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ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ  

Η έντονη ανάπτυξη της βιοµηχανίας τις τελευταίες δεκαετίες οδήγησε στην 

παραγωγή και τη χρήση πολύπλοκων οργανικών ενώσεων, που αποδεικνύονται 

ιδιαίτερα ανθεκτικές σε βιολογική επεξεργασία. Για τον λόγο αυτό έχουν αναπτυχθεί 

αρκετές µέθοδοι που στοχεύουν στην χηµική τους εξουδετέρωση. 

Οι Προχωρηµένες Τεχνικές Οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes, 

AOP’s) αποτελούν τις πιο ελπιδοφόρες µεθόδους χηµικής επεξεργασίας 

βιοανθεκτικών ρύπων, µε ελάχιστη παραγωγή ιλύος και άλλων επικίνδυνων στερεών 

καταλοίπων. Η αποτελεσµατικότητα τους στηρίζεται στην δηµιουργία ριζών του 

υδροξυλίου (ΟΗ.), οι οποίες και αποτελούν το ισχυρότερο οξειδωτικό µέσο µετά το 

φθόριο και επιπλέον δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον. 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η διάσπαση και ο αποχρωµατισµός 

διαλυµάτων του αζωχρώµατος Orange II (Acid Orange 7) µε προχωρηµένες 

οξειδωτικές µεθόδους, όπως: α) υπέρηχοι, β) ετερογενής φωτοκατάλυση και γ) 

αντιδραστήριο Fenton. Έγιναν αναλύσεις µε Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής 

Απόδοσης (HPLC) για τον προσδιορισµό της µεταβολής στη συγκέντρωση του 

Orange II µε τον χρόνο, ενώ ο αποχρωµατισµός µετρήθηκε µε φασµατοφωτοµέτρηση 

στα 485 nm. 

Συγκεκριµένα, κατά την εφαρµογή των υπερήχων, διερευνήθηκε η επίδραση 

διαφόρων  παραµέτρων όπως είναι η θερµοκρασία του διαλύµατος, η περιοδικότητα 

λειτουργίας και η συχνότητα της ακτινοβολίας. Προέκυψε ότι η ακτινοβόλιση στα 80 

kHz διαλυµάτων 50 mg L-1 Orange II και όγκου 200 ml, οδήγησε σε 90 % διάσπαση 

και 70 % αποχρωµατισµό µετά από τέσσερις ώρες στους 25 oC. Αντίθετα, η 

ακτινοβόλιση στα 24 kHz δεν είχε επίδραση στη διάσπαση του µορίου ή στον 

αποχρωµατισµό. Αύξηση της θερµοκρασίας στους 60 oC µειώνει σηµαντικά την 

απόδοση της µεθόδου. Επίσης, βρέθηκε ότι η περιοδικότητα λειτουργίας επηρεάζει 

τον θερµοκρασιακό έλεγχο και κατά συνέπεια την ικανότητα αποδόµησης και 

αποχρωµατισµού. 

Στα πειράµατα φωτοκατάλυσης έγινε διερεύνηση της επίδρασης της φύσεως 

πέντε ηµιαγωγών: α) ανατάση (TiO2), β) ντεγκούσα (TiO2), γ) εµπορικό (TiO2), δ) 

οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) και ε) θειούχο κάδµιο (CdS). Επίσης, µελετήθηκε η 

επίδραση πρόσθετων παραµέτρων, όπως ο αερισµός και η προσθήκη οξειδωτικού 
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H2O2. Ακτινοβόλιση UV παρουσία 100 mg L-1 ανατάσης και υπό αερισµό οδήγησε σε 

88 % διάσπαση του αζωχρώµατος και 66% αποχρωµατισµό του διαλύµατος σε 

τέσσερις ώρες. ∆ίχως αερισµό οι αντίστοιχες τιµές µειώθηκαν κατά 10% και 20%, 

λόγω σχηµατισµού λιγότερων ελεύθερων ριζών. Η προσθήκη 100 mg L-1 H2O2 στο 

διάλυµα είχε ανασταλτική δράση λόγω δέσµευσης των ελεύθερων ριζών από το 

H2O2. Ο αερισµός µε ταυτόχρονη προσθήκη H2O2 οδήγησε σε περαιτέρω πτώση της 

απόδοσης, γεγονός που ίσως οφείλεται στην επιπλέον παραγωγή υπεροξειδίου του 

υδρογόνου από την αντίδραση του οξυγόνου µε τα ανιόντα υπεροξειδίου. 

Στην οξείδωση µε χρήση αντιδραστηρίου Fenton διερευνήθηκε η επίδραση 

της συγκέντρωσης Fe2+ και H2O2 στη διάσπαση του Orange II και τον 

αποχρωµατισµό διαλυµάτων 250 mg L-1. Επιβεβαιώνεται το γεγονός ότι το 

αντιδραστήριο Fenton είναι εξαιρετικά ισχυρό οξειδωτικό, αφού επιτεύχθηκε πλήρης 

διάσπαση του ρύπου σε λιγότερο από 5 λεπτά, για συγκεντρώσεις  Fe2+≥ 10 mg L-1 

και H2O2≥ 85 mg L-1 . Εν’ τούτοις για τον αποχρωµατισµό απαιτούνται µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις. 

Προκαταρκτικές µελέτες αερόβιας βιοαποδοµησιµότητας έδειξαν ότι τόσο το 

αζώχρωµα, όσο και τα προϊόντα οξείδωσής του µετά από την εφαρµογή υπερήχων, 

δεν είναι βιοδιασπάσιµα. 
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ΘΘΕΕΩΩΡΡΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΒΒΑΑΘΘΡΡΟΟ                                                                                                                                                                    

  

11..  ΑΑΖΖΩΩΧΧΡΡΩΩΜΜΑΑΤΤΑΑ  

Τα αζωχρώµατα αποτελούν την µεγαλύτερη χηµική οµάδα χρωστικών που 

χρησιµοποιούνται τακτικά στη βιοµηχανία υφαντουργίας και δέρµατος. Έτσι, οι 

βιοµηχανικές εκροές συχνά περιέχουν κατάλοιπα από βαφές οι οποίες επηρεάζουν 

την ποιότητα του νερού λόγω των υψηλών συγκεντρώσεων COD, αιωρούµενων και 

διαλυµένων αλάτων. Οι εκροές αυτές όχι µόνο µειώνουν την αισθητική των υδάτινων 

αποδεκτών1 και παρεµποδίζουν την εισαγωγή οξυγόνου (ευτροφισµός), αλλά 

αποτελούν επίσης σηµαντική απειλή για διάφορες µορφές ζωής και τη δηµόσια υγεία. 

Ακόµη κι αν παραµεριστεί το αισθητικό πρόβληµα, η µεγαλύτερη ανησυχία µε τις 

βαφές είναι η απορρόφηση και η ανάκλαση του ηλιακού φωτός που εισέρχεται στο 

νερό. Αυτό επηρεάζει άµεσα την ανάπτυξη βακτηρίων σε επίπεδα επαρκή για την 

βιολογική αποδόµηση ακαθαρσιών στο νερό και την έναρξη της τροφικής αλυσίδας 

[1]. Οι ρυπαντές χαρακτηρίζονται από υψηλές συγκεντρώσεις χηµικά και βιοχηµικά 

απαιτούµενου οξυγόνου (COD και BOD αντίστοιχα), αιωρούµενων και διαλυµένων 

στερεών, από έντονο χρωµατισµό κ.α.  

Σε πολλές περιπτώσεις χρωµατισµένα απόβλητα οδηγούνται σε ποταµούς και 

αστικές µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων, δίχως να έχουν υποβληθεί σε κάποια 

µέθοδο προεπεξεργασίας. Αποτελούν, εποµένως, σηµαντική απειλή για οργανισµούς 

που ζουν στους φυσικούς αποδέκτες, διότι πολλές από αυτές τις χρωστικές ουσίες στα 

υγρά απόβλητα δύνανται να σχηµατίσουν τοξικά και πιθανώς καρκινογόνα προϊόντα 

(π.χ. αρωµατικές αµίνες). [2]   
 

1.1 Χηµική ∆οµή 

Εξαιτίας της πολύπλοκης χηµικής τους δοµής και της συνθετικής τους 

καταγωγής τα αζωχρώµατα είναι ιδιαίτερα ανθεκτικά στην βιοαποδόµηση [3]. 

Ταξινοµούνται σε διάφορες κατηγορίες ανάλογα µε την παρουσία ενός ή πολλαπλών 

                                                 
1 Η παρουσία ακόµη και πολύ µικρών ποσοτήτων -λιγότερο από 1 ppm σε µερικά αζοχρώµατα- µπορεί 

να είναι  ορατή. 
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αζω- δεσµών, όπως µονοαζω-, διαζω-, τριαζω- χρώµατα, ενώ παράλληλα υπάρχουν 

πολλές δοµικές ποικιλίες, όπως όξινα, βασικά, διασποράς, άµεσα, ενεργά [4]. Η 

ταξινόµηση των βαφών βασίζεται στον τρόπο που χρωµατίζουν ή στις κύριες δοµικές 

οµάδες που τις χαρακτηρίζουν [5]. 

 Η ευρεία χρήση των αζωχρωµάτων οφείλεται στο εκτυφλωτικό τους χρώµα. 

Αυτό είναι το αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης µεταξύ του δεσµού της χρωµοφόρας 

οµάδας Ν═Ν , στην οποία και αποδίδεται η παραγωγή του χρώµατος, 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 

(συνήθως παράγωγο του βενζολίου ή του ναφθαλενίου) [6]. Οι χηµικές δοµές 

κάποιων αζωχρωµάτων µε τα χαρακτηριστικά αυτά, παρουσιάζονται στην εικόνα 1. 

Περίπου ένα ποσοστό ίσο µε το 50% των ενεργών χρωµάτων χάνεται µέσω 

υδρόλυσης κατά τις διαδικασίες της κλωστοϋφαντουργικής βιοµηχανίας, ενώ 

τουλάχιστον 15% των αζωχρωµάτων απελευθερώνονται σαν ρυπαντές στο 

περιβάλλον. [7,8,9]    

 

 

Εικόνα 1 . Χηµική δοµή αζωχρωµάτων 

 

 

1.2 Εισαγωγή  στο φυσικό περιβάλλον 

Περίπου το 60-70% των χρωµάτων που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανία, 

είναι αζωχρώµατα [10]. Μπορούν να εισέλθουν στο περιβάλλον απευθείας από τις 

µονάδες παραγωγή τους, αλλά η βασική ροή ξεκινά από τη χρήση τους σε 
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δευτερεύουσες βιοµηχανικές µονάδες, όπως η υφαντουργία, η βιοµηχανία χαρτιού, 

δέρµατος,  πλαστικών, τροφίµων και φαρµάκων, αλλά και κατά την παραγωγή 

µπογιάς και βερνικιών. Επίσης, διαφυγή προς το περιβάλλον µπορεί να γίνει κατά τη 

χρήση των τελικών προϊόντων (υφάσµατα, µπογιές, βερνίκια) σε βιοµηχανίες ή 

νοικοκυριά αλλά και κατά την επεξεργασία µε συµβατικές µεθόδους.  Εξαιτίας της 

υψηλής τους διαλυτότητας στο νερό, µπορούν να µεταφερθούν σε µεγάλες 

αποστάσεις από ρέµατα ή ποτάµια. Σηµαντικές ποσότητες αζωχρωµάτων εισάγονται 

στο περιβάλλον από τις χωµατερές όπου καταλήγουν τα συγκεκριµένα υλικά µετά το 

τέλος της χρήσης τους [11]. Η λίπανση της αγροτικής γης µε ιλύ που περιέχει 

αζωχρώµατα οδηγεί στη ρύπανση του εδάφους και του υπόγειου νερού.  

Στη βιοµηχανία υφασµάτων κατευθύνονται περίπου τα 2/3 της αγοράς 

χρωµάτων ενώ υπολογίζεται ότι το 12% των αζωχρωµάτων που χρησιµοποιούνται 

εκεί καταλήγει στα υγρά απόβλητα [12]. Οι συγκεντρώσεις που συναντώνται στις 

εκρροές των υφαντουργείων κυµαίνονται από 5 έως 1500 mg/L λόγω της ανεπαρκούς 

προσρόφησής τους στα υφάσµατα [13].  

 

 

1.3 Τρόποι Αποκατάστασης Αζωχρωµάτων 

Για την αποµάκρυνση των αζωχρωµάτων έχει γίνει επιτυχής χρήση διάφορων 

φυσικών µεθόδων, όπως προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα, υπερδιήθηση, αντίστροφη 

ώσµωση, ιοντοανταλλαγή σε συνθετικές προσροφητικές ρητίνες κ.α. Εν τούτοις, οι 

προαναφερόµενες τεχνικές είναι µη καταστροφικές, µιας και απλά µεταφέρουν τους 

οργανικούς ρύπους από την υδατική φάση σε κάποια άλλη φάση, δηµιουργώντας 

δευτερογενή ρύπανση. Η µετεπεξεργασία που απαιτείται για τη στερεή φάση καθιστά 

τις φυσικές µεθόδους ασύµφορες οικονοµικά. 

Εξαιτίας της παρουσίας πολυπληθών αρωµατικών δακτυλίων στα µόρια των 

αζωχρωµάτων και της σταθερότητα των νέων βαφών, οι συµβατικές βιολογικές 

µέθοδοι είναι αναποτελεσµατικές τόσο για τον αποχρωµατισµό όσο και για την 

αποδόµηση των ενώσεων.Η ιδιότητά τους αυτή αποδίδεται στην  παρουσία θειούχων 

οµάδων και του αζο- δεσµού, χαρακτηριστικά που θεωρούνται ως ξενοβιοτικά [14].  

Ο αποχρωµατισµός επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας είτε αναερόβια 

επεξεργασία ή ακριβές φυσικοχηµικές µεθόδους [15]. Σε αυτή την περίπτωση, ο 

διπλός δεσµός µεταξύ των ατόµων αζώτου διασπάται, οδηγώντας στον 
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αποχρωµατισµό του αποβλήτου, αλλά και στην παραγωγή αρωµατικών αµίνων, οι 

οποίες είναι τοξικές και πιθανώς καρκινογενείς [16]. 

 

 

22..  ΤΤΟΟΞΞΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  ΑΑΖΖΩΩΧΧΡΡΩΩΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ    

 

2.1 Ανθρώπινη υγεία 

Εξαιτίας της σχέσης της τοξικότητας µε τον υδρόφοβο χαρακτήρα των 

αζωχρωµάτων [17], έχει επιτευχθεί µείωση της τοξικότητας µε την εισαγωγή πολικών 

οµάδων στη δοµή της χρωστικής, η οποία αυξάνει και την διαλυτότητα στο νερό. 

Ιδιαίτερα διαδεδοµένη για το σκοπό αυτό είναι η χρήση των θειούχων οµάδων [12].  

Σύµφωνα µε µελέτη του Environmental Protection Agency της ∆ανίας η οξεία 

τοξικότητα των αζωχρωµάτων είναι χαµηλή, εν’ τούτοις έχουν παρατηρηθεί κάποιες 

επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία, όταν ο δείκτης τοξικότητας LD50 (Lethal Dose) 

ήταν µεταξύ 250 και 2000 mg/kg βάρος σώµατος [18]. Λίγα αζωχρώµατα βρέθηκαν 

να έχουν δείκτη τοξικότητας LD50 κατώτερο των 250 mg/kg βάρος σώµατος (οξεία 

τοξικότητα µε την κατάποση και ερεθισµός µε την επαφή στο δέρµα).  

Το Reactive Black 5 (Remazol Black) αντιπροσωπεύει µια σηµαντική οµάδα 

νεότερων αζωχρωµάτων που λέγονται ενεργά χρώµατα (reactive). Με µελέτη 

αποδείχθηκε ότι ο προαναφερόµενος δείκτης τοξικότητας LD50 , στην περίπτωση του 

Reactive Black 5, υπερέβαινε τα 14000 mg/ kg βάρος σώµατος και ότι η 

συγκεκριµένη βαφή δεν προκαλούσε ερεθισµό στο δέρµα ή τα µάτια. 

Παρά την ευρεία χρήση των αζωχρωµάτων, η ευαισθησία σε αυτά έχει γίνει 

αντιληπτή σε πολύ λίγες περιπτώσεις. Τα κόκκινα αζωχρώµατα, κυρίως, έχουν 

συνδεθεί µε κάποιες δερµατοπάθειες οι οποίες, όµως, εκδηλώνονται µετά από 

παρατεταµένη επίδραση [18].  Οι συγκεκριµένες οργανικές ενώσεις δεν έχουν µόνο 

αλλεργιογόνο δράση, αλλά παρουσιάζουν τοξικές και ακόµη µεταλλαξιογόνες και 

καρκινογενείς ιδιότητες, οι οποίες οφείλονται σε αρωµατικές αµίνες που 

εµπεριέχονται στη χηµική τους δοµή. Στη βιβλιογραφία υπάρχουν αναφορές [19] για 

επικίνδυνα αζωχρώµατα και αµίνες που είναι ύποπτα για επικίνδυνες επιδράσεις στην 

ανθρώπινη υγεία, οι οποίες έχουν φέρει σαν αποτέλεσµα τη συστηµατική  τους 

αποµάκρυνση από την αγορά. Το βασικό κριτήριο επικινδυνότητας µιας χρωστικής 
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ένωσης είναι ουσιαστικά η ικανότητά της να διασπάται αναγωγικά σε αρωµατικές 

αµίνες, µετά από την επαφή της µε βιολογικά υγρά που παράγει ο  ανθρώπινος 

οργανισµός, όπως είναι ο ιδρώτας, το σάλιο και το γαστρικό υγρό. Στην εικόνα 2 

παρουσιάζεται η διάσπαση αζωχρώµατος και η παραγωγή αρωµατικών αµίνων. 

Άλλες µέθοδοι διάσπασης των αζωχρωµάτων που οδηγούν σε αρωµατικές αµίνες 

είναι η φωτοδιάσπαση και η βιοαποδόµηση µέσω υδροξυλίωσης, οξείδωσης ή 

υδρόλυσης. [20] 

 

 
Εικόνα 2. Αναγωγική διάσπαση αζωχρώµατος και παραγωγή αρωµατικών αµίνων 

Πηγή:[20]  
 

 

Οι αρωµατικές αµίνες είναι ενώσεις τοξικές οι οποίες ενώ είναι ανθεκτικές σε 

αναερόβια επεξεργασία, ωστόσο αποδοµούνται µε αερόβιες βιολογικές µεθόδους 

[15]. Η πιθανότητα να γίνει θραύση του αζω- δεσµού και να προκύψουν, έτσι, 

αρωµατικές αµίνες, υπάρχει σε ποικιλία οικολογικών συνθηκών, 

συµπεριλαµβανοµένων και αυτών που συναντώνται στο πεπτικό σύστηµα των 

θηλαστικών [21]. Εποµένως, η µεγαλύτερη προσοχή που αφορά στους πιθανούς 

κινδύνους από την χρήση των αζωχρωµάτων, έχει µεταφερθεί στα προϊόντα 

διάσπασής τους [11].  

Έκθεση στις αρωµατικές αµίνες µπορεί να προκαλέσει µεθεµογλοµπινεµία. Οι 

αµίνες δεσµεύουν το οξυγόνο του αίµατος, οπότε προκύπτουν συµπτώµατα όπως 

κυάνωση των χειλιών και της µύτης, αδυναµία και ζαλάδα.  

Αν και η διάσπαση του αζω-δεσµού είναι η κυριότερη πηγή αρωµατικών 

αµίνων, οι τελευταίες µπορεί να υπάρχουν και σαν προσµίξεις στα εµπορικά 

αζωχρώµατα. Εξαιτίας της στενής σχέσης που υπάρχει µεταξύ της έκθεσης σε 
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αζωχρώµατα και/ή αρωµατικές αµίνες και περιπτώσεων καρκινογένεσης, οι 

αρωµατικές αµίνες αποτελούν µεγάλο κίνδυνο για την υγεία [18]. Ο πίνακας 1 δείχνει 

παραδείγµατα αρωµατικών αµίνων, που αποτελούν πιθανό κίνδυνο για τον άνθρωπο 

και το φυσικό περιβάλλον. [22, 23, 24] 

 

 

2.2 Σχέση µεταξύ τοξικότητας και δοµής αζωχρωµάτων 

Οι χηµικές δοµές των αζωχρωµάτων Acid Orange 7 (Orange II) και Reactive 

Black 5, καθώς και οι περιεχόµενες σε αυτά αρωµατικές αµίνες, φαίνονται στην 

εικόνα 2.  

Το Orange II διασπάται σε σουλφανιλικό οξύ και 1-αµινο-2-ναφθόλη µε τον 

αποχρωµατισµό. Τα επίπεδα τοξικότητας µετά από αναερόβια εκκόλαψη µε E. 

Faecalis αυξήθηκαν κατά 100 φορές. Η αύξηση αυτή πιθανώς οφείλεται στην 

απελευθέρωση της 1-αµινο-2-ναφθόλης, όπου η έλλειψη της σουλφοοµάδας αυξάνει 

την λιπιδιακή διαλυτότητα της ένωσης και εποµένως γίνεται περισσότερο αντιληπτή 

από το τεστ τοξικότητας (V. Fischeri). Η τοξικότητα των ναφθολών συστατικών 

ποικίλει ανάλογα µε τον τύπο και τη θέση των υποκαταστατών τους. Το 

σουλφανιλικό οξύ έχει τοξικότητα ίση σχεδόν µε αυτή του αρχικού αζωχρώµατος 

[25].  

 Το  Reactive Black 5, που χρησιµοποιείται στα υφαντουργεία, υδρολύεται, 

όπως θα συνέβαινε και κατά την διαδικασία χρωµατισµού των υφασµάτων, οπότε 

προκύπτει ένα ελαφρώς τοξικότερο προϊόν.  

Η πιθανότητα καρκινογένεσης από τις αρωµατικές αµίνες διαφέρει 

σηµαντικά, ανάλογα µε τη µοριακή τους δοµή. Έχει προκύψει ότι αν αυτές περιέχουν 

δύο ή περισσότερους συζευγµένους αρωµατικούς δακτυλίους, τότε σχετίζονται µε 

υψηλή καρκινογόνο δράση. Αµίνες µε ατοµικούς ή µη συζευγµένους δακτυλίους 

µπορεί πάλι να είναι καρκινογόνες, αλλά οι πιθανότητες είναι µειωµένες.  
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Πίνακας 1. Επικίνδυνες αρωµατικές αµίνες, πηγές παραγωγής τους και πιθανές επιπτώσεις. 
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Καρκινογόνες αρωµατικές αµίνες περιέχουν στη δοµή τους τις εξής οµάδες: 

Ανιλίνη, τολουόλιο, βενζιδίνη και ναφθαλίνη (πίνακας 1) [18]. 

Οι αρωµατικές σουλφοενώσεις χρησιµοποιούνται ευρέως σαν επιµέρους 

συστατικά των αζωχρωµάτων, µε πολύ λίγες πληροφορίες διαθέσιµες για την 

τοξικότητά τους [12,26,27]. Έχουν βρεθεί σε πολλά φυσικά υδατικά συστήµατα, 

όπου χάρη στον ιονικό τους χαρακτήρα επιδεικνύουν υψηλή διαλυτότητα και 

κινητικότητα [28, 26]. Η παρουσία της σουλφοοµάδας καθιστά τις ενώσεις αυτές 

ανθεκτικές στην αερόβια βιολογική αποδόµηση [14].  

 

 
 

 

Εικόνα 3. Χηµική δοµή των Acid Orange 7 Reactive Black 5. 

 
Παρά τη φαινοµενική έλλειψη τοξικότητας, εποµένως, οι θειούχες αρωµατικές 

ενώσεις και ιδιαίτερα οι αµίνες, είναι µεταξύ των ρυπαντών που χρήζουν 

παρακολούθησης σε µονάδες επεξεργασίας βιοµηχανικών αποβλήτων [11]. 

Συγκεκριµένα, στα υφαντουργεία υπάρχει µία τάση να συµπεριληφθούν αναερόβιες 
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µονάδες ή στάδια στην επεξεργασία των αποβλήτων, µε σκοπό τη µετρίαση του 

υψηλού οργανικού φορτίου, την αποµάκρυνση των θρεπτικών και τον 

αποχρωµατισµό [29, 30], αυξάνοντας, όµως, µε τον τρόπο αυτό, την παραγωγή των 

αρωµατικών αµίνων µέσα στις µονάδες επεξεργασίας. 

 

 

33..  ΕΕΞΞΕΕΛΛΙΙΓΓΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΤΤΕΕΧΧΝΝΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗΣΣ    

Η έντονη βιοµηχανική ανάπτυξη των τελευταίων δεκαετιών, έχει οδηγήσει 

στη δηµιουργία ή/και χρήση πολύπλοκων οργανικών ενώσεων, τα κατάλοιπα των 

οποίων καταλήγουν στις εγκαταστάσεις επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. ∆εδοµένου 

ότι οι βιολογικές διεργασίες δεν είναι αρκετά αποτελεσµατικές για την επεξεργασία 

τέτοιων ρυπασµένων εκροών, αρκετές τεχνικές χηµικής επεξεργασίας αναπτύχθηκαν 

για µερική ή ολοκληρωτική καταστροφή των επικίνδυνων και τοξικών οργανικών 

ρύπων [31]. 

Η έρευνα και η ανάπτυξη σε καινοτόµες τεχνολογίες έχουν δείξει ότι οι 

Εξελιγµένες ∆ιεργασίες Οξείδωσης (Αdvanced Oxidation Processes, AOP) είναι 

υψηλά υποσχόµενες σε ότι αφορά στην επεξεργασία υγρών αποβλήτων δίχως 

παραγωγή ιλύος ή επικίνδυνων στερεών καταλοίπων.  Η αποδόµηση µε τις τεχνικές 

αυτές βασίζεται στην οξειδωτική αποδόµηση µε επίθεση ελεύθερων ριζών και 

συγκεκριµένα της ρίζας υδροξυλίου ( ΟΗ•), που ως γνωστόν είναι ισχυρότατο 

οξειδωτικό µέσο [31] µε οξειδωτικό δυναµικό ίσο µε +2,8 V. 

Οι ελεύθερες ρίζες ( ΟΗ•) µε τις οποίες επιτυγχάνεται αποδόµηση των 

ρυπαντών κατά τις Εξελιγµένες Τεχνικές Οξείδωσης, δηµιουργούνται µε: 

 Φωτοχηµική υπεριώδη ακτινοβολία (UV) 

 Καταλυτικές διεργασίες µε Fenton και photo-Fenton 

 Αποδόµηση µε χρήση ακτινοβολίας-γ 

 Τεχνικές ακτινοβολίας µε εκποµπή ηλεκτρονίων 

 Αποδόµηση µε χρήση υπερήχων. 
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3.1 Τεχνική των Υπερήχων 

Η αποδόµηση µε υπέρηχους έχει, µέχρι στιγµής, περιορισµένη χρήση, όµως 

τον τελευταίο καιρό εµφανίστηκε µεγάλο ενδιαφέρον λόγω των προοπτικών της ως 

τεχνική επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. Ως χηµεία υπερήχων ορίζεται η χηµική 

δραστηριότητα που προκαλείται ή/και καταλύεται από κύµατα υψηλής πίεσης σε ένα 

υγρό µέσο [31].  

Η ικανότητα των υπερηχητικών κυµάτων να προκαλέσουν αντιδράσεις 

οξείδωσης/καταστροφής των ρύπων, στηρίζεται στο φαινόµενο της «ακουστικής 

σπηλαίωσης», το οποίο περιλαµβάνει τον σχηµατισµό, την ανάπτυξη και την 

κατάρρευση µικροφυσσαλίδων µέσα στο υγρό µέσο [32]. Τα κύµατα υπερήχων 

δηµιουργούν ακραίες συνθήκες θερµοκρασίας αρκετών χιλιάδων βαθµών Kelvin και 

πίεσης αρκετών εκατοντάδων ατµοσφαιρών, οι οποίες αναπτύσσονται τοπικά µέσα 

σε φυσαλίδες κατά την διάρκεια της κατάρρευσης τους, µέσα σ’ ένα κρύο κατά τα 

άλλα υγρό [31]. 

Το πλεονέκτηµα έναντι των άλλων AOP’s είναι ότι η αποδόµηση των ρύπων 

επεκτείνεται και στην αέρια φάση, στο εσωτερικό των φυσαλίδων που 

δηµιουργούνται µέσα στο υγρό. 

Ως υπέρηχος ορίζεται κάθε ήχος µε συχνότητα µεγαλύτερη από τη µέγιστη 

συχνότητα στην οποία το ανθρώπινο αυτί αντιδρά (π.χ. 16 kHz). Στην τεχνική των 

υπερήχων υπάρχουν οι εξής ζώνες συχνοτήτων, η κάθε µια µε ξεχωριστό πεδίο 

εφαρµογής: 

• Υψηλής συχνότητας ή διαγνωστικοί υπέρηχοι (2-10 ΜHz) 

• Μεσαίας συχνότητας ή υπέρηχοι χηµικών αντιδράσεων (300-1000 kHz). 

• Χαµηλής συχνότητας ή υπέρηχοι συµβατικής ισχύος (20-100 kHz) 

Αυτή είναι και η ζώνη µέσα στην οποία καταλύονται οι χηµικές αντιδράσεις 

αποδόµησης, λόγω του σχηµατισµού, της ανάπτυξης και της καταστροφής 

ακουστικών κοιλοτήτων σ’ ένα υγρό, µε την εφαρµογή υπερήχων [31]. 

Όταν ένα υγρό εκτεθεί σε ακουστικό πεδίο, τα κύµατα πίεσης των ηχητικών 

δονήσεων δηµιουργούν ένα είδος ακουστικής πίεσης, το µέγεθος της οποίας 

εξαρτάται από το χρόνο που εφαρµόζεται το πεδίο και τη συχνότητα του, και 

αποτελείται από εναλλασσόµενους κύκλους συµπύκνωσης και αραίωσης. Αν η 

εφαρµοζόµενη πίεση είναι ίση µε την αρνητική πίεση που αναπτύσσεται στον κύκλο 

αραίωσης των κυµάτων, και τόση ώστε η απόσταση µεταξύ των µορίων του ρευστού 
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να ξεπεράσει την κρίσιµη µοριακή απόσταση στην οποία τα µόρια συγκρατούνται 

ενωµένα, το υγρό διασπάται σχηµατίζοντας κοιλότητες που περιέχουν αέρια, 

διαλυµένα πτητικά συστατικά που έχουν διαχυθεί µέσα σ’ αυτές και ατµούς του 

διαλύτη. Το φαινόµενο ονοµάζεται ακουστική σπηλαίωση (acoustic cavitation), και 

αποτελείται από τρία ξεχωριστά στάδια: 

 

 

 

 Σχηµατισµός πυρήνα  

(nucleation)   Ανάπτυξη φυσαλίδας- διαστολή  

    (bubble growth) 

 

Κατάρρευση της φυσαλίδας προς το εσωτερικό (implosive collapse) 

 

Το πρώτο στάδιο είναι µια διεργασία πυρήνωσης µέσω της οποίας πυρήνες 

δηµιουργούνται από µικροφυσαλίδες που βρίσκονται εγκλωβισµένες σε µικρορωγµές 

αιωρούµενων σωµατιδίων που βρίσκονται µεσ’ το υγρό. Στο δεύτερο στάδιο, οι 

φυσαλίδες αναπτύσσονται και διαστέλλονται ανάλογα µε την ένταση του 

εφαρµοζόµενου ηχητικού κύµατος όπως περιγράφεται στο σχήµα . Με υψηλής 

έντασης υπερήχους µια µικρή κοιλότητα µεγαλώνει γρήγορα, ενώ σε χαµηλότερες 

εντάσεις, η ανάπτυξη γίνεται µε πολύ πιο αργό ρυθµό. Το τρίτο στάδιο του 

φαινοµένου συµβαίνει µόνο αν η ένταση των υπερήχων ξεπερνάει το λεγόµενο 

κατώφλι ακουστικής σπηλαίωσης (acoustic cavitational threshold). Κάτω από αυτές 

τις συνθήκες, οι φυσαλίδες µεγαλώνουν σε τέτοιο βαθµό που δεν µπορούν πλέον να 

απορροφήσουν ενέργεια από το ηχητικό περιβάλλον για να διατηρηθούν, µε 

αποτέλεσµα να συµπιέζονται βίαια, οδηγούµενα στην “καταστροφική κατάρρευση” 

[31]. 

Κατά τη διάρκεια του σταδίου της κατάρρευσης, οι θερµοκρασίες και οι 

πιέσεις που απελευθερώνονται είναι τόσο ακραίες που τα εγκλωβισµένα στις 

φυσαλίδες αέρια υφίστανται µοριακή θραυσµατοποίηση η οποία είναι και το 

θεµελιώδες φαινόµενο στην χηµεία των υπερήχων [31]. 
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3.1.1 Θεωρίες για το στάδιο της ακουστικής κατάρρευσης 
Προς το παρόν δεν υπάρχει οµοφωνία για την εξήγηση της κατάρρευσης των 

φυσαλίδων. Υπάρχουν δύο ανταγωνιστικές θεωρίες, η “hot spot” και η “electrical 

theory”. Από αυτές η πλέον αποδεκτή είναι η “hot spot”: 

Hot spot theory: δέχεται ότι η κατάρρευση είναι τόσο γρήγορη που η 

συµπίεση των αερίων στο εσωτερικό των κοιλοτήτων είναι αδιαβατική. Η 

θερµοκρασία και η πίεση στο εσωτερικό της φυσαλίδας φτάνουν µέχρι τους 4200-

5000 Κ και τις 200-500 atm [31,32]. 

Electrical theory: δέχεται ότι στην επιφάνεια της φυσαλίδας αναπτύσσεται 

ηλεκτρικό φορτίο, το οποίο δηµιουργεί ένα µεταβαλλόµενο ηλεκτρικό πεδίο κατά 

µήκος της, που είναι ικανό για θραύση δεσµών [32]. 

 

3.1.2 Αντιδράσεις της χηµείας υπερήχων  
Υπάρχουν τρεις πιθανές περιοχές στις οποίες λαµβάνουν µέρος οι χηµικές 

αντιδράσεις σε υγρά που έχουν εκτεθεί σε ακτινοβολία υπερήχων (Εικόνα 4): 

Το εσωτερικό της φυσαλίδας, στην οποία λαµβάνει χώρα πυρόλυση των 

πτητικών συστατικών στην αέρια φάση και θερµική διάσπαση του νερού σε ρίζες ·Η 

και   ·Η.  
Η διεπιφάνεια αερίου/υγρού, στην οποία η θερµοκρασία είναι χαµηλότερη 

βέβαια από το εσωτερικό της φυσαλίδας (850-2000 Κ), αλλά αρκετή για να 

προκαλέσει θερµική διάσπαση. Επίσης οι ελεύθερες ρίζες που σχηµατίζονται µέσα 

στην φυσαλίδα από το νερό, συσσωρεύονται σε υψηλές συγκεντρώσεις στην 

διεπιφάνεια και προκαλούν αποδόµηση µέσω ελευθέρων ριζών. 

Ο κύριος όγκος του διαλύµατος, όπου συµβαίνουν αντιδράσεις µέσω 

ελευθέρων ριζών  ·Η  και   ·Η  που διαφεύγουν από τις δύο παραπάνω περιοχές. 

Οι αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται είναι: 

 

Η2Ο →   •ΟΗ + •Η 

•ΟΗ + •Η  → Η2Ο 

2 •ΟΗ→   Η2Ο2 

2 •Η →  Η2 
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Εικόνα 4. Πιθανά σηµεία διάσπασης ρύπων κατά την εφαρµογή υπερήχων σε υδατικό διάλυµα 

 

 

 

Η διάσπαση µε υπερήχους (σονόλυση) του νερού δίνει ρίζες ΗO• και   Η•, οι 

οποίες µπορούν να αντιδράσουν µέσα στη φυσαλίδα, στην αέρια δηλαδή φάση, είτε 

να επαναντιδράσουν µεταξύ τους στην διεπιφάνεια ή στο σώµα του διαλύµατος και 

να παράγουν Η2Ο2 και Η2Ο. Αν το διάλυµα είναι κορεσµένο µε οξυγόνο, 

σχηµατίζονται υπεροξειδικές και υδροξυλιακές ρίζες στην αέρια φάση και η 

επαναντίδραση τους στην διεπιφάνεια ή το σώµα του διαλύµατος παράγει επιπλέον 

Η2Ο2. 

 

Ο2 + •Η→   •ΟOΗ 

Ο2  →   •Ο + •Ο 

•Ο + Η2Ο →  •ΟΗ + •ΟΗ 

•ΟOΗ + •ΟOΗ →  Η2Ο2 + Ο2  

 

Όσον αφορά λοιπόν την επεξεργασία υγρών αποβλήτων, οι οργανικοί ρύποι 

µπορούν να καταστραφούν είτε µέσα στη φυσαλίδα και στην διεπιφάνεια µε 

αντιδράσεις πυρόλυσης και υδροξυλίωσης, είτε στο σώµα του διαλύµατος µε 

οξειδωτική αποδόµηση από ρίζες υδροξυλίου και υπεροξειδίου του υδρογόνου. Η 

έκταση της οξείδωσης σ’ αυτό το στάδιο περιορίζεται από την ποσότητα των 

∆ιεπιφάνεια 
{Τ= 500-2000 οΚ} 
Πυρόλυση 
& 
Ρίζες HO. 

Υγρό µέσο 
{Θερµοκρασία  περιβάλλοντος} 

Πυρόλυση 
& 

Ρίζες HO. 
Πυρολυτικές  
αντιδράσεις 

Εσωτερικό φυσαλίδας 
{Τ=4500-5000οΚ} 
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ελεύθερων ριζών  •ΟΗ που υπάρχουν στο διάλυµα, που κι αυτή εξαρτάται από το 

χρόνο ζωής και τη διάρκεια κατάρρευσης των φυσαλίδων. 

Γενικά πιστεύεται ότι υδρόφιλες και µη πτητικές οργανικές ενώσεις 

καταστρέφονται µέσω αντιδράσεων ελευθέρων ριζών στην διεπιφάνεια αερίου/υγρού 

ή στον κύριο όγκο του διαλύµατος, ενώ υδρόφοβες και πτητικές ενώσεις διασπώνται 

θερµικά στο εσωτερικό ή στην διεπιφάνεια των φυσαλίδων [31]. 

 

 

3.1.3 Επιλογή βέλτιστης συχνότητας υπερήχων ανάλογα τη φύση του ρύπου 

 

 Χαµηλής συχνότητας κύµατα (20-100 kHz) 

Πιστεύεται ότι γίνεται σχηµατισµός «σταθερών» κοιλοτήτων µεγάλου χρόνου 

ζωής (10 µs). Σε αυτού του είδους τiς κοιλότητες, το στάδιο της κατάρρευσης 

καθυστερεί, µέχρι να παρέλθει ένας αριθµός κύκλων συµπύκνωσης και αραίωσης, 

κατά την διάρκεια των οποίων επαρκείς όγκοι πτητικών συστατικών και ατµών του 

διαλύτη, εισέρχονται στην αέρια φάση. Η καθυστερηµένη ανάπτυξη και η µεγάλη 

διάρκεια κατάρρευσης των γεµισµένων µε αέρια φυσαλίδων επιτρέπουν τη δέσµευση 

των ελεύθερων ριζών και την επαναντίδραση τους στην διεπιφάνεια, µε αποτέλεσµα 

να δυσχεραίνεται η µεταφορά των ριζών υδροξυλίου στον κύριο όγκο του 

διαλύµατος. Οι αντιδράσεις αποδόµησης, λοιπόν, λαµβάνουν χώρα στο εσωτερικό 

και στην διεπιφάνεια των φυσαλίδων και γι’ αυτό το λόγο ευνοείται η αποδόµηση 

των πτητικών και υδρόφοβων ενώσεων, οι οποίες εύκολα διαχέονται στο εσωτερικό 

της φυσαλίδας [31,32]. 

 

 Μεσαίας συχνότητας κύµατα (300-1000kHz) 

Σε αυτή την περίπτωση, γίνεται σχηµατισµός «ασταθών» κοιλοτήτων πολύ 

µικρού χρόνου ζωής (0,4 µs), που κατά κύριο λόγο είναι κενές ή γεµάτες µε ατµό. Οι 

θερµοκρασίες και οι πιέσεις που αναπτύσσονται είναι πολύ υψηλότερες από αυτές 

των σταθερών κοιλοτήτων και µεγαλύτερες ποσότητες ενέργειας απελευθερώνονται 

στο σώµα του διαλύµατος κατά τη διάρκεια της αστραπιαίας και βίαιης κατάρρευση 

τους. Πέρα από αυτό, οι κοιλότητες είναι τόσο µικρής διάρκειας και η καταστροφή 

τους είναι τόσο αστραπιαία, που ο χρόνος για αντιδράσεις των ελευθέρων ριζών στη 

φυσαλίδα και την διεπιφάνεια είναι ανεπαρκής. Κατά συνέπεια οι αντιδράσεις 
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λαµβάνουν χώρα στην διεπιφάνεια αερίου/υγρού και στον κύριο όγκο του διαλύµατος 

και ευνοείται η αποδόµηση των µη πτητικών και υδρόφιλων ενώσεων, λόγω της 

υψηλής πιθανότητας µεταφοράς των ριζών υδροξυλίου στο σώµα του διαλύµατος, 

κατά τη διάρκεια του σταδίου της κατάρρευσης. [31,32]. 

 

 

3.1.4 Παράγοντες που επηρεάζουν το φαινόµενο της σπηλαίωσης 
Οι συνθήκες του περιβάλλοντος επηρεάζουν τα φαινόµενα σπηλαίωσης, άρα 

και τον ρυθµό της αντίδρασης αποδόµησης. Στις συνθήκες αυτές περιέχονται, η 

θερµοκρασία, η ατµοσφαιρική πίεση, η συχνότητα των κυµάτων και η ακουστική 

ισχύς. 

Επίσης άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν σηµαντικά είναι η ύπαρξη και η 

φύση διαλυµένων αερίων, η επιλογή διαλύτη, η προετοιµασία του δείγµατος και η 

επιλογή ρυθµιστικού διαλύµατος. 

 

3.1.4.1  Ύπαρξη και φύση των διαλυµένων αερίων 

Τα διαλυµένα αέρια λειτουργούν µέσα στο διάλυµα ως πυρήνες για τον 

σχηµατισµό κοιλοτήτων. Σαν αέρια λοιπόν αποµακρύνονται από το µίγµα 

αντίδρασης µετά την κατάρρευση των φυσαλίδων µε αποτέλεσµα από αυτό το σηµείο 

και έπειτα να γίνεται δυσκολότερα η έναρξη του φαινοµένου σπηλαίωσης. 

Ένας απλός τρόπος αντιµετώπισης αυτού του προβλήµατος είναι ο κορεσµός 

του διαλύµατος µε ένα διαλυτό αέριο, γεγονός που επιταχύνει την έναρξη 

σχηµατισµού κοιλοτήτων µε την προσθήκη µεγάλου αριθµού πυρήνων. Η εκλογή 

αυτού του αερίου είναι µεγάλης σηµασίας επειδή η τελική θερµοκρασία της υπό 

κατάρρευση φυσαλίδας συνδέεται (µε εκθετική συνάρτηση) µε µια παράµετρο του 

αερίου, που καλείται “πολυτροπικός λόγος, γ”, και είναι ο λόγος των ειδικών 

θερµοτήτων Cp/Cv των αερίων που περιέχονται στην φυσαλίδα. Επίσης η φύση των 

αερίων κορεσµού είναι σηµαντική, εξαιτίας της αντίστροφης σχέσης που υπάρχει 

µεταξύ της θερµικής αγωγιµότητας ενός αερίου και της θερµοκρασίας που 

αναπτύσσεται µέσα στη φυσαλίδα. Η θερµική αγωγιµότητα των ευγενών αερίων 

µειώνεται µε τη σειρά: He>Ne>Ar>Kr>Xe, όπως αντίστοιχα µειώνεται και η απώλεια 

θερµότητας προς το περιβάλλον υγρό µέσο. Εποµένως, η παραγωγή των ριζών 
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ενισχύεται καθώς µεγαλώνει το ‘γ’ αλλά µειώνεται καθώς αυξάνει η θερµική 

αγωγιµότητα του αερίου [31,32]. 

 

3.1.4.2  Θερµοκρασία της αντίδρασης 

Αντίθετα µε τον κανόνα που ισχύει γενικά για τις χηµικές αντιδράσεις, στην 

περίπτωση των υπερήχων, η αύξηση της θερµοκρασίας της αντίδρασης οδηγεί σε 

µείωση της αποδόµησης. 

Η µείωση αυτή είναι αποτέλεσµα µιας ακολουθίας γεγονότων. Αρχικά, µε 

αύξηση της θερµοκρασίας, επέρχεται αύξηση της πίεσης ατµών του διαλύµατος, η 

οποία προκαλεί µείωση στην ένταση της φυσαλίδας, αφού περισσότερος ατµός 

διαχέεται µέσα στην φυσαλίδα. οδηγώντας σε πιο εύκολο σχηµατισµό των 

φυσαλίδων λόγω του ότι µειώνεται το κατώφλι ακουστικής σπηλαίωσης (acoustic 

cavitational threshold). Πρέπει να τονιστεί όµως, ότι οι φυσαλίδες που 

δηµιουργούνται περιέχουν κυρίως ατµό.  

Γενικά, µεγαλύτερες αποδόσεις παρατηρούνται σε χαµηλές θερµοκρασίες 

όταν η πλειοψηφία των περιεχοµένων των φυσαλίδων είναι αέρια και όχι ατµός [32]. 

 

3.1.4.3  Πίεση της αντίδρασης 

Αύξηση της πίεσης στην οποία λαµβάνει χώρα µια αντίδραση οδηγεί σε 

αύξηση της αποδόµησης λόγω µείωσης της πίεσης ατµών του µίγµατος. Μειώνοντας 

την πίεση ατµών, αυξάνεται και η ενέργεια που παράγεται. Βέβαια στην πράξη 

υπάρχει ένα όριο σ’ αυτό και για κάθε σύστηµα υπάρχει µια βέλτιστη τιµή της πίεσης 

[32]. 

 

3.1.4.4  Συχνότητα των υπερήχων 

Η συχνότητα των υπερηχητικών κυµάτων επηρεάζει σηµαντικά το φαινόµενο 

σπηλαίωσης γιατί µεταβάλει το µέγεθος και την σταθερότητα των κοιλοτήτων. 

Χαµηλές συχνότητες υπερήχων παράγουν πιο βίαια φαινόµενα σπηλαίωσης, 

οδηγώντας σε υψηλότερες τοπικές θερµοκρασίες και πιέσεις.  

Όµως, σε υψηλές συχνότητες πιθανόν να αυξάνεται ο αριθµός των ελευθέρων 

ριζών στο σύστηµα, γιατί παρόλο που το φαινόµενο είναι λιγότερο βίαιο, 

δηµιουργούνται περισσότερες κοιλότητες και κατά συνέπεια περισσότερες ευκαιρίες 
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για παραγωγή ριζών. Επιπρόσθετα, η µικρότερη διάρκεια ζωής των φυσαλίδων σε 

αυτές τις συχνότητες πιθανώς να δηµιουργεί περισσότερες ευκαιρίες για τις ελεύθερες 

ρίζες να διαφύγουν στον κύριο όγκο του διαλύµατος, όπου και αντιδρούν. Άρα η 

επιλογή της βέλτιστης συχνότητας εξαρτάται από το συγκεκριµένο σύστηµα [31,32]. 

 

3.1.4.5  Ακουστική ισχύς 

Έχει βρεθεί πειραµατικά ότι όσο η ισχύς που επιβάλλεται στο µίγµα 

αντίδρασης αυξάνεται, ο ρυθµός της αντίδρασης αρχικά αυξάνεται µέχρι ένα µέγιστο 

και στη συνέχεια µειώνεται και βέβαια εξαρτάται από την συχνότητα των υπερήχων 

[32]. 

 

 

3.1.5 Τύποι αντιδραστήρων 

 
Τα αρχικά βήµατα, πριν την εφαρµογή, είναι η εκλογή του υλικού, του 

εξοπλισµού και του εξαρτήµατος που θα παράγει τους υπέρηχους, και βέβαια η 

σχεδίαση και η τεχνική συναρµολόγηση του αντιδραστήρα.  Τυπικά σχέδια 

αντιδραστήρων που χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές εργαστηριακής κλίµακας για 

την αντιµετώπιση ρύπων παρουσιάζονται 

στα παρακάτω σχήµατα (Εικόνα 5) [31]. 

                    

 

Εικόνα 5. Τυπικοί αντιδραστήρες υπερήχων τύπου πλάκας και τύπου µε ηχόδιο για παραγωγή 
κυµάτων υψηλής και χαµηλής συχνότητας αντίστοιχα  

 

 

3.2 Τεχνική οξείδωσης µε αντιδραστήριο Fenton 

Η χρήση του αντιδραστηρίου Fenton στην επεξεργασία υγρών αποβλήτων 

είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατική στην αποµάκρυνση επικίνδυνων οργανικών ρύπων 
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από το νερό. Το βασικό πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι η πλήρης αποδόµηση των 

ρύπων σε ακίνδυνα συστατικά, όπως CO2, νερό και ανόργανα άλατα, η οποία 

οφείλεται στην παραγωγή ελεύθερων ριζών υδροξυλίου.  

Το αντιδραστήριο Fenton συνίσταται από µίγµα υπεροξειδίου του υδρογόνου 

H2O2 και δισθενούς σιδήρου, το οποίο παράγει ρίζες υδροξυλίου σύµφωνα µε την 

αντίδραση που ακολουθεί: 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH˙ + OH–

 

Η παρουσία του δισθενούς σιδήρου δίνει το έναυσµα και καταλύει την 

διάσπαση του H2O2 , οδηγώντας στην παραγωγή των ελεύθερων ριζών υδροξυλίου 

[33]. 

 Το αντιδραστήριο Fenton είναι ένα διαδεδοµένο χηµικό µέσο για την 

επεξεργασία υγρών αποβλήτων που είναι ανθεκτικά σε βιολογική επεξεργασία ή είναι 

τοξικά σε ζωντανή βιοµάζα [1].  

Η ανεκτικότητα της µεθόδου σε µεγάλο εύρος θερµοκρασιών και η αύξηση 

στη συγκέντρωση του οξυγόνου στο νερό αποτελούν σηµαντικά πλεονεκτήµατα. 

Πέραν από τα πλεονεκτήµατα που προσφέρει στη µείωση του COD, του χρώµατος 

και της τοξικότητας, η συγκεκριµένη µέθοδος έχει και µειονεκτήµατα. Βασικό 

µειονέκτηµα αποτελεί η παραγωγή ιλύος λόγω της συσσωµάτωσης του 

αντιδραστηρίου µε τα µόρια της χρωστικής. Η λάσπη αυτή συγκεντρώνει όλες τις 

ακαθαρσίες, εποµένως απαιτείται η αποµάκρυνση και κατάλληλη διάθεσή της. Μια 

συµβατική επεξεργασία περιλαµβάνει την καύση της µε ταυτόχρονη παραγωγή 

ενέργειας, αλλά µια τέτοια µέθοδος απέχει σηµαντικά από το να είναι φιλική προς το 

περιβάλλον. 

 

 

3.3 Τεχνική Φωτοκατάλυσης 

Είναι γνωστό ότι η φωτοκαταλυτική αποδόµηση οργανικών ρύπων σε 

διαλύµατα προϋποθέτει την φωτοδιέγερση ενός ηµιαγωγού (εξίσωση 1), η οποία 

ακολουθείται από τον διαχωρισµό φορτίου µε τον σχηµατισµό ζεύγους ηλεκτρονίου-

οπής στην επιφάνεια του καταλύτη, που δίνει το έναυσµα για την οξείδωση και 

αναγωγή των προσροφηµένων ενώσεων [34]. Η εξίσωση 1 περιγράφει την 
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απορρόφηση ενός φωτονίου φωτός από τα σωµατίδια του καταλύτη ZnO [35]. Το 

υψηλό οξειδωτικό δυναµικό της οπής (h+
VB) οξειδώνει άµεσα την οργανική ένωση σε 

ενεργά ενδιάµεσα προϊόντα (εξίσωση 2). Οι ιδιαίτερα ενεργές ρίζες υδροξυλίου 

σχηµατίζονται είτε µέσω της διάσπασης των µορίων νερού (εξίσωση 3) είτε µέσω της 

αντίδρασης των ανιόντων υδροξυλίου OH- µε τις οπές (εξ. 4).    

 

 
 
Τα ηλεκτρόνια στην ταινία αγωγιµότητας (e-

CB) της επιφάνειας του καταλύτη 

ανάγουν το µοριακό οξυγόνο σε ανιόν ρίζας υπεροξειδίου (εξίσωση 5). To Ο2 , 

προσροφηµένο στην επιφάνεια του καταλύτη ή διαλυµένο στο νερό, λειτουργεί σαν 

δέκτης e-. Παρουσία οργανικών ‘παγίδων’ ριζών υδροξυλίου, µπορεί να σχηµατιστεί 

οργανικό περοξείδιο (εξίσωση 6) ή υπεροξείδιο του υδρογόνου (εξίσωση 7) 

 
 Τα e- στην ταινία αγωγιµότητας είναι επίσης υπεύθυνα για την παραγωγή 

ελεύθερων ριζών υδροξυλίου που αποτελούν την κύρια αιτία της πλήρους οξείδωσης 

της οργανικής ύλης (εξίσωση 8). Ο µηχανισµός της φωτοκατάλυσης περιγράφεται 

στην εικόνα 6 [34]. 

 

Εικόνα 6.  Μηχανισµός φωτοκατάλυσης σε κόκκο ηµιαγώγιµης σκόνης ZnO  
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Το πλεονέκτηµα της συγκεκριµένης µεθόδου είναι το γεγονός ότι δεν 

περιλαµβάνει µεταφορά µάζας και ότι δύναται να λάβει χώρα σε περιβαλλοντικές 

συνθήκες (σαν οξειδωτικό µπορεί να χρησιµοποιηθεί το ατµοσφαιρικό οξυγόνο). Υπό 

προϋποθέσεις, η φωτοκατάλυση οξειδώνει πλήρως τον οργανικό ρύπο.[36] 

Στην εικόνα 7 φαίνεται τα ενδιάµεσα προϊόντα της φωτοκαταλυτικής 

αποδόµησης του Orange II [36].  

 

 

Εικόνα 7. Κύριο µονοπάτι φωτοκατάλυσης του Orange II 
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44..  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΙΙ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗΣΣ  ΥΥ∆∆ΑΑΤΤΙΙΚΚΩΩΝΝ  ∆∆ΕΕΙΙΓΓΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ  ΑΑΖΖΩΩΧΧΡΡΩΩΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ    

Η παρακολούθηση και τελικά η καταστροφή των αζvχρωµάτων και κατ’ 

επέκταση των προϊόντων διάσπασής τους, των αρωµατικών αµίνων, πρέπει να γίνεται 

µέσα στις µονάδες επεξεργασίας, προτού αυτά διαφύγουν στο περιβάλλον, διότι τότε 

υπόκεινται σε πολλαπλές αραιώσεις οι οποίες καθιστούν την ανίχνευση και 

ποσοτικοποίησή τους ιδιαίτερα δύσκολη [26]. Για τον σκοπό αυτό απαιτούνται 

γρήγορες και οικονοµικές µέθοδοι ανίχνευσης και ανάλυσης. 

 

 

4.1 Άµεση Ανίχνευση UV (Direct UV Detection) 

Η φασµατοφωτοµετρία στο υπεριώδες φάσµα έχει αποδειχθεί επανειληµµένα 

ότι είναι µια γρήγορη, οικονοµική και αξιόπιστη µέθοδος για τον προσδιορισµό τόσο 

συνολικών (απαίτηση σε οξυγόνο, αιωρούµενα στερεά) όσο και συγκεκριµένων 

(νιτρικά, φαινόλες, επιφανειοδραστικών ουσιών) αναλυτικών παραµέτρων σε αστικά 

και βιοµηχανικά λύµατα [37,38,39]. Μέσω της εφαρµογής της ανάλυσης του 

φάσµατος , βασιζόµενης σε τεχνικές συνέλιξης (deconvolution) [40,41],   οι 

ποσοτικές και ποιοτικές παράµετροι µπορούν να υπολογιστούν σε απευθείας 

δείγµατα µέσα σε λίγα λεπτά, χρησιµοποιώντας φορητά ή συνεχούς µέτρησης 

όργανα.  

Στην περίπτωση των εκροών από τα υφαντουργεία, η χρήση της περιοχής UV 

του φάσµατος (λ= 200–350 nm) θα ήταν ιδιαίτερα χρήσιµη για την αποφυγή 

παρεµβολών από την περιοχή του ορατού (λ= 400-800 nm), οι οποίες θα µείωναν την 

αποτελεσµατικότητα άλλων προτεινόµενων φασµατοφωτοµετρικών µεθόδων στην 

ανάλυση των αµίνων, που βασίζονται σε µία χηµική αντίδραση παραγωγής χρώµατος 

[42, 43 & 44]. Ο πίνακας 2 παρουσιάζει σε συντοµία τα πιθανά πλεονεκτήµατα και 

µειονεκτήµατα της άµεσης UV φασµατοφωτοµέτρισης έναντι άλλων εξειδικευµένων 

αναλυτικών µεθόδων, όπως η Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) 

[11]. 

Η εξέταση του άµεσου υπεριώδους φάσµατος σε σχέση µε την ανίχνευση των 

αρωµατικών αµίνων, δεν έχει ερευνηθεί εις βάθος, αν και δηµοσιεύσεις για τη 

διάσπαση του αζω-δεσµού κάποιες φορές συµπεριλαµβάνουν φάσµα στην περιοχή 
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UV-Vis, σαν περαιτέρω  ένδειξη για τη συσσώρευση ή καταστροφή των µεταβολιτών 

των αζωχρωµάτων.  

  Οι Razo-Flores et al. [45] χρησιµοποίησαν φάσµα υπεριώδους-ορατού φωτός 

σε συνδυασµό µε GC-MS για να επιδείξουν την καταστροφή µίας εκ’ των 

αρωµατικών αµίνων που παράχθησαν κατά τη διάσπαση δύο αζω-συστατικών σε 

έναν µεθανογενή αντιδραστήρα. Επιπλέον, οι Brás et al. [46] παρουσίασαν το φάσµα 

UV-Vis σαν στοιχείο ότι η διαδικασία του βιολογικού αποχρωµατισµού του Acid 

Orange 7 προχωρά µέσα από αλλαγές της µοριακής δοµής και όχι µε απλή 

προσρόφηση. Σε ένα διαφορετικό τοµέα, αυτόν της παρακολούθησης των υγρών 

αποβλήτων σε χηµική βιοµηχανία, ο Perez (2001) εφήρµοσε επιτυχώς συνέλιξη µε 

φάσµα UV για να βρει τις συγκεντρώσεις των παραγώγων της ανιλίνης [47]. Με τον 

ορισµό µέσων χαρακτηριστικών φασµάτων για γενικά και χλωριωµένα µίγµατα  

  

Πίνακας 2.  Σύγκριση άµεσης UV φασµατοφωτοµετρίας µε άλλες τεχνικές ανίχνευσης. 

 
 

ανιλίνης, οι συγκεντρώσεις των αµίνων θα µπορούσαν να υπολογιστούν από 

το άµεσο υπεριώδες φάσµα, παρουσία προσµίξεων ενός οργανικού υποστρώµατος 

και του µονοχλωροβενζολίου, µε παρόµοια αποτελέσµατα µε αυτά που προκύπτουν 

από ανάλυση µε Υγρή Χρωµατογραφία. 

Στα απόβλητα από τα υφαντουργεία οι οµάδες των χηµικών ενώσεων που 

χρησιµοποιούνται σαν επιταχυντές κατά την προετοιµασία, τη βαφή και το φινίρισµα 

του υφάσµατος, παρεµβαίνουν στην UV ανίχνευση των αρωµατικών αµίνων. Το ίδιο 

συµβαίνει και µε τα σουλφίδια του αλκυλοβενζολίου που λειτουργούν σαν 

επιφανειοδραστικές ουσίες. Τα σουλφίδια απορροφούν ακτινοβολία στην περιοχή 
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220-230 nm [46]. Τα µεταλλικά σουλφίδια που σχηµατίζονται σε αναερόβιες 

συνθήκες, σαν αποτέλεσµα του µεταβολισµού βακτηρίων που διασπούν τις θειικές 

ενώσεις, και σε ουδέτερο και αλκαλικό pH,  έχουν µέγιστη απορρόφηση στα 231 nm. 

Τα καρβοξυλικά οξέα και οι αλδεΰδες απορροφούν επίσης στα 190-240 nm [39]. 

Προκύπτει, λοιπόν, πως όλες οι σηµαντικές παρεµβάσεις συµβαίνουν στην 

περιοχή 200-240 nm, γεγονός που αποκλείει τη χρήση της συγκεκριµένης περιοχής 

UV για την απορρόφηση και εποµένως ανίχνευση των αζωχρωµάτων και των 

αρωµατικών αµίνων. Αντίθετα, σε µήλος κύµατος 260-300 nm δεν υπάρχει 

παρέµβαση από τις παραπάνω προσµίξεις, αλλά πρόκειται για την περιοχή όπου 

απορροφούν τόσο τα ίδια τα αζωχρώµατα όσο και τα προϊόντα διάσπασής τους, οι 

αρωµατικές αµίνες. Το πρόβληµα, όµως, αυτό δύναται να ξεπεραστεί εφόσον τα 

αζωχρώµατα απορροφούν ισχυρά στην περιοχή του ορατού φάσµατος (400-800 nm), 

όπου οι περισσότερες αρωµατικές αµίνες δεν απορροφούν (εξαίρεση αποτελούν οι 

αµίνες µε νιτρο-υποκαταστάτες, πίνακας 1).  

Με τον τρόπο αυτό µπορεί να υπολογιστεί ανεξάρτητα η συγκέντρωση των µη 

διασπασµένων αζωχρωµάτων και έµµεσα να εξαλειφθεί η παρεµβολή τους στην 

περιοχή 260-300 nm, στην περίπτωση που ζητείται επιπλέον ανίχνευση των 

παραγόµενων αρωµατικών αµίνων [11]. 

Η επιτυχία της εφαρµογής αυτής της διαδικασίας στις εκροές των 

υφαντουργικών βιοµηχανιών εξαρτάται από τη βασική γνώση των χρωµάτων που 

εκρέουν τη στιγµή της µέτρησης, ώστε να είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί σαν βάση 

δεδοµένων το φάσµα των χρωµάτων και να υπολογιστούν οι παρεµβολές κατά την 

ανίχνευση των αµίνων.  

Εκτός από την πιθανή εφαρµογή της στην έρευνα των βιοµηχανικών εκροών, 

η άµεση φασµατοφωτοµετρία ενδείκνυται για τον έλεγχο των Προχωρηµένων 

Τεχνικών Επεξεργασίας (Advanced Treatment Processes) όπως είναι η 

φωτοκατάλυση,  η εφαρµογή υπερήχων και η χρήση αντιδραστηρίου Fenton, οι 

οποίες αποµακρύνουν τα αζωχρώµατα και άλλες ανθεκτικές ενώσεις από τα υγρά 

απόβλητα των υφαντουργείων. 
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4.2 Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (High Performance 

Liquid Chromatography - HPLC) 

 
Η HPLC τα τελευταία χρόνια έχει αποδειχτεί ότι είναι µία πολύ επιτυχηµένη 

τεχνική για τον διαχωρισµό των αζωχρωµάτων και των προϊόντων διάσπασής τους 

(αρωµατικές αµίνες). [49 & 50]  

Η ανάλυση αυτών των ενώσεων είναι µεγάλης σηµασίας λόγω των τοξικών 

και καρκινογενών ιδιοτήτων τους.  

Η Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης αποτελεί µία από τις πλέον 

αξιόπιστες µεθόδους ενόργανης ανάλυσης, µε ευρύτατη εφαρµογή στην  επίλυση 

αναλυτικών και περιβαλλοντικών προβληµάτων, όπως ο διαχωρισµός πολύπλοκων 

περιβαλλοντικών δειγµάτων και ποσοτικοποίηση των συστατικών τους.  

∆ιάγραµµα της διάταξης που χρησιµοποιείται στην Υγρή Χρωµατογραφία 

παρουσιάζεται στην εικόνα 8.   

Η διέλευση της κινητής φάσης από την χρωµατογραφική στήλη καλείται 

έκλουση. Οι διαλύτες που χρησιµοποιούνται σαν εκλουστικά πρέπει να απαερώνονται 

για την αποφυγή δηµιουργίας φυσαλίδων και ασταθούς πιέσεως στο σύστηµα ροής.  

Η προστήλη τοποθετείται πριν την κανονική στήλη και περιέχει κόκκους 

µεγαλύτερης διαµέτρου από αυτούς της κανονικής στήλης. Οι προστήλες 

χρησιµοποιούνται για να προφυλάξουν την κυρίως στήλη από πιθανές προσµίξεις και 

ο όγκος τους είναι το 1/15 µε 1/25 του όγκου της κύριας στήλης. Ο διαχωρισµός του 

δείγµατος επιτελείται στην κυρίως ή κανονική χρωµατογραφική στήλη.   

Το τελευταίο τµήµα της διάταξης HPLC είναι ο ανιχνευτής, ο οποίος µετρά 

µια χαρακτηριστική ιδιότητα του διαχωριζόµενου συστατικού, όπως π.χ. η 

απορρόφηση στο UV, ο φθορισµός, η ηλεκτρική αγωγιµότητα και ανάλογα µε τη 

συγκέντρωσή του, δίνει το κατάλληλο σήµα. Ο ανιχνευτής υπεριώδους (UV) 

χρησιµοποιείται στην περίπτωση των αζωχρωµάτων και γενικά των αρωµατικών 

ενώσεων. Τα τελευταία χρόνια χρησιµοποιούνται ανιχνευτές που σαρώνουν 

ολόκληρη την περιοχή του υπεριώδους που λέγονται Ανιχνευτές Συστοιχίας ∆ιόδων 

(UV diode array detectors). 

 Ο ανιχνευτής συνδέεται µε ηλεκτρονικό υπολογιστή για την ολοκλήρωση του 

χρωµατογραφήµατος και τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων των συστατικών του 

µίγµατος. 
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Στην περίπτωση που το δείγµα προς ανάλυση είναι υδατοδιαλυτό, όπως στην 

προκειµένη περίπτωση του Orange II, η ανάλυση γίνεται µε HPLC αντίστροφης 

φάσεως  και χρησιµοποιούνται πολικοί διαλύτες όπως νερό, µεθανόλη, ακετονιτρίλιο, 

τετραϋδροφουράνιο ή µίγµατα αυτών. Η στατική φάση είναι υδρογονάνθρακες µε 18 

(C18H38) ή 8 (C8H18) άτοµα άνθρακα ή µε φαινύλια ή µε οµάδες κυανίου κ.λ.π. που 

σχηµατίζουν ένα υγρό υµένιο που προσροφάται ή δεσµεύεται χηµικά στην επιφάνεια 

ενός στερεού υποστρώµατος, συνήθως silica gel.  

 

 

Εικόνα 8. ∆ιάγραµµα λειτουργίας µιας διάταξης HPLC. 
 

 

4.3 Εφαρµογή αναλυτικών µεθόδων σε πραγµατικά περιβαλλοντικά 

δείγµατα 

Ο υπολογισµός των χηµικών ουσιών που απορρίπτονται στο φυσικό 

περιβάλλον αποτελεί βασικό πρόβληµα και οδηγεί στην συνεχή ανάπτυξη 

αναλυτικών µεθόδων αυξανόµενης ευαισθησίας.  

Σε περίπτωση που το δείγµα που πρόκειται να αναλυθεί περιέχει µία καθαρή 

ένωση και δεν ενδιαφέρουν τα επιµέρους προϊόντα (ίσως να είναι τοξικά) και οι 

συγκεντρώσεις τους, τότε συµφέρει τόσο από άποψη οικονοµική όσο και χρονική, να 

χρησιµοποιηθεί ένας άµεσος ανιχνευτής UV, ο οποίος θα δίνει χονδρικά 

αποτελέσµατα για την συνολική συγκέντρωση της ουσίας.  
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Επειδή όµως τα πραγµατικά περιβαλλοντικά δείγµατα δεν είναι ποτέ καθαρά, 

αλλά περιέχουν διάφορες ενώσεις µε τα προϊόντα τους και προσµίξεις, απαιτούν πιο 

λεπτοµερειακή ανάλυση. Η HPLC διαχωρίζει και αναγνωρίζει µίγµατα ενώσεων, 

υπολογίζοντας ταυτόχρονα τις συγκεντρώσεις τους. Έτσι, δίνει µια πλήρη εικόνα για 

το άγνωστο δείγµα που αναλύει, εντοπίζοντας ταυτόχρονα τυχόν τοξικές ενώσεις, 

όπως στην περίπτωση των αρωµατικών αµίνων. Πρόκειται δηλαδή για εύκολη, 

γρήγορη και οικονοµική συνδυαστική µέθοδο για την ανάλυση των αζοχρωµάτων και 

των αρωµατικών αµίνων σε υδατικά δείγµατα.  

Στην περίπτωση που χρειάζεται να ελεγχθούν οι εκροές από τις µονάδες (10-

50 g/L), η HPLC-DAD δίνει καλές αναλύσεις, όχι όµως και στην περίπτωση που 

πρέπει να αναλυθούν δείγµατα από φυσικούς υδάτινους αποδέκτες (π.χ. σε ποτάµι 

0,8-22 µg/L), όπου οι συγκεντρώσεις των ρυπαντών είναι σε πολύ µικρές 

συγκεντρώσεις (trace) για να τις ανιχνεύσει η HPLC-DAD. Γι’ αυτό το λόγο 

υπάρχουν τεχνικές µικροεκχύλισης που επιτρέπουν την trace ανάλυση, όπως η SPME 

και LPME. 
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ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΜΜΕΕΡΡΟΟΣΣ                                                                                                                                                                          

  

11..  ΑΑΝΝΤΤΙΙ∆∆ΡΡΑΑΣΣΤΤΗΗΡΡΙΙΑΑ  

Τα χηµικά που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία είναι: 

 Orange II (OII) ή Acid Orange 7 ή Tropaeolin No2, αζώχρωµα του οίκου 

Fluka. 

 Ακετονιτρίλιο LiChrosolv του οίκου Merck µε βαθµό καθαρότητας για 

Liquid Chromatography. 

 Ammonium Acetate (οξικό αµµώνιο) του οίκου Fluka µε βαθµό 

καθαρότητας > 98% . 

 Βρωµιούχο κάλιο του οίκου Fluka µε βαθµό καθαρότητας >99,5% (pure) 

 Ένυδρος θειϊκός σίδηρος (FeSO4·7H2O) του οίκου Lancaster µε βαθµό 

καθαρότητας industrial grade , 35% v: v solution. 

 Υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) του οίκου Merck µε βαθµό καθαρότητας 

industrial grade , 35% v: v solution. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου (TiO2), Anatase µε σύσταση 100% ανατάση και 

ειδική επιφάνεια 10 m2/g. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου (TiO2), P25 Degussa µε αναλογία ανατάσης: rutile ίση 

µε  3,6:1, ειδική επιφάνεια 56 m2/g και µη πορώδης. 

 Εµπορικό διοξείδιο του τιτανίου (Titanium (IV) oxide, -325 mesh) του οίκου 

Aldrich µε βαθµό καθαρότητας  >99% και πυκνότητα 3,9 g/cm3. 

Οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) του οίκου Fluka µε ειδική επιφάνεια 10 

m2/g. 

 

 2 3Θειούχο κάδµιο (CdS) του οίκου Aldrich µε πυκνότητα 4,82 m /cm  

Όλες οι χηµικές ουσίες χρησιµοποιήθηκαν δίχως περαιτέρω καθαρισµό, ενώ 

για τα διαλύµατα, που προετοιµάστηκαν για τα πειράµατα, χρησιµοποιήθηκε 

υπερκάθαρο (δις απιονισµένο) νερό από σύστηµα καθαρισµού ύδατος EASYpureRF, 

το οποίο προµηθεύτηκε από την Barnstead/Thermolyne. 
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22..  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΕΕΙΙΣΣ  ΜΜΕΕ  ΥΥΓΓΡΡΗΗ  ΧΧΡΡΩΩΜΜΑΑΤΤΟΟΓΓΡΡΑΑΦΦΙΙΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΗΗΣΣ  ΠΠΙΙΕΕΣΣΗΗΣΣ  

((HHPPLLCC))  &&  ΦΦΑΑΣΣΜΜΑΑΤΤΟΟΦΦΩΩΤΤΟΟΜΜΕΕΤΤΡΡΟΟ  

Ο αποχρωµατισµός του υδατικού διαλύµατος προσδιορίστηκε µε την τιµή της 

απορρόφησης στα 485 nm του υπεριώδους-ορατού φάσµατος (200-800 nm). 

Επιλέχθηκε το συγκεκριµένο µήκος κύµατος επειδή εκεί απορροφά ο αζω-δεσµός στη 

δοµή του  Orange II. Το αζώχρωµα απορροφά και στα 210 nm λόγω του αρωµατικού 

δακτυλίου, όµως στο ίδιο µήκος κύµατος απορροφούν πολλές αρωµατικές ενώσεις, 

πιθανά προϊόντα  διάσπασης του Orange II. Το φασµατοφωτόµετρο που 

χρησιµοποιήθηκε είναι Helios Unicam UV-Vis Spectrometer. 

  Αντίστοιχα, η πορεία της αποµάκρυνσης του Orange II ελεγχόταν µε Υγρή 

Χρωµατογραφία (HPLC). Η HPLC που χρησιµοποιήθηκε για τις αναλύσεις είναι 

κατασκευασµένη από την Shimadzu και περιλαµβάνει µια αντλία δύο διαλυτών, ένα 

ανιχνευτή παράταξης φωτοδιόδων (UV Diode Array Detector) και έναν αυτόµατο 

δειγµατολήπτη. Φωτογραφία της Υγρής Χρωµατογραφίας φαίνεται στο παράρτηµα. 

Τα δείγµατα του Orange II αναλύθηκαν σε χρωµατογραφική στήλη Altech 

Inertsil C8 5 µm, 250 mm Χ 4,6 mm, µε κινητή φάση σε αναλογία 70/30 

ακετονιτρίλιο/υδατικό διάλυµα Ammonium Acetate 20 mΜ, µε ισοκρατική έκλουση 

και ροή 1 ml/min, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ο όγκος του δείγµατος προς 

ανάλυση ήταν 20 µl και η ανίχνευση επετεύχθη µε τον ανιχνευτή UV σε µήκος 

κύµατος 485 nm. Η διάρκεια της εκάστοτε ανάλυσης καθορίστηκε στα 20 min. 

Η ποσοτικοποίηση επιτεύχθηκε µε εξωτερική βαθµονόµηση πολλών σηµείων. 

Η γραµµικότητα της µεθόδου αξιολογήθηκε πέρα από το διάστηµα συγκέντρωσης 

500 – 1 mg l-1
 και βρέθηκε να είναι πολύ καλή κατά µήκος ολόκληρης της ευθείας µε 

συντελεστή συσχέτισης r2 =0.9973. Η επαναληψιµότητα της µεθόδου ελέγχθηκε µε 

την εκτέλεση επτά αναλύσεων υδατικού διαλύµατος Orange II 100 mg  l-1
 µέσα στην 

ίδια µέρα και βρέθηκε άριστη (RSD 0,6%).  

 

 

33..  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΜΜΕΕ  ΑΑΝΝΤΤΙΙ∆∆ΡΡΑΑΣΣΗΗΡΡΙΙΟΟ  FFEENNTTOONN  

Χρησιµοποιήθηκε σε όλα τα πειράµατα το αντιδραστήριο Fenton σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις του δισθενούς σιδήρου (Fe2+) ως καταλύτη και του 

υπεροξείδιου του υδρογόνου (H2O2) ως οξειδωτικού, προκειµένου να µελετηθεί η 
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επίδραση των πειραµατικών συνθηκών στον βαθµό αποχρωµατισµού του υδατικού 

διαλύµατος και τον βαθµό αποδόµησης του Orange II.  

Οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν σε γυάλινο κυλινδρικό δοχείο, το οποίο 

παρέµενε κλειστό καθ’όλη τη διάρκεια των πειραµάτων, ενώ η όλη πειραµατική 

διάταξη έλαβε χώρα σε συνθήκες περιβάλλοντος, µε συνεχή ανάδευση. Σε όλα τα 

πειράµατα ο όγκος του  υδατικού διαλύµατος Orange II (ΟΙΙ) διατηρήθηκε στα 400 

ml και η συγκέντρωση στα 250 ppm ΟΙΙ. Η εκάστοτε ποσότητα υπεροξειδίου του 

υδρογόνου αραιωνόταν αρχικά σε 50 ml υπερκάθαρου νερού, προτού εισαχθεί µέσα 

στο διάλυµα. Γινόταν λήψη δειγµάτων 1,5 ml σε τακτικά χρονικά διαστήµατα και 

ακολουθούσε ανάλυση στην Υγρή Χρωµατογραφία και µέτρηση της απορρόφησης 

στο φασµατοφωτόµετρο. 

 Προκειµένου να τερµατίζονται οι αντιδράσεις οξείδωσης της οργανικής 

ένωσης µε τις ρίζες υδροξυλίου, αµέσως µετά την δειγµατοληψία, στο δείγµα, έγινε 

δοκιµαστικά προσθήκη 2 σταγόνων KBr 1M, το οποίο λειτουργεί ως παγίδα των εν’ 

λόγω ριζών. Παρατηρήθηκε ότι η προσθήκη αυτή δεν επέφερε σηµαντική διαφορά 

στην αποδόµηση του OII, σε σχέση µε αντίστοιχο δείγµα δίχως KBr. Η εξήγηση 

φαίνεται και από τα διαγράµµατα, όπου η οξείδωση συµβαίνει στα πρώτα πέντε 

λεπτά κι έπειτα δεν παρατηρείται καµιά µεταβολή, αφού οι ρίζες έχουν πιθανώς 

καταναλωθεί ούτως ή άλλως.  Για το λόγο αυτό οι δειγµατοληψίες συνεχίστηκαν 

κανονικά, δίχως την προσθήκη του KBr. 

Σε κάθε λήψη δείγµατος γινόταν µέτρηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος 

και  δεν παρατηρήθηκαν σηµαντικές µεταβολές. Αντίθετα, τακτικές µετρήσεις του pH 

έδειξαν πτώση από 4,5-5 όπου κυµαινόταν το pH του αρχικού διαλύµατος ΟΙΙ σε 2,5-

3. Όπως ήταν αναµενόµενο κι από τα αποτελέσµατα των αναλύσεων, η πτώση αυτή 

του pH παρουσιάστηκε στα πρώτα πέντε λεπτά, οπότε επιτυγχάνεται και το 

µεγαλύτερο ποσοστό της οξείδωσης.  

 

 

44..  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΦΦΑΑΡΡΜΜΟΟΓΓΗΗΣΣ  ΥΥΠΠΕΕΡΡΗΗΧΧΩΩΝΝ  

Στην πλειοψηφία των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε γεννήτρια υπερήχων 

Ultrason 250 (LabPlant Ltd., UK) που λειτουργεί σε σταθερή συχνότητα 80 kHz και η 

ηλεκτρικής ισχύς µεταβάλλεται έως τα 150 Watt. Εναλλακτικά έγινε χρήση 

γεννήτριας υπερήχων UP 400S (Dr Hielscher GmbH, Germany)  µε συχνότητα 24 
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kHz και µεταβλητή ηλεκτρική ισχύ µέχρι 450 Watt. Η υπερηχητική ακτινοβολία 

µεταφέρεται στο διάλυµα, σε εκάστοτε περίπτωση, µέσω ηχοδίου από τιτάνιο µε 

διάµετρο 7mm.  

Τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε γυάλινο κυλινδρικό δοχείο, το στόµιο του 

οποίου ήταν καλυµένο σε όλη τη διάρκεια της ακτινοβόλισης, ώστε να µην υπάρξουν 

σηµαντικές απώλειες λόγω εξάτµισης. Το δοχείο βρισκόταν βυθισµένο σε λουτρό 

ύδατος συνδεδεµένο µε µονάδα ελέγχου θερµοκρασίας (Polystat cc2, Huber, 

Germany). Στο παράρτηµα υπάρχει φωτογραφία µε την πειραµατική διάταξη.  

Καθηµερινά προετοιµάζονταν 200 ml υδατικού διαλύµατος Orange II σε 

συγκέντρωση 50 mg l-1 για να µελετηθεί η επίδραση της ακτινοβόλισης µε υπερήχους 

στην αποδόµηση και τον αποχρωµατισµό. Ανά τακτά χρονικά διαστήµατα γινόταν 

προσωρινή διακοπή της λειτουργίας του οργάνου και λαµβάνονταν δείγµατα των 1,5 

ml για ανάλυση στην Υγρή Χρωµατογραφία (HPLC). 

 

 

55..  ΦΦΩΩΤΤΟΟΚΚΑΑΤΤΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗ  

Για την διεξαγωγή πειραµάτων φωτοκατάλυσης χρησιµοποιήθηκε σαν πηγή 

φωτός λάµπα υπεριώδους ακτινοβολίας µε ισχύ 9 Watt (Radium Ralutec, 9W/78, 

UVA 350-400 nm, G23), η οποία τοποθετούνταν µέσα σε κυλινδρική γυάλινη 

υποδοχή (3,5 x 17 cm) που εφαρµοζόταν στο κέντρο του δοχείου µε το υδατικό 

διάλυµα ΟΙΙ (Εικόνα 9). 

 Καθηµερινά προετοιµάζονταν 200 ml υδατικού διαλύµατος Orange II 50 mg 

l-1 για να µελετηθεί η επίδραση της φωτοκατάλυσης στην αποδόµηση του 

αζωχρώµατος και τον αποχρωµατισµό. Η λάµπα έµπαινε σε λειτουργία 15 λεπτά πριν 

την τοποθέτησή της στη γυάλινη υποδοχή και την έναρξη του πειράµατος, 

προκειµένου να ζεσταθεί και να φτάσει στη µέγιστη απόδοσή της. Το δοχείο µε το 

διάλυµα παρέµενε βυθισµένο σε λουτρό ύδατος συνδεδεµένο µε µονάδα ελέγχου 

θερµοκρασίας, ενώ ήταν πλήρως καλυµένο µε αλουµινόχαρτο, ώστε η µοναδική πηγή 

φωτός να είναι η υπεριώδης ακτινοβολία της λάµπας.  Η θερµοκρασία διατηρούνταν 

κάθε φορά στους 25 oC ώστε να µην υπάρχουν απώλειες λόγω εξάτµισης. Από 

συνεχείς µετρήσεις, αποδείχθηκε πως η ακτινοβόλιση δεν προκάλεσε αύξηση στην 

θερµοκρασία του διαλύµατος. 
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Λάµπα UV Εισαγωγή αέρα 

 

 

                                  

Υδατικό διάλυµα 
 Orange II 

Εικόνα 9. Πειραµατική διάταξη φωτοκατάλυσης 

                

Εναλλακτικά, γινόταν εισαγωγή αέρα στο διάλυµα στη διάρκεια κάποιων  

πειραµάτων, όπως φαίνεται στην εικόνα 8. Χρησιµοποιήθηκαν διάφοροι 

φωτοκαταλύτες σε µορφή σκόνης, όπως διοξείδιο του τιτανίου Anatase TiO2-Α, P-25 

Degussa TiO2, οξείδιο του ψευδαργύρου ZnO, εµπορικό διοξείδιο του τιτανίου TiO2 

και θειούχο κάδµιο CdS. Η συγκέντρωση του εκάστοτε καταλύτη διατηρήθηκε στα 

100 mg l-1. Ακολούθησε έλεγχος της απόδοσης του καθενός στην αποδόµηση του 

Orange II και τον αποχρωµατισµό.  

Έγινε, επίσης, έλεγχος της συνδυασµένης δράσης της ανατάσης και του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου H2O2. Η συγκέντρωση του κάθε συστατικού 

διατηρήθηκε στα 100 mg l-1.  

Σε κάθε πείραµα και σε τακτά χρονικά διαστήµατα λαµβάνονταν δείγµατα 

των 2 ml, τα οποία πριν την ανάλυση φιλτράρονταν µέσω δισκίων διήθησης 

(millipores discs) των 0,45 µm, προκειµένου να κατακρατηθούν τα σωµατίδια του 

καταλύτη. 
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Για να διερευνηθεί εάν και κατά πόσο το Orange II προσροφάται πάνω στην 

επιφάνεια του καταλύτη, διεξήχθησαν τα παρακάτω πειράµατα. Προετοιµάστηκαν 

200 ml υδατικών διαλυµάτων OII, όπου έγινε προσθήκη 100 mg l-1 των εκάστωτε 

καταλυτών. Η πειραµατική διάταξη έλαβε χώρα σε συνθήκες περιβάλλοντος και το 

διάλυµα µε τον καταλύτη αναδευόταν συνεχώς. Το γυάλινο δοχείο που περιείχε το 

διάλυµα ήταν πλήρως καλυµένο µε αλουµινόχαρτο, ώστε να µην επιδρά το ηλιακό 

φως. Το γεγονός αυτό συµφωνεί µε την υψηλή διαλυτότητα της ένωσης στο νερό 

εξαιτίας της παρουσίας της σουλφοοµάδας στη δοµή του (εικόνα 3). 

Η ρύθµιση του αρχικού pH του διαλύµατος δεν θεωρήθηκε απαραίτητη, 

επειδή βρισκόταν ήδη σε ευνοϊκή περιοχή (5). Σύµφωνα µε τους Lachheb et al. [51] 

το pH επηρεάζει τόσο την φόρτιση της επιφάνειας του καταλύτη TiO2 , όσο και την 

κατάσταση ιονισµού των ιόντων των οργανικών µορίων. Έτσι, σε υψηλό pH η 

επιφάνεια του καταλύτη φορτίζεται αρνητικά και προσροφά οργανικά µόρια µε 

θετικό φορτίο. Το αντίθετο φαινόµενο παρατηρήθηκε σε χαµηλές τιµές pH. Στην 

περίπτωση του OII, η σουλφοοµάδα –SO3
- έχει αρνητικό φορτίο, εποµένως σε 

χαµηλό pH έχει κάποια τάση να προσροφάται στην θετικά φορτισµένη επιφάνεια του 

καταλύτη. 

Γενικά οι όξινες βαφές, όπου συγκαταλέγεται και το Orange II, επιδεικνύουν 

µικρή ικανότητα προσρόφησης στην επιφάνεια του καταλύτη [52], παρατήρηση που 

συµφωνεί µε τα αντίστοιχα πειράµατα που διεξήχθησαν. Οι µετέπειτα αναλύσεις 

υπέδειξαν ότι η προσροφηµένη, στην επιφάνεια του καταλύτη, ποσότητα του 

αζωχρώµατος δεν ήταν ανιχνεύσιµη, εποµένως δε λήφθηκε υπόψην στους επόµενους 

υπολογισµούς µας.  

Η εξήγηση είναι η υψηλή διαλυτότητα των όξινων βαφών (ανιονικές), µιας 

και η σουλφοοµάδα διαθέτει την ικανότητα να σχηµατίζει δεσµούς υδρογόνου µε τα 

µόρια του νερού. Σαν αποτέλεσµα, η ισορροπία που επιτυγχάνεται µεταξύ της 

προσροφηµένης και της διαλυµένης µορφής, ευνοεί την διαλυµένη µορφή. Το pH του 

Orange II είναι περίπου 5,5, δηλαδή κοντά στο ισοηλεκτρικό pH 5,8, όπου η στερεή 

επιφάνεια του καταλύτη είναι ουδέτερα φορτισµένη µε αποτέλεσµα να συµβαίνει 

µικρός διαχωρισµός λόγω φόρτισης των ιόντων. [53] 

Σε πολύ όξινο pH οι όξινες βαφές είναι στην ουδέτερη µορφή τους, η οποία 

είναι λιγότερο υδρόφιλη από την ιονισµένη τους µορφή, κι έτσι προσροφώνται 

ισχυρά. Σε pH=1,3 το OII προσροφάται ισχυρά και γρήγορα, οδηγώντας σε ορατό 

χρωµατισµό των σωµατιδίων του καταλύτη. Υπό τις συνθήκες αυτές, ουσιαστικά δεν 
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παρατηρείται καταλυτική αποδόµηση, εξαιτίας της πλήρης κάλυψης της επιφάνειας 

του καταλύτη, µε αποτέλεσµα να παρεµποδίζεται η προσρόφηση του H2O ή των OH- 

στον καταλύτη, δυσχεραίνοντας µε τον τρόπο αυτό τον σχηµατισµό ενεργών ριζών 

υδροξυλίου. [52] 

 

 

66..  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΑΑΝΝΑΑΚΚΙΙΝΝΟΟΥΥΜΜΕΕΝΝΩΩΝΝ  ΦΦΙΙΑΑΛΛΩΩΝΝ  

Προκειµένου να αξιολογηθεί η αερόβια βιολογική αποδόµηση του Orange II, 

εκτελέσθηκε σειρά πειραµάτων µε ανακινούµενες φιάλες σε διαφορετικές συνθήκες. 

Τοποθετήθηκαν σε κάθε φιάλη 145 ml διαλύµατος ΟΙΙ 50 mg l-1 πριν και µετά από 

τέσσερις ώρες επεξεργασία µε υπερήχους, µαζί µε 0,5 ml ενεργούς ιλύος από τις 

εγκαταστάσεις βιολογικού καθαρισµού των Χανίων, στην κάθε φιάλη. Το δείγµα που 

ελήφθησε µετά από την επεξεργασία µε υπερήχους είχε υποβληθεί σε περιοδική 

ακτινοβόλιση υπερήχων ανά 1 sec και κάτω από συνθήκες θερµοκρασιακού ελέγχου 

στους 25±1 οC. Επίσης έγινε έλεγχος της επίδρασης της προσθήκης 2 ml αζιδίου του 

νατρίου (sodium azide, NaN3) σε διάλυµα 50 mg l-1 OII όπου είχε ήδη προστεθεί 0,5 

ml ενεργούς ιλύος. 

Το αζίδιο του νατρίου είναι τοξικό για τους µικροοργανισµόυς της ενεργούς 

ιλύος και η προσθήκη του έγινε προκειµένου να ελεγχθεί η πιθανότητα προσρόφησης 

του αζωχρώµατος στη βιοµάζα. 

Οι γυάλινες φιάλες αναδεύονταν συνεχώς σε 200 στροφές/λεπτό και σε 

θερµοκρασία 25±1 oC. Λαµβάνονταν δείγµατα σχεδόν κάθε δύο µέρες, τα οποία 

φιλτράρονταν σε δισκία 0,45 µm µίας χρήσεως, προτού αναλύθούν στο 

φασµατοφωτόµετρο και στην Υγρή Χρωµατογραφία. 

Όπως ήταν σχετικά αναµενόµενο, εξαιτίας της µη βιολογικής 

αποδοµησιµότητας των αζωχρωµάτων, δεν παρατηρήθηκε καµία µεταβολή στην 

αρχική ποσότητα του OII, τόσο στο διάλυµα πριν όσο και µετά την επεξεργασία µε 

υπερήχους, καθώς επίσης και µε την προσθήκη του NaN3.  
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  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  &&  ΣΣΥΥΖΖΗΗΤΤΗΗΣΣΗΗ                                                                                                                                          

  

11..  FFEENNTTOONN  

  

1.1 Επίδραση της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποδόµηση του 

Orange II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. 

Στο διάγραµµα 1(α) παρουσιάζεται  ο βαθµός αποδόµησης του Orange II σε 

συνάρτηση µε το χρόνο, διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση Fe2+ στα 60 mg l-1 

και µεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του H2O2 από 87,5 mg l-1 έως 525 mg l-1. Όπως 

φαίνεται, η αποδόµηση του Orange II φτάνει το 100% στα πρώτα πέντε λεπτά της 

πειραµατικής διαδικασίας, σε όλες τις περιπτώσεις, µε µόνη εξαίρεση στην 

περίπτωση των 87,5 mg l-1, όπου το 6% της ένωσης διατηρείται στην αρχική του 

µορφή. Ακόµη κι έτσι, όµως, η διάσπαση του ΟΙΙ ολοκληρώνεται εντός των πρώτων 

2,5 λεπτών από τη στιγµή που θα εισαχθεί το H2O2 στο αναδευόµενο διάλυµα. Μια 

πιθανή εξήγηση του φαινοµένου αυτού αποτελεί το γεγονός ότι το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου είναι πολύ ισχυρό οξειδωτικό, ακόµη και σε µικρές ποσότητες, ώστε η 

οξείδωση του ρύπου να λαµβάνει χώρα µέσω µιας πολύ γρήγορης εξώθερµης 

αντίδρασης. 

Στο διάγραµµα 1(β) παρουσιάζεται ο βαθµός αποχρωµατισµού του υδατικού 

διαλύµατος σε συνάρτηση µε το χρόνο, διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση Fe2+ 

στα 60 mg l-1 και µεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του H2O2 από 87,5 mg l-1 έως 525 

mg l-1. Το χρώµα τη χρονική στιγµή t= 0 min οφείλεται στην ένωση OII, αλλά µέχρι 

και το τέλος της οξείδωσης, πιθανώς να δηµιουργούνται θραύσµατα του OII και άλλα 

προϊόντα, τα οποία είναι χρωστικές ενώσεις. Έτσι εξηγείται το γεγονός ότι ενώ 

συµβαίνει ολοκληρωτική, σχεδόν,  αποµάκρυνση του ΟΙΙ, για τις ίδιες πειραµατικές 

συνθήκες, δεν προκύπτει πλήρης αποχρωµατισµός του υδατικού διαλύµατος. Με 

δεδοµένη τη συγκέντρωση του δισθενούς σιδήρου στα 60 mg l-1 , το µεγαλύτερο 

ποσοστό αποχρωµατισµού (~100%) αντιστοιχεί στην υψηλότερη συγκέντρωση του 

H2O2  (525 mg l-1)  ενώ για 87,5 mg l -1 υπεροξειδίου του υδρογόνου ο 

αποχρωµατισµός είναι µόλις 20%, αν και το OII έχει διασπαστεί κατά 94%. 
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Παρατηρούµε ότι όσο µειώνεται η συγκέντρωση του H2O2 , έχουµε ταυτόχρονη 

ελάττωση και του βαθµού αποχρωµατισµού, δίχως όµως να υπάρχει κάποια εµφανής 

γραµµική σχέση µεταξύ των δύο παραµέτρων.  
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∆ιάγραµµα 1. Επίδραση της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποµάκρυνση του Orange II (α) και τον 
αποχρωµατισµό του διαλύµατος (β) µε χρήση του αντιδραστηρίου Fenton. [ΟΙΙ]=250 mg l-1, [Fe+2]=60 
mg l-1
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Τόσο στο διάγραµµα 1(α) όσο και στο 1(β) οι εκάστοτε αντιδράσεις 

αποχρωµατισµού ολοκληρώνονται στα πρώτα πέντε λεπτά της αντίδρασης, ενώ στη 

συνέχεια και στα δυο διαγράµµατα δεν παρατηρείται καµια µεταβολή στην 

συγκέντρωση του ΟΙΙ ή του χρώµατος. Προφανώς, το φαινόµενο αυτό οφείλεται στην 

κατανάλωση του H2O2 τα πρώτα λεπτά, εποµένως σταµατούν όλες οι αντιδράσεις 

οξείδωσης από εκεί κι έπειτα. 

∆ιατηρήθηκε σταθερή η συγκέντρωση Fe2+ στα 10 mg l-1 και µειώθηκε η 

συγκέντρωση του H2O2 από 87,5 mg l-1 σε 43,75 mg l-1 και 10,5 mg l-1. Όπως 

φαίνεται από το διάγραµµα 2(α), η αποδόµηση του Orange II φτάνει για τις 

προαναφερόµενες συγκεντρώσεις H2O2, το 93,5% , 52,1% και 27,9% αντίστοιχα,  στα 

πρώτα πέντε λεπτά, ενώ στην µία ώρα αυξάνεται στο 99% , 84,3% και 37,2% 

αντίστοιχα, οπότε και παραµένει αµετάβλητη. Παρατηρείται ότι η ταχύτητα της 

αποµάκρυνσης του ΟΙΙ ενισχύεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης του H2O2.  

Στην περίπτωση του αποχρωµατισµού (διάγραµµα 2(β)) φαίνεται να 

συµβαίνει σηµαντική αύξηση στην απορρόφηση του φωτός από το διάλυµα µέσα στα 

πρώτα 5 λεπτά, οπότε και γίνεται η οξείδωση του άχρωµου δισθενούς σιδήρου σε 

κόκκινο τρισθενή. 

Σύµφωνα µε τους Perez et al. [54] σχηµατίζονται διαφορετικά σύµπλοκα Fe3+ 

ανάλογα µε την τιµή του pH, τα οποία έχουν διαφορετική απόδοση στην απορρόφηση 

του φωτός. Τα διαλυµένα αιωρούµενα στερεά δεσµεύονται και καθιζάνουν. Έτσι 

εξηγείται και η έντονη παρουσία µικρών φλόκων στο διάλυµα οι οποίοι απαιτούν 

µεγάλο χρονικό διάστηµα προκειµένουν να καθιζάνουν.  

Μετά τα πρώτα 30 λεπτά διεξαγωγής των πειραµάτων, στο διάλυµα ΟΙΙ όπου 

έγινε εισαγωγή ποσότητας H2O2 ίση µε 87,5 mg l-1 , ο αποχρωµατισµός παρουσιάζει 

γραµµική αύξηση. Η µοριακή αναλογία Fe2+: H2O2 στην προκειµένη περίπτωση είναι 

πολύ µικρή, εποµένως το H2O2 δρα σαν ένωση ‘παγίδα’ OH•. Οι περοξυδικές ρίζες 

HO2• που παράγονται, ανάγουν τον τρισθενή σίδηρο σε δισθενή, προκαλώντας 

ταυτόχρονα αποχρωµατισµό του διαλύµατος.[33] 

 Τα πειράµατα διεξάγονται σε συνθήκες περιβάλλοντος και απουσία φωτός. Η 

θερµοκρασία παραµένει σταθερή στους 25 µε 26 οC  σε όλη τη διάρκεια των 

πειραµάτων.  
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Αποµάκρυνση Orange II
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∆ιάγραµµα 2. Επίδραση της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποµάκρυνση του Orange II (α) και τον 
αποχρωµατισµό του διαλύµατος (β) µε χρήση του αντιδραστηρίου Fenton. [ΟΙΙ]=250 mg l-1, [Fe+2]=10 
mg l-1

 

 

1.2 Επίδραση της συγκέντρωσης του Fe2+ στην αποδόµηση του 

Orange II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. 

 Προκειµένου να ελεγχθεί η επίδραση του Fe2+ στο βαθµό αποδόµησης του 

Orange II, επιλέχθηκε η συγκέντρωση των 350 mg l-1  και αυτή των 87,5 mg l-1 για το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, σαν δύο αντιπροσωπευτικές ακραίες τιµές (∆ιάγραµµα 

3). 
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 Στην πρώτη περίπτωση, όπως φαίνεται στο διάγραµµα 3(α), η αποδόµηση του 

ΟΙΙ έφτασε µέσα σε πέντε λεπτά το 99,97% της αρχικής τιµής του, για συγκέντρωση 

Fe2+ ίση µε 60 mg l-1 αλλά και αφού έγινε επανάληψη του πειράµατος µε 30 mg l-1 

Fe2+ αυτή τη φορά. ∆ηλαδή ακόµη και στη µισή ποσότητα καταλύτη, επιτυγχάνεται ο 

ίδιος βαθµός αποδόµησης του αζωχρώµατος. 

 Στο διάγραµµα 3(β) - 87,5 mg l-1 Η2Ο2 – το ΟΙΙ διασπάστηκε στα πρώτα πέντε 

λεπτά κατά 92,6 % και 93,5 %, αντίστοιχα για 60 mg l-1 Fe2+ και για 10 mg l-1 Fe2+. 

Ιδιαίτερα σηµαντικό είναι το γεγονός ότι το διάλυµα µε την µεγαλύτερη συγκέντρωση 

καταλύτη έχει µεταβληθεί ελάχιστα στην µία ώρα (92,9 %), ενώ σε αυτό που έγινε η 

προσθήκη των 10 mg l-1 Fe2+ επετεύχθη αποδόµηση του ΟΙΙ. Η εξήγηση µπορεί να 

είναι η ανταγωνιστική σχέση που υπάρχει µεταξύ των ιόντων δισθενούς σιδήρου και 

της οργανικής ένωσης για να αντιδράσουν µε τις ρίζες υδροξυλίου, όταν ο σίδηρος 

βρίσκεται σε υψηλή συγκέντρωση σε σχέση µε το υπεροξείδιο του υδρογόνου. Έτσι, 

σε χαµηλότερη συγκέντρωση ο Fe2+ λειτουργεί κυρίως σαν καταλύτης στην 

αποδόµηση του Η2Ο2 προς παραγωγή OH•, κι όχι σαν αντιδρών. Η αύξηση, επίσης, 

του Fe2+ οδηγεί στη δηµιουργία κατακρηµνισµάτων, εξαιτίας του σχηµατισµού 

αδιάλυτων συµπλόκων του τρισθενούς σιδήρου.  

 Για τις προαναφερόµενες ποσότητες H2O2, έγινε έλεγχος της επίδρασης 

διαφορετικών συγκεντρώσεων δισθενούς σιδήρου στον αποχρωµατισµό διαλύµατος 

250 mg l-1 Orange II.  

Το διάγραµµα 4(α) δείχνει ότι η µικρότερη συγκέντρωση Fe2+ δεν έχει 

αρνητική επίδραση στον βαθµό αποχρωµατισµού του διαλύµατος. Έτσι,  στα πρώτα 

πέντε λεπτά το αρχικό χρώµα έχει µειωθεί κατά 85,2 % και 81,2 % µε προσθήκη 30 

mg l-1 και 60 mg l-1 Fe2+, αντίστοιχα. Η ελάττωση της συγκέντρωσης του καταλύτη 

κατά 50 % προκαλεί µικρή αύξηση, της τάξης του 4 %, στον αποχρωµατισµό. Μετά 

τα πέντε λεπτά δεν υπάρχει καµία µεταβολή στο χρώµα. 
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∆ιάγραµµα 3. Επίδραση της συγκέντρωσης του Fe2+ στην αποµάκρυνση του Orange II µε χρήση του 
αντιδραστηρίου Fenton σε 350 mg l-1 H2O2  (α) και 87,5 mg l-1 H2O2  (β).  [ΟΙΙ]=250 mg l-1

 

 

Αντίθετα, στην περίπτωση των 87,5 mg l-1 H2O2 (διάγραµµα 4 (β)), η µείωση 

του καταλύτη Fe2+ από 60 mg l-1 σε 10 mg l-1 (83,4 % µείωση) δεν έφερε το ίδιο 

αποτέλεσµα. Η προσθήκη 60 mg l-1 Fe2+ προκάλεσε 10 % αποχρωµατισµό µέσα σε 

πέντε λεπτά και το ποσοστό αυτό παρέµεινε σχεδόν αµετάβλητο τον υπόλοιπο χρόνο 

διεξαγωγής του πειράµατος. Η προσθήκη 60 mg l-1 Fe2+ προκάλεσε αύξηση του 

χρώµατος κατά 18 % σε πέντε λεπτά και παρέµεινε σχεδόν αµετάβλητο τον υπόλοιπο 

χρόνο. Η αύξηση αυτή ίσως οφείλεται στην συµπλοκοποίηση ιόντων τρισθενούς 
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σιδήρου (Fe3+), που απορροφούν φως στην περιοχή που εξετάζουµε (485 nm). Επειδή 

ο τρισθενής σίδηρος έχει κόκκινο χρώµα είναι πιθανή η παρεµβολή του στις 

αναλύσεις µε το φασµατοφωτόµετρο. 

 

 

350 ppm H2O2-Αποχρωµατισµός

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60 70

m in

% 30 mg l-1 Fe2+
60 mg l-1 Fe2+

 

(α) 

87,5 ppm H2O2-Αποχρωµατισµός

-30

-20

-10

0

10

20

0 10 20 30 40 50 60 70

m in

%

10 mg l-1 Fe2+ 60 mg l-1 Fe2+
 

(β) 

∆ιάγραµµα 4. Επίδραση της συγκέντρωσης του Fe2+ στον αποχρωµατισµό 400 ml διαλύµατος Orange II 
250 mg l-1 σε 350 mg l-1 H2O2 (α)  και 87,5 mg l-1 H2O2 (β). [ΟΙΙ]=250 mg l-1
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  22..  ΥΥΠΠΕΕΡΡΗΗΧΧΟΟΙΙ  

  
2.1 Επίδραση της θερµοκρασίας στην αποδόµηση του Orange II και 

τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος σε περιοδική λειτουργία του 

υπέρηχου. 

Το διάγραµµα 5 παρουσιάζει την επίδραση που έχει η θερµοκρασία κατά την 

διάρκεια εφαρµογής υπερήχων µε συχνότητα 80 kHz και ισχύ 150 W, σε διάλυµα ΟΙΙ 

50 mg l-1 , όταν η λειτουργία του οργάνου είναι περιοδική ανά 1 sec. 

Παρατηρούµε ότι η αύξηση της θερµοκρασίας αναστέλλει τόσο την 

αποδόµηση του ΟΙΙ (5α) όσο και τον αποχρωµατσµό του διαλύµατος (5β). 

∆ιατηρώντας την θερµοκρασία του διαλύµατος στους 25 οC, η αποδόµηση και ο 

αποχρωµατισµός φτάνουν σε διάστηµα 2 ωρών το 57,5 % και το 40,9 % αντίστοιχα. 

Σε πείραµα όπου  δε λαµβάνει χώρα ρύθµιση της θερµοκρασίας και για την 

ίδια χρονική περίοδο διεξαγωγής του πειράµατος, η αποδόµηση και ο 

αποχρωµατισµός παρουσιάζουν µειωµένη απόδοση σε σχέση µε το αντίστοιχο 

πείραµα  των 25 οC, φτάνοντας σε 120 min το 49,3 % και 33,1 % αντίστοιχα . 

Η διατήρηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος  στους 60 οC έχει 

κατασταλτική επίδραση στον βαθµό αποδόµησης του αζωχρώµατος και το ποσοστό 

αποχρωµατισµού. Όπως φαίνεται από το διάγραµµα 5, στις 2 ώρες το ΟΙΙ έχει 

αποδοµηθεί κατά 13,6 %, ενώ έχει επιτευχθεί  µόλις 5 % αποχρωµατισµός του 

διαλύµατος. Τόσο η αποδόµηση του ρύπου, όσο και ο αποχρωµατισµός 

παρουσιάζουν αυξητική τάση τα πρώτα 60 και 30 min αντίστοιχα, στη συνέχεια, 

όµως, παραµένουν σταθερά. 

Η αύξηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος, λοιπόν, φαίνεται να έχει 

δυσµενή επίδραση στην κινητική της αποδόµησης και του αποχρωµατισµού.  

Σε υψηλές θερµοκρασίες του υγρού µέσου, µικρότερα ποσά αερίου 

διαλύονται σε αυτό, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η τάση ατµών. Στην περίπτωση 

αυτή τείνουν να σχηµατιστούν περισσότερες µικροφυσαλίδες στο διάλυµα, οπότε και 

θα ήταν αναµενόµενο να ενισχυθούν οι ρυθµοί αποδόµησης του ΟΙΙ. Εν’τούτοις, 

εντός της φυσαλίδας διαχέεται µεγαλύτερη ποσότητα ατµών  φαινόµενο το οποίο 

καθιστά την κατάρρεση λιγότερο βίαιη (cushion effect). Αντίθετα, η ελάττωση της 
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θερµοκρασίας του διαλύµατος βελτιώνει την ικανότητα διάλυσης των αερίων σε 

αυτό, µειώνοντας παράλληλα την τάση ατµών του. 

 Γενικά η µέγιστη απόδοση της τεχνικής των υπερήχων επιτυγχάνεται σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες, όταν το εσωτερικό των σχηµατιζόµενων φυσαλίδων 

περιέχει αέρια και όχι ατµό, που πιθανώς να χρησιµοποιεί την ενθαλπία που 

παράγεται από την κατάρρευση για την υγροποίησή του. [55] 
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∆ιάγραµµα 5. Επίδραση της θερµοκρασίας στην αποδόµηση του Orange II (α) και τον αποχρωµατισµό 
του διαλύµατος (β) µε εφαρµογή υπερήχων 1:1 sec.[ΟΙΙ]=50 mg l-1
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2.2 Επίδραση της περιοδικότητας λειτουργίας των υπερήχων στην 

αποδόµηση του Orange II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος (25 οC) 

 Το διάγραµµα 6 δείχνει την επίδραση που έχουν οι υπέρηχοι στην αποδόµηση 

του ΟΙΙ και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος υπό θερµοκρασιακό έλεγχο στους 25 
οC, όταν σε κύκλο των 10 sec η γεννήτρια λειτουργεί τα 5 sec από τα 10 sec, τα 7 sec 

από τα 10 sec και σε συνεχόµενη βάση. 
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∆ιάγραµµα 6. Επίδραση της περιοδικότητας λειτουργίας στην αποδόµηση του Orange II (α) και τον 
αποχρωµατισµό του διαλύµατος (β) µε εφαρµογή υπερήχων σε ελεγχόµενη θερµοκρασία 25οC. 
[ΟΙΙ]=50 mg l-1 
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Σε 120 min πραγµατικό χρόνο ακτινοβόλισης , παρατηρήθηκε 91,2 %, 72,5 % 

και 60,7 % αποδόµηση του ΟΙΙ για διακεκοµένη λειτουργία 1: 1 sec, για συνεχόµενη 

λειτουργία και για ακτινοβόλιση 7:3 sec, αντίστοιχα (διάγραµµα 6α). Κατ’ 

αντιστοιχία, επιτυγχάνεται 71,2 %, 53,6 % και 42,5 % αποχρωµατισµός του αρχικού 

διαλύµατος, σε πραγµατικό χρόνο 120 min (διάγραµµα 6β). 

Η ακτινοβόλιση 1:1 sec έχει την µεγαλύτερη απόδοση, γεγονός που ίσως 

µπορεί να αποδοθεί στον καλύτερο έλεγχο της θερµοκρασίας. Τακτικές µετρήσεις 

στο διάλυµα κατά τη διάρκεια των πειραµάτων έδειξαν πως η θερµοκρασία του 

διαλύµατος σε αυτή την περίπτωση δεν υπερέβη τους 35οC.  

Στο τέλος των πειραµάτων ακολούθησε µέτρηση του pH στο τελικό διάλυµα 

και βρέθηκε να έχει µειωθεί η τιµή του κατά µία σχεδόν µονάδα (από 4,5 σε 3,8), 

γεγονός που αποδίδεται στην οξείδωση του Orange II από τις ρίζες υδροξυλίου και 

την παραγωγή οξέων. 

 

 

2.3 Επίδραση της συχνότητας των υπερήχων στην αποδόµηση του 

Orange II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος (25 οC) και περιοδική λειτουργία 

Στο διάγραµµα 7 φαίνεται η επίδραση που έχει η συχνότητα του υπέρηχου 

στην αποδόµηση του ΟΙΙ και τον αποχρωµατισµό σε σταθερή θερµοκρασία 

διαλύµατος τους 25 οC, όταν η γεννήτρια λειτουργεί ανά 1 sec και αποδίδει ενέργεια 

µε σταθερή ισχύ 150 Watt. Παρατηρείται πως στη συχνότητα των 80 kHz τόσο η 

αποµάκρυνση του ΟΙΙ (7α) όσο και ο αποχρωµατισµός (7β) φτάνουν αντίστοιχα το 

91,2 % και 71,2 % της αρχικής τους τιµής µετά από 120 min ακτινοβόλισης. 

Αντίθετα, στα 24 kHz και για τον ίδιο χρόνο, έχει διασπαστεί µόλις το 4,3 % του ΟΙΙ, 

ενώ ο αποχρωµατισµός δεν είναι ανιχνεύσιµος. 

Οι δύο συχνότητες βρίσκονται στην ίδια περιοχή των υπερήχων χαµηλής 

συχνότητας (20-100 kHz) για να αναµένονται µεταξύ τους σηµαντικές διαφορές στην 

αποδόµηση και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. Εν’ τούτοις, είναι εµφανές το 

γεγονός ότι ο υπέρηχος των 24 kHz δεν είχε την παραµικρή επίδραση, τόσο στον 

αποχρωµατισµό του διαλύµατος, όσο και στη διάσπαση του Orange II. 
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∆ιάγραµµα 7. Επίδραση της συχνότητας λειτουργίας στην αποδόµηση του Orange II (α) και τον 
αποχρωµατισµό του διαλύµατος (β) µε εφαρµογή υπερήχων σε ελεγχόµενη θερµοκρασία 25οC και 
περιοδική λειτουργία 1: 1 sec. 
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33..  ΦΦΩΩΤΤΟΟΚΚΑΑΤΤΑΑΛΛΥΥΣΣΗΗ  

 

3.1  Επίδραση της φύσης του καταλύτη στην αποδόµηση του Orange 

II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος υπό συνεχή αερισµό 

Όλα τα πειράµατα διεξήχθησαν κάτω από συνθήκες συνεχούς αερισµού και 

ακτινοβόλισης µε υπεριώδες φως (UV). Ανάλογα µε τον καταλύτη που 

χρησιµοποιήθηκε, προέκυψαν διαφορετικοί βαθµοί αποδόµησης και 

αποχρωµατισµού. 

Η µέγιστη αποδόµηση του Orange II (8-α) επετεύχθη κατά τη χρήση της 

εµπορικής µορφής του διοξειδίου του τιτανίου (TiO2) και της ανατάσης, όπου το 

αρχικό αζώχρωµα διασπάστηκε κατά 88% µέσα σε 4 ώρες. Οι συγκεκριµένοι 

καταλύτες εµφανίζουν σχεδόν ταυτόσηµους ρυθµούς αποδόµησης. Σχετικά καλή 

απόδοση είχε η χρήση της degussa TiO2 , µε 73% αποµάκρυνση του ΟΙΙ σε 4 ώρες. 

Όπως προκύπτει από το διάγραµµα, τα πρώτα 90 λεπτά η πορεία των τριών 

προαναφερόµενων καταλυτών είναι κοινή, ήδη όµως στα 120 λεπτά η ντεγκούσα 

παρουσιάζει πτώση της αποδόµησης του ρύπου κατά 10%, σε σχέση µε τα δύο άλλα 

οξείδια του τιτανίου. Το οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO) αποδοµεί µε αργό ρυθµό το 

αζώχρωµα, µε µόλις 8,5 %  µείωση της αρχικής ποσότητας στις 2 ώρες και 20% στις 

4 ώρες. Αντίθετα, η προσθήκη του θειούχου καδµίου (CdS) στο υδατικό διάλυµα, δεν 

προκάλεσε καµία µεταβολή στην αρχική ποσότητα του Orange II. 

Στο διάγραµµα 8-β φαίνεται η επίδραση της φύσης του καταλύτη στον 

αποχρωµατισµό του διαλύµατος. Είναι φανερό πως το οξείδιο του ψευδαργύρου 

(ZnO) και το θειούχο κάδµιο (CdS) δεν είχαν σηµαντική επίδραση στον 

αποχρωµατισµό του διαλύµατος.  Συγκεκριµένα, το οξείδιο του ψευδαργύρου 

προκάλεσε 3% αποχρωµατισµό στα 120 λεπτά και στα 240 λεπτά έφτασε το 10%. 

Αντίθετα, στην περίπτωση του θειούχου καδµίου δε συνέβη καθόλου 

αποχρωµατισµός. Πιο αξιόλογα αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν µε τη χρήση των 

υπόλοιπων καταλυτών.  Έτσι, η ανατάση (Anatase, TiO2), η ντεγκούσα (Degussa, 

TiO2) και το εµπορικό διοξείδιο του τιτανίου αποχρωµάτισαν το διάλυµα κατά 41,7 

% , 40,3 % και 34,4 % αντίστοιχα, σε δύο ώρες, ενώ επέκταση του χρόνου 

ακτινοβόλισης στις τέσσερις ώρες αύξησε τα αντίστοιχα ποσοστά αποχρωµατισµού 

σε 66% για την ανατάση και 60,2 % για την ντεγκούσα και το εµπορικό TiO2.  Όπως 

ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ   50



ΒΕΛΕΓΡΑΚΗ ΘΕΟ∆ΩΡΑ  ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 

φαίνεται κι από το διάγραµµα, στις πρώτες 2 ώρες υπερτερεί σε απόδοση η 

ντεγκούσα, ενώ έπειτα υπερισχύει η ανατάση. Στις δύο ώρες ακριβώς, τόσο η 

ντεγκούσα όσο και η ανατάση έχουν αποχρωµατίσει στον ίδιο σχεδόν βαθµό το 

διάλυµα. Αξίζει να αναφερθεί ότι τόσο η ανατάση όσο και το εµπορικό TiO2 

εµφανίζουν πιο γρήγορους ρυθµούς αποχρωµατισµού µετά την πρώτη µισή ώρα, 

γεγονός που ίσως οφείλεται στην διαφορετική κρυσταλλική δοµή των σωµατιδίων 

του κάθε καταλύτη, που προσδίδει διαφορετική συµπεριφορά κατά τη διάρκεια της 

φωτοκατάλυσης.   
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∆ιάγραµµα 8. Επίδραση της φύσης του φωτοκαταλύτη στην αποδόµηση του Orange II (α) και τον 
αποχρωµατισµό του διαλύµατος (β) µε εφαρµογή υπεριώδους ακτινοβολίας σε ελεγχόµενη θερµοκρασία 
25οC και συνεχή αερισµό. [ΟΙΙ]=50 mg / l, [TiO2 A]=100 mg / l 
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3.2 Επίδραση του αερισµού και της προσθήκης οξειδωτικού H2O2 στην 

αποδόµηση του Orange II και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. 

Μελετήθηκε η φωτοκαταλυτική αποδόµηση του Orange II και ο 

αποχρωµατισµός του διαλύµατος µε προσθήκη 100 mg l-1 H2O2, σε διάλυµα που 

περιείχε 100 mg l-1 ανατάση και δέχεται υπεριώδη ακτινοβολία (διάγραµµα 9).  

Επιλέχθηκε η ανατάση έναντι άλλων φωτοκαταλυτών, εξαιτίας της υψηλής 

φωτοχηµικής δράσης της, του σχετικά χαµηλού της κόστους, της σταθερότητας που 

επιδεικνύει σε υδατικά συστήµατα και την χαµηλή της τοξικότητα. [56 & 57]  

Η προσθήκη ισχυρών οξειδωτικών όπως H2O2 σε διαλύµατα που περιέχουν 

διοξείδιο του τιτανίου είναι µια διαδεδοµένη διαδικασία και σε πολλές περιπτώσεις 

οδηγεί σε αύξηση του βαθµού φωτοοξείδωσης [34]. 

Στο διάγραµµα 9-α παρουσιάζεται η επίδραση στην αποδόµηση του ΟΙΙ που 

έχει η προσθήκη υπεροξειδίου µε ή χωρίς αερισµό, σε διάλυµα OII παρουσία 

ανατάσης ως φωτοκαταλύτη. Ενώ την πρώτη ώρα διεξαγωγής του πειράµατος το 

H2O2 φαίνεται να αυξάνει τον βαθµό φωτοκατάλυσης, έπειτα ακολουθεί σηµαντική 

µείωση της αποδόµησης του αζωχρώµατος. Στις 2 ώρες η µόνη παρουσία του 

φωτοκαταλύτη προκάλεσε 46,8 % διάσπαση του ΟΙΙ, ενώ η προσθήκη του 

οξειδωτικού µείωσε το αντίστοιχο ποσοστό στο 33,6 %. Το υπεροξείδιο λειτουργεί 

γενικά σαν δέκτης φωτοπαραγόµενων ηλεκτρονίων [58] ή διασπάται µε 

φωτοκατάλυση για να παράγει άµεσα ρίζες υδροξυλίου [59]. Όµως έχει αναφερθεί ότι 

σε υψηλές συγκεντρώσεις το οξειδωτικό αυτό δρα σαν ‘παγίδα’ ριζών υδροξυλίου κι 

εποµένως αναστέλει την φωτοδιάσπαση του ΟΙΙ [58,60]. Ίσως, λοιπόν, θα µπορούσε 

να υποτεθεί πως η ποσότητα του οξειδωτικού που προστέθηκε ήταν µεγάλη για να 

προκαλέσει αύξηση της αποδόµησης.  

Στο διάγραµµα 9-β παρουσιάζεται η επίδραση που έχει η προσθήκη 

υπεροξειδίου του υδρογόνου στον αποχρωµατισµό του διαλύµατος, µε ή χωρίς 

αερισµό, παρουσία φωτοκαταλύτη. Όπως ήταν αναµενόµενο, ο µεγαλύτερος 

αποχρωµατισµός παρατηρείται στο διάλυµα όπου επιδρά µόνο ο φωτοκαταλύτης. Η 

προσθήκη του H2O2 αλλά και του αέρα φαίνεται να αναστέλουν τον αποχρωµατισµό 

σε µεγάλο βαθµό. Έτσι, σε 4 ώρες επετεύχθη 46 %, 33,9 % και 14,7 % µείωση του 

χρώµατος σε διάλυµα µε ανατάση, µε ανατάση και υπεροξείδιο του υδρογόνου και 

ανατάση, H2O2 και αερισµό, αντίστοιχα. Παρατηρείται ότι η προσθήκη του 
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οξειδωτικού, παρουσία ανατάσης TiO2 προκάλεσε τα πρώτα 15 λεπτά έντονη αύξηση 

του χρώµατος, όπως φαίνεται από το διάγραµµα 9 (β).  

Το φαινόµενο αυτό πιθανώς να οφείλεται και σε παρεµβολή συµπλόκων 

τιτανίου µε το H2O2 που σχηµατίζονται κατά την φωτοκατάλυση. Η µέθοδος 

συµπλοκοποίησης του τιτανίου χρησιµοποιείται στο εργαστήριο προκειµένου να 

προσδιοριστεί η συγκέντρωση του παραγόµενου H2O2 κατά την εφαρµογή υπερήχων. 

Η ανάλυση γίνεται µε φασµατοφωτόµετρο το οποίο µετρά την απορρόφηση σε µήκος 

κύµατος 410 nm, που όµως βρίσκεται κοντά στα 485 nm όπου γίνεται ο 

προσδιορισµός του χρώµατος στην παρούσα εργασία. Εποµένως, η συµπλοκοποίηση 

του οξειδωτικού µε τον φωτοκαταλύτη, πιθανώς να προκαλεί παρεµβολές στην 

ανάλυση µε το φασµατοφωτόµετρο. 

Γενικά στο διάγραµµα 9(β) παρατηρείται κάποια φαινοµενική αύξηση του 

χρώµατος ή µείωση στον ρυθµό αποχρωµατισµού (UV-TiO2A-O2) κατά τα πρώτα 

τριάντα λεπτά, σε όλα τα πειράµατα όπου έχει γίνει προσθήκη ανατάσης TiO2. Το 

γεγονός αυτό θα µπορούσε, λοιπόν, να αποδοθεί στην επίτευξη δυναµικής ισορροπίας 

µεταξύ των διαλυµένων µορίων ΟΙΙ στο διάλυµα και των αντίστοιχων 

προσροφηµένων στην επιφάνεια του καταλύτη. Κάποια, δηλαδή, από τα 

προσροφηµένα µόρια επιστρέφουν στο διάλυµα, προκαλώντας φαινοµενική αύξηση 

στο χρώµα του διαλύµατος. 

Η επίδραση του αερισµού µελετήθηκε, επίσης, σε διάφορες πειραµατικές 

συνθήκες (διάγραµµα 9). Παρατηρείται πως η ταυτόχρονη επίδραση TiO2 και 

ακτινοβολίας UV προκάλεσε 46,8 % αποδόµηση του ΟΙΙ και 19,7% αποχρωµατισµό 

στο διάλυµα, σε δύο ώρες ακτινοβόλισης. Αντίθετα, σε αντίστοιχο πείραµα όπου 

έγινε µόνο ακτινοβόλιση UV του διαλύµατος, δεν παρατηρήθηκε διάσπαση ΟΙΙ ή 

αποχρωµατισµός. Όµοια αποτελέσµατα είχε και η ακτινοβόλιση µε ταυτόχρονο 

αερισµό. 

Η ταυτόχρονη παρουσία ακτινοβολίας UV, ανατάσης και αέρα φαίνεται να 

απέδωσε καλύτερα από κάθε άλλο πείραµα. Μέσα σε δύο ώρες αποδοµήθηκε το 62,2 

% του ρύπου και αποχρωµατίστηκε το 41,7 % του διαλύµατος. Η καλύτερη απόδοση 

λόγω παροχής αέρα, οφείλεται στο γεγονός ότι το µοριακό οξυγόνο λειτουργεί σαν 

δέκτης e- και δυσχεραίνει τον επανασυνδυασµό του ζεύγους οπών-ηλεκτρονίων 

ενισχύοντας έτσι την παραγωγή ριζών υδροξυλίου. [34,35] 
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∆ιάγραµµα 9. Επίδραση προσθήκης οξειδωτικού H2O2 και αερισµού στην φωτοαποδόµηση του Orange 
II (α) και τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος ΟΙΙ (β) µε εφαρµογή υπεριώδους ακτινοβολίας σε 
ελεγχόµενη θερµοκρασία 25οC. [ΟΙΙ]=50 mg / l, [H2O2]= 100 mg  / l, [TiO2 A]=100 mg / l 
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Επίσης, παρουσιάζεται η ανασταλτική δράση του αερισµού του διαλύµατος, 

παρουσία ανατάσης και οξειδωτικού H2O2. Παρατηρείται ότι σε 4 ώρες 

φωτοκατάλυσης αποδοµήθηκε το 54,8 % της αρχικής ποσότητας ΟΙΙ, έναντι του 69 

% απουσία αέρα (διάγραµµα 9-α). Αυτό το γεγονός πιθανώς να οφείλεται στην 

επιπλέον παραγωγή υπεροξειδίου του υδρογόνου από τα ανιόντα υπεροξειδίου (•Ο2
- ) 

που σχηµατίζονται κατά την αναγωγή του µοριακού οξυγόνου από τα 

φωτοπαραγόµενα e- [34]. Όπως προκύπτει από το διάγραµµα 9(β), µέσα σε δύο ώρες 

δεν επιτεύχθηκε αποχρωµατισµός του διαλύµατος 

 Μελετήθηκε, τέλος, η επίδραση της προσθήκης του H2O2 µε ταυτόχρονη 

ακτινοβόλιση  UV και απουσία καταλύτη. 

Τα 50 ml διαλύµατος H2O2 (100 mg l-1) αρχικά προστέθησαν απευθείας στο 

διάλυµα ΟΙΙ. Σε επόµενο πείραµα που ακολούθησε, έγινε διαµοιρασµός των 50 ml σε 

οκτώ δόσεις των 6,25 ml , οι οποίες εισάγονταν στο κυρίως διάλυµα κάθε τριάντα, 

οπότε και γινόταν η δειγµατοληψία.  

Στο διάγραµµα 9(α) φαίνεται ότι µε την απευθείας προσθήκη του H2O2 

επιτυγχάνεται στα πρώτα 15 min ο ίδιος σχεδόν αποχρωµατισµός που επιτυγχάνεται 

στα 210 min µε την προσθήκη των δόσεων. Ο αποχρωµατισµός του διαλύµατος ΟΙΙ, 

όπου έγινε απευθείας προσθήκη των 50 ml Η2Ο2,  παρουσιάζει πολύ µικρή µεταβολή 

µετά τα πρώτα 15 min. Από 15,5 %  που έχει αποχρωµατιστεί στα πρώτα 15 λεπτά, 

αυξάνεται στο 20,4 % στις τέσσερις ώρες. Αντίθετα, στην περίπτωση που έγινε 

εισαγωγή στο κυρίως διάλυµα ΟΙΙ των δόσεων, ο αποχρωµατισµός ακολούθησε 

γραµµική µεταβολή και αυξήθηκε µε συνεχή ρυθµό έως τα 240 λεπτά όπου έφτασε το 

21 %. Προκύπτει, λοιπόν, ότι η απευθείας προσθήκη του οξειδωτικού επίσπευσε τον 

αποχρωµατισµό του διαλύµατος.  

Παρόµοια συµπεράσµατα προκύπτουν κατά την αποδόµηση του ΟΙΙ 

(διάγραµµα 9(β)), όπου η προσθήκη του Η2Ο2 σε δόσεις προκάλεσε γραµµική αύξηση 

της αποδόµησης του αζωχρώµατος η οποία έφτασε το 19,6 % µέσα σε τέσσερις ώρες. 

Η απευθείας προσθήκη του Η2Ο2 προκάλεσε 11 % διάσπαση του Orange II 

αντίστοιχα. 

Αξίζει να αναφερθεί το γεγονός ότι ενώ σε όλα τα πειράµατα που 

προηγήθηκαν, η αποδόµηση του αζωχρώµατος είναι πιο γρήγορη απ’ ότι ο 

αποχρωµατισµός του διαλύµατος, εν’ τούτοις, η ακτινοβόλιση µε υπεριώδες φως 

παρουσία οξειδωτικού H2O2, καθιστά πιο γρήγορη την διαδικάσία του 

αποχρωµατισµού. Ουσιαστικά, δηλαδή, φαίνεται να προτιµάται η διάσπαση εκείνων 
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των προϊόντων του ΟΙΙ, τα οποία προσδίδουν επίσης χρώµα στο διάλυµα, από την 

αποδόµηση του ίδιου του αζωχρώµατος. 

 

 

44..  ΣΣΥΥΜΜΠΠΕΕΡΡΑΑΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  

Οι προχωρηµένες µέθοδοι οξείδωσης που µελετήθηκαν στην παρούσα 

εργασία απεδείχθησαν αποτελεσµατικές σε ότι αφορά στη διάσπαση του 

αζωχρώµατος Orange II και στον αποχρωµατισµό του αντίστοιχου υδατικού του 

διαλύµατος. 

Συγκεκριµένα, στην περίπτωση του αντιδραστηρίου του Fenton 

επιβεβαιώνεται η ισχυρή οξειδωτική του ικανότητα, εφόσον η πλήρης διάσπαση του 

Orange II επιτεύχθηκε σε λιγότερο από 5 min σε συγκεντρώσεις Fe2+ ≥10 mg l-1 και 

H2O2≥85 mg l-1. Για τον αποχρωµατισµό, ωστόσο, απαιτούνται µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις. 

Στα πειράµατα όπου εφαρµόζεται η τεχνική των υπερήχων, για συχνότητα 80 

kHz, προκλήθηκε 91% διάσπαση του αζωχρώµατος και 71% αποχρωµατισµός του 

διαλύµατος µετά από τέσσερις ώρες διακοπτόµενης ακτινοβόλισης στους 25οC. 

Αύξηση της θερµοκρασίας στους 60 oC έχει ισχυρή ανασταλτική δράση τόσο στη 

διάσπαση του ΟΙΙ όσο και στον αποχρωµατισµό. Βρέθηκε, επίσης, ότι ο τρόπος 

ακτινοβόλισης (συνεχής ή διακοπτόµενος) επηρεάζει τον θερµοκρασιακό έλεγχο και 

κατά συνέπεια την απόδοση. Εφαρµογή υπερήχων συχνότητας 24 kHz δεν έχει 

επίδραση στη διάσπαση του µορίου ή στον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. 

Τα πειράµατα φωτοκατάλυσης δείχνουν ότι καλύτερη απόδοση, από τους 

ηµιαγωγούς που χρησιµοποιήθηκαν, έχει η ανατάση (TiO2) που υπό αερισµό οδήγησε 

σε 88% αποδόµηση του ΟΙΙ και 66% αποχρωµατισµό του διαλύµατος µετά από 

τέσσερις ώρες. ∆ίχως αερισµό οι αντίστοιχες τιµές µειώθηκαν κατά 15-20% λόγω 

σχηµατισµού λιγότερων ελεύθερων ριζών HO•. Επίσης, η προσθήκη 100 mg l-1 H2O2 

είχε δυσµενή επίδραση στην απόδοση, λόγω δέσµευσης των ελεύθερων ριζών από το 

H2O2. Σε τέσσερις ώρες η διάσπαση µειώθηκε σε 55% και 65% αντίστοιχα µε ή χωρίς 

αερισµό. Η ταυτόχρονη δράση αερισµού και H2O2 έχει έντονη αρνητική επίδραση 

που πιθανώς οφείλεται στην περαιτέρω παραγωγή H2O2, λόγω αντίδρασης τυ 

οξυγόνου µε τα ανιόντα υπεροξειδίου. 
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Προκαταρκτική µελέτη για δυνατότητα αερόβιας αποδόµησης του 

αζωχρώµατος έδειξε πως τόσο το ίδιο το µόριο όσο και τα προϊόντα οξείδωσής του 

δεν βιοδιασπώνται. 
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  ΠΠΑΑΡΡΑΑΡΡΤΤΗΗΜΜΑΑ                                                                                                                                                                                                                                                                

Ακολουθούν φωτογραφίες των πειραµατικών διατάξεων και των οργάνων  

που χρησιµοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσης µεταπτυχιακής διατριβής. 

 

 

 

Φωτογραφία 1. Πειραµατική διάταξη φωτοκατάλυσης όπου φαίνεται η φιάλη αέρα, η µονάδα ελέγχου 
θερµοκρασίας συνδεµένη στο λουτρό ύδατος που περιέχει το δοχείο µε το διάλυµα ΟΙΙ και η γεννήτρια 

της λάµπας UV 
 

 

 

Φωτογραφία 2. Φασµατοφωτόµετρο Helios Unicam 
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Φωτογραφία 3. Πειραµατική διάταξη της τεχνικής των υπερήχων όπου φαίνεται το λουτρό 

ύδατος, η γεννήτρια του υπέρηχου και το ηχόδιο από τιτάνιο απ’ όπου διοχετεύεται η ενέργεια στο 

διάλυµα Οrange II  

 

 

Φωτογραφία 4. Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (Εργαστήριο Βιοχηµικής 

Μηχανικής και Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας) 
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