθέντων τµηµάτων 

των  µορίων της βαφής D-K2RL, χωρίς δυνατότητα ανοργανοποίησης περαιτέρω. 

Το σχήµα 8-13, δείχνει µια σύγκριση  της ανοργανοποίησης της βαφής CL2RL µέσω 

τριών διαφορετικών προχωρηµένων οξειδωτικών µεθόδων. Συγκρίνοντας τις διαφορετικές 

µεθόδους µεταξύ των, για συγκέντρωση βαφής ίση µε Co,dye = 200 mg/L και τιµή του pH ίση 

µε 3, όπως απεικονίζεται στο σχήµα 8-13, η αντίδραση UVc/Fenton φαίνεται να είναι η 

καλύτερη όλων, πετυχαίνοντας µείωση του TOC 80% και 78% σε 1 και 1 και ½ h, ενώ 

αντιθέτως η αντίδραση Fenton µόλις 38% σε 1 και ½ h. Η Φωτοχηµική µέθοδος, φαίνεται η 

αµέσως επόµενη καλύτερη µέθδος, µε την οποια η µείωση του TOC ανέρχεται στο 75% και 

84% σε 1 και 2 h αντίστοιχα. Αναφορικά µε τη φωτοκαταλυτική µέθοδο, σε όξινο pH 

υδατικού διαλύµατος (τιµή του pH 3), µε 2g/L τουTiO2 και συγκέντωση H2O2 ίση µε 1000 

mg/L, η οποία προστίθεται σταδιακά κάθε ½ h, η ταχύτητα µείωσης του TOC επιταχύνεται 

στις ενδιάµεσες φάσεις της αντίδρασης, πετυχαίνοντας τελική απόδοση σε 2 h 68%. Μετά 

από 2 h εµφανίζεται πλατό και το TOC σε 6 h µειώνεται ελάχιστα ακόµη, φτάνοντας το 75%. 

Προσθέτοντας µικρότερη ποσότητα καταλύτη, 1g/L TiO2, µε τις ίδιες κατά τα άλλα 

πειραµατικές συνθήκες (σταδιακή προσθήκη του 1000 mg/L H2O2 και pH=3), η µείωση της 

ταχύτητας του TOC φτάνει, στο ίδιο χρονικό διάστηµα, το 70%, ενώ έπειτα καταλήγει σε 

πλατό, αν και εξακολουθεί να αυξάνει ελάχιστα ακόµη η απόδοση, φτάνοντας στο 82%, µε 

την διαφορά ότι δεν παρατηρείται βελτίωση στα ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης. Σε 
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πείραµα που διεξήχθη χωρίς την επίδραση του H2O2,  η µείωση του TOC µε την προσθήκη 

2g/L του TiO2 έφτασε σε 2 h µόλις το 10%. 
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Σχήµα 8-13. Σύγκριση της ανοργανοποίησης της βαφής CL2RL, υπό τις συνθήκες που 

απεικονίζονται στο σχήµα, µεταξύ των µεθόδων: UVC/H2O2, UVA/TiO2/H2O2  και Fe2+/H2O2 

και UVC/Fe2+/H2O2).   

8.2 Συνδυασµοί Μεθόδων και σταδιακή ρίψη αντιδραστηρίων  

♦ Με σταδιακή προσθήκη του αντιδραστηρίου  

Επειδή η µείωση του TOC κατά την φωτοκαταλυτική διαδικασία καθώς και κατά την 

αντίδραση Fenton είναι αργή, ιδιαίτερα σε υψηλές συγκεντρώσεις, είναι χρήσιµο να ελέγξουµε 

το αποτέλεσµα στην ολική µείωση του συνδυάζοντας τις βασικές διαδικασίες µεταξύ των και 

µάλιστα υπό σταδιακή ρίψη του αντιδραστηρίου. Αυτό φαίνεται στο σχήµα 8-14, για αρχική 

συγκέντρωση της βαφής D-K2RL ίση µε 500 mg/L και της βαφής CL2RL ίση µε 200 mg/L. 

Για λόγους σύγκρισης παρουσιάζεται επίσης η µείωση του TOC για κάθε µια από τις βασικές 

διαδικασίες ξεχωριστά.   
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Εξετάζοντας µεµονωµένα τα διαλύµατα των βαφών K2RL και CL2RL µε την µέθοδο 

της φωτοκατάλυσης, η µέθοδος όπως είναι προφανές από το σχήµα 8-14 δεν είναι 

αποτελεσµατική στην µείωση του TOC. Συγκεκριµένα στο διάλυµα της βαφής K2RL µετά 

από 360 και 480 min το TOC µειώνεται µόνο 46% και 64% αντιστοίχως και αυτό 

επιτυγχάνεται κατόπιν αύξησης της ποσότητος του καταλύτου σε 3 g/L και της συγκέντρωση 

του Η2Ο2 σε 10000 mg/L. Ωστόσο, µε την ίδια µέθοδο και σε διάλυµα της βαφή CL2RL και 

ποσότητα καταλύτου 2 g/L, η παρατηρούµενη µείωση του TOC σε διάστηµα 5 ωρών φτάνει 

το 64%, ποσοστό ίδιο µε εκείνο της βαφής K2RL που επιτυγχάνεται όµως έπειτα από 8 ώρες. 

Αντίθετα, η φωτοχηµική µέθοδος και για την βαφή K2RL είναι πολύ αποτελεσµατική αφού η 

µείωση του TOC µε ποσοστό 86%  επιτυγχάνεται έπειτα από περίπου 150 min. Παρόλα αυτά, 

σε διάλυµα της βαφής Κ2RL, συνδυάζοντας (υπό σταδιακή ρίψη του αντιδραστηρίου σε κάθε 

µέθοδο ξεχωριστά) τη φωτοχηµική και τη φωτοκαταλυτική αντίδραση (προηγείται η 

φωτοχηµική) σχήµα 8-14, δεν παρουσιάζεται αισθητή βελτίωση στην συνολική µείωση του 

TOC, η καµπύλη σταθεροποιείται περίπου στα 88% µετά από περίπου 250 min. Ο 

φωτοκαταλυτικός µηχανισµός δεν είναι ικανός να µειώσει περαιτέρω το TOC.  
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Σχήµα 8-14 . Σύγκριση µεταξύ UVC/H2O2 ,UVC/H2O2– UVA/TiO2/H2O2,  (UVC)Fe2+/H2O2 και 

(UVC)Fe2+/H2O2 - UVA/TiO2/H2O2  µεθόδων σε pH=3-4, µε CoK2RL= 500 mg/L και CL2RL = 

200 mg/L ). 

 Συνδυάζοντας την αντίδραση Fenton και την TiO2/UVA/H2O2 µέθοδο για την βαφή 

K2RL (και υπό σταδιακή ρίψη του αντιδραστηρίου σε κάθε µέθοδο ξεχωριστά), σχήµα 8-14, 

τόσο η συνολική µείωση, όσο και η ταχύτητα µείωσης του TOC αυξάνεται. Ο συνδυασµός 

των δύο αυτών µεθόδων επιτυγχάνει συνολική µείωση του TOC 76% µετά από 360 min, ενώ 

εξακολουθεί να µειώνεται περαιτέρω. Να σηµειωθεί ότι για την αντίδραση Fenton και την 

TiO2/UVA/H2O2 µέθοδο ξεχωριστά (και για την ίδια βαφή K2RL), παρατηρείται µετά από 

360 min συνολική µείωση του TOC 52% και 46% αντίστοιχα. Επίσης ακόµη και µετά από 

480 min, οι δύο αυτές µέθοδοι µεµονωµένα, καταφέρνουν µια συνολική µείωση του TOC που 

ανέρχεται στα 56% και 66% αντίστοιχα. Εξετάζοντας ωστόσο την CL2RL βαφή µέσω της 

UVC/Fenton αντίδρασης, τα αποτελέσµατα είναι αρκετα ενθαρυντικά µε ένα ποσοστό του 

76% που επιτυγχάνεται για χρονικό διάστηµα λιγο περισσότερο από 1 h, καταλήγοντας 
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ωστόσο σε πλατό ακόµη και για τις επόµενες 3 ώρες. Επίσης ο συνδυασµός UVC/Fenton-

Φωτοκατάλυσης (µε σταδιακή ρίψη του αντιδραστηρίου και εδώ) και στην περίπτωση της 

CL2RL βαφής δεν φαίνεται να παρουσιάζει αισθητή βελτίωση στην συνολική µείωση του 

TOC, αφού η καµπύλη σταθεροποιείται περίπου στα 82% σε 2 ώρες ακόµη και στις επόµενες 

5 ώρες. Η συµβολή του φωτοκαταλυτικού µηχανισµού κατά τον συνδιασµό των δύο µεθόδων 

και εδώ δεν επιφέρει µια ιδιαίτερη µειώσει του TOC.  

8.3 Επίδραση των Αλάτων 

♦ Συγκέντρωση ιόντων Cl−, HCO3
− , CO3

2− SO4
2− , NO3

− 
και H2PO4

− 

Η προσθήκη των ιόντων Cl–, CO3
2–, HCO3–, SO4

2–, H2PO4
– και NO3

–, στο διάλυµα 

της βαφής PNH που εξετάζεται, έχει µια αρνητική επίπτωση στον ρυθµό αποχρωµατισµού. 

Κατά την εκτέλεση των πειραµάτων, τόσο της µεθόδου Fenton όσο και εκείνων της Fenton-

like, βρέθηκε ότι, κατά τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος της βαφής, τη µέγιστη 

παρεµπόδιση παρουσιάζει το Na3PO4 (0,1Μ ). Αντίστοιχες συγκεντρώσεις ιόντων χλωρίου, 

όµως, δείχνουν να εµποδίζουν τον αποχρωµατισµό µόνο σε υψηλές και πολύ λιγότερο σε 

χαµηλές  συγκεντρώσεις. Μικρότερη ωστόσο όλων είναι η επίδραση των νιτρικών και 

θειικών ιόντων, σε οποιαδήποτε συγκέντρωση στον αποχρωµατισµό. Αντίθετα η 

παρεµπόδιση των ανθρακικών και όξινων ανθρακικών ιόντων (µη λαµβανοµένου υπόψη των 

φωσφορικών ιόντων), σχετικά µε τα άλλα ιόντα είναι ισχυρότερη τόσο σε υψηλές όσο και σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις. 
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8.3.1 Ταχύτητα αποχρωµατισµού 

8.3.1.1 Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Procion Navy Hexl (PNH) 

Η επίδραση προσθήκης διαφορετικών αλάτων στην κινητική αποχρωµατισµού 

εξετάσθηκε επίσης για την µέθοδο Fenton και για ένα αλάτι, του NaCl. Κατόπιν η επίδραση 

του NaCl, µαζί µε κάποιων άλλων, συγκρίθηκε επίσης και στις τρεις µεθόδους που 

εξετάσθηκαν δηλαδή της H2O2/UVC, Fe2+/H2O2/UVC και TiO2/UVA. Τα άλατα που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν NaCl, NaHCO3, Na2CO3, Na2SO4, NaNO3 και Na3PO4. Τα πρώτα 

τέσσερα άλατα προστίθενται σε διαλύµατα προς βελτίωση της σταθερότητας του χρώµατος 

ευρέως στο εµπόριο. Το NaCl προστίθεται, προκειµένου τα ιόντα του νατρίου να 

εξουδετερώσουν το αρνητικό φορτίο των ινών. Το Na2CO3 προστίθεται, για να ανυψώσει το 

pH στην επιθυµητή τιµή 10.5 προς 11, στην οποία έκταση που κινείται η αντίδραση µεταξύ 

βαφής τύπου  reactive και µορίων των ινών είναι πιο αποτελεσµατική. Σε ανοιχτά χρώµατα 

προστίθεται µόνο Na2CO3, ενώ σε σκούρα χρώµατα χρησιµοποιούνται και τα δύο, NaOH και 

Na2CO3. 

 Τα ανιόντα Cl-, HCO3
-, CO3

-2, SO4
-2 NO3

-
 and H2PO4

-, θεωρείται ότι λειτουργούν  σαν  

δεσµευτές των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου µειώνοντας την αποτελεσµατικότητα της 

συγκέντρωσής των στο διάλυµα [221]. Το αποτέλεσµα µπορεί να είναι η παραγωγή 

δευτερευόντων ελευθέρων ριζών, οι οποίες έχουν πολύ χαµηλότερο οξειδωτικό δυναµικό απ’  

ότι οι ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου. Για παράδειγµα τα ιόντα HCO3
-, CO3

-2, θεωρητικά 

αντιδρούν µε µία ελεύθερη ρίζα του υδροξυλίου, καταλήγοντας σε CO3
.- µέσω των κάτωθι 

αντιδράσεων:  

HCO3
-  +  OH.  →  H2O +  CO3

.-  k1 =rate constant   (8-1)                  

CO3
-2  +  OH.  →  OH- +  CO3

.- 
 k2 =rate constant   (8-2)  
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 Επιπροσθέτως, στη µέθοδο της φωτοκατάλυσης, αυτά τα ανιόντα δεσµεύουν  h+ και 

επίσης επεµβαίνουν στην διαδικασία προσρόφησης της βαφής και µεταβάλλουν την φόρτιση 

της επιφάνειας του καταλύτη, κάτι που από την πλευρά του επηρεάζει την προσρόφηση της 

βαφής. 

♦ προσθήκη αλάτων στις Fe+2/ H2O2 και Fe+3/ H2O2 

Το σχήµα 8-15 δείχνει την επίδραση προσθήκης του NaCl στην ταχύτητα 

αποχρωµατισµού της βαφής PNH, µέσω της αντιδράσεως Fenton. Μπορεί να σηµειωθεί ότι ο 

ρυθµός αποχρωµατισµού επηρεάζεται δυσµενώς από την προσθήκη ιόντων χλωρίου. Ο 

ρυθµός αποχρωµατισµού ελαττώνεται, καθώς η συγκέντρωση του NaCl αυξάνεται. Η 

επίδραση είναι σχεδόν γραµµική σε σχέση µε την kap.   

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 2 4 6 8 10
t (min)
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0,2   M 0,5   M
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Σχήµα 8-15. Επίδραση της προσθήκης NaCl στην ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής 

PNH µέσω της αντίδρασης Fenton (pH=3, C0,FeSO4= C0,H2O2=100 mg/L, C0,PNH=75 mg/L). 

Όπως γίνεται φανερό από το σχήµα 8-16, η φαινόµενη σταθερά κατά την αρχή της 

αντίδρασης, kap, µειώνεται από 6.6 min-1 (0.01 M NaCl) στο 0.8 min-1 (1 M NaCl). Η 
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επίδραση του NaCl στην % αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού εντός 5 min, απεικονίζεται 

επίσης στο σχήµα 8-16 και είναι το ίδιο ισχυρή.  
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Σχήµα 8-16. Επίδραση της προσθήκης NaCl στην k και στην  % απόδοση  αποχρωµατισµού 

σε t=5min, της βαφής PNH µέσω της αντίδρασης Fenton (pH=3, C0,FeSO4= C0,H2O2=100 mg/L, 

C0,PNH=75 mg/L). 

Αρχικώς, µέχρι 0.010 M NaCl, η ποσοστιαία (%) αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

εντός πέντε λεπτών (5 min) δεν αλλάζει αισθητά. Μετά από 0.010 M NaCl, και ιδιαίτερα 

µετά από 0.10 M NaCl, η των 5 min % αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού πέφτει από µια 

αρχική τιµή γύρω στο 96%, σε µια τελική τιµή του µόλις  21% µε 1 M NaCl. Μπορεί να 

σηµειωθεί ότι συγκεντρώσεις του NaCl που χρησιµοποιούνται στο εµπόριο, εξαρτώνται από 

τις συγκεντρώσεις των βαφών που χρησιµοποιούνται στα διαλύµατα. Έτσι, για συγκέντρωση 

βαφής  των 75 mg/L, αυτές κυµαίνονται από 0.5% µέχρι 2%, οι οποίες  εκτείνονται από 0.17 

M µέχρι 0.50 M αντιστοίχως. Γι αυτό είναι προφανές, ότι το  NaCl, σ ΄αυτή την έκταση των 

συγκεντρώσεων, µπορεί να µειώσει σηµαντικά την αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού. 
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Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να εξηγηθεί, µέσω της επίδρασης των ιόντων Cl- στη 

συγκέντρωση ισορροπίας των ιόντων Fe+2 και Fe+3 στο διάλυµα [202,222] και τα οποία ιόντα 

είναι απαραίτητα για την  παραγωγή ελεύθερων ριζών υδροξυλίου, µέσω των κυκλικών 

αντιδράσεων 2-44 µέχρι 2-49. Τα ιόντα Cl- αντιδρούν µε εκείνα του Fe+2 και του Fe+3 στο 

διάλυµα µέσω των ακόλουθων αντιδράσεων οι οποίες είναι αντιδράσεις ισορροπίας: 

Fe+2  +  Cl-   �  FeCl+      K23 = 7.9       (8-3) 

FeCl+  +  Cl-    � FeCl2   K24 = 1.1       (8-4) 

Fe+3  + Cl-     �  FeCl+2     K25 = 8.3x103       (8-5) 

 FeCl+2 +  Cl-  �  FeCl2
+ K26 = 2.6x105       (8-6)  

 FeCl2
+ +  Cl-    � FeCl3 K27 = 13.5       (8-7) 

Σύµφωνα µε τις πιο πάνω πέντε αντιδράσεις ισορροπίας 8-3 µέχρι 8-7 τα ιόντα 

χλωρίου ωθούν την ισορροπία προς τα δεξιά µειώνοντας τη συγκέντρωση των ελεύθερων 

ιόντων του Fe+2 και του Fe+3 στο διάλυµα. Ωστόσο, η σταθερά ισορροπίας των αντιδράσεων 

8-5 και 8-6 είναι από 3 έως περίπου 5 τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη απ΄ ότι η αντίστοιχη των 

εξισώσεων 8-3 και 8-5.  Ως εκ τούτου, η συγκέντρωση των ιόντων Fe+3 στο διάλυµα 

µειώνεται σε µια µεγαλύτερη έκταση απ΄ ότι εκείνη των ιόντων  του Fe+2. Τα ιόντα του Fe+3 

είναι απαραίτητα προς αναγέννηση των ιόντων του Fe+2 µέσω των αντιδράσεων 2-46, 2-47 

και 2-49 και τα ιόντα του Fe+2 µε την σειρά τους δηµιουργούν τις ελεύθερες ρίζες του 

υδροξυλίου µέσω της εξίσωσης 2-44. Γι αυτό, το τελικό αποτέλεσµα από την προσθήκη των 

ιόντων Cl-, είναι η µείωση της συγκέντρωσης των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου. Αυτό 

επίσης εξηγεί, γιατί στα πρώτα δευτερόλεπτα της αντίδρασης αποχρωµατισµού ο 

αποχρωµατισµός είναι γρήγορος, ενώ κατόπιν µειώνεται. Στα πρώτα δευτερόλεπτα, µετά την 

προσθήκη του H2O2, υπάρχουν ελεύθερα ιόντα Fe+2 από το  FeSO4, έτσι η αντίδραση είναι 
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πολύ γρήγορη. Εν τούτοις, καθώς καταναλώνονται γρήγορα και η αναγέννησή των είναι 

αργή, εξ αιτίας της µείωσης της συγκέντρωσης ιόντων Fe+3 η αντίδραση επιβραδύνεται πολύ 

γρήγορα. Αυτό είναι εµφανές στο σχήµα 8-16, από την οποία µπορεί να φανεί ότι οι 

ταχύτητες αποχρωµατισµού είναι σχεδόν οι ίδιοι στα πρώτα δευτερόλεπτα της αντίδρασης 

για όλες τις συγκεντρώσεις του NaCl, ενώ κατόπιν όλες µειώνονται, και µάλιστα ξέχωρα 

µεταξύ των, εξαιτίας των διαφορετικών συγκεντρώσεων του NaCl.     

Τα σχήµατα 8-17α και 8-17β δείχνουν την επίδραση και των έξι ανιόντων, δηλαδή Cl-

, HCO3, CO3
-2, SO4

-2 NO3
-
 και H2PO4

-, στο ρυθµό αποχρωµατισµού σε δύο διαφορετικές 

συγκεντρώσεις, 0.010 M και 0.100 M. Όλα τα ανιόντα επηρεάζουν την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού δυσµενώς αλλά σε διαφορετικό βαθµό. Ο πίνακας 8-1 δείχνει την 

πεντάλεπτη διάρκεια (5 min) της αντίδρασης όπως και το ποσοστό (%) µείωσης του 

αποχρωµατισµού. Η τάση είναι κάπως διαφορετική σε χαµηλή συγκέντρωση του ανιόντος 

(0.010 M), συγκρινόµενη µε εκείνη της υψηλότερης συγκέντρωσης (0.100 M). Σε 0.010 M η 

παρεµπόδιση κατά αύξουσα σειρά του ποσοστού αποχρωµατισµού σε διάστηµα 5 min, από 

τα έξι ιόντα είναι η εξής: 

Προς την µικρότερη παρεµπόδιση:  H2PO4
- > CO3

-2 > HCO3
- > NO3

-
   > Cl-   > SO4

-2   

Ενώ για υψηλότερη συγκέντρωση άλατος 0.100 M η σειρά του ποσοστού 

αποχρωµατισµού σε διάστηµα 5 min, από τα έξι ιόντα είναι η εξής: 

Προς την µικρότερη παρεµπόδιση:  H2PO4
- > Cl-  > HCO3

- > CO3
-2  >SO4

-2 > NO3
-
   

Να σηµειωθεί ότι τα ιόντα φωσφόρου παρεµποδίζουν πλήρως  (100%) τον 

αποχρωµατισµό της βαφής σε υψηλή συγκέντρωση άλατος, ενώ ακόµη και σε χαµηλή 

συγκέντρωση άλατος η παρεµπόδιση είναι πολύ ισχυρή (87.9%). Τα ιόντα Cl- δείχνουν µια 

ισχυρή παρεµπόδιση στον αποχρωµατισµό µε 0.100 M (21.5%), η οποία έρχεται δεύτερη 
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κατά σειρά µετά τα ιόντα φωσφόρου, σε χαµηλές όµως συγκεντρώσεις παρεµποδίζουν σε 

σχέση µε τα άλλα ανιόντα πολύ λίγο. Η παρεµπόδιση από θειικά και νιτρικά ιόντα είναι 

µάλλον ασθενής και στις δύο συγκεντρώσεις 0.100 M and 0,010 M. Η επίδραση 

παρεµπόδισης των ιόντων CO3
-2 και HCO3

- (εκτός της φωσφορικής ρίζας) σχετικά µε τα 

άλλα ανιόντα είναι υψηλότερη και στις δύο συγκεντρώσεις, 0.010 M και 0.100 M.    

Τα ιόντα HCO3
- και CO3

-2, δεν είναι γνωστό ότι δηµιουργούν σύµπλόκα ούτε µε 

κατιόντα του Fe+2 ούτε µε του Fe+3. Ως εκ τούτου, ο κύριος µηχανισµός για την δράση 

παρεµπόδισής των στην ταχύτητα αποχρωµατισµού, µάλλον οφείλεται στο φαινόµενο 

δέσµευσης των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου που περιγράφεται µέσω των εξισώσεων 8-1 

και 8-2. Οι αρχικές συγκεντρώσεις των ιόντων Fe+2 και H2O2 διατηρούνται οι ίδιες σ’ όλα τα 

πειράµατα, ενώ εξετάζοντας τον πίνακα 8-1 σηµειώνουµε ότι, αυξάνοντας την συγκέντρωση 

των ιόντων HCO3
- και CO3

-2 από 0.010 M στο 0.100 M,  η επίδραση του ανιόντος HCO3
- στο 

ρυθµό αποχρωµατισµού είναι µεγαλύτερη συγκρινόµενη προς εκείνη του ιόντος CO3
-2. Αυτά 

τα δύο ανιόντα συνυπάρχουν σε ισορροπία στα υδατικά διαλύµατα.  Σε όξινο pH, 

αυξάνοντας την συγκέντρωση των ιόντων CO3
-2, η αντίδραση τείνει προς τ΄ αριστερά 

µετατρέποντας µέρος των ιόντων CO3
-2 σε ιόντα HCO3

-. Η συγκέντρωση του Na2CO3 που 

χρησιµοποιείται ευρέως στο εµπόριο για συγκεντρώσεις βαφής περίπου  100 mg/L, 

κυµαίνεται από 1000 mg/L στο 10000 mg/L, το οποίο αντιστοιχεί από 0.010 M µέχρι 0.10 M. 

Έτσι διαφαίνεται ότι ακόµη και µικρή ποσότητα του Na2CO3 αρκεί για µέτριο αποτέλεσµα 

στην αποτελεσµατικότητα. 

Τα ιόντα SO4
-2 αναφέρεται ότι δηµιουργούν σύµπλοκα και µε τα δύο είδη ιόντων 

σιδήρου, µε τα του Fe+2 και του Fe+3 [221], όπως επίσης ότι δεσµεύουν τις ελεύθερες ρίζες 

του υδροξυλίου [204]. Οι αντιδράσεις είναι οι εξής: 

Fe+2  +  SO4
-2 �  FeSO4         (8-8) 
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Fe+3  +  SO4
-2  �  FeSO4

+        (8-9) 

Fe+3  +  2SO4
-2  � Fe(SO4)2

-         (8-10) 

SO4
-2   +  . OH  �  SO4

.-  +  OH-        (8-11) 

Επιπροσθέτως, σε ένα όξινο pH µπορούν να λάβουν χώρα οι ακόλουθες αντιδράσεις 

ισορροπίας :  

SO4
-2   +  H+  �  HSO4

-           (8-12)   

Η παραγόµενη ρίζα HSO4
- µπορεί, επίσης, να αντιδράσει µε ελεύθερες ρίζες 

υδροξυλίου [207,212,222,223]: 

HSO4
-  +  . OH   �   HSO4

.  +  OH-        (8-13) 

Η επίδραση των ιόντων SO4
-2 στο ρυθµό αποχρωµατισµού είναι πολύ µικρή. Σε 

συγκέντρωση 0.100 M, τα ιόντα SO4
-2 δεν επιβραδύνουν την αντίδραση αποχρωµατισµού 

στην εξίσωση 8-12, ενώ σε µία πολύ υψηλότερη συγκέντρωση, ίση µε 0.100 M, το % 

αποχρωµατισµού σε διάστηµα 5 min µειώνεται µόνο κατά 4%. Ως εκ τούτου οι αντιδράσεις 

8-8 µέχρι 8-11 δε συµβάλουν µάλλον σηµαντικά, ούτε προς την µείωση συγκεντρώσεων 

ιόντων Fe+2 και Fe+3, ούτε στη δέσµευση των ελεύθερων ριζών του υδροξυλίου.    

Cαλάτι/ανιόν 
Χωρίς 

αλάτι 
HCO3

- CO3
-2 SO4

-2 Cl- NO3
- H2PO4

- 

0.010 M 95.8 

90.6 

(-5.4%) 

87.6 

(-8.5%) 

96.2 

(0) 

94 

(-1.9%) 

91.2 

(-4.8%) 

11.6 

(-87.9%) 

0.100 M 95.8 

79.4 

(-17.1%) 

83.2 

(-13.2%) 

92.0 

(-4.0%) 

75.2 

(-21.5%) 

95.6 

(0) 

0 

(-100%) 
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Πίνακας 8-1. 5 min διάρκεια αντίδρασης για κάθε τύπο ανιόντος και % µείωση του 

αποχρωµατισµού σε συγκεντρώσεις 0,01 και 0,1 M του κάθε άλατος. 

Τα ιόντα NO3
- δεν είναι γνωστά για τη δηµιουργία συµπλόκων, µε ιόντα Fe+2 αλλά 

ούτε και µε εκείνα του Fe+2. Εν τούτοις, δεσµεύουν ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου [224]. 

Ωστόσο, η  επίδραση παρεµπόδισης των ιόντων NO3
- (πίνακας 8-1) είναι πολύ µικρή, και 

µαζί µε τα ιόντα SO4
-2, η πιο µικρή όλων των ιόντων που µελετήθηκαν. Παρόλα αυτά, η 

παρεµπόδιση που µετρήθηκε από τα ιόντα του φωσφόρου είναι πολύ ισχυρή. Σε pH=3, η 

παρουσία του ιόντος H2PO4
- στο διάλυµα είναι η επικρατέστερη [225]. Η παρεµπόδιση 

ανέρχεται στο 87 % (από 95% η απόδοση αποχρωµατισµού φτάνει µόλις το 12%) σε 0.010 

M και 100% σε 0.100 M.  Έχει αναφερθεί δέσµευση ελεύθερων ριζών υδροξυλίου από το 

H2PO4
- , όπως επίσης και η δηµιουργία ισχυρών συµπλόκων µε τα ιόντα Fe+2 και Fe+3 [226]: 

Fe+2  + H2PO4
-   �   FeH2PO4

+       K34 = 5.6x102     (8-14) 

Fe+3  + H2PO4
-   �   FeH2PO4

+2     K35 = 6.9x105     (8-15) 

Το φαινόµενο δηµιουργίας συµπλόκων, που διαφαίνεται από την µεγάλη σταθερά ισορροπίας 

για τις πιο πάνω αντιδράσεις, είναι πολύ ισχυρό και ως εκ τούτου στο διάλυµα, µειώνονται 

κατά πολύ οι συγκεντρώσεις των ελεύθερων ιόντων  Fe+2  και Fe+3, σχεδόν στο µηδέν, και 

αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την συγκρατηµένη παραγωγή ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου.  
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Σχήµα 8-17. Επίδραση των έξι ιόντων (Cl-, HCO3
-, CO3

-2, SO4
-2 , NO3

-
 και H2PO4

-), στην 

ταχύτητα  αποχρωµατισµού µέσω της αντίδρασης Fenton, σε δύο διαφορετικές 

συγκεντρώσεις ιόντων (a) 0.01 M και (b) 0.1 M (pH=3, C0,FeSO4= C0,H2O2=100 mg/L, 

C0,PNH=75 mg/L) 

(a) 

(b) 
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Το σχήµα 8-18 δείχνει την επίδραση της προσθήκης ιόντων διαφόρων ποσοτήτων, 

όπως Cl- (από NaCl), CO3
2−(από Na2CO3) και HCO3

−(από NaHCO3) στην ταχύτητα 

αποχρωµατισµού διαλύµατος της βαφής PNH, συγκέντρωσης 200 mg/L µέσω της αντίδρασης 

Fenton-like. Η µοριακή συγκέντρωση αυτών των ιόντων, όπως δείχνει το σχήµα 8-18, 

θεωρείται ότι βρίσκεται στα τυπικά όρια συγκεντρώσεων που χρησιµοποιεί η βιοµηχανία 

κλωστοϋφαντουργίας.  
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NaHCO3=0.005 M NaHCO3=0.01 M Na2CO3=0.005 M

Na2CO3=0.01 M

 

Σχήµα 8-18. Επίδραση αλάτων κατά τον αποχρωµατισµό της βαφής PNH µέσω της 

αντίδρασης Fenton-like (C0,PNH=200 mg/L; C0,H2O2=2000 mg/L; C0,FeCl3=1000 mg/L;pH=3 ) 

∆ύο σηµεία είναι προφανή από το σχήµα 8-18:  

(1) Στις ίδιες συγκεντρώσεις αυτών των τριών ειδών ιόντων (0,01 Μ), τα HCO3
− και 

τα CO3
2− ιόντα (ιδιαίτερα αυτά των CO3

2−, παρεµποδίζουν αισθητά την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού, ενώ απαιτούνται σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις ιόντων Cl-, για να 

µειώσουν σηµαντικά αυτήν.  
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(2) Προσθέτοντας τα ιόντα Cl- στο διάλυµα, η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού 

(όπως αποδίδται µέσω του λόγου C/C0), εξοµοιώνεται µε την αποτελεσµατικότητα 

αποχρωµατισµού διαλυµάτων χωρίς την προσθήκη ιόντων Cl-, σε χρονικό διάστηµα 10 µε 45 

min, ανάλογα µε τη συγκέντρωση των ιόντων Cl- στο διάλυµα. Αντίθετα η 

αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού διαλυµάτων που περιέχουν είτε CO3
2− είτε HCO3

−, δε 

δείχνει παρόµοια συµπεριφορά. Ως εκ τούτου είναι προφανές, ότι ιόντα CO3
2− και HCO3

− 

µειώνουν σηµαντικά την αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού, ενώ αυτά των Cl- επιφέρουν 

µια µικρότερης έκτασης µείωση και αυτή µόνο στα αρχικά στάδια της αντίδρασης 

♦ προσθήκη αλάτων στις UV/H2O2, Fe+2/ H2O2 και TiO2/UV   

Το σχήµα 8-19 δείχνει την επίδραση προσθήκης NaCl (0.100 M), σε διάλυµα της 

βαφής PNH συγκέντρωσης 75 mg/L κατά τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος, 

χρησιµοποιώντας τις τρεις βασικές µεθόδους, δηλαδή την UVC/H2O2, την Fe+2/ H2O2 και την 

TiO2/UVA. Η εξέταση έγινε µόνο για το NaCl, προκειµένου να συγκριθεί το φαινόµενο 

παρεµπόδισης του NaCl στις τρεις αυτές µεθόδους, µε όλες τις παραµέτρους του συστήµατος 

σε βέλτιστες τιµές, που καθορίστηκαν προηγουµένως. Επίσης, οι καµπύλες C/Co έναντι του  

t, στην περίπτωση όπου δεν προστίθεται αλάτι, αναπαράγονται και απεικονίζονται πάλι για 

λόγους σύγκρισης. Μπορεί να σηµειωθεί ότι, για την µέθοδο Fenton(κατά την σύγκριση µε 0 

M NaCl), όπως ήδη συζητήθηκε νωρίτερα, υπάρχει µέτρια παρεµπόδιση στην % 

αποτελεσµατικότητα του αποχρωµατισµού, η οποία µειώνεται στο 21.5% µετά 5 min και στο 

18% µετά 10 min. Εν τούτοις στα πρώτα στάδια της αντίδρασης (30 sec), η παρεµπόδιση δεν 

είναι αποδεικτή. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η σταθερά ισορροπίας για τις αντιδράσεις 8-

3 και 8-4 είναι πολύ µικρότερη απ΄ ότι η αντίστοιχη για τις αντιδράσεις 8-5 και 8-6. Γι αυτό 

στα πολύ πρώτα στάδια της αντίδρασης, ο Fe+2 καταναλώνεται πολύ γρήγορα, κυρίως για την 

παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης 2-44, ενώ η δηµιουργία 
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συµπλόκων µεταξύ ιόντων Fe+2 και ανιόντων Cl- είναι περιορισµένη και ως εκ τούτου η 

επίδραση στην παραγωγή των ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου είναι περιορισµένης έκτασης. 

Παρόλα αυτά, καθώς η αντίδραση εξελίσσεται, η αναδηµιουργία των καταναλωθέντων όντων 

Fe+2 από τα όντα Fe+3 µέσω των αντιδράσεων 2-46 και 2-47, είναι πολύ αργή, εξ αιτίας της 

ισχυρής δηµιουργίας συµπλόκων των όντων Fe+3µε τα όντα Cl- µέσω των αντιδράσεων 8-5 

και 8-6.    

Στη µέθοδο UVC/H2O2, το φαινόµενο παρεµπόδισης ευνοείται µέχρι σε χρονικό 

διάστηµα 7-8 min. Πέρα απ΄ αυτόν τον χρόνο, οι δύο καµπύλες επικαλύπτονται. Σε 5 min, το 

ποσοστό % αποτελεσµατικότητας αποχρωµατισµού µειώνεται (λαµβανοµένου υπόψη του 0% 

NaCl) στο 55%, µετά από 10 min στο 13% και µετά από 15 min µειώνεται µόλις στο 0.4%. Η 

ταχύτητα αποχρωµατισµού και στις δύο περιπτώσεις, µε και χωρίς προσθήκη του NaCl, µετά 

από 15 min εξοµοιώνεται. Αυτό µπορεί να οφείλεται στο φαινόµενο δέσµευσης των 

ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου από τα όντα Cl- [207,224].  Επιπροσθέτως τα όντα Cl- 

πέραν της δηµιουργίας συµπλόκων µέσω των αντιδράσεων 8-3 µέχρι 8-7, οι οποίες 

αποτελούν τον κύριο λόγο παρεµπόδισης της αντίδρασης αποχρωµατισµού,  στόν µηχανισµό 

της αντίδρασης Fenton, µπορούν επίσης να δεσµεύσουν τις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου, 

παράγοντας ελεύθερες ρίζες χλωρίου [226,227]: 

Cl-  +  .OH   �  HOCl-.       (8-16) 

HOCl-.  +  H+  →   Cl.  +  H2O      (8-17) 

Τα όντα του Cl- συναγωνίζονται µε τα µόρια της βαφής για τις ελεύθερες ρίζες του 

υδροξυλίου, παράγοντας ελεύθερες ρίζες χλωρίου, οι οποίες δεν είναι τόσο αποτελεσµατικά 

µέσα οξείδωσης, και αυτό οδηγεί στην καθυστέρηση της ταχύτητας αποχρωµατισµού στα 
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αρχικά και στα ενδιάµεσα στάδια της αντίδρασης. Στα τελευταία στάδια της αντίδρασης 

αποχρωµατισµού οι δύο ταχύτητες αποχρωµατισµού εξοµοιώνονται.  

Στα πειράµατα της φωτοκατάλυσης, το φαινόµενο της παρεµπόδισης µελετήθηκε σε 

δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του NaCl, δηλαδή σε 0.100 M και 0.20 M. Η επίδραση του 

NaCl στο ρυθµό αποχρωµατισµού κατά τη διάρκεια της TiO2/UVA µεθόδου, διαφέρει αρκετά 

συγκρινόµενη µε τις άλλες δύο µεθόδους. Σε συγκεντρώσεις 0.100 M και 0.20 M, το NaCl 

βρέθηκε να αυξάνει την ταχύτητα αποχρωµατισµού κατά τα πρώτα στάδια της αντίδρασης. 

Ωστόσο, όπως µπορεί να σηµειωθεί από το σχήµα 19, ιδιαίτερα σε υψηλότερες 

συγκεντρώσεις του NaCl (0.200 M), η ταχύτητα παρεµπόδισης του αποχρωµατισµού γίνεται 

αντιληπτή, επειδή σταθεροποιείται πολύ γρήγορα, έπειτα από περίπου 4-5 min και 2.5-3 min 

για 0.100 M και 0.20 M NaCl, αντίστοιχα. Μετά από 12 min, η ταχύτητα αποχρωµατισµού 

στην περίπτωση όπου δεν προστίθεται αλάτι, επιταχύνεται εν συγκρίσει προς το διάλυµα που 

περιέχει 0.20 M NaCl. Από προκαταρκτικά  δεδοµένα πειραµάτων, φαίνεται ότι το NaCl 

ενισχύει την προσρόφηση της βαφής στην επιφάνεια του καταλύτη και ως εκ τούτου τη 

σταθερά προσρόφησής της. Η ποσότητα n (mg βαφής/mg TiO2) της βαφής για 0 M, 0.10 M 

και 0.20 M NaCl βρέθηκε ίση µε  0.046, 0.053 και 0.055 αντίστοιχα.    
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Σχήµα 8-19. Επίδραση της προσθήκης NaCl στις τρείς AOPs για C0,PNH=75 mg/L: UVC/H2O2 

(pH=4, H2O2=1000 mg/L), Fenton (pH=3, C0,FeSO4= C0,H2O2=100 mg/L,) και UVA /TiO2 

(pH=3, TiO2=1g/L). 

8.3.1.2 Ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής Drimarene-CL2RL (D-CL2RL ) 

♦ προσθήκη αλάτων στις UV/H2O2 και TiO2/UV   

Στη συγκεκριµένη παράγραφο συγκρίνεται η επίδραση των ανόργανων ιόντων (Cl-1, 

CO3
2-) στο ρυθµό αποχρωµατισµού κατά την εφαρµογή της φωτοκαταλυτικής αλλά και 

φωτοχηµικής µεθόδου. 

Η επίδραση της προσθήκης δύο διαφορετικών ιόντων (των Cl-1 και CO3
2-) σε πέντε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις (0,05M, 0,1M, 0,2M, 0,5M και 1M), στο ρυθµό 

αποχρωµατισµού διαλύµατος της βαφής CL2RL (100 mg/L) κατά τη διάρκεια της 

φωτοκαταλυτικής και της φωτοχηµικής αντίδρασης, απεικονίζεται στα σχήµατα 8-20 έως 8-

23. Επίσης, για λόγους σύγκρισης στα παραπάνω σχήµατα, απεικονίζεται και η ταχύτητα 

αποχρωµατισµού διαλύµατος της βαφής CL2RL (100 mg/L) και µε τις δύο προηγούµενες 
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µεθόδους που προαναφέρθηκαν. Εκ πρώτης όψεως, η επίδραση των αλάτων NaCl και 

Na2CO3 στην ταχύτητα αποχρωµατισµό, µε τις δύο αυτές µεθόδους σε διαλύµατα της βαφής 

CL2RL ποικίλει. 

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

t(min)

C
/C

o

Χωρίς αλάτιl
0,05 M
0,1 M
0,2 M

Σχήµα 8-20. Επίδραση του NaCl στην ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL, µέσω 

της UVA/TiO2/H2O2 (Co = 100 mg/L, pH=3, C0,H2O2= 1000 mg/L TiO2=1g/L). 

Από το σχήµα 8-20, στην περίπτωση του NaCl, φαίνεται ότι η επικρατούσα τάση στις  

χαµηλές συγκεντρώσεις (0,05M και 0,1M), µέσω της UVA/TiO2/H2O2, είναι αρνητική ως 

προς την ταχύτητα αποχρωµατισµού. Ωστόσο είναι αισθητή η µείωση της παρεµπόδισης κατά 

τη διάρκεια της αντίδρασης, ενώ συνεχίζεται και µετά το 30 min. Οι συγκεντρώσεις 0,05M 

και  0,1M πετυχαίνουν αντίστοιχα σε 30 min  71% και 82% αντίστοιχα, όταν µε την 

συγκέντρωση 0,2 Μ NaCl µέχρι το 13 min  δεν παρατηρείται καµµία παρεµπόδιση και µόλις 

µετά το χρονικό αυτό σηµείο η ταχύτητα αποχρωµατισµού µειώνεται, πετυχαίνοντας ωστόσο 

σε 30 min, και πάλι σηµαντική απόδοση αποχρωµατισµού, ίση µε 95% έναντι του 98%, που 

αντιστοιχεί στην αντίδραση χωρίς την επίδραση άλατος [226]. H αρνητική αυτή επίδραση, 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

252 

σύµφωνα µε τους ερευνητές, οφείλεται στο γεγονός ότι η παρουσία ανόργανων αλάτων σε 

διάφορα διαλύµατα βαφών τύπου reactive, επιτρέπει καλύτερη συσσωµάτωση των µορίων 

της βαφής, η οποία βελτιώνει τη σταθερότητα του χρώµατος επί των ινών των υφασµάτων. Η 

προσθήκη δε του άλατος του NaCl έχει σαν αποτέλεσµα την αύξηση της απορρόφησης των 

διαλυµάτων της βαφής, στην οποία και οφείλεται πιθανόν και η µείωση του 

αποχρωµατισµού.  

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

t(min)

C
/C

o

Χωρίς Na2CO3
0,05 M
0,1 M
0,2 M

Σχήµα 8-21. Επίδραση του Na2CO3 στην ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL, 

µέσω της UVA/TiO2/H2O2 (Co=100 mg/L, pH=3, C0,H2O2=1000 mg/L TiO2=1g/L).   

Στο σχήµα 8-21, στην περίπτωση του άλατος του Na2CO3 µέσω της UVA/TiO2/H2O2, 

η επικρατούσα τάση παραµένει η ίδια, αν και η παρεµπόδιση γίνεται εµφανής σ΄ όλες τις 

συγκεντρώσεις του Na2CO3 ανεξαρτήτως. Έτσι, παρατηρείται µια αισθητή παρεµπόδιση του 

αποχρωµατισµού µε την προσθήκη χαµηλών συγκεντρώσεων (0,05M και 0,1M) του Na2CO3, 

επιφέροντας αντίστοιχο ποσοστό αποχρωµατισµού 48-50%. Η συγκέντρωση 0,2M NaCl στο 

διάλυµα παρουσιάζει αισθητή διαφορά από τις προηγούµενες χαµηλές συγκεντρώσεις, και 
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ενώ στα 20 min ο βαθµός παρεµπόδισης είναι παρόµοιος µε τις δύο προηγούµενες 

συγκεντρώσεις (30%), στα 30 min αγγίζει το ποσοστό αποχρωµατισµού 70%.  

Με τη βοήθεια της φωτοχηµικής µεθόδου, όπως φαίνεται από το σχήµα 8-22, η 

προσθήκη του άλατος του NaCl, διευκολύνει τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος, σ΄ όλες τις 

συγκεντρώσεις ανεξαρτήτως αλλά µε διαφορετικό βαθµό. Ειδικότερα, στις συγκεντρώσεις 

(0,05M, 0,1M και 0,2M) καθώς αυξάνει η συγκέντρωση του άλατος, µειώνεται η θετική 

επίδραση στον ρυθµό αποχρωµατισµού. Έτσι, για συγκεντρώσεις 0,05M και 0,1M NaCl, στο 

ίδιο χρονικό διάστηµα (30 min)επιτυγχάνεται ίδιο ποσοστό αποχρωµατισµού µε την 

περίπτωση χωρίς την επίδραση άλατος 98%, µε την διαφορά ότι βελτιώνονται σηµαντικά οι 

ενδιάµεσες φάσεις υπό την επίδραση των παραπάνω συγκεντρώσεων. Για συγκέντρωση 

άλατος 0,2M το ποσοστό αποχρωµατισµού στο ίδιο χρονικό διάστηµα ανέρχεται στο 90%.  
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Σχήµα 8-22. Επίδραση του NaCl στην ταχύτητα αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL, µέσω 

της UVC/H2O2 (Co=100 mg/L, pH=4, C0,H2O2=1000 mg/L).  
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Σχήµα 8-23. Επίδραση προσθήκης διαφορετικών συγκεντρώσεων του Na2CO3 στην ταχύτητα 

αποχρωµατισµού της βαφής CL2RL, µέσω της UVC/H2O2 (Co=100 mg/L, pH=4, C0,H2O2= 

1000 mg/L). 

Στην περίπτωση του Na2CO3, σχήµα 8-23,  από τις χαµηλές συγκεντρώσεις (0,05M, 

0,1M και 0,2M), µόνο η συγκέντρωση 0,05M Na2CO3 δεν παρεµποδίζει την απόδοση 

αποχρωµατισµού αγγίζοντας το το 98% σε 30 min. Αναφορικά µε τις υπόλοιπες χαµηλές 

συγκεντρώσεις (0,1M και 0,2M), εξακολουθεί να επικρατεί η ίδια τάση αποχρωµατισµού, 

όπως και µε την φωτοκαταλυτική µέθοδο, δηλ. η παρεµπόδιση αποχρωµατισµού αυξάνεται 

καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του άλατος στην αντίδραση, πετυχαίνοντας σε 30 min 80% 

και 78% αντίστοιχα.  
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8.3.2 Ταχύτητα ανοργανοποίησης 

8.3.2.1 Ρυθµός ανοργανοποίησης της βαφής (PNH). 

Για τον έλεγχο της ταχύτητας ανοργανοποίησης διαλύµατος της βαφής (PNH), µέσω 

πέντε διαφορετικών µεθόδων, µετρήθηκαν οι τιµές TOC και παρουσιάζονται TOC/TOCo. Αυτό 

φαίνεται από το σχήµα 8-24. 
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Σχήµα 8-24. Επίδραση διαφορετικών AOPs στο λόγο TOC/TOC0 για C0,PNH=75 mg/L: 

UVC/H2O2 (pH=4, H2O2=1000 mg/L), Fenton (pH=3,C0,FeSO4= C0,H2O2=100 mg/L) και UVA/ 

TiO2 (pH=3, TiO2=1g/L). 

Οι τιµές των παραµέτρων αναγράφονται στο σχήµα 8-24 και αντιστοιχούν σε βέλτιστες 

ή σχεδόν βέλτιστες παραµέτρους της κάθε µεθόδου. Για λόγους σύγκρισης, οι αντίστοιχες 

ταχύτητες αποχρωµατισµού της κάθε µεθόδου και για ίδιες τιµές παραµέτρων, απεικονίζονται 

επίσης στο σχήµα 8-24. Από το σχήµα 5-2 (κεφ.5.3.1.1) φαίνεται ότι οι µέθοδοι 

Fe2+/H2O2/UVA και Fe2+/H2O2 είναι πιο γρήγοροι στα αρχικά στάδια της αντίδρασης. Η 

µέθοδος Fe2+/H2O2 πολύ γρήγορα φτάνει ένα πλατό (µετά από 5 min) (96% αποχρωµατισµός), 
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ενώ ένας επιπλέον αποχρωµατισµός δεν καθίσταται πλέον δυνατός. Η µέθοδος Fe2+/H2O2/UVA 

συνεχίζει να αποχρωµατίζει αργά, επιφέροντας έπειτα από 15 min  ένα αποχρωµατισµό 99%. 

Εντούτοις η µέθοδος TiO2/UVA/H2O2, (κεφ.6.3.1.3, σχ. 6-10), αν και αργή κατά την αρχή της 

αντίδρασης, είναι η πλέον αποτελεσµατική επιφέροντας ένα 100% αποχρωµατισµό µετά από 8 

min. Οι φωτοχηµική και η φωτοκαταλυτική µέθοδοι είναι πιο αργές κατά τον αποχρωµατισµό 

του διαλύµατος, επιφέροντας µετά από 15 min µόνο 85% και 77% αποχρωµατισµό αντίστοιχα.    

Από το σχήµα 8-24 είναι προφανές ότι η ταχύτητα αποµάκρυνσης του συνολικού 

οργανικού άνθρακα (TOC) διαφέρει αισθητά, συγκριτικά προς την ταχύτητα αποχρωµατισµού. 

Η ταχύτητα ανοργανοποίησης είναι πολύ πιο αργή εν αντιθέσει προς την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού, καθώς όσον αφορά την τελευταία, πρόκειται για διαδικασία ενός σταδίου, 

όταν η προηγούµενη διέρχεται από µια διαδικασία πολύπλοκων σταδίων. Η ταχύτητα 

ανοργανοποίησης διαφέρει αρκετά, όταν συγκρίνεται µε την ταχύτητα αποχρωµατισµού των 

πέντε µεθόδων. Η ανοργανοποίηση είναι πιο γρήγορη στη φωτοχηµική διαδικασία. Η ταχύτητα 

ανοργανοποίησης στη φωτοχηµική διαδικασία είναι πολύ γρήγορη κατά τη διάρκεια της 

πρώτης ώρας, ενώ µειώνεται σταδιακά µετά την πρώτη ώρα. Εν αντιθέτως, ακόµη και µετά από 

5 ώρες το TOC συνεχίζει να µειώνεται, αν και πολύ αργά. Ωστόσο, η στάσιµη πορεία της 

καµπύλης σε διάλυµα περιεκτικότητας 1000 mg/L H2O2, ακόµη και µετά από 2 ώρες, πιθανόν 

να οφείλεται τόσο σε ενδιάµεσα δηµιουργηθέντα µόρια, χωρίς δυνατότητα περαιτέρω 

ανοργανοποίησης, όσο και στην πιθανή έλλειψη του H2O2, που επέρχεται από την συνεχόµενη 

κατανάλωσή του µέσω της αντίδρασης 2-13, και συνεπάγεται επίσης έλλειψη ελευθέρων ριζών 

του υδροξυλίου. Αυτό µπορεί να συµπεράνει κανείς, συγκρίνοντας τις καµπύλες 

ανοργανοποίησης στη φωτοχηµική µέθοδο σε δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του H2O2 

δηλαδή, 1000 mg/L και 10000 mg/L. Όπως φαίνεται στο σχήµα 8-24, το % ανοργανοποίησης 

της βαφής στο διάλυµα που περιέχει 10000 mg/L H2O2 είναι µικρότερο στις 3-4 ώρες, όταν 
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συγκρίνεται µε το % ανοργανοποίησης της βαφής στο διάλυµα που περιέχει 1000 mg/L H2O2. 

Παρόλα αυτά, το προηγούµενο διάλυµα (10000 mg/L) συνεχίζει να ανοργανοποιείται γρήγορα 

εν αντιθέσει προς το τελευταίο διάλυµα βαφής (1000 mg/L), το οποίο βασικά σταµατά να 

ανοργανοποιείται µετά από 2 ώρες. Μετά από 4 και 1/2 ώρες η κατάσταση αντιστρέφεται και 

το % ανοργανοποίησης (µείωση του TOC) αυξάνεται σε διάλυµα που περιέχει 10000 mg/L 

H2O2. Η κλίση της καµπύλης διαλύµατος που περιέχει 10000 mg/L H2O2 συγκρινόµενη µ΄ 

εκείνη της καµπύλης διαλύµατος που περιέχει 1000 mg/L H2O2 , καταλήγει στην εξήγηση ότι, ο 

λόγος της πτώσης της καµπύλης όσον αφορά το % ανοργανοποίησης που παρατηρείται στο 

διάλυµα περιεκτικότητας 1000 mg/L H2O2 οφείλεται µάλλον στην κατανάλωση του και 

δευτερευόντως στις ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου, οι οποίες καταναλώνονται συνεχώς από 

οργανικά µόρια που προκύπτουν κατά την διάρκεια της αντίδρασης ανοργανοποίησης. 

Η συµπεριφορά ανοργανοποίησης από τις αρχικές µέχρι και τις ενδιάµεσες φάσεις της 

αντίδρασης, εκεί όπου το % ανοργανοποίησης διαλύµατος περιεκτικότητας 10000 mg/L H2O2 

είναι χαµηλότερο εκείνου της περιεκτικότητας 1000 mg/L H2O2, είναι αντίθετη, απ ότι 

παρατηρείται στις τελευταίες φάσεις της αντίδρασης ανοργανοποίησης, και ίσως οφείλεται στο 

φαινόµενο δέσµευσης των ελευθέρων ριζών του υδροξυλίου µέσω του H2O2, εξίσωση 2-49, το 

οποία βρίσκεται σε σχετικά υψηλή συγκέντρωση. Καθώς η αντίδραση προχωρά, το H2O2 

καταναλώνεται και συνεπώς το φαινόµενο δέσµευσης του H2O2 µειώνεται σταδιακά.  

Προσθέτοντας 0.100 M NaCl σε διάλυµα περιεκτικότητας 1000 mg/L H2O2 (στη 

UV/H2O2 µέθοδο), δείχνει να έχει µικρή επίπτωση στο % ανοργανοποίησης της βαφής (µείωση 

του TOC). Ωστόσο παρεµπόδιση στο % ανοργανοποίησης παρατηρείται µόνο στις πρώτες 2 

ώρες (µόλις περίπου 5-10% µείωση αποδοτικότητας στην ανοργανοποίηση). Μετά άλλωστε 

από 2 ώρες το % ανοργανοποίησης είναι ισόποσο και στις δύο περιπτώσεις.  
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Το TOC στην περίπτωση της µεθόδου Fenton, όπως συµβαίνει κατά τη διάρκεια 

αποχρωµατισµού (C/Co έναντι t), είναι σχετικά γρήγορο και φτάνει σ΄ ένα πλατό, µετά από 

περίπου 1 ώρα, ενώ δε µειώνεται πλέον µε τον χρόνο. Μετά από 1 ώρα η µείωση του TOC 

µόλις φτάνει το  20% και παραµένει το ίδιο µετά 5 ώρες. Ωστόσο, στην ίδια µέθοδο 

επιτυγχάνεται µια µεγάλη βελτίωση στην αποµάκρυνση του TOC, όταν συνδυάζεται µε 

ακτινοβολία UV (254 nm). Η µέθοδος UVC Fenton είναι περισσότερο αποτελεσµατική απ΄ ότι 

η Fenton αναφορικά µε την αποµάκρυνση του TOC. Μετά από 1, 2 και 5 ώρες η µείωση του 

TOC ανέρχεται στο 36%, 52% και 63% αντιστοίχως. Ο λόγος της παρατηρούµενης µείωσης 

του ρυθµού ανοργανοποίησης στην µέθοδο Fenton, πολύ νωρίς στην όλη διαδικασία της 

µεθόδου µετά από την απότοµη ανοργανοποίηση την οποία υφίσταται έχει ήδη εξηγηθεί στην 

παράγραφο 5.3.1.1. 

Για την µέθοδο UVC/Fenton η µεγάλη επιτάχυνση του ρυθµού ανοργανοποίησης της 

βαφής, συγκρινόµενη µε την µέθοδο Fenton, έχει επίσης αναφερθεί στην βιβλιογραφία 

[98,162]. Η ραγδαία µείωση του TOC κατά τη διάρκεια της UVC/Fenton µεθόδου οφείλεται 

στο συνεργιακό φαινόµενο διαφόρων διαδικασιών, που λαµβάνουν µέρος συγχρόνως µε την 

εισαγωγή της UV ακτινοβολίας (βλέπε παράγραφο 8.1.1.1, σχ. 8-2) και συµβάλλουν σηµαντικά 

προς την ανοργανοποίηση της βαφής [162,203,225]. 

 Η φωτοκαταλυτική διαδικασία είναι σχετικά αργή στην αποµάκρυνση του TOC. Είναι 

η πιο αργή στην αποµάκρυνση του TOC στις πρώτες 2 ώρες, ενώ αργότερα επιταχύνεται. Μετά 

από 1, 2 και 5 ώρες η αποµάκρυνση του TOC είναι 10%, 27% και 57% αντιστοίχως. Καθώς η 

αποµάκρυνση του TOC επέρχεται µετά την διέλευση πολλαπλών σταδίων, τα προϊόντα κάθε 

σταδίου πρέπει να αναπροσροφούνται στην επιφάνεια. Η ανοργανοποίηση των προϊόντων στην 

υγρή φάση είναι πιθανόν επίσης µια πολύ αργή διαδικασία. Προσθέτοντας H2O2 βελτιώνεται ο 

ρυθµός ανοργανοποίησης στα αρχικά στάδια της αντίδρασης (την πρώτη ώρα) και το πιο 
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σηµαντικό στα τελευταία στάδια της αντίδρασης αποµάκρυνσης του TOC ακόµη και µετά από 

51/2 ώρες. Μετά από 1, 2 και 5 ώρες η αποµάκρυνση του TOC µέσω της µεθόδου 

TiO2/UVA/H2O2 φτάνει το 36%, 61% και 78% αντίστοιχα. 

8.4 Συµπεράσµατα  

 Αν τα συστήµατα των προηγµένων µεθόδων οξείδωσης χρησιµοποιηθούν σωστά, τότε 

έχουν αρκετά υψηλό ποσοστό οξείδωσης.  

Ανάλογα µε την µέθοδο, ο t1/2 αποχρωµατισµού είναι µικρότερος για τις αντιδράσεις 

UVC/Fenton, και UVC/Fenton-like, την UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο και την φωτοχηµική µέθοδο 

ακολουθούµενος από την αντίδραση Fenton, ενώ είναι αρκετά µεγαλύτερος για τη 

φωτοκαταλυτική µέθοδο χωρίς την επίδραση του H2O2. 

Ο συνδυασµός των αντιδράσεων Fenton-like και Fenton, ακολουθούµενες από την 

συµβολή της UVC ακτινοβολίας (254 nm), (UVC/Fenton-like και UVC/Fenton), βρέθηκε ότι 

αυξάνει αισθητά τη µείωση των τιµών του TOC.  

Η βιοαποικοδοµησιµότητα των βαφών, µέσω της Fe3+/H2O2 αντίδρασης, αυξάνεται, 

ενώ η συνδυασµένη αντίδραση, UVC/Fe3+/H2O2, µπορεί να χρησιµοποιηθεί επιτυχώς για την 

περαιτέρω µείωση του COD των αποβλήτων βαφείου, όπως άλλωστε εκφράζεται από τον 

λόγο BOD/COD, που αυξάνεται σηµαντικά.  

 Αξιοσηµείωτο ωστόσο θεωρείται κατά τον αποχρωµατισµό των βαφών, η αρχικά 

γρήγορη πτώση της αρχικής συγκέντρωσης αυτών που καταλήγει σε πλατό, κατά την 

αντίδραση Fenton και τις παραλλαγές της, κατατάσσοντας το γεγονός αυτό σ’ ένα από τα 

κύρια µειονεκτήµατα των µεθόδων αυτών. Να σηµειωθεί δε ότι σε αντίθεση µ΄αυτή την 
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συµπεριφορά των αντιδράσεων Fenton, την ίδια στιγµή ο αποχρωµατισµός στην UVA/TiO2  

µέθοδο εξακολουθεί να αυξάνεται.  

 Συγκρίνοντας τις δύο µεθόδους, UVC/H2O2 και UVA/TiO2/H2O2, βρέθηκε ότι και οι δύο 

µέθοδοι επιφέρουν παρόµοιο ποσοστό µείωσης του TOC, που κυµαίνεται µεταξύ 80%-85%, 

αλλά σε συντοµότερο διάστηµα µέσω της UVC/H2O2 µεθόδου (100-200 min εν αντιθέσει 

προς 300-400 min, κατά την UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο, ανάλογα βέβαια µε την αρχική 

συγκέντρωση των αντιδραστηρίων). 

 Αποχρωµατισµός µέχρι και 100% παρατηρείται στις βαφές αραιών διαλυµάτων τύπου 

Drimarene, τόσο στην φωτοχηµική όσο και στην φωτοκαταλυτική µέθοδο, σε χρονικό 

διάστηµα µεταξύ 30-50 min.  

 Μεταξύ των τριων βαφών τύπου Drimarene που εξετάσθηκαν, η βαφή K4BL 

παρουσιάζει τον πιο γρήγορο αποχρωµατισµό αλλά και αρκετά γρήγορη ταχύτητα 

ανοργανοποίησης. Όπως επίσης επισηµάνθηκε και για µια ανάλογη συµπεριφορά της βαφής 

PCH, αυτό αποδίδεται σε παράγοντες όπως η δοµή της ίδιας της βαφής και το αρχικό COD 

του διαλύµατος της βαφής.  

 Κατά το συνδυασµό των µεθόδων της UVC/Fenton και της φωτοκαταλυτικής που 

ακολουθεί, παρατηρείται µια επιπλέον µείωση του TOC, σε σύγκριση µε τις µεµονωµένες 

οξειδωτικές µεθόδους, εκείνη της UVC/Fenton και εκείνης της φωτοκαταλυτικής. Ο 

συνδυασµός όµως µεταξύ της φωτοχηµικής µεθόδου και της αντίδρασης UVC/Fenton, που 

την ακολουθεί δεν επιφέρει επι πλέον µείωση απ’ ότι η κάθε µία µέθοδος ξεχωριστά . 

 Η προσθήκη των ιόντων Cl–, CΟ3
2-, HCO3 

-
, SO4

2-, H2PO4
-, ή NO3

- στα διαλύµατα της 

βαφής PNH που εξετάσθηκε, έδειξε µια αρνητική επίδραση στο ρυθµό αποχρωµατισµού, 

έστω και διαφορετικού βαθµού, ανάλογα µε το άλας που χρησιµοποιείται. 
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Ωστόσο, ακόµη και σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός παρατηρείται µε την προσθήκη 

των ιόντων Cl–, CΟ3
2-, στα διαλύµατα της βαφής CL2RL µέσα σε 30 min και για 

συγκέντρωση H2O2=1000 mg/L. Ο αποχρωµατισµός γενικά υπό την αναφερόµενη 

συγκέντρωση H2O2, φαίνεται να παρεµποδίζεται λιγότερο από διάφορες συγκεντρώσεις NaCl 

σε σύγκριση µε εκείνες του Na2CO3.  
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Κεφάλαιο 9 Συµπεράσµατα - Προτάσεις 

Στην παρούσα εργασία εξετάσθηκαν, µέσω της οξείδωσης αντιπροσωπευτικών 

οµάδων βαφών (Procion Hexl, Remazol, και Drimarene), διαφορετικές προχωρηµένες 

οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης.  

Κατά τη διεξαγωγή των αντιδράσεων Fenton-like, UVC/Fenton-like, Fenton, 

UVC/Fenton, και διαφόρων µεθόδων, όπως H2O2/UVC, TiO2/UVA και TiO2/UVA/H2O2 που 

χρησιµοποιήθηκαν σε αραιά και πιο πυκνά διαλύµατα των προαναφερθέντων βαφών τύπου 

reactive, έγινε φανερή µια εξάρτηση τόσο του αποχρωµατισµού όσο και της 

ανοργανοποίησης των βαφών από ένα πλήθος παραµέτρων όπως pH, αρχική συγκέντρωση 

της βαφής, συγκέντρωση του H2O2, των ιόντων Fe2+  και του TiO2. 

Γενικά όλες οι µέθοδοι που µελετήθηκαν µπορούν να αποχρωµατίζουν σε 

ικανοποιητικό βαθµό διαλύµατα βαφών διαφορετικής δοµής, καθιστώντας τις µεθόδους αυτές 

υποψήφιες για την επεξεργασία ή την προεπεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων που 

περιέχουν ένα ευρύ φάσµα βαφών διαφορετικής χηµικής σύστασης.  

Η διαφορά µεταξύ βαθµού αποχρωµατισµού και βαθµού ανοργανοποίησης κάποιων 

βαφών π.χ. η βαφή PCH αποχρωµατίζεται πιο γρήγορα από ότι η PNH, Remazol red RR και 

Remazol Yellow RR, αποδίδεται πιθανότατα στη διαφορετική δοµή της βαφής, αλλά και στο 

αρχικό COD του διαλύµατος της βαφής. 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
24/04/2024 05:59:23 EEST - 18.217.158.214



 

263 

Αναφορικά δε µε τις προαναφερθείσες τεχνικές τα πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν 

ότι η µέθοδος UVC/H2O2 ενδείκνυται για αραιά διαλύµατα ακολουθούµενη από την µέθοδο  

UVA/TiO2/H2O2, ενώ περισσότερο υποσχόµενες µέθοδοι για πυκνά διαλύµατα αποβλήτων 

αποδεικνύονται οι µέθοδοι UVC/Fe2+/H2O2 και  UVC/ Fe3+/H2O2. 

Όπως απεδείχθη από την µελέτη της κινητικής της ανοργανοποίησης των βαφών σε 

όλες τις µεθόδους που µελετήθηκαν, περιγράφονται ικανοποιητικά από την κινητική πρώτης 

τάξης. 

Οι τιµές Kobs οι t1/2 καθώς και η απόδοση αποχρωµατισµού όλων των βαφών 

παρουσιάζουν οµοιότητες, ιδιαίτερα στις βέλτιστες συνθήκες, ενώ παρουσιάζουν όµοια 

εξάρτηση από το pH του διαλύµατος και της συγκέντρωσης των αντιδραστηρίων. 

Εν αντιθέσει προς την ταχύτητα αποχρωµατισµού, η ταχύτητα ανοργανοποίησης 

προχωρά πολύ πιο αργά και µε µικρότερη απόδοση (70-80% από 4 έως 6 h). 

Ανάλογα µε την µέθοδο, ο t1/2 αποχρωµατισµού είναι µικρότερος για τις αντιδράσεις 

UVC-Fenton και UVC-Fenton-like, τη UVA/TiO2/H2O2 µέθοδο, και τη φωτοχηµική µέθοδο 

ακολουθούµενος από την αντίδραση Fenton, ενώ είναι αρκετά µεγαλύτερος για τη 

φωτοκαταλυτική µέθοδο. 

Ειδικότερα στις µετρήσεις της ανοργανοποίησης της βαφής, η φωτοχηµική µέθοδος 

(H2O2/UVC), µε τη θετική συµβολή του οξειδωτικού µέσου H2O2 και µε την επίδραση της 

UVC ακτινοβολίας σε pH=4, αποτέλεσαν τον καλύτερο δυνατό συνδυασµό αυξάνοντας 

δραστικά την ταχύτητα της αντίδρασης. Η φωτόλυση µε τη χρήση µόνο της UVC 

ακτινοβολίας, η οποία φάνηκε να εξαρτάται ισχυρά από το pH του χρωστικού διαλύµατος, µε 

ευνοικότερο pH πάνω από το 12.   
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Εφαρµόζοντας την µέθοδο Fenton, τα χρωστικά διαλύµατα βρέθηκαν να 

αποχρωµατίζονται επίσης επιτυχώς, σε συγκεντρώσεις H2O2 µεταξύ 1000 και 20000 mg/L. Σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις του, ο ρυθµός αποχρωµατισµού µειώνεται σηµαντικά εξαιτίας 

scavenging των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου HO˙, από το H2O2.  

Βασικό µειονέκτηµα των µεθόδων Fenton αποτελεί η περιορισµένη περιοχή του pH 

(pH =3-5), όπου αποδεικνύονται αποδοτικές ως µέθοδοι, όταν το pH των περισσοτέρων 

υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων που χρησιµοποιούν αζοχρώµατα είναι γύρω στο 11.  

Ο συνδυασµός των αντιδράσεων Fenton-like και Fenton, ακολουθούµενες από την 

συµβολή της UVC ακτινοβολίας (254 nm), (UVC/Fenton-like και UVC/Fenton), βρέθηκε ότι 

αυξάνει αισθητά την µείωση των τιµών του TOC.  

Η βιοαποικοδοµησιµότητα των διαλυµάτων των βαφών µέσω της Fe3+/H2O2 

αντίδρασης αυξάνεται, ενώ η συνδυασµένη αντίδραση, UVC/Fe3+/H2O2, µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί επιτυχώς για την περαιτέρω µείωση του COD των αποβλήτων βαφείου, όπως 

άλλωστε εκφράζεται από τον λόγο BOD/COD, που αυξάνεται σηµαντικά.  

Αναφορικά µε την φωτοκαταλυτική µέθοδο τα πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν ότι  

ο µέγιστος βαθµός αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης, κάτω από συγκεκριµένες 

πειραµατικές συνθήκες, επιτυγχάνεται µε ποσότητα καταλύτη που ανέρχεται στα 1000 mg/L. 

Αντίθετα, µία επι πλέον αύξηση του καταλύτη δεν επιφέρει σηµαντική διαφορά στην 

απόδοση αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης.  

Μία βέλτιστη απόδοση όλων των βαφών που εξετάσθηκαν παρατηρείται σε pH=3, 

ενώ σε ουδέτερο και αλκαλικό περιβάλλον (pH=6 και 9), µειώνεται αρκετά η απόδοση 

αποχρωµατισµού και ανοργανοποίησης. Συγκεκριµένα, σε pH=3 και σε µόλις 15 min 

επέρχεται σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός (>90%) σε όλες τις βαφές. Λαµβανοµένης ωστόσο 
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υπόψη της συγκέντρωσης της βαφής στο διάλυµα µετά από την εξισορρόπηση του 

διαλύµατος, η αποτελεσµατικότητα αποχρωµατισµού φαίνεται να είναι σχεδόν ανεξάρτητη 

από το pH του διαλύµατος.  

Η µελέτη της κινητικής της µεθόδου µέσω του κινητικού µοντέλου Lagmuir-

Hinshelwood έδειξε ότι η προσρόφηση των βαφών πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη και η 

παραγωγή ελευθέρων ριζών ΟΗ., αποτελούν καθοριστικούς παράγοντες για την ταχύτητα 

αποχρωµατισµού. Συγκεκριµένα, η προσρόφηση όλων των βαφών ευνοείται σε pH 

διαλύµατος 3, ενώ γενικά παρουσιάζουν αντίθετη συµπεριφορά στην απόδοση σε pH 

διαλύµατος 6 και κυρίως σε pH 9. Ωστόσο, σ’ αυτές τις τιµές του pH, το κινητικό µοντέλο 

του Langmuir-Hinshelwood, αδυνατεί να αποδοθεί σωστά µε τα πειραµατικά δεδοµένα.  

Η µείωση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής, από 200 mg/L στα 50 mg/L, 

επιφέρει αύξηση της απόδοσης αποχρωµατισµού, ενώ στις χαµηλότερες συγκεντρώσεις δεν 

παρουσιάζονται σηµαντικές διαφορές.  

Αντίθετα, µία αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης της βαφής έχει ως αποτέλεσµα την 

µείωση της ταχύτητας αποχρωµατισµού, αλλά και ανοργανοποίησης, λόγω της αύξησης του 

αριθµού των ενδιάµεσων νέων ειδών µορίων που προκύπτει από την σταδιακή 

ανοργανοποίηση της βαφής. 

Η προσθήκη H2O2 µειώνει τον αριθµό n (mg προσροφούµενης ποσότητος βαφής/ mg 

TiO2), καθώς η συγκέντρωση του H2O2 αυξάνεται. Αυτό συνεπάγεται µια µείωση της Kad της 

βαφής. Ωστόσο η kap, και ο t1/2 σχετίζονται αντιστρόφως ανάλογα. Ο t1/2 αρχικά µειώνεται 

απότοµα µε την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του H2O2, µετά πιο αργά, ενώ 

καταγράφεται επίσης το σηµείο της ελαχίστης δυνατής µείωσης αυτού, για συγκέντρωση 

H2O2 περίπου C0, H2O2 =1000 mg/L-3000 mg/L.  
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Εν αντιθέσει προς την αρνητική επίδραση της αύξησης της ποσότητος του H2O2, µία 

σταδιακή προσθήκη του H2O2 βελτιώνει αισθητά την ταχύτητα αποχρωµατισµού και 

ανοργανοποίησης τόσο στην αρχή όσο και στο τέλος της αντίδρασης.  

Γενικά η εφαρµογή κάποιων εκ των προχωρηµένων οξειδωτικών µεθόδων αποτελεί, 

για την βιοµηχανία, µια σοβαρή εναλλακτική λύση και ενδείκνυται πάντα, εφόσον ληφθούν 

υπόψη τα ακόλουθα σηµεία: 

• Η χρήση ακριβών οξειδωτικών αντιδραστηρίων, όπως Η2Ο2 και /ή Ο3.  Ως εκ τούτου 

οι προχωρηµένες µέθοδοι δεν πρέπει να αντικαθιστούν τις οικονοµικότερες 

βιολογικές επεξεργασίες ανοργανοποίησης ρύπων σε οποιαδήποτε περίπτωση.  

• Ο βαθµός δυσκολίας ανοργανοποίησης της βαφής, ο οποίος σε συνδυασµό µε την 

απαιτούµενη ποσότητα του οξειδωτικού και το κατάλληλο pH των αποβλήτων, θα 

µπορούσε να επιφέρει τα επιθυµητά αποτελέσµατα.  

• Ο κατάλληλος συνδυασµός επεξεργασιών, ανάλογα πάντα µε την σύσταση των 

αποβλήτων, θα µπορούσε να συµβάλλει αποτελεσµατικότερα στην ολοκλήρωση µιας 

βιολογικής επεξεργασίας µε την αποδόµηση τοξικών ή επίµονων ρύπων , πριν ή µετά 

το βιολογικό στάδιο.  Συγκεκριµένα κατά την προεπεξεργασία αυτών, θα πρέπει να 

µειωθεί ο λόγος COD/BOD και το COD (το οποίο πρέπει να βρίσκεται κάτω από 

5,0g/L), για να καταστούν τα απόβλητα συµβατά για Βιολογική Οξείδωση. Επι πλέον, 

για τον ίδιο σκοπό κρίνεται απαραίτητος ο έλεγχος της τοξικότητας των 

παραπροϊόντων των αντιδράσεων, συναρτήσει τόσο του βαθµού επεξεργασίας των 

όσο και των µεθόδων επεξεργασίας αυτών. 

• Τέλος, απώτερος σκοπός της έρευνας σε πρώτο στάδιο θα πρέπει να αποτελεί η 

εφαρµογή των πειραµατικών ευρηµάτων µέσω πιλοτικής κλίµακας. 
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