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Περίληψη 
 

Τα αζωχρώµατα είναι από τις ουσίες που συναντώνται τακτικά στα 
βιοµηχανικά απόβλητα από βαφεία και υφαντουργεία. ∆ιάφοροι τρόποι 
επεξεργασίας αυτού του είδους των αποβλήτων βρίσκονται υπό µελέτη. Ένας από 
τους συνήθεις τρόπους πάντως είναι µε το αντιδραστήριο Fenton (Η2Ο2 + Fe+2). 
Κατά την ανάλυση όµως των επεξεργασµένων αποβλήτων δηµιουργείται πρόβληµα 
στη µέτρηση του COD διότι το Η2Ο2 που περιέχεται στο αντιδραστήριο Fenton 
δηµιουργεί παρεµβολή στη µέτρηση. 

 
To COD είναι ένας ευρέως διαδεδοµένος δείκτης αναγνώρισης της 

συγκέντρωσης των οργανικών ουσιών των απόβλήτων. Η τυπική µέθοδος µέτρησής 
του, που χρησιµοποιείται παγκοσµίως, επηρεάζεται από διάφορα ανόργανα 
συστατικά όπως νιτρικά, χλωριούχα κ.α.  Όλα αυτά αναφέρονται στις "Τυπικές 
Μεθόδους εξέτασης νερού και αποβλήτων" καθώς επίσης και µέθοδοι για να 
ξεπερνιούνται τα προβλήµατα. Παρόλα αυτά όµως δεν υπάρχει καµία αναφορά για 
το Υπεροξείδιο του Υδρογόνου (Η2Ο2) το οποίο επίσης δηµιουργεί παρεµβολή στη 
µέτρηση του COD. 

 
Στο Πρώτο Πειραµατικό Μέρος της εργασίας αυτής σκοπός ήταν να δειχθεί 

πώς το Η2Ο2 δηµιουργεί παρεµβολή στην ανάλυση του COD διαλυµάτων που 
περιέχουν οργανική ουσία Οrange II και πως µπορούµε να την αναγνωρίζουµε. Έτσι 
χρησιµοποιήσαµε πρότυπα υδατικά διαλύµατα Η2Ο2 , Orange II και συνδυασµό των 
δύο. Τα διαλύµατα µόνο µε Η2Ο2 είχαν διάφορες τιµές COD παρόλο που δεν 
περιείχαν καθόλου οργανικά συστατικά. Από την σύγκριση διαλυµάτων Orange II σε 
διάφορες συγκεντρώσεις µε διαλύµατα συνδυασµού Orange II και Η2Ο2 προέκυψε 
ότι τα διαλύµατα που είχαν και Η2Ο2 εµφάνιζαν µεγαλύτερη τιµή COD από αυτά που 
είχαν µόνο Orange II. Επίσης βρέθηκε µία σχέση ώστε να υπολογίζεται αυτή η 
παρεµβολή. 

 
Στο ∆εύτερο Πειραµατικό Μέρος της εργασίας έγινε εφαρµογή των εξισώσεων 

που προέκυψαν από το Πρώτο Μέρος πάνω σε νέα διαλύµατα Orange II κατά την 
επεξεργασία τους µε δύο αντιδραστήρια επεξεργασίας αποβλήτων, το (Η2Ο2 + Cu+2) 
και το Fenton (Η2Ο2 + Fe+2) µε σκοπό να διερευνηθεί η επίδραση που έχει η 
συγκέντρωση του Η2Ο2, του Fe+2  και του Cu+2 στην επεξεργασία των διαλυµάτων. 
Τα αντιδραστήρια αυτά χρησιµοποιούνται κατά την επεξεργασία αποβλήτων και 
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επειδή περιέχουν Η2Ο2 δεν είναι δυνατός ο άµεσος προσδιορισµός του COD 
σύµφωνα µε την τυπική µέθοδο. Χρησιµοποιώντας όµως τις εξισώσεις από το 
Πρώτο Πειραµατικό Μέρος καταφέραµε να προσδιορίσουµε την πραγµατική τιµή του 
COD των διαλυµάτων. 
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1.1. Εισαγωγή 
 
Η δοκιµή COD είναι µία ευρέως διαδεδοµένη παράµετρος για τον ποσοτικό 

προσδιορισµό του οργανικού φορτίου των αποβλήτων. Ανάµεσα στα πλεονεκτήµατα 
που έχει έναντι των άλλων δεικτών όπως π.χ. το ΒOD είναι και ότι χρειάζεται πολύ 
λίγος χρόνος για την ολοκλήρωση της ανάλυσης. Για τον προσδιορισµό του COD 
χρησιµοποιείται ως οξειδωτικό το διχρωµικό κάλιο (K2Cr2O7) διότι είναι ένα από τα 
ισχυρότερα οξειδωτικά που βρίσκει εφαρµογή σε ένα µεγάλο εύρος δειγµάτων.  

 
∆υστυχώς όµως κάποια ανόργανα συστατικά που έχουν αναγωγική ικανότητα 

ανάγουν το  K2Cr2O7 που είναι οξειδωτικό και έτσι παρεµποδίζουν την ανάλυση του 
COD. Για πολλές από αυτές τις αναγωγικές ουσίες είναι γνωστός ο τρόπος ώστε να 
ξεπερνιέται το πρόβληµα. Στην καθιερωµένη όµως έκδοση �Methods for the 
Examination of Water and Wastewater, 19th edition� καµία αναφορά δεν αφορά την 
αναγωγική επίδραση του Η2Ο2 στο K2Cr2O7 και επίσης αναφέρεται ανεπαρκώς στα 
σχετικά έντυπα. Τα τελευταία χρόνια οι Talinli και Anderson (1992) [1] καθώς και οι 
Yun Whan Kang, Min-Jung Cho και Kyung-Yup Hwang (1998) [2] έχουν ασχοληθεί 
µε το θέµα αυτό. Και οι δύο εργασίες καταλήγουν σε µια µαθηµατική σχέση για τον 
υπολογισµό του COD. 

 
Αυτή η διπλωµατική εργασία πραγµατοποιήθηκε για να βοηθήσει στην 

εύρεση ενός γενικού τρόπου αντιµετώπισης της παρεµβολής του  Η2Ο2 στο COD 
κατά την ανάλυση επεξεργασµένων διαλυµάτων αζωχρωµάτων. Εστιάσαµε 
αποκλειστικά σε διαλύµατα της οργανικής χρωστικής ουσίας Orange II (που 
συναντάται στα απόβλητα από βαφεία - αζωχρώµατα) και στην επεξεργασία τους µε 
το αντιδραστήριο Fenton που αποτελείται από δισθενή σίδηρο Fe(II) και υπεροξείδιο 
του υδρογόνου Η2Ο2. Επίσης δοκιµάσαµε και την επεξεργασία µε το αντιδραστήριο 
που δηµιουργείται από τον συνδυασµό δισθενούς χαλκού Cu(II) και υπεροξειδίου 
του υδρογόνου Η2Ο2. Έτσι αφού βρήκαµε µία εµπειρική εξίσωση µε την οποία 
διορθώνεται η µετρούµενη τιµή COD µπορέσαµε να διερευνήσουµε την επίδραση 
των διάφορων συντελεστών στην επεξεργασία των διαλυµάτων. 
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1.2. Υπεροξείδιο του Υδρογόνου Η2Ο2 
 

1.2.1. Χαρακτηριστικά και χηµικές ιδιότητες του Η2Ο2  
 
Το υπεροξείδιο του υδρογόνου Η2Ο2 παρασκευάστηκε για πρώτη φορά το 

1818 από τον J.L. Thenard µε οξίνιση υπεροξειδίου του βαρίου. Μέχρι σήµερα όµως 
αναπτύχθηκαν διάφορες µέθοδοι παρασκευής του και µία από τις πιο σύγχρονες 
είναι αυτή της αυτοοξείδωσης της αλκυλο ανθρακινόλης. Το Η2Ο2 είναι ένα οξύ, ένα 
ισχυρά οξειδωτικό µέσο και µία ισχυρή πηγή ελεύθερων ριζών. Οι διάφορες 
εφαρµογές που βρίσκει το Η2Ο2 βασίζονται σε αυτές τις ιδιότητες του [3].  

 
Έχει χρησιµοποιηθεί εκτενέστατα σε διάφορες διαδικασίες στην βιοµηχανία 

όπως τη λεύκανση των υφασµάτων και του χαρτοπολτού, σε διάφορες 
περιβαλλοντικές εφαρµογές καθώς και στην παραγωγή πολλών οργανικών και 
ανόργανων χηµικών. Είναι ένα οικολογικά αποδεκτό µέσο ελέγχου της ρύπανσης 
αφού παράγει µόνο νερό και οξυγόνο κατά την αποσύνθεσή του. Γι� αυτό και 
χρησιµοποιείται σε µεγάλες ποσότητες για περιβαλλοντικές εφαρµογές όπως 
επεξεργασία αποβλήτων, υγρών και αερίων εκροών. 

 
Στο εµπόριο υπάρχει σε υδατικά διαλύµατα διαφόρων συγκεντρώσεων. 

Πολλές φορές στα διαλύµατα αυτά προστίθεται µικρή ποσότητα φωσφορικών για να 
ελαττώνεται η ταχύτητα διάσπασης του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε νερό και 
οξυγόνο κατά την αντίδραση που φαίνεται παρακάτω [4]. 

 
Παρόλο που έχει ισχυρές οξειδωτικές ικανότητες, δρα και ως αναγωγικό όταν 

αντιδρά µε ισχυρότερα οξειδωτικά µέσα όπως το υπερµαγγανικό κάλιο ή το 
διχρωµικό κάλιο. Η αντίδρασή του µε το διχρωµικό κάλιο θα µας απασχολήσει 
ιδιαίτερα σε αυτήν την εργασία. Περισσότερη ανάλυση για αυτό το θέµα γίνεται στην 
παράγραφο 1.6. 

 
Το υπεροξείδιο του υδρογόνου µπορεί να αντιδρά κατευθείαν ή αφού έχει 

ιονιστεί πρώτα ή διασπαστεί σε ελεύθερες ρίζες. Οι αντιδράσεις που σχετίζονται µε 
το Η2Ο2 µπορούν να συνοψιστούν σε 5 βασικές αντιδράσεις (Snell and Ettre, 1971) : 
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∆ιάσπαση              2Η2Ο2 → 2Η2Ο + Ο2         
 
Μοριακή αύξηση    Η2Ο2 + Χ →  Χ· Η2Ο2 
 
Αντικατάσταση       Η2Ο2 + RX → ROOH + HX 
 

ή                  Η2Ο2 + 2RX → ROOR+ 2HX 
 
Αναγωγή                Η2Ο2 + Χ → ΧΟ + Η2Ο  
 
Οξείδωση               Η2Ο2 + Χ →  ΧΗ2 + Ο2 
 
Ο µηχανισµός αυτών των αντιδράσεων είναι πολύ πολύπλοκος και µπορεί να 

επηρεάζεται από τις συνθήκες κάτω από τις οποίες γίνεται η αντίδραση και από τον 
τύπο του καταλύτη. Οι ιδιότητες αυτές που έχει το Η2Ο2 έχουν ως αποτέλεσµα να 
προκαλεί παρεµβολές σε κάποιες από τις συνηθισµένες αναλυτικές µεθόδους όπως 
την ανάλυση του BOD και του COD. Για αυτό το θέµα θα ασχοληθούµε περισσότερο 
στην παράγραφο 1.6. 

 
 

1.2.2. Ποσοτικός Προσδιορισµός του Η2Ο2 
 
Οι περισσότερες από τις µεθόδους που περιγράφονται στις σχετικές 

δηµοσιεύσεις και άρθρα για τον ποσοτικό προσδιορισµό του Η2Ο2 βασίζονται σε 
αυτές τις οξειδοαναγωγικές του ιδιότητες που αναφέρθηκαν παραπάνω. Έχουν 
αναπτυχθεί διάφορες αναλυτικές µέθοδοι για τον ποσοτικό προσδιορισµό του Η2Ο2. 
Κάποιες από τις µεθόδους αυτές είναι η µέθοδος µε το υπερµαγγανικό κάλιο ή 
διχρωµικό κάλιο [4]. Αυτές οι µέθοδοι όµως παρεµποδίζονται από την παρουσία 
οργανικών ενώσεων. Μία άλλη είναι η µέθοδος ιωδιοµετρικής τιτλοδότησης [5]. Η 
µέθοδος όµως που θεωρείται πλέον η πιο ακριβής και µε λιγότερους κινδύνους 
παρεµπόδισης από άλλες ουσίες είναι η µέθοδος θειικού τιτανίου, µία 
φασµατοφωτοµετρική µέθοδος. Αυτή τη µέθοδος χρησιµοποιήθηκε και στην 
παρούσα εργασία.  

 
Η µέθοδος θειικού τιτανίου βασίζεται στο κίτρινο σύµπλεγµα θειικού 

υπεροξειδίου του τιτανίου [TiO2(SO4)2]-2 που δηµιουργείται από την αντίδραση του 
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υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 µε το θειικό τιτάνιο TiSO4 υπό ισχυρά όξινο 
υδατικό διάλυµα (χρησιµοποιείται θειικό οξύ H2SO4) [6] 

 
Η2Ο2  +  Ti+4  +  2H2SO4  →  6H+  +  [TiO2(SO4)2]-2 (κίτρινο) 

 
Οι απορροφήσεις του κίτρινου χρώµατος που προκύπτει µπορούν να 

µετριούνται φασµατοφωτοµετρικά µε ειδικό όργανο και αποδίδουν µία ευθεία γραµµή 
ως καµπύλη αναφοράς των συγκεντρώσεων του υπεροξειδίου του υδρογόνου [7]. 
Έχει βρεθεί πειραµατικά ότι η µέγιστη απορρόφηση είναι γύρω στα 410nm. 
Αναλυτικότερα η µέθοδος αυτή περιγράφεται στο πειραµατικό µέρος, στην 
παράγραφο 2.Β.1. 
 
 
 
1.3. COD (Χηµική Απαίτηση Οξυγόνου) � Προσδιορισµός και 
Παρεµβολές 
 
1.3.1. Γενικά για το COD 
 

Γενικά ή απαίτηση σε οξυγόνο είναι µία σηµαντική παράµετρος για τον 
καθορισµό της ποσότητας της οργανικής ρύπανσης στα νερά. Η δοκιµή απαίτησης 
οξυγόνου έχει την πιο ευρεία εφαρµογή της σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας 
αποβλήτων και κατά την αποτίµηση της αποτελεσµατικότητας των διεργασιών 
επεξεργασίας. Η απαίτηση οξυγόνου δεν καθορίζει την συγκέντρωση συγκεκριµένων 
συστατικών αλλά µετρά την επίδραση ενός συνδυασµού συστατικών και συνθηκών. 

 
Υπάρχουν τρεις ευρέως διαδεδοµένοι µέθοδοι µέτρησης της χηµικής 

απαίτησης: Η βιολογική απαίτηση οξυγόνου (BOD), η χηµική απαίτηση οξυγόνου 
(COD) και ο ολικός οργανικός άνθρακας (TOC). Η δοκιµή για το COD έχει πολλά 
πλεονεκτήµατα, ιδιαίτερα όταν υπάρχει παρεµβολή στο BOD. Είναι απλή, µπορεί να 
συσχετισθεί εµπειρικά µε την µέτρηση BOD και έχει πολύ µικρό χρόνο ανάλυσης (2-
2,5 ώρες). 
 

 Εξ ορισµού το COD είναι �η ποσότητα του ισοδύναµου οξυγόνου που 
απαιτείται για την οξείδωση της οργανικής ύλης ενός δείγµατος που οξειδώνεται από 
ισχυρό οξειδωτικό µέσο κάτω από ελεγχόµενες συνθήκες� [8]. Η απαίτηση σε 
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οξυγόνο καθορίζεται µετρώντας την ποσότητα του οξειδωτικού που καταναλώθηκε 
χρησιµοποιώντας τιτλοδοτοµετρικές ή φωτοµετρικές µεθόδους. 
 

Σαν οξειδωτικό µέσο οι ερευνητές έχουν δοκιµάσει διάφορες οξειδωτικές 
ουσίες αλλά οι περισσότερες παρουσιάζουν πολλές δυσκολίες στην ετοιµασία και 
στη µέτρηση. Κάποιες από αυτές όµως ξεπέρασαν τις δυσκολίες που υπήρχαν. Να 
σηµειωθεί ότι σήµερα γίνεται προσπάθεια για την ανάπτυξη µίας καινούργιας 
µεθόδου µε θειικό µαγγάνιο η οποία υποτίθεται ότι θα είναι πιο οικονοµική και 
περισσότερο φιλική προς το περιβάλλον αλλά ακόµα βρίσκεται υπό ανάπτυξη και 
δεν είναι αρκετά διαδεδοµένη [9]. Η πλέον καθιερωµένη µέθοδος είναι µε χρήση του 
διχρωµικού καλίου K2Cr2O7 που χρησιµοποιείται για την οξείδωση της οργανικής 
ύλης για περισσότερα από 70 χρόνια. Για την παρεµβολή του Η2Ο2 σε αυτή την 
µέθοδο αναφέρεται η παρούσα εργασία. Ας δούµε λοιπόν αναλυτικότερα τη µέθοδο 
αυτή. 
 
1.3.2. ∆ιχρωµική Μέθοδος Προσδιορισµού του COD 
 

Η µέθοδος αυτή περιλαµβάνει την πλήρη οξείδωση των οργανικών ενός 
δείγµατος µε διχρωµικό κάλιο K2Cr2O7 σε ισχυρά όξινο διάλυµα (50% θειικό οξύ). 
Συνήθως στα αντιδραστήρια εκτός από το K2Cr2O7 προστίθενται και κάποια άλλα, 
όπως θειικός υδράργυρος, για να διευκολύνεται η οξείδωση και να ξεπερνιούνται 
κάποια προβλήµατα. Τα αποτελέσµατα της αντίδρασης είναι η µετατροπή του 
άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα, του υδρογόνου σε νερό και το χρωµικό ιόν σε 
διάφορες καταστάσεις [10]. Ένα παράδειγµα αυτής της αντίδρασης είναι το εξής: 

 
CxHyOz + Cr2O7

-2 + H+  →  CO2 + H2O + Cr+3 
 
 Τα διχρωµικά ιόντα Cr2O7

-2  σχηµατίζουν πορτοκαλί διαλύµατα. Όταν 
το διχρωµικό ανάγεται σε χρωµικό ιόν Cr+3 το διάλυµα γίνεται πράσινο. Ενδιάµεσα 
σθένη µπορεί επίσης να εµφανιστούν. Έτσι αφού ολοκληρωθεί η οξείδωση από την 
αλλαγή του χρώµατος µετρούµενη είτε µε τιτλοδότηση είτε φασµατοφωτοµετρικά 
µπορούµε να καθορίσουµε την ποσότητα του Cr2O7

-2  που καταναλώθηκε η οποία 
ισοδυναµεί µε την αρχική ποσότητα των οργανικών. Αναλυτικότερες πληροφορίες 
για την διεξαγωγή της οξείδωσης αυτής αναφέρονται στο πειραµατικό µέρος, 
παράγραφος 2.Β.3. 
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 Η µέθοδος αυτή λοιπόν είναι αρκετά εύχρηστη. Παρόλα αυτά 
ανόργανες ενώσεις που έχουν αναγωγική ικανότητα είναι ικανές να ανάγουν το 
διχρωµικό κάλιο και έτσι να παρεµποδίζουν την ανάλυση του COD. Για κάποια από 
αυτά όπως π.χ. τα σιδηρούχα ιόντα ή οι θειούχες ενώσεις αρκεί να χρησιµοποιηθεί η 
στοιχειοµετρική οξείδωση ισοδύναµη της γνωστής αρχικής συγκέντρωσης ώστε να 
διορθώσουµε θεωρητικά την µετρούµενη τιµή του COD. Η παρεµβολή που 
δηµιουργούν τα νιτρικά και τα χλωριούχα [11] επίσης ξεπερνιέται µε την προσθήκη 
θειικού οξέος και θειικού υδράργυρου αντίστοιχα. Υπάρχουν δηλαδή καθιερωµένοι 
τρόποι για να εµποδίζονται οι παρεµποδίσεις αυτές και αναφέρονται στα σχετικά 
έντυπα [8,10]. Στα τυποποιηµένα δοκίµια για την αντίδραση του COD που 
κυκλοφορούν στο εµπόριο περιέχονται τα απαραίτητα αντιδραστήρια (όπως θειικός 
υδράργυρος) για τον σκοπό αυτό. To Η2Ο2, όπως είδαµε στην παράγραφο 1.2.1, 
δρα ως αναγωγικό όταν αντιδρά µε το K2Cr2O7 που είναι αρκετά πιο ισχυρό 
οξειδωτικό. Σε αυτή την παρεµβολή υπάρχουν ήδη κάποιες αναφορές [1,2] αλλά 
γενικότερα υπάρχει ανεπάρκεια για αυτό το θέµα στα σχετικά έντυπα. Στην επόµενη 
παράγραφο βλέπουµε αναλυτικότερα την επίδραση του H2O2 στη διχρωµική µέθοδο 
προσδιορισµού του COD. 
 
1.3.3. Παρεµβολή του H2O2 στη ∆ιχρωµική Μέθοδο Προσδιορισµού του COD 
 

Η παρεµβολή του H2O2 στη διχρωµική µέθοδο προσδιορισµού του COD 
οφείλεται στην επίδραση του H2O2 στο K2Cr2O7. Είναι γνωστό από παλαιότερα ότι 
είναι πολύ χαρακτηριστική η αντίδραση των διχρωµικών µε το H2O2 σε όξινο 
περιβάλλον που δίνει σκούρο µπλε χρώµα [4]. Γι� αυτό και χρησιµοποιείται για την 
ανίχνευση των διχρωµικών ή του υπεροξειδίου του υδρογόνου [1]. Το µπλε χρώµα 
οφείλεται στα ιόντα Cr3+ που σχηµατίζονται από την αναγωγή του διχρωµικού 
καλίου. Επειδή το χρώµα που σχηµατίζεται δεν είναι σταθερό, µπορούµε να το 
σταθεροποιήσουµε προσθέτοντας αιθέρα στο διάλυµα. Αυτή η αντίδραση του H2O2 
µε το K2Cr2O7 εκφράζεται ως εξής (Feigl 1958, Snell και Ettre 1971): 

 
Κ2Cr2O7 + 3H2O2 + 4H2SΟ4  →   K2SO4 + Cr2(SO4) + 3O2 + 7H2O 
 
ή  
 
Cr2O7

2- + 3H2O2 + 8H+  →   2Cr3+ + 3O2 + 7H2O 
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Σύµφωνα µε αυτή την εξήγηση τα διχρωµικά ιόντα αντιδρούν µε το H2O2 και 
σε όξινο διάλυµα και σχηµατίζουν υπεροξειδιχρωµικό οξύ (H2Cr2O12) που είναι 
επίσης µπλε. Είναι µία αντίδραση µοριακής αύξησης (Mayer και Pietsch, 1963): 

 
H2Cr2O7 + 5H2O2  →  H2Cr2O12 + 5 H2O 
 
Η ένωση αυτή δεν είναι καθόλου σταθερή και ανάγεται αµέσως σε άλατα 

τρισθενή χρωµίου Cr(III): 
 
H2Cr2O12 + 8H2O2  →  Cr2O3 + 9H2O + 8O2  
 
Σύµφωνα λοιπόν µε τις παραπάνω αντιδράσεις εάν ένα δείγµα αποβλήτων 

περιέχει H2O2 τότε δηµιουργείται παρεµβολή στην ανάλυση του COD. Πιο 
συγκεκριµένα µπορούµε να πούµε ότι αν περιέχεται υπολογίσιµη συγκέντρωση 
H2O2 η παρεµβολή στη δοκιµή του COD οφείλεται στην αύξηση της κατανάλωσης 
του K2Cr2O7 αφού σε αυτή την κατανάλωση βασίζεται η µέτρηση του COD (βλέπε 
παρ.1.3.2.).  

 
 

 
1.4. Αντιδραστήριο Fenton 
 
1.4.1 Γενικά 

 
Ανάµεσα σε όλα τα οξειδωτικά οι ρίζες του υδροξυλίου (OH·) έχουν το 

δεύτερο υψηλότερο δυναµικό οξείδωσης (2.330 Volt) µετά το φθόριο (2.866 Volt). 
Μπορούν εύκολα να οξειδώνουν πολλές οργανικές ενώσεις όπως αρωµατικές, 
αλειφατικές και επίσης κάποιες ανόργανες κάτω από όξινες συνθήκες. Οι ρίζες 
υδροξυλίου µπορούν να παραχθούν από διάφορες πηγές µε διάφορες 
ηλεκτροχηµικές µεθόδους. Μία από τις συνηθέστερες µεθόδους είναι µε το 
αντιδραστήριο Fenton. 

 
Ως αντιδραστήριο Fenton ονοµάζεται η αντίδραση οξείδωσης ανάµεσα στο 

υπεροξείδιο του υδρογόνου και οργανικών ουσιών παρουσία ιόντων δισθενούς 
σιδήρου Fe2+. Ο σίδηρος δρα ως καταλύτης για την διάσπαση του υπεροξειδίου του 
υδρογόνου (H2O2) προς τον σχηµατισµό εξαιρετικά αντιδραστικών ελεύθερων ριζών 
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(υδροξυλίου) που όπως είπαµε είναι ικανές να οξειδώνουν πολλούς οργανικούς 
ρύπους σε χαµηλότερου µοριακού βάρους ενώσεις και τελικά σε διοξείδιο του 
άνθρακα και νερό. 

 
1.4.2. Μηχανισµός και αντιδράσεις 

 
Η αντιδραστικότητα του συστήµατος αυτού παρατηρήθηκε αρχικά το 1984 

από τον εφευρέτη του, τον H.J.H Fenton, αλλά η χρησιµότητά του δεν είχε 
αναγνωριστεί µέχρι τα 1930, όταν εξακριβώθηκε ο µηχανισµός των αντιδράσεών 
του. Αυτός ο µηχανισµός των αντιδράσεων Fenton αναφέρεται αναλυτικά στα 
σχετικά έντυπα. Παρουσία ιόντων δισθενή σιδήρου το υπεροξείδιο του υδρογόνου 
διασπάται σε ρίζα υδροξυλίου (OH·) και ιόντα υδροξυλίου (OH-) όπως φαίνεται στην 
παρακάτω αντίδραση [12,13]: 

 
Η2Ο2 + Fe2+   →   Fe3+ + OH· + OH- 
 
Τα ιόντα τρισθενή σιδήρου που σχηµατίζονται επίσης οδηγούν στον 

σχηµατισµό ιόντων υδρογόνου (H+) και ρίζες υδρουπεροξυλίου (O2H·): 
 
Η2Ο2 + Fe3+   →   Fe2+ + O2H· + H+ 
 
Ο ρυθµός της αντίδρασης µε το αντιδραστήριο Fenton ως επί το πλείστον 

περιορίζεται από τον ρυθµό παραγωγής του OH· και λιγότερο από το είδος των 
αποβλήτων που επεξεργάζονται. Το αντιδραστήριο Fenton είναι περισσότερο 
αποτελεσµατικό για την προεπεξεργασία, όπου το COD έχει τιµές µεγαλύτερες των 
500 mg/l. Αυτό οφείλεται στην απώλεια της επιλεκτικότητας καθώς τα επίπεδα των 
ρύπων µειώνονται: 

 
OH· + Η2Ο2   →   O2H· + Η2Ο 
 
OH· + Fe3+   →   Fe2+ + OH- 
 
Οι συνθήκες της αντίδρασης µε τις οργανικές ουσίες (π.χ. RH) ρυθµίζονται 

έτσι ώστε να υπερισχύουν η αφαίρεση υδρογόνου και η προσθήκη οξυγόνου 
σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις: 
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Αφαίρεση υδρογόνου   OH· + RH   →   R· + H2O 
 
Προσθήκη οξυγόνου    OH· + RH   →   RΗ(ΟΗ)· 
 
 
Επίσης η ρίζα R· σε συνδυασµό µε το H2O2 δίνει την παρακάτω αντίδραση και 

έτσι η ρίζα OH· ξαναεµφανίζεται: 
 
R· + H2O2   →   ROH + OH· 
 
Και επίσης η ρίζα R· αντιδρά µε το Fe3+ και δίνουν την οξειδοαναγωγική 

αντίδραση: 
 
R· + Fe3+   →   R+  +  Fe2+ 
 
R+ + H2O   →   ROH + H+ 
 
Έτσι οι αντιδράσεις µετατρέπονται σε µία κυκλική αντίδραση και ελάχιστη 

ποσότητα δισθενή σιδήρου µπορεί να οδηγήσει στην οξείδωση µεγάλης ποσότητας 
οργανικού υλικού. Παράλληλα µε την οξείδωση πραγµατοποιείται και χηµική πήξη 
και καθίζηση των οργανικών µορίων που οδηγεί επίσης σε µείωση του COD. 

 
Η παρουσία πάντως του Η2Ο2 του αντιδραστηρίου Fenton είναι που 

δηµιουργεί πρόβληµα στην ανάλυση του COD των υπό επεξεργασία αποβλήτων 
(βλέπε παρ. 1.3.3). 

 
1.4.3. Εφαρµογές του αντιδραστηρίου Fenton 

 
Τα τελευταία 15 χρόνια το αντιδραστήριο Fenton άρχισε να χρησιµοποιείται 

αυξανόµενα για την επεξεργασία διαφόρων βιοµηχανικών αποβλήτων που 
περιέχουν τοξικές οργανικές ενώσεις (φαινόλες, φορµαλδεΰδη, ΒΤΕΧ και 
πολυσύνθετα απόβλητα παραγόµενα από χρωστικές ουσίες, φυτοφάρµακα, 
συντηρητικά ξύλου, προσθετικά πλαστικών και καουτσούκ). Η διεργασία µπορεί να 
εφαρµοστεί σε υγρά απόβλητα, λασπώδη απόβλητα και µολυσµένα χώµατα 
καταστρέφοντας τον οργανικό ρύπο, µειώνοντας την τοξικότητα, βελτιώνοντας τη 
βιοαποικοδοµησιµότητα και φυσικά εξαλείφοντας το BOD, COD, οσµές και χρώµα. 
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Εµείς θα ασχοληθούµε ιδιαίτερα για την εφαρµογή που βρίσκει το αντιδραστήριο 
Fenton στην επεξεργασία των αζωχρωµάτων και ειδικότερα του Orange II (παρ.1.5). 

 
1.4.5. Αντιδραστήρια τύπου Fenton 

 
 Σχετικά µε το αντιδραστήριο Fenton θα πρέπει να αναφέρουµε ότι τα 

ιόντα σιδήρου αποτελούν ένα µειονέκτηµα διότι η αφαίρεσή τους στο τέλος της 
επεξεργασίας µε κατακρήµνιση και επαναποσύνθεση είναι µία δαπανηρή διαδικασία. 
Έτσι γίνεται κάποια προσπάθεια για εύρεση εναλλακτικών τρόπων κατάλυσης 
[14,15].  
 

Επίσης έχει δοκιµαστεί πειραµατικά η χρήση ιόντων δισθενούς χαλκού Cu2+ 
αντί για ιόντα σιδήρου ως καταλύτη στο αντιδραστήριο Fenton και παρατηρήθηκε ότι 
κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες ο χαλκός ήταν πιο αποτελεσµατικός από τον 
σίδηρο [16,17]. Γενικότερα όµως υπάρχει έλλειψη πληροφοριών σχετικά µε τη 
χρήση άλλων µεταβατικών µετάλλων σε συνδυασµό µε το υπεροξείδιο του 
υδρογόνου για την επεξεργασία αποβλήτων που περιέχουν οργανικό υλικό. Στην 
εργασία αυτή στο στάδιο της επεξεργασίας της χρωστικής ουσίας Orange II 
δοκιµάστηκε εκτός από το Fenton και το αντιδραστήριο που δηµιουργείται από τον 
συνδυασµό Cu2+ και Η2Ο2 (βλέπε αποτελέσµατα - β� µέρος) µε σκοπό να 
διερευνηθεί η αποτελεσµατικότητα αυτού του αντιδραστηρίου. 
 
 
1.5. Αζωχρώµατα 
 
1.5.1. Χηµική δοµή των αζωχρωµάτων 
 

Τα αζωχρώµατα είναι µία από τις πολλές οικογένειες χρωστικών ουσιών µε 
ευρεία χρήση στη βιοµηχανία (κυρίως υφαντουργίας και δέρµατος). Η ευρεία χρήση 
τους οφείλεται στο έντονό τους χρώµα. Αυτό είναι το αποτέλεσµα της 
αλληλεπίδρασης µεταξύ του δεσµού -N=N- (χρωµοφόρος οµάδα) µε έναν ή 
συνηθέστερα δύο αρωµατικούς δακτυλίους. Τα άτοµα αζώτου σχηµατίζουν δεσµούς 
µε άτοµα άνθρακα από τα οποία το ένα τουλάχιστον ανήκει σε αρωµατικό δακτύλιο. 
Παράδειγµα µίας τέτοιας ένωσης είναι το Orange II που φαίνεται στο σχήµα της 
παραγράφου 1.5.4. 
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1.5.2. Αζωχρώµατα και βιοµηχανία 
 
Χρωστικές όπως το κόκκινο, το πορτοκαλί, το κίτρινο και το µπλε ανήκουν 

στην οµάδα των αζωχρωµάτων και έτσι το 60-70% των χρωµάτων που 
χρησιµοποιούνται  στη βιοµηχανία είναι αζωχρώµατα. Αποτελούν λοιπόν τη 
µεγαλύτερη χηµική οµάδα χρωστικών που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανία. Στο 
περιβάλλον εισέρχονται κυρίως από τη χρήση τους σε βιοµηχανίες υφαντουργίας, 
χαρτιού, δέρµατος, πλαστικών, παραγωγή µπογιάς και βερνικιών, τροφίµων και 
φαρµάκων. Εξαιτίας της µεγάλης τους διαλυτότητας στο νερό µεταφέρονται σε 
µεγάλες αποστάσεις από ρέµατα ή ποτάµια. Τα απόβλητα αρκετών βιοµηχανιών 
λοιπόν περιέχουν κατάλοιπα από βαφές επηρεάζοντας έτσι την ποιότητα του νερού 
λόγω των υψηλών συγκεντρώσεων COD που προκαλούν. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα 
να παρατηρείται φαινόµενο ευτροφισµού και επίσης αποτελεί σηµαντική απειλή για 
διάφορες  µορφές ζωής και τη δηµόσια υγεία. Είναι γνωστό ότι τα περισσότερα 
αζωχρώµατα είναι τοξικά και όταν βρίσκονται στα υγρά απόβλητα µπορεί να 
σχηµατίσουν καρκινογόνα προϊόντα, όπως αρωµατικές αµίνες. ∆υστυχώς πολλές 
φορές τέτοια απόβλητα οδηγούνται  στους φυσικούς αποδέκτες χωρίς καµία 
επεξεργασία. 

 
1.5.3. Μέθοδοι επεξεργασίας αζωχρωµάτων  

 
Γενικότερα η επεξεργασία των αποβλήτων που περιέχουν αζωχρώµατα δεν 

είναι εύκολη και οι βιοµηχανίες µε τέτοια απόβλητα συνήθως συναντούν πρόβληµα 
στο να φτάσουν τα επιτρεπόµενα όρια συγκέντρωσης ρύπων. Σήµερα γίνονται 
πειραµατικές µελέτες πάνω σε διάφορες µεθόδους επεξεργασίας τέτοιου είδους 
αποβλήτων ώστε να βρεθεί ένας αποτελεσµατικός τρόπος για την επεξεργασία τους. 

 
Στις περιπτώσεις που το COD ξεπερνά την τιµή των 1200 mg/l τότε οι 

συµβατικές µέθοδοι καθίστανται ανεπαρκείς. Γι� αυτό και έχει προταθεί ότι θα πρέπει 
να γίνεται συνδυασµός χηµικής επεξεργασίας µε βιολογική. Τεχνικές χηµικής 
επεξεργασίας που προτάθηκαν παλαιότερα είναι η ηλεκτροχηµική επεξεργασία και ο 
οζονισµός [18]. Εξαιτίας τη δυσκολίας πολλών χρωστικών ουσιών να αποδοµηθούν 
πρόσφατα προτάθηκε η επαναχρησιµοποίηση αυτών των αποβλήτων µετά από 
ηλεκτροχηµική οξείδωση και διήθηση µεµβράνης [19]. 
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Αρκετά αποτελεσµατικό για την επεξεργασία των αζωχρωµάτων πάντως είναι 
και το αντιδραστήριο Fenton το οποίο µας απασχολεί σε αυτήν την εργασία. Η 
πρώτη προσπάθεια για να εφαρµοστεί αυτό το αντιδραστήριο σε απόβλητα µε 
χρωστικές έγινε από τον Kuo [20]. O Kuo βρήκε ότι η αποτελεσµατική δόση Η2Ο2 και 
Fe2+ επηρεάζεται από τους διάφορους τύπους χρωστικών και αυτό πρέπει να 
οφείλεται στις διαφορές ανάµεσα στη µοριακή δοµή των ουσιών αυτών. Στην 
εργασία αυτή προσπαθήσαµε να βρούµε την επίδραση των δόσεων Η2Ο2 και Fe2+ ή 
Cu2+ στην επεξεργασία της χρωστικής Orange II. 
 
1.5.4. Η χρωστική ουσία Orange II 
 

Σε αυτή την εργασία λοιπόν επιλέχθηκε ένα συνθετικό αζώχρωµα, το Orange 
II, που είναι ένα αντιπροσωπευτικό µοντέλο αρκετών αζωχρωµάτων που βρίσκεται 
στα απόβλητα διαφόρων βιοµηχανιών (κυρίως υφαντουργείων). Είναι µία ένωση 
που χρησιµοποιείται ευρέως στη βιοµηχανία υφαντουργίας εξαιτίας των χρωστικών 
ιδιοτήτων της και της θερµικής, φυσικής και χηµικής σταθερότητάς της. 
 
 Το πλήρες όνοµά της είναι 4-(2-υδροξυ-1-ναφθυλαζω) βενζολοσουλφονικό 
οξύ, άλας του νατρίου (4-2-hydroxy-1-naphthylazo benzenesulfoni acid, sodium salt) 
αλλά επίσης έχει και τις ονοµασίες Τροπαεολίνη ΟΟΟ Νο.2 (Tropaeolin OOO No.2) 
και Πορτοκαλί Οξύ 7 (Acid Orange 7). Ο µοριακός της τύπος είναι C16H11N2NaO4S 
µε µοριακό βάρος 350.32 g/gmol. Σε ανοιγµένη µορφή ο µοριακός της τύπος είναι 
HOC10H6N=NC6H4SO3Na. Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται το µόριο της ένωσης 
αυτής: 
 

N N

O H

S

O

O

O
Na  

 
Σχήµα 1. Το µόριο της ένωσης Orange II 
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Βρίσκει πάµπολλες εφαρµογές σε βιοµηχανίες που επεξεργάζονται βαµβάκι, 
νάιλον, µετάξι, χαρτί, µελάνι, αλουµίνιο, απορρυπαντικά, ξύλο, γούνες, καλλυντικά 
και βιολογικά χρώµατα. Είναι µία αντιπροσωπευτική ένωση πολλών αζωχρωµάτων 
και έχει µελετηθεί αρκετά η αποδόµησή της κάτω από διάφορες συνθήκες 
[14,15,21]. Γενικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν όλες οι τεχνικές που αναφέραµε 
παραπάνω για την επεξεργασία των αζωχρωµάτων.  
 
 
1.5.5. Επεξεργασία του Orange II µε το αντιδραστήριο Fenton 
 

Επειδή το Orange II και γενικά τα αζωχρώµατα είναι ανθεκτικά σε βιολογική 
επεξεργασία και επίσης είναι αρκετά τοξικά σε ζωντανούς οργανισµούς, ένα από τα 
πιο κατάλληλα χηµικά  µέσα για την επεξεργασία του είναι το αντιδραστήριο Fenton. 
Ο γενικός µηχανισµός του αντιδραστηρίου Fenton αναφέρεται στην παράγραφο 1.4. 

 
Σύµφωνα µε τη γενική µορφή που έχουν οι αντιδράσεις του Fenton, όταν το 

Orange II έρθει σε επαφή µε το Fenton οι ρίζες OH προκαλούν την εξής αντίδραση: 
 
Orange II + OH·  →   Orange II � OH 
 
Αυτό βέβαια είναι το αρχικό βήµα της αποδόµησης του Orange II. Σε σχετικό 

έντυπο αναφέρεται ότι η  συνολική στοιχειοµετρική εξίσωση αποδόµησης, αν 
θεωρήσουµε ότι µόνο το Η2Ο2 χρησιµοποιείται ως οξειδωτικό, είναι η εξής [15]: 

 
C16H11N2NaO4S + 42H2O2  →  16CO2 + 46H2O + 2HNO3 + NaHSO4 
 
Στην πραγµατικότητα η αντίδραση αυτή είναι αρκετά πολύπλοκη και 

πραγµατοποιείται σε πολλά στάδια οξειδωτικών και αναγωγικών αντιδράσεων. Ένα 
παράδειγµα του πως γίνεται η χηµική διάσπαση του µορίου της χρωστικής Orange II 
φαίνεται στο παρακάτω σχήµα [22]: 
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Σχήµα 2. ∆ιάσπαση του δεσµού   � Ν = Ν � 
 
 
 
 
 
Μετά από τη διάσπαση του δεσµού  � Ν = Ν �  ακολουθούν πολλά στάδια 

µετατροπής των παράγωγων ενώσεων σε απλούστερες µορφές ώσπου τελικά να 
µετατραπούν σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Σε άρθρο σχετικό µε τη 
φωτοκαταλυτική αποδόµηση των αζωχρωµάτων περιγράφεται η βασική διαδροµή 
που ακολουθούν αυτές οι ενώσεις έτσι όπως φαίνεται στο επόµενο σχήµα που 
προέκυψε από µελέτες που έχουν γίνει για την αναγνώριση των παραπροϊόντων 
κατά την αποδόµηση του Orange II [23]: 
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Σχήµα 3. Παραπροϊόντα κατά την αποδόµηση του Orange II 
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Στο πειραµατικό µέρος αυτής της εργασίας διερευνούµε την επίδραση των 
συγκεντρώσεων του Η2Ο2 και των ιόντων µετάλλου στην αποδόµηση του Orange II. 
Σαν ένδειξη του βαθµού αποδόµησης χρησιµοποιήσαµε τον δείκτη COD. Όπως 
έχουµε ήδη αναφέρει το Η2Ο2 του Fenton που υπάρχει στο διάλυµα εµποδίζει την 
ανάλυση του COD και έτσι πρώτα έπρεπε να κάνουµε µία διόρθωση στη 
µετρούµενη τιµή του COD ώστε να βρεθεί η πραγµατική. Περισσότερα για τη µέθοδο 
που ακολουθήσαµε στην παράγραφο 3.Α.1. 
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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2.Α. ΥΛΙΚΑ 
 
2.Α.1. Αντιδραστήρια � Χηµικές Ουσίες 
 
Χρησιµοποιήθηκαν οι παρακάτω χηµικές ουσίες: 

 
• ∆ιάλυµα υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 της εταιρίας Fluka µε 
περιεκτικότητα 35% v/v. 

 
• Orange II �Tropaeolin 000 No.2�  C16H11N2NaO4S (σε σκόνη) της εταιρίας 

Fluka µε ΜΒ=350.33 g/gmol 
 

• Ένυδρος θειικός σίδηρος(ΙΙ) (FeSO4 · 7Η20) της εταιρίας Lancaster Synthesis 
µε βαθµό καθαρότητας 97% και ΜΒ=278,02 g/gmol 

 
• Ένυδρος θειικός χαλκός(ΙΙ) (CuSO4 · 5Η20) της εταιρίας Lancaster Synthesis 

µε βαθµό καθαρότητας 99% και ΜΒ=249,68 g/gmol 
 

• ∆οκίµια COD µε διάλυµα χώνευσης για µετρήσεις του COD από 0-1500 mg/l 
της εταιρίας HACH τα οποία εκτός από διχρωµικό κάλιο K2Cr2O7 περιέχουν 
και 86% θειικό οξύ, θειικό υδράργυρο και τριοξείδιο του χρωµίου 

 
• ∆ιάλυµα Ti(SO4)2 το οποίο παρασκευάστηκε από τη µείξη: 
α) 100ml H2SO4 της εταιρίας Fluka  µε βαθµό καθαρότητας 98% w/v 

           β) 3ml θειικό τιτάνιο(IV) Ti(SO4)2 της εταιρίας Fisher Chemicals  µε βαθµό             
                καθαρότητας 15% w/v 
 
Όλες οι παραπάνω ουσίες χρησιµοποιήθηκα χωρίς περαιτέρω καθαρισµό. 
 
Όλα τα υδατικά διαλύµατα παρασκευάστηκαν µε απιονισµένο νερό από το σύστηµα 
καθαρισµού EASYpureRF της εταιρίας Barnstead/Thermolyne. 
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2.Α.2. Συσκευές - Όργανα 
 
 Τα παρακάτω όργανα και συσκευές χρησιµοποιήθηκαν για την 
πραγµατοποίηση των πειραµάτων: 
 

• Φασµατοφωτόµετρο Heλios UNICAM (Spectrophotometer U.V.) 
 

• Φασµατοφωτόµετρο HACH DR/2010 Portable Datalogging 
Spectrophotometer για τη µέτρηση του COD 

 
• Συσκευή θέρµανσης των δοκιµίων COD, �HACH COD Reactor�  

 
• Jartest 
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2.Β. ΜΕΘΟ∆ΟΙ 
 
2.Β.1. Ποσοτικός Προσδιορισµός Η2Ο2 
 

Σε κάθε ανάλυση του υπεροξειδίου του υδρογόνου που κάναµε 
ακολουθήσαµε µία φασµατοφωτοµετρική µέθοδο που έχει να κάνει µε ένα 
σύµπλεγµα ανάµεσα στο υπεροξείδιο του υδρογόνου και το τιτάνιο(ΙV), το 
[TiO2(SO4)2]-2 που έχει κίτρινο χρώµα. Αναλυτικά η µέθοδος αυτή έχει ως εξής: 
 
Παρασκευή διαλύµατος θειικού τιτανίου 

100ml  διαλύµατος θειικού οξέος 98 w/v και 3ml διαλύµατος Ti(SO4)2 15% w/v 
τοποθετούνται σε ογκοµετρική φιάλη 1L και θερµαίνονται για 1 ώρα στους 100 οC. 
Στη συνέχεια το διάλυµα αφήνεται να ψυχθεί στη θερµοκρασία περιβάλλοντος και 
έπειτα αραιώνεται µε απιονισµένο νερό µέχρι να συµπληρωθεί το 1 λίτρο της φιάλης.  

 
∆ιαδικασία 

Για κάθε ανάλυση παίρνουµε 2,5ml του παραπάνω διαλύµατος και ανάλογα 
µε την αναµενόµενη συγκέντρωση Η2Ο2 προσθέτουµε: 

• 0,1ml δείγµατος από το διάλυµα προς ανάλυση για αναµενόµενη 
συγκέντρωση Η2Ο2 από 50-1000mg/l  

• 0,02ml δείγµατος από το διάλυµα προς ανάλυση για αναµενόµενη 
συγκέντρωση Η2Ο2  από 1000-2000mg/l  

 
Το µείγµα αναλύθηκε στην συνέχεια µε το φασµατοφωτόµετρο Heλios 

UNICAM στα 410nm αφού πρώτα µηδενίστηκε µε ένα τυφλό διάλυµα. Για την 
κατασκευή καµπύλης αναφοράς που να δίνει τη σχέση της απορρόφησης µε την 
συγκέντρωση του Η2Ο2 παρασκευάστηκαν µε κατάλληλες αραιώσεις σε 
ογκοµετρικές φιάλες διαλύµατα Η2Ο2 µε συγκέντρωση 
50,100,200,400,600,800,1000,1200,1600 και 2000mg/l. Έτσι παίρνοντας µετρήσεις 
απορρόφησης για το καθένα από τα πρότυπα διαλύµατα Η2Ο2 και θέτοντας τις τιµές 
της απορρόφησης σε διάγραµµα ως προς τη συγκέντρωση του Η2Ο2 
κατασκευάσαµε την καµπύλη αναφοράς του υπεροξειδίου του υδρογόνου. (Σηµ.: οι 
τιµές απορρόφησης των διαλυµάτων 1000-2000mg/l πολλαπλασιάστηκαν επί 5 
αφού αντί για 0,1ml δείγµατος χρησιµοποιήσαµε 0,02ml) 
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Όπως είχε δειχθεί και παλαιότερα από τον Eisenber [7] υπάρχει γραµµική 
συσχέτιση ανάµεσα στην απορρόφηση και στη συγκέντρωση Η2Ο2. Όντως και εµείς 
από τις µετρήσεις µας βρήκαµε ότι  

 
[Η2Ο2]= 1195,7  Ι410 

  
όπου [Η2Ο2] είναι η συγκέντρωση Η2Ο2 (σε mg/l) 
 και     Ι410 είναι η απορρόφηση στα 410nm 

 
Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η καµπύλη αναφοράς που προέκυψε. 
 

 

Μέθοδος TiSO4 για την ανάλυση του H2O2

Καµπύλη αναφοράς [H2O2] 
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∆ιάγραµµα 1. Μέθοδος TiSO4 για την ανάλυση του Η2Ο2  
                       Καµπύλη αναφοράς [Η2Ο2] 

 
 
2.Β.2. Ποσοτικός Προσδιορισµός Orange II 
 

Για τον ποσοτικό προσδιορισµό του Orange II ακολουθήσαµε επίσης 
φασµατοφωτοµετρική µέθοδο. Έχει ήδη αναφερθεί στα σχετικά άρθρα [14] ότι το 
φάσµα απορρόφησης του Orange II παρουσιάζει µέγιστο γύρω στα 485nm. Έτσι οι 
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συγκεντρώσεις του Orange II σε κάθε περίπτωση προσδιορίστηκαν αραιώνοντας 
0,2ml δείγµατος από το διάλυµα προς ανάλυση σε 2ml απιονισµένου νερού και 
µετρώντας την απορρόφηση στα 485nm µε το φασµατοφωτόµετρο Heλios UNICAM. 
Πριν από τις µετρήσεις αυτές όµως κατασκευάστηκε µία καµπύλη αναφοράς 
χρησιµοποιώντας πρότυπα διαλύµατα Orange II των 50,100,200 και 400mg/l τα 
οποία  παρασκευάστηκαν µε κατάλληλες αραιώσεις σε ογκοµετρικές φιάλες.  
 

Προέκυψε η γραµµή που φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 
 

 

Καµπύλη Αναφοράς [Orange II] 
µε Aπορρόφηση στα 485nm
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∆ιάγραµµα 2. Καµπύλη αναφοράς [Orange II], απορρόφηση στα 485nm 

 
Έτσι προέκυψε η σχέση  

 
[Orange II]  =  210   Ι485

Orange II 
 

όπου [Orange II]  είναι η συγκέντρωση Orange II (σε mg/l) 
 και     Ι485

Orange II  είναι η απορρόφηση στα 485nm λόγω του Orange II  
 
µε την οποία µπορούµε να υπολογίζουµε την συγκέντρωση Orange II µετρώντας την 
απορρόφηση στα 485nm.  
(Σηµ. Το H2O2 δεν εµποδίζει τη µέτρηση αυτή αφού είναι άχρωµο.) 

 30



2.Β.3. Προσδιορισµός COD  
 

Σε αυτή την εργασία το COD σε κάθε ανάλυση προσδιορίστηκε µε τη µικρο-
χωνευτική µέθοδο που είναι λιγότερο απαιτητική σε κατανάλωση αντιδραστηρίων και 
απαιτεί λιγότερο εξοπλισµό, χώρο και χρόνο σε σχέση µε την µακρο-χωνευτική 
µέθοδο που είναι παλαιότερη. Η µέθοδος που ακολουθήσαµε είναι µία 
χρωµατοµετρική µέθοδος που χρησιµοποιεί διχρωµικό κάλιο ως οξειδωτικό µέσο σε 
όξινο διάλυµα θειικού οξέος (βλέπε παράγραφο 1.3.2.).  

 
Κάθε φορά 2ml δείγµατος από το οµογενοποιηµένο διάλυµα προς ανάλυση 

πάρθηκαν και προστέθηκαν στα εµπορικά διαθέσιµα δοκίµια COD (Hach Europe, 
Belgium). Στη συνέχεια επωάστηκαν στο προθερµασµένο COD φούρνο (της Hach) 
για 2 ώρες στους 150 οC. Αφού κρύωσαν τα δοκίµια την επόµενη µέρα 
προσδιορίσαµε την συγκέντρωση του COD χρωµατοµετρικά χρησιµοποιώντας το 
φασµατοφωτόµετρο HACH DR/2010. Η µέτρηση έγινε στα 620nm και η συσκευή 
DR/2010 διαθέτει έτοιµο πρόγραµµα που από την µέτρηση της απορρόφησης µας 
δίνει κατευθείαν την τιµή του COD σε mg/l. Πριν από οποιαδήποτε µέτρηση COD 
είχε προηγηθεί ο µηδενισµός του οργάνου µε δοκίµιο τυφλού διαλύµατος που 
περιείχε 2ml απιονισµένου νερού και το οποίο είχε επωαστεί µαζί µε τα κανονικά 
δοκίµια προς ανάλυση. 

 
Πρέπει να σηµειώσουµε ότι η τιµή του COD που προσδιορίζεται µε αυτόν τον 

τρόπο όταν υπάρχει παρεµβολή δεν ταυτίζεται πάντα µε την πραγµατική τιµή του 
COD. Αυτή η µέτρηση είναι που θέλουµε να διορθώσουµε σε κάποιες περιπτώσεις 
ώστε να προκύψει η πραγµατική. Υπάρχει δηλαδή µία διαφοροποίηση της 
µετρούµενης τιµής COD και της πραγµατική τιµής COD όταν υπάρχει παρεµβολή 
στη µέτρηση. 
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2.Β.4. Αντιδραστήριο Fenton 
 

 Χρησιµοποιήθηκε σε όλα τα πειράµατα το αντιδραστήριο Fenton σε 
διάφορες συγκεντρώσεις του δισθενούς σιδήρου Fe2+ ως καταλύτη και του 
υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 ως οξειδωτικού προκειµένου να µελετηθεί η 
επίδραση των συγκεντρώσεων των ουσιών αυτών στον βαθµό αποχρωµατισµού του 
υδατικού διαλύµατος και τον βαθµό αποδόµησης του Orange II. Επίσης µε τον ίδιο 
τρόπο διερευνήθηκε και η επίδραση του αντιδραστηρίου που δηµιουργείται από τον 
συνδυασµό του δισθενούς χαλκού Cu2+ και του H2O2 (βλέπε παράγραφο 1.4). 
 

Οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν σε γυάλινο κυλινδρικό δοχείο το οποίο 
περιείχε σε κάθε δοκιµή 500 ml υδατικού διαλύµατος Orange II συγκέντρωσης 
300mg/l σε συνθήκες περιβάλλοντος. Όλες οι αντιδράσεις έγιναν µε συνεχή 
ανάδευση. Το Η2Ο2 ήταν της εταιρίας Fluka και το προσθέσαµε χωρίς περαιτέρω 
επεξεργασία κατευθείαν στο υδατικό διάλυµα. Ο δισθενής σίδηρος Fe2+ προστέθηκε 
σε µορφή ένυδρου θειικού σιδήρου(ΙΙ) (FeSO4 · 7Η20) της εταιρίας Lancaster 
Synthesis και ο δισθενής χαλκός Cu2+ σε µορφή ένυδρου θειικού χαλκού(ΙΙ)   
(CuSO4 · 5Η20) της ίδιας εταιρίας. Οι καταλύτες προστέθηκαν και αυτοί κάθε φορά 
κατευθείαν στο διάλυµα Orange II. Αναλυτικότερα στοιχεία για τους συνδυασµούς 
συγκεντρώσεων των αντιδραστηρίων που χρησιµοποιήσαµε αναφέρονται στο Β� 
Μέρος των αποτελεσµάτων (παρ. 3.Β.1.) 

 
Κατά τη διάρκεια της κάθε αντίδρασης γίνονταν δειγµατοληψία σε τακτικά 

χρονικά διαστήµατα της απαραίτητης ποσότητας για να πραγµατοποιηθούν οι 
αναλύσεις προσδιορισµού του Η2Ο2, του Orange II και του COD όπως αναφέρθηκαν 
στις παραγράφους 2.Β.1., 2.Β.2., 2.Β.3.. 
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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Α� Μέρος  
 
3.Α.1. Παρεµπόδιση του Orange II στην ανάλυση του Η2Ο2 
 

Επειδή τα δείγµατα που αναλύσαµε περιείχαν εκτός από Η2Ο2 και την 
χρωστική Orange II που έχει πορτοκαλί χρώµα φυσικό ήταν να παρεµποδίζεται η 
ανάλυση του Η2Ο2 µε την µέθοδο του θειικού τιτανίου. Ένα δείγµα δηλαδή το οποίο 
περιέχει Orange II και Η2Ο2, το οποίο υπόκειται σε επεξεργασία σύµφωνα µε την 
µέθοδο θειικού τιτανίου και του οποίου µετράται η απορρόφηση στα 410nm µας δίνει 
µία τιµή η οποία προέρχεται κατά ένα µέρος από το πορτοκαλί χρώµα του Orange II 
και κατά ένα άλλο µέρος από το κίτρινο χρώµα του συµπλέγµατος [TiO2(SO4)2]-2. 

Μετά από σύγκριση των απορροφήσεων υδατικών διαλυµάτων  
• µόνο µε Η2Ο2 (50,100,200,400mg/l) 

• µόνο µε Orange IΙ (50,100,200,400mg/l) 
• και µε συνδυασµό των δύο 
διαπιστώσαµε ότι οι τιµές των απορροφήσεων που προκύπτουν θεωρητικά 

από την αριθµητική πρόσθεση των τιµών των απορροφήσεων των διαλυµάτων µόνο 
µε Η2Ο2 και µόνο µε Orange IΙ συµπίπτουν µε τις τιµές των απορροφήσεων που 
προκύπτουν πειραµατικά από την παρασκευή διαλυµάτων µε µείξη των δύο ουσιών. 
Έτσι µπορούµε να πούµε µε µεγάλη ακρίβεια ότι οι 2 διαφορετικές απορροφήσεις 
προσθετικά δίνουν την συνολική. Αυτό φαίνεται στο παρακάτω σχήµα που 
προέκυψε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα. 

 

Σύγκριση απορροφήσεων στα 410nm δειγµάτων 
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∆ιάγραµµα 3. Σύγκριση απορροφήσεων στα 410nm δειγµάτων     
                       επεξεργασµένων µε το αντιδραστήριο TiSO4 
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Έπειτα φτιάξαµε την καµπύλη αναφοράς που δίνει τη σχέση της απορρόφησης 
(410nm) µε τη συγκέντρωση του Orange II από τα διαλύµατα µόνο µε Orange II.  
 

 

Καµπύλη Αναφοράς [Orange II] 
µε Aπορρόφηση στα 410nm
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∆ιάγραµµα 4. Καµπύλη αναφοράς [Orange II], απορρόφηση στα 410nm 

 
Από τη γραµµή αυτή προέκυψε η σχέση  
 
Ι410

Orange II   = 8,55*10-4 [Orange II] 
  
όπου [Orange II]  είναι η συγκέντρωση Orange II (σε mg/l) 
 και     Ι410

Orange II  είναι η απορρόφηση στα 410nm λόγω του Orange II 
 

Έτσι, εφόσον έχει προηγηθεί ο ποσοτικός προσδιορισµός του Orange II και 
γνωρίζοντας την συγκέντρωσή του, µπορούµε χρησιµοποιώντας αυτή την εξίσωση 
να βρίσκουµε την απορρόφηση που προκαλεί αυτή η ποσότητα Orange II στα 
410nm. Αν η τιµή αυτή αφαιρεθεί από τη συνολική, προκύπτει η τιµή απορρόφησης 
µόνο εξαιτίας του συµπλέγµατος [TiO2(SO4)2]-2 οπότε έτσι ξεπερνιέται η 
παρεµπόδιση λόγω του Orange II και είναι εφικτός πλέον ο προσδιορισµός του Η2Ο2 
(βλέπε παράγραφο 2.Β.1.).  

 
[Η2Ο2] = 1195,7  (Ι410 - Ι410

Orange II )   ή    [Η2Ο2] = 1195,7  (Ι410 - 8,55*10-4 [Orange II]) 
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3.Α.2. Προσδιορισµός COD σε διαλύµατα που περιέχουν και Η2Ο2 
 

Σε αυτή την παράγραφο θα µας απασχολήσει το κατά πόσο και µε ποιόν 
τρόπο µεταβάλλεται η τιµή του COD που µετράµε από την παρουσία του Η2Ο2. Για 
να διερευνήσουµε αυτό το θέµα προχωρήσαµε στην παρασκευή και σύγκριση των 
µετρούµενων COD από πρότυπα διαλύµατα µόνο µε Η2Ο2, µόνο µε Orange II και µε 
συνδυασµό των δύο. 
 
3.Α.2.1. ∆ιαλύµατα µόνο µε Η2Ο2 ή µόνο µε Orange II 
 

Όπως αναφέραµε και στο θεωρητικό µέρος αυτής της εργασίας το Η2Ο2 
επηρεάζει σηµαντικά την µέτρηση του COD. Προκειµένου να δούµε αποµονωµένα 
την επίδραση αυτή παρασκευάσαµε πρότυπα διαλύµατα Η2Ο2 διάφορων 
συγκεντρώσεων (50,100,200,400,600,800,1000,1200,1600 και 2000mg/l). Πήραµε 
δείγµα 2ml από το κάθε ένα από τα διαλύµατα αυτά και πραγµατοποιήσαµε την 
δοκιµή COD. Παρόλο που τα διαλύµατα δεν περιείχαν ίχνος οργανικής ουσίας η 
µέτρηση του COD ήταν θετική και αρκετά σηµαντική. Τα αποτελέσµατα που πήραµε 
φαίνονται στο παρακάτω σχήµα. 
 

 

Συγκέντρωση COD
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∆ιάγραµµα 5. Συγκέντρωση COD διαλυµάτων µόνο µε H2O2 
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Από ότι φαίνεται υπάρχει γραµµική συσχέτιση ανάµεσα στην τιµή του COD 
και στη συγκέντρωση Η2Ο2. Αυτή βέβαια είναι µία φαινοµενική τιµή και όχι 
πραγµατική συγκέντρωση COD αφού το Η2Ο2 δεν είναι οργανική ένωση αλλά απλά 
έχει την ιδιότητα να καταναλώνει (ανάγει) το διχρωµικό κάλιο K2Cr2O7. Η πραγµατική 
δηλαδή τιµή του COD για όλα τα διαλύµατα αυτά είναι 0. Αυτή η συσχέτιση µας 
ενδιαφέρει ιδιαίτερα προκειµένου να γίνει αργότερα η διόρθωση του COD κάποιου 
δείγµατος που περιέχει και Η2Ο2. Από την παραπάνω γραµµή του σχήµατος 
προκύπτει η σχέση 

 
CODµ = 0,4706  [Η2Ο2] 

  
όπου [Η2Ο2] είναι η συγκέντρωση Η2Ο2 (σε mg/l) 
 και    CODµ είναι η µετρούµενη τιµή του COD (σε mg/l) 

 
Το Orange II είναι µία οργανική ένωση και φυσιολογικά η µέτρηση του COD 

διαλυµάτων µόνο µε αυτή την ουσία πρέπει να µας δείχνει την πραγµατική τιµή του 
COD. Παρασκευάσαµε πρότυπα διαλύµατα Orange ΙΙ σε συγκεντρώσεις 100, 200 
και 400mg/l. Σύµφωνα µε τη διχρωµική µέθοδο προσδιορισµού του COD (βλέπε 
παρ. 1.3.2. και 2.Β.3.) οι µετρήσεις που κάναµε µας έδωσαν τις παρακάτω τιµές που 
φαίνονται στο σχήµα. 

 

Συγκέντρωση COD
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          ∆ιάγραµµα 6. Συγκέντρωση COD διαλυµάτων µόνο µε Orange II 
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Στην περίπτωση αυτή οι µετρούµενες τιµές του COD ταυτίζονται µε τις 
πραγµατικές τιµές του COD. 
 
3.Α.2.2. ∆ιαλύµατα µε συνδυασµό Η2Ο2 και Orange II 
 

Τα διαλύµατα µε αυτή τη σύσταση θα έχουν µία µετρούµενη τιµή COD 
διαφορετική της πραγµατικής. Παρασκευάσαµε 3 διαλύµατα µε συνδυασµό Η2Ο2 και 
Orange II σε συγκεντρώσεις 

• 100mg/l Η2Ο2 + 100mg/l Or.II 
• 200mg/l Η2Ο2 + 200mg/l Or.II 
• 400mg/l Η2Ο2 + 400mg/l Or.II 
Οι µετρήσεις του COD µας έδωσαν µεγαλύτερες τιµές από τα αντίστοιχα 

διαλύµατα µόνο µε Orange II (παρ. 3.Α.2.1.). Αυτό είναι κάτι που αναµέναµε αφού η 
παρουσία του Η2Ο2 δηµιουργεί θετική παρεµβολή στο COD. Παρατηρώντας µάλιστα 
και τις τιµές COD από τα διαλύµατα 100,200 και 400mg/l µόνο Η2Ο2 διαπιστώνουµε 
ότι η πρόσθεση των τιµών αυτών στις τιµές COD των διαλυµάτων 100,200 και 
400mg/l µόνο Orange II µας δίνει την ίδια τιµή που προέκυψε πειραµατικά από τα 
διαλύµατα συνδυασµού των δύο. Αυτό φαίνεται στο επόµενο σχήµα. 
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∆ιάγραµµα 7. Σύγκριση µετρήσεων COD διαλυµάτων Orange II, H2O2  
                        και συνδυασµού των δύο 
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Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι ή παρεµβολή του Η2Ο2 είναι η πρόσθεση της τιµής 
του COD που θα προκαλούσε από µόνο του το Η2Ο2 στην πραγµατική τιµή του 
COD. Αυτό είναι ένα χρήσιµο συµπέρασµα διότι εάν γνωρίζουµε την τιµή του Η2Ο2 
σε κάποιο διάλυµα τότε από την σχέση της παραγράφου 3.Α.2.1. µπορούµε να 
βρίσκουµε το COD που προκαλείται από το Η2Ο2 και στην συνέχεια να αφαιρείται 
από τη µετρούµενη τιµή ώστε να προκύπτει η πραγµατική. 
 
CODπ = CODµ � CODH2O2 
 
όπου CODµ είναι η µετρούµενη τιµή του COD (σε mg/l) 
        CODπ είναι η πραγµατική τιµή του COD (σε mg/l) 
          CODH2O2 είναι η τιµή του COD εξαιτίας του Η2Ο2 (σε mg/l) 
 
Από την σχέση της παραγράφου 3.Α.2.1. 
 
COD H2O2 = 0,4706  [Η2Ο2] 
 
µπορούµε να γράψουµε πιο ολοκληρωµένα 
 
CODπ = CODµ � 0,4706  [Η2Ο2] 
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Β� Μέρος 
 

Στο δεύτερο πειραµατικό µέρος επεξεργαστήκαµε κάποια διαλύµατα Orange 
II µε το αντιδραστήριο Fenton και το αντιδραστήριο (Cu2+ και H2O2). 
Παρακολουθήσαµε την σταδιακή αποδόµηση του Orange II και τον αποχρωµατισµό 
του διαλύµατος κατά τη διάρκεια του πρώτου µισάωρου από την στιγµή που 
προσθέσαµε το αντιδραστήριο. Αυτό το πετύχαµε µετρώντας το COD και την 
απορρόφηση στα 485nm και 410nm. Για την µέτρηση του COD ακολουθήσαµε την 
διόρθωση της παρεµβολής σύµφωνα µε τη µέθοδο που αναπτύξαµε στο Α� 
Πειραµατικό Μέρος. 
 

 Από συνδυασµό των σχέσεων των δύο παραγράφων 3.Α.1. και 
3.Α.2.2. προκύπτει η εξής συνολική σχέση µε την οποία από την συγκέντρωση του 
Orange II και την απορρόφηση στα 410nm µπορούµε να υπολογίσουµε την 
πραγµατική τιµή του COD: 
 
CODπ = CODµ � 0,4706  [Η2Ο2]                    σχέση παραγράφου 3.Α.1. 
 
[Η2Ο2] = 1195,7  (Ι410 - 8,55*10-4 [Orange II])   σχέση παραγράφου 3.Α.2.2. 
 
και συνολικά 
 
CODπ = CODµ � 0,4706  {1195,7  (Ι410 - 8,55*10-4 [Orange II])} 
 
όπου CODµ είναι η µετρούµενη τιµή του COD (σε mg/l) 
        CODπ είναι η πραγµατική τιµή του COD (σε mg/l) 
              Ι410 είναι η απορρόφηση στα 410nm µετά την πρόσθεση θειικού τιτάνιο                 
 [Orange II]  είναι η συγκέντρωση Orange II (σε mg/l) 
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Τα διαλύµατα που επεξεργαστήκαµε ήταν όλα 500ml µε 300mg/l Orange II 
και τα διάφορα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήσαµε ήταν τα εξής: 
 
(40mg/l Fe2+  ,  100mg/l Η2Ο2) , (40mg/l Fe2+  ,  300mg/l Η2Ο2) 
(100mg/l Fe2+ , 100mg/l Η2Ο2) , (100mg/l Fe2+ , 300mg/l Η2Ο2)  
 
(40mg/l Cu2+  ,  100mg/l Η2Ο2) , (40mg/l Cu 2+  ,  300mg/l Η2Ο2) 
(100mg/l Cu 2+ , 100mg/l Η2Ο2) , (100mg/l Cu 2+ , 300mg/l Η2Ο2)  
(100mg/l Cu 2+ , 500mg/l Η2Ο2) 
 

Όλες οι επεξεργασίες πραγµατοποιήθηκαν σε συνθήκες περιβάλλοντος µε 
συνεχή ανάδευση. 
 
Παρακάτω παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα από αυτές τις επεξεργασίες. 
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3.B.1. Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Fe2+ στην 
αποδόµηση του Orange II και στον αποχρωµατισµό του 
διαλύµατος (Αντιδραστήριο Fenton) 
 

 
 
Παρατηρούµε στα δύο παρακάτω σχήµατα ότι η επίδραση από την αλλαγή 

της συγκέντρωσης του Fe2+ από 40mg/l σε 100mg/l δεν προκαλεί καµία αισθητή 
αλλαγή στην επεξεργασία του Orange II. Η αλλαγή όµως της συγκέντρωσης του 
Η2Ο2 από 100mg/l σε 300mg/l είχε ως αποτέλεσµα περισσότερη µείωση του  COD 
κατά 100mg/l περίπου και αποχρωµατισµό περίπου κατά 25% περισσότερο. 
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 ∆ιάγραµµα 8.  Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Fe2+  
                        στην µείωση του COD 
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  ∆ιάγραµµα 9.  Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Fe2+  

Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Fe2+ στον 
αποχρωµατισµό [H2O2] 100mg/l,

[Fe2+] 40mg/l

[H2O2] 300mg/l,
[Fe2+] 40mg/l

[H2O2] 100mg/l,
[Fe2+] 100mg/l

[H2O2] 300mg/l,
[Fe2+] 100mg/l

[Orange II] 300mg/l
σε όλα τα διαλύµατα 

                         στον αποχρωµατισµό 
 
 
 
 
 
3.B.2. Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Cu2+ στην 
αποδόµηση του Orange II και στον αποχρωµατισµό του 
διαλύµατος (Αντιδραστήριο Cu2+ + H2O2) 
 
 

Παρατηρούµε ότι η µείωση του COD είναι ανεπαίσθητη ή δεν 
πραγµατοποιείται καθόλου. Το ίδιο ισχύει και για τον αποχρωµατισµό που 
κυµαίνεται γύρω στα 10%. Η µεταβολή στις συγκεντρώσεις του  Cu2+ και H2O2 δεν 
είχαν επίσης καµία επίδραση στην επεξεργασία. 
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 ∆ιάγραµµα 10.  Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Cu2+  

Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Cu2+ 

στην µείωση του COD

                          στην µείωση του COD 
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  ∆ιάγραµµα 11.  Επίδραση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 και του Cu2+  
                στoν αποχρωµατισµό 
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3.Β.3. Σύγκριση ανάµεσα στους δυο καταλύτες Fe2+ και Cu2+ 
 

Και στις δύο περιπτώσεις (300mg/l H2O2 και 100mg/l H2O2) ο σίδηρος Fe2+ 
είναι ξεκάθαρα αποτελεσµατικότερος του χαλκού Cu2+.  

 
Για 300mg/l H2O2 χρησιµοποιώντας ως καταλύτη Fe2+ πετυχαίνουµε µείωση 

του COD κατά 200mg/l και αποχρωµατισµό κατά 90% ενώ χρησιµοποιώντας ως 
καταλύτη Cu2+ δεν πραγµατοποιείται καθόλου επεξεργασία.  

 
Για 100mg/l H2O2 χρησιµοποιώντας ως καταλύτη Fe2+ πετυχαίνουµε µείωση 

του COD κατά 100mg/l και αποχρωµατισµό κατά 60% ενώ χρησιµοποιώντας ως 
καταλύτη Cu2+ δεν πραγµατοποιείται πάλι καθόλου επεξεργασία.  
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∆ιάγραµµα 12. To COD κατά την αποδόµηση του Orange II µε αντιδραστήριο   
                          Fenton και τύπου Fenton χρησιµοποιώντας 300mg/l H2O2 
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∆ιάγραµµα 13. Ο αποχρωµατισµός κατά την αποδόµηση του Orange II µε 
αντιδραστήριο Fenton και τύπου Fenton χρησιµοποιώντας 300mg/l H2O2 

αποχρωµατισµός 
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∆ιάγραµµα 14. To COD κατά την αποδόµηση του Orange II µε αντιδραστήριο   
                           Fenton και τύπου Fenton χρησιµοποιώντας 100mg/l H2O2 
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 ∆ιάγραµµα 15. Ο αποχρωµατισµός κατά την αποδόµηση του Orange II µε 
αντιδραστήριο Fenton και τύπου Fenton χρησιµοποιώντας 100mg/l H2O2 

αποχρωµατισµός 

 
 
 
3.Β.4. Θεωρητική προσέγγιση της τιµής του COD 
 

Από τα διαλύµατα µόνο µε Orange II (παρ. 3.Α.2.1.) προέκυψε γραµµική 
συσχέτιση της συγκέντρωσής τους µε τις τιµές του COD και εκφράζεται από την 
µαθηµατική σχέση: 
 

COD = 1,471  [Orange II] (σε mg/l) 
 

 Έτσι γνωρίζοντας την συγκέντρωση του Orange II στις διάφορες 
χρονικές στιγµές για τα διάφορα διαλύµατα προσπαθήσαµε να προσεγγίσουµε 
θεωρητικά την τιµή του COD µέσω της παραπάνω σχέσης. Οι τιµές που 
υπολογίσαµε θεωρητικά ήταν όλες µικρότερες της πραγµατικής τιµής COD που 
προέκυψε από τις µετρήσεις. Αυτό βέβαια δεν σηµαίνει ότι η διόρθωση της 
παρεµβολής που έγινε δεν είναι ακριβής. Θα εξηγήσουµε παρακάτω το λόγο. 
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Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο κατά την επεξεργασία του Orange II, 
µέχρι το στάδιο που αποδοµείται πλήρως, υπάρχουν στο διάλυµα και όλα τα 
ενδιάµεσα παράγωγά του που είναι άχρωµα αφού από την στιγµή που διασπάται ο 
δεσµός � Ν = Ν � χάνονται οι χρωστικές ιδιότητες (βλέπε παρ. 1.5.1 και 1.5.5.). Έτσι 
η πραγµατική τιµή του COD που υπολογίσαµε είναι η συνολική τιµή COD που 
προκαλείται από το Orange II και όλα τα υπόλοιπα παράγωγα που υπάρχουν στο 
διάλυµα και είναι άχρωµα ενώ η θεωρητική τιµή του COD που προέκυψε από την 
συγκέντρωση του Orange II (την οποία προσδιορίσαµε φασµατοφωτοµετρικά από το 
χρώµα του διαλύµατος) µας δείχνει στην ουσία το µέρος του COD που προκαλείται 
από το Orange II µόνο. Η διαφορά του συνολικού COD από το COD εξαιτίας του 
Orange II µας δίνει βέβαια το COD εξαιτίας των παραγώγων. 

 
Έτσι βρήκαµε ένα τρόπο για να προσδιορίζουµε το COD που προκαλείται 

µόνο από τα παράγωγα του Orange II κατά την επεξεργασία του. Παρακάτω 
βλέπουµε τις δύο αυτές παραµέτρους σε µορφή διαγράµµατος για το κάθε διάλυµα 
του πειράµατος. Σύµφωνα και µε τα διαγράµµατα αυτά µπορούµε να πούµε ότι στις 
περιπτώσεις που πετύχαµε µικρότερο COD τα παράγωγα υπερισχύουν του Orange 
II κατά πολύ περισσότερο. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 48



0

100

200

300

400

500

0 20 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
   

.

[Η2Ο2] 100mg/l
[Fe2+] 40mg/l
[Orange II] 300mg/l

COD εξαιτίας του Orange II

συνολικό COD

      

0

100

200

300

400

500

600

0 10 20 30 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
 .

[Η2Ο2] 300mg/l
[Fe2+] 40mg/l
[Orange II] 300mg/l

συνολικό COD

COD εξαιτίας του Orange II

 
 
 
 

0

100

200

300

400

500

0 20 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
 .

[Η2Ο2] 100mg/l
[Fe2+] 100mg/l
[Orange II] 300mg/l

συνολικό COD

COD εξαιτίας του Orange II

      

0

100

200

300

400

500

0 20 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
 .

[Η2Ο2] 300mg/l
[Fe2+] 100mg/l
[Orange II] 300mg/l

συνολικό COD

COD εξαιτίας του Orange II

 
 
 
 

0
100
200
300
400
500
600

0 20 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
 .

[Η2Ο2] 100mg/l
[Cu2+] 40mg/l
[Orange II] 300mg/l

συνολικό COD

COD εξαιτίας του Orange II

      

0
100
200
300
400
500
600

0 20 40

Χρόνος (min)

C
O

D π
 (m

g/
l) 

   
 .

[Η2Ο2] 300mg/l
[Cu2+] 40mg/l
[Orange II] 300mg/l

συνολικό COD

COD εξαιτίας του Orange II

 
 
∆ιάγραµµα 16. Η διαφορά του συνολικού COD από το COD εξαιτίας του 

Orange II κατά την αποδόµησή του µε διάφορους συνδυασµούς  
συγκεντρώσεων αντιδραστηρίου Fenton και τύπου Fenton 
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∆ιάγραµµα 16. (συν.)  Η διαφορά του συνολικού COD από το COD εξαιτίας του 

Orange II κατά την αποδόµησή του µε διάφορους συνδυασµούς  
συγκεντρώσεων αντιδραστηρίου Fenton και τύπου Fenton 
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4. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
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Για την περαιτέρω µελέτη της επίδρασης των αντιδραστηρίων Fenton και 
(Cu2+ και H2O2) στην επεξεργασία των αζωχρωµάτων απαραίτητη προϋπόθεση είναι 
η διόρθωση της παρεµβολής του υπεροξειδίου του υδρογόνου µιας και είναι µία 
αρκετά υπολογίσιµη παρεµβολή και καθόλου αµελητέα όπως είδαµε στα πειράµατα 
που κάναµε. Ακόµη και για άλλες οργανικές ουσίες µπορεί να ακολουθηθεί η 
µέθοδος αυτής της διπλωµατικής εργασίας (κατασκευάζοντας βέβαια νέες καµπύλες 
και σχέσεις που να αφορούν την συγκεκριµένη οργανική ένωση). Η παρεµβολή του 
H2O2 στο COD βρήκαµε ότι είναι προσθετική δηλαδή στην πραγµατική τιµή του COD 
προστίθεται αυτή που δηµιουργεί από µόνο του το Η2Ο2. 

 
Επίσης για τις συνθήκες περιβάλλοντος (25oC) βρήκαµε ότι ο δισθενής 

σίδηρος είναι πολύ πιο αποτελεσµατικός καταλύτης από το δισθενή χαλκό κατά την 
επεξεργασία του Orange II µε Η2Ο2. Παρόλα αυτά σε άλλες εργασίες [16], [17] 
αναφέρεται ότι για θερµοκρασίες 50oC � 80oC o δισθενής χαλκός µπορεί να είναι πιο 
αποτελεσµατικός από τον δισθενή σίδηρο. Ακόµη βρήκαµε έναν τρόπο για να 
προσδιορίζουµε το COD των οργανικών ενώσεων που είναι παράγωγα της αρχικής 
οργανικής ένωσης που αποδοµείται µε φασµατοφωτοµετρική µέθοδο µόνο. 
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