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Η ταχεία αύξηση του πληθυσµού, ο σύγχρονος τρόπος ζωής καθώς και η ανάπτυξη της βιο-

µηχανίας, µε τους ολοένα αυξανόµενους ρυθµούς παραγωγής νέων προϊόντων και παρα-

προϊόντων έχει οδηγήσει στην αύξηση στερεών, υγρών αποβλήτων και αέριων ρύπων.

Καθώς στη βιοµηχανία λαµβάνουν χώρα τεχνολογικές αλλαγές, ανάλογες µετατροπές συµ-

βαίνουν και στις παραγόµενες χηµικές ενώσεις και κατά συνέπεια στα τελικά χαρακτηρι-

στικά των υγρών αποβλήτων. Οι χηµικές αυτές ενώσεις καταλήγουν στους υδάτινους

αποδέκτες από βιοµηχανικές δραστηριότητες, αστικές και αγροτικές χρήσεις του ύδατος.

Πολλές από αυτές τις ενώσεις είναι δύσκολο και δαπανηρό να διασπαστούν µε τις συµβα-

τικές µεθόδους επεξεργασίας γι’ αυτό και αποτελούν αντικείµενο έρευνας, εφαρµογής και

ανάπτυξης νέων µεθόδων αντιρρύπανσης. 

Μια κατηγορία τέτοιων ενώσεων είναι και τα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται για την

αύξηση της απόδοσης των καλλιεργειών και τον έλεγχο των φυτοπαρασίτων.

Μερικές από τις δυσµενείς επιδράσεις των αγροχηµικών είναι η ρύπανση των επιφανει-

ακών και υπόγειων νερών, η διάβρωση ή νέκρωση του εδάφους, η εξασθένιση των αµυν-

τικών µηχανισµών των φυτών, η ανατροπή της οικολογικής ισορροπίας στη φύση και η

βιοµεταφορά των υπολειµµάτων φυτοπροστατευτικών προϊόντων που µέσα από τις τρο-

φικές αλυσίδες οδηγεί στη συσσώρευση τους στους ανώτερους οργανισµούς.

Τη δυσµενέστερη επίδραση στην υγεία του ανθρώπου ασκούν τα ζιζανιοκτόνα (46%) και

ακολουθούν τα εντοµοκτόνα (31%). Για το λόγω αυτό επιλέχθηκαν να µελετηθούν η Atrazine

ως αντιπροσωπευτικό ζιζανιοκτόνο και το Fenitrothion ως αντιπροσωπευτικό εντοµοκτόνο.

Τα φυτοφάρµακα αυτά τυγχάνουν ευρείας χρήσης.

Αντικείµενο της παρούσας διπλωµατική εργασίας που εκπονήθηκε κατά το ακαδηµαϊκό

έτος 2006-2007, είναι η εφαρµογή Προχωρηµένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης

και συγκεκριµένα των µεθόδων Dark-Fenton και Photo-Fenton για την αποικοδόµηση των

δύο αυτών διαφορετικών φυτοφαρµάκων (Atrazine και Fenitrothion) σε υδατικά διαλύµατα.

Η αντίδραση Fenton (µίγµα Fe+2 και Η2Ο2) έχει την ικανότητα να οξειδώνει µία σειρά ορ-

γανικών ενώσεων. Η ικανότητα της αυτή οφείλεται στη δηµιουργία ελευθέρων ριζών του

υπεροξειδίου του υδρογόνου (.ΟΗ) οι οποίες προσβάλλουν τις οργανικές ενώσεις.

Η απόδοση της µεθόδου αυξάνεται σηµαντικά µε την ακτινοβόληση του συστήµατος µε τε-

χνητό ή ηλιακό φως και στην περίπτωση αυτή η αντίδραση ονοµάζεται Photo-Fenton.

Η Atrazine είναι ζιζανιοκτόνο εδάφους και ανήκει στην οµάδα των τριαζινών. Κατά την επε-

ξεργασία υδατικού διαλύµατος µε Atrazine έχει επιτεύχθηκε µέγιστη αποµάκρυνση του Ολι-

κού Οργανικού Άνθρακα (TOC) 50,2% µε Dark Fenton και 80,5% µε Photo Fenton.

Το Fenitrothion είναι οργανοφωσφορικό εντοµοκτόνο επαφής και στοµάχου, δραστικό εναν-

τίον ευρέως φάσµατος ειδών εντόµων. Το Fenitrothion παρουσίασε λιγότερη αντίσταση

συγκριτικά µε την Atrazine, επιτυγχάνοντας ολική αποµάκρυνση (100%) του TOC µε Photo

Fenton και 78,2% µε Dark Fenton.

Περίληψη
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1.1 ΣΚΟΠΟΣ ΚΑΙ ΣΤΟΧΟΙ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΑΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ

Λόγω της ευρείας εφαρµογής των φυτοφαρµάκων στη

γεωργία, έχουν παρατηρηθεί αυξηµένα περιστατικά χρή-

σης υψηλών συγκεντρώσεων, µε αποτέλεσµα την αύ-

ξηση της ρύπανσης των υδάτινων αποδεκτών µε

σοβαρές επιπτώσεις, όπως η υποβάθµιση της ποιότη-

τας του νερού και η µείωση της διαθεσιµότητας του. Είναι

επιτακτική, λοιπόν, η ανάγκη µελέτης για την εφαρµογή

µεθόδων αντιρρύπανσης, πέρα από τις συµβατικές.

Στόχος της παρούσας εργασίας είναι η βελτιστοποίηση

των παραµέτρων εφαρµογής της µεθόδου Dark-Fenton

και Photo-Fenton (π.χ. βέλτιστης δοσολογίας υπεροξει-

δίου του υδρογόνου και δισθενούς σίδηρου, βέλτιστος

χρόνος επεξεργασίας) για τη διάσπαση φυτοφαρµάκων

σε υδατικά διαλύµατα.

1.2 ΡΥΠΑΝΣΗ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ

Η καθαρότητα του νερού έχει κεφαλαιώδη σηµασία για

τον άνθρωπο, µε το οποίο είναι άρρηκτα δεµένη η

ύπαρξη του. Η ρύπανση του νερού εκτός από τις δυσµε-

νείς επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου, είναι δυνατόν

να προκαλέσει και οικολογικές καταστροφές σε άλλους

τοµείς της βιόσφαιρας. Οι ρύποι που καταλήγουν στους

υδάτινους αποδέκτες (θάλασσα, ποτάµια, λίµνες) διαδί-

δονται µε µεγαλύτερη ταχύτητα σε σχέση µε το έδαφος

και προς όλες τις κατευθύνσεις, µε δυσµενή επίδραση

στους υδρόβιους οργανισµούς. Η ρύπανση του νερού

οφείλεται σ’ ένα συνδυασµό των διαφόρων ρύπων, οι

οποίοι, µπορεί να είναι οργανικές ενώσεις, παθογόνοι µι-

κροοργανισµοί, διαλυµένα µέταλλα, σύνθετες οργανικές

ενώσεις, θρεπτικά συστατικά-ρυθµιστές της ανάπτυξης

των φυτών, θερµά απόβλητα, ραδιενεργά απόβλητα, πε-

τρέλαια κι φερτές ύλες. Στη συνέχεια πραγµατοποιείται

µια προσέγγιση στο θέµα της ρύπανσης του περιβάλ-

λοντος, επικεντρώνοντάς στη ρύπανση που προκαλείται

από τα χρησιµοποιούµενα στην καθηµερινή γεωργική

πρακτική φυτοπροστατευτικά προϊόντα, αφού όµως

πρώτα επιχειρηθεί µια σύντοµη γνωριµία µε αυτά [3,6].

1.3 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ ΚΑΙ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ

1.3.1 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ

Φυτοφάρµακα είναι οι δραστικές ουσίες και τα σκευά-

σµατα τα οποία περιέχουν µία ή και περισσότερες δρα-

στικές ουσίες µε τη µορφή µε την οποία προσφέρονται

στο χρήστη και προορίζονται:

.Να προστατεύουν τα φυτά ή τα φυτικά προϊόντα από

κάθε είδους επιβλαβείς οργανισµούς ή να προλαµβά-

νουν τη δράση τους.

.Να επηρεάζουν τις βιολογικές διεργασίες των φυτών,

εκτός αν πρόκειται για θρεπτικές ουσίες.

.Να διατηρούν τα φυτικά προϊόντα.

.Να καταστρέφουν τα ανεπιθύµητα φυτά.

.Να καταστρέφουν µέρη των φυτών, να επιβραδύνουν

ή να εµποδίζουν την ανεπιθύµητη ανάπτυξη φυτών.

Τα φυτοφάρµακα και γενικότερα τα διάφορα αγροχηµικά

είναι τοξικά για διάφορους οργανισµούς, και για αυτό

ακριβώς το λόγο όταν µεγάλες ποσότητες αυτών κατα-

λήγουν σε επιφανειακά νερά, µπορούν να προκαλούν

διαταραχή του οικοσυστήµατος.

Κατά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων, κάποιες ποσό-

τητες παρασύρονται από τον άνεµο. Αλλά και µετά την

εφαρµογή τους, ένα µέρος του σκευάσµατος εξατµίζεται

ή εξαχνούται από το έδαφος ή τη φυτική επιφάνεια στην

οποία ψεκάστηκε ή σκονίστηκε. Σε κάθε περίπτωση οι

Κεφαλαίο 1                         Εισαγωγή

1.1 Σκοπός και Στόχοι της παρούσας εργασίας

1.2 Ρύπανση του νερού

1.3 Φυτοφάρµακα και Περιβάλλον

1.4 Περιγραφή των υπό εξέταση ουσιών
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ποσότητες αυτές εισέρχονται στην ατµόσφαιρα από

όπου παρασύρονται µε τον άνεµο ή τη βροχή και ρυπαί-

νουν τις γύρω περιοχές αλλά και περιοχές αρκετά απο-

µακρυσµένες [1].

1.3.2 ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ

Τα φυτοφάρµακα µε βάση τη δράση τους µπορούν να κα-

ταταχθούν στις πιο κάτω κατηγορίες: εντοµοκτόνα, ζιζα-

νιοκτόνα, µηκυτοκτόνα, ακαρεοκτόνα, νηµατωδοκτόνα

και τρωκτικοκτόνα. Η δραστικότητα τους ποικίλλει ανά-

λογα µε τη χηµική οµάδα στην οποία ανήκουν.

Τα παρασιτοκτόνα µπορεί να καταταχθούν σε διάφορες

χηµικές οµάδες, ανάλογα µε τη δραστική ουσία που πε-

ριέχουν, οι κυριότερες από αυτές είναι:

.Χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες

.Οργανοφωσφορικοί εστέρες

.Καρβαµιδικά και αλειφατικά οξέα και οι εστέρες τους

.Ενώσεις των χλωρο- και αµινο- τριαζινών

.Ενώσεις της οµάδας των ουριών

.Πυρεθρινοειδή και φυσικές πυρεθρίνες

Εικόνα 1. Εφαρµογή φυτοφαρµάκων.

Εικόνα 2. Εφαρµογή φυτοφαρµάκων.

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton
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.Φερµόνες

.Ανόργανα άλατα των µετάλλων As, Zn, Cu κ.α.

Οι γενικές κατηγορίες των διαφόρων κατατάξεων παρέ-

χουν µια ευκολία στη συνολική ταξινόµηση όλων των φυ-

τοφαρµάκων. Η δραστική ουσία ή ουσίες των

παρασιτοκτόνων βρίσκονται σε µορφή σκόνης ή πυκνού

διαλύµατος που πρέπει πριν χρησιµοποιηθεί να αραι-

ωθεί σε κάποιο διαλύτη ή αδρανές υλικό. Στην περί-

πτωση των διαλυµάτων ή µιγµάτων το µέγεθος της

τοξικότητας ελαττώνεται και εξαρτάται από το βαθµό

αραίωσης [10].

1.3.3 ΣΥΣΣΩΡΕΥΣΗ – ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ΜΕΓΕΘΥΝΣΗ

Ως βιοσυγκέντρωση των τοξικών ουσιών ορίζεται η

άµεση δέσµευση των τοξικών ενώσεων που βρίσκονται

στο νερό από τα βράγχια και τον επιθήλιο ιστό των υδά-

τινων οργανισµών.

Η βιοσυσσώρευση αναφέρεται στη δέσµευση της τοξι-

κής ουσίας από το ψάρι από ένα βαθµό διαφορετικών

πηγών, συµπεριλαµβανοµένης της βιοσυγκέντρωσης

από το νερό και της βιοδέσµευσης από διάφορες τροφές

ή την κατανάλωση ιζηµάτων. Η βιοµεγένθυνση αναφέ-

ρεται στη διεργασία κατά την οποία η βιοσυσσώρευση 

αυξάνεται µε κάθε βήµα στην τροφική σκάλα.Τα φυτο-

φάρµακα είναι επίµονοι οργανικοί ρύποι. Χαρακτηρίζον-

ται από µικρή διαλυτότητα στο νερό, δεν διασπώνται στο

περιβάλλον, διανύουν µεγάλη απόσταση και αθροίζονται

στη τροφική αλυσίδα. 

Ένας αρχικός καταναλωτής, τρώγοντας το φυτό, απορ-

ρίπτει µερικές ουσίες όπως η κυτταρίνη και ενσωµατώνει

άλλες ουσίες στους ιστούς του. Ένας δευτερεύων κατα-

ναλωτής, τρώγοντας τον αρχικό καταναλωτή, απορρίπτει

επίσης κάποιες ουσίες και ενσωµατώνει κάποιες άλλες. 

Εάν κάποια ακατάλληλα συστατικά δεν απορρίπτονται,

αλλά παραµένουν και συσσωρεύονται για µια εκτεταµένη

περίοδο στους ιστούς του καταναλωτή, αυτός προσαρ-

µόζεται ή καταστρέφεται.

Τα  οργανοχλωριωµένα εντοµοκτόνα διατηρούνται στο

έδαφος και στο νερό για χρόνια και οι συγκεντρώσεις

τους από τρισεκατοµµυριοστά (ppt) στο υδάτινο περι-

βάλλον, µπορεί να αυξηθούν 105-107 φορές στους ιστούς

ασπόνδυλων, ψαριών, θηλαστικών και πουλιών και να

φτάσουν σε εκατοµµυριοστά (ppm) σε ζωντανά ζώα. Η

λειτουργία αυτή λέγεται βιολογική µεγέθυνση και δια-

δραµατίζει σηµαντικό ρόλο στην αύξηση των επιπτώ-

σεων της ρύπανσης σε ένα οικοσύστηµα [1,12,13].

Εικόνα 3,4. Αγροκαλλιέργειες.



1.3.4 Η ΤΥΧΗ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ ΣΤΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ

Τα φυτοφάρµακα µετά την εφαρµογή τους, στα φυτά ή

στο έδαφος υφίστανται µια σειρά διαδικασιών φυσικών,

χηµικών και βιολογικών και αρχίζουν να ρυπαίνουν το

έδαφος, τα νερά των ποταµών, των λιµνών και των θα-

λασσών, εµφανίζονται σε επικίνδυνες συγκεντρώσεις στα

τρόφιµα, το γάλα και τα λιπαρά µέρη του ανθρώπινου

σώµατος. 

Ενδεικτικά δίνονται κάποιες από τις προαναφερθείσες

διεργασίες:

.Εξάτµιση 

.Προσρόφηση – εκρόφηση 

.Έκπλυση  (µεγαλύτερη σε εδάφη αµµώδη και φτωχή

σε οργανική ουσία)

.Χηµική διάσπαση 

.Πρόσληψη από φυτά

.Φωτοδιάσπαση

.Επιφανειακή απώλεια

.Σχηµατισµός νεφελωµάτων

.Μικροβιακή αποσύνθεση (αποτελεί τον κυριότερο

τρόπο αποµάκρυνσης) 

Με τις πιο πάνω διεργασίες, καθορίζεται η υπολειµµατι-

κότητα των φυτοπροστατευτικών προϊόντων στο περι-

βάλλον και αυτό διαφέρει για κάθε φυτοπροστατευτικό

προϊόν [1,10].

14
Εικόνα 5. Τύχη και µεταφορά φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον.

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton



1.3.5 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ ΣΤΑ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΑ ΝΕΡΑ

Η ρύπανση των επιφανειακών νερών µε αγροχηµικά

µπορεί να γίνει µε την απευθείας εφαρµογή,  τα νερά

αποστράγγισης ή µε τα ρέοντα ύδατα. Η παρουσία των

φυτοφαρµάκων στο υδάτινο περιβάλλον σε πολλές πε-

ριπτώσεις µπορεί να οδηγήσει στο θάνατο των ψαριών

και ως συνέπεια της τροφικής εξάρτησης, τον θάνατο

πουλιών, θηλαστικών, άγριων ζώων κ.λπ. [1].

1.3.6 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ ΚΑΙ ΥΠΟΓΕΙΑ ΝΕΡΑ

Η ρύπανση των υπόγειων νερών συνδέεται µε τη ρύ-

πανση των επιφανειακών νερών, του εδάφους και του

αέρα.  Η ρύπανση συνίσταται στην επιβάρυνση των υπό-

γειων νερών µε οργανικές ή ανόργανες ουσίες, διαλυµέ-

νες ή αιωρούµενες που τα καθιστούν ακατάλληλα για

οποιαδήποτε χρήση  είτε άµεσα λόγω της επιβλαβούς ή

τοξικής δράσης είτε έµµεσα λόγω των διαταραχών που

προκαλούν.

Καθοριστικής σηµασίας είναι ο χρόνος που απαιτείται για

να φτάσει το νερό από την επιφάνεια του εδάφους µέχρι

τον υδροφόρο ορίζοντα. Αυτός ο χρόνος καθορίζει την

αποικοδόµηση που υφίστανται οι οργανικές ουσίες, την

τελική ποσότητα αυτών που καταλήγουν στον υπόγειο

υδροφορέα και κατ’ επέκταση το βαθµό ρύπανσης του.

Οι χηµικές ουσίες που καταλήγουν στα υπόγεια νερά δεν

αποικοδοµούνται πλέον εύκολα λόγω των χαµηλών θερ-

µοκρασιών, της έλλειψης οξυγόνου και της απουσίας µι-

κροβιακών αποικοδοµητών στο περιβάλλον του υπό-

γειου υδροφορέα.

Εκµεταλλεύσιµες µορφές των υπόγειων νερών από τον

άνθρωπο είναι τα αρτεσιανά πηγάδια, οι φυσικές πηγές

και οι γεωτρήσεις.

Αποτελέσµατα από έρευνες που πραγµατοποιήθηκαν

έδειξαν ότι οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των δραστικών ου-

σιών των φυτοφαρµάκων, οι κλιµατικές συνθήκες και τα

εδαφικά και γεωλογικά χαρακτηριστικά µιας περιοχής συ-

σχετίζονται µε τη ρύπανση των υπόγειων νερών. Τα χα-

ρακτηριστικά αυτά µπορεί να είναι η µεγάλη διαλυτότητα

της δραστικής ουσίας, η µικρή προσροφητικότητα της

στα εδαφικά κολλοειδή, η ταχύτητα έκπλυσης, το pH του

εδάφους καθώς και το βάθος του υδροφορέα [1].

1.3.7 ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΗ ΧΛΩΡΙ∆Α ΑΠΟ ΤΗ ΧΡΗΣΗ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ

Από τη χρήση φυτοφαρµάκων στα φυτά είναι δυνατόν να

παρουσιαστούν δευτερογενείς επιπτώσεις σε αυτά όπως

είναι η φυτοτοξικότητα. Με τον όρο φυτοτοξικότητα εννο-

είται κυρίως η µερική ή ολική νέκρωση φυτικών οργάνων

που σε ορισµένες περιπτώσεις εξελίσσεται σε ξήρανση

ολόκληρου του φυτού. Είναι δυνατόν από την εφαρµογή

κάποιου φυτοφαρµάκου στο φυτό, να προκληθούν πα-

ρενέργειες στη βλαστική ικανότητα του σπόρου καθώς

και στο ρυθµό αύξησης, αναπνοής, διαπνοής και άλλων

λειτουργιών των φυτών ή των οργάνων τους.

Έχει αποδειχθεί ότι ορισµένα φυτοφάρµακα µειώνουν

την ανθεκτικότητα των φυτών στα διάφορα παθογόνα και

ζωικά παράσιτα. Επίσης έχει παρατηρηθεί ότι προκαλεί-

ται µείωση της ανθεκτικότητας και σε ασθένειες του

φυτού. Εάν όµως υφίσταται λογική χρήση των φυτοφαρ-

µάκων δεν προκαλούνται δυσµενείς επιδράσεις στη φυ-

σική χλωρίδα εκτός από ελάχιστες εξαιρέσεις [1].

1.3.8 ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΗ ΠΑΝΙ∆Α ΑΠΟ ΤΗ ΧΡΗΣΗ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ

Η χηµική καταπολέµηση των εντοµολογικών εχθρών των

καλλιεργούµενων φυτών προκαλεί διατάραξη της βιολο-

γικής ισορροπίας σε ένα βιότοπο λόγω της δυσµενούς

Πίνακας 1.1 Κύριες πηγές ρύπανσης των νερών από τα

φυτοφάρµακα [Chiron et al. 1997 και 2000].

Πηγή Συγκέντρωση

Γεωργικές εφαρµογές φυτοφαρµάκων 10µg/L

Υγρά απόβλητα από το πλύσιµο

δοχείων φυτοφαρµάκων και του

εξοπλισµού που χρησιµοποιείται

10-100µg/L

Υγρά απόβλητα από Βιοµηχανίες

γεωργικών προϊόντων
10-100µg/L

Υγρά απόβλητα από βιοµηχανίες

παραγωγής φυτοφαρµάκων
1-1000µg/L
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επίδρασης που ασκεί στην πανίδα των ωφέλιµων εντό-

µων. Η λανθασµένη εφαρµογή και η χρήση υπερβολικών

δόσεων είναι δυνατόν να βλάψει τα ψάρια, τα πουλιά, τις

µέλισσες και άλλους ωφέλιµους οργανισµούς. 

Η συχνή και αλόγιστη χρήση είναι δυνατόν να προκαλέ-

σει την ανάπτυξη εθισµού των εντόµων, δηλαδή την αύ-

ξηση της αντίστασης και ανθεκτικότητας τους στα

εντοµοκτόνα. Εθισµός υπάρχει όταν το µεγαλύτερο πο-

σοστό του πληθυσµού ενός είδους εντόµων επιζεί όταν

εκτίθεται σε δόση εντοµοκτόνου που είναι θανατηφόρος

για τα πλείστα άτοµα ενός ευπαθούς µη εθισµένου στο

εντοµοκτόνο αυτό πληθυσµό. Με την αυξητική τάση που

υπάρχει στη χρήση φυτοφαρµάκων, υπάρχει µια αλµα-

τώδης αύξηση των ειδών που έχουν αναπτύξει ανθεκτι-

κότητα. Με τη δηµιουργία ανθεκτικών πληθυσµών

εντόµων οδηγεί αναπόφευκτα στην αύξηση των επεµ-

βάσεων αλλά και των δόσεων µε περισσότερα τοξικά

σκευάσµατα, µε συνέπεια τη γρηγορότερη και την εντο-

νότερη εµφάνιση περιβαλλοντικών προβληµάτων.

Όσο αφορά στα µυκητοκτόνα, παρενέργειες από την

αλόγιστη χρήση τους έχουν αποδειχθεί στην εναέρια µυ-

κοχλωρίδα και στην εντοµοπαθογόνο µυκοχλωρίδα. Εκ-

δήλωση ανθεκτικότητας, ένα κληρονοµήσιµο

χαρακτηριστικό που µεταβιβάζεται στους απογόνους,

παρουσιάζουν και ορισµένες φυλές µυκήτων στα µυκη-

τοκτόνα δηµιουργώντας πολλά σοβαρά προβλήµατα [1].

1.3.9 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ ΚΑΙ ΑΝΘΡΩΠΟΣ

Η χρήση των φυτοφαρµάκων έχει διατελέσει σηµαντικό

ρόλο στην οικονοµία και στην υγεία του ανθρώπου τα τε-

λευταία χρόνια. Για παράδειγµα, η χρήση των εντοµο-

κτόνων για την πρόληψη ασθενειών του ανθρώπου, µε

την καταπολέµηση των εντόµων-φορέων των ασθενειών

αυτών ήταν ανεκτίµητης αξίας σώζοντας τη ζωή εκατοµ-

µυρίων ανθρώπων.

Η χρήση των φυτοφαρµάκων εκτός από τη µεγάλη προ-

σφορά της στον άνθρωπο, συνοδεύτηκε και από σοβα-

ρές συνέπειες. Ωφέλησαν και έβλαψαν ταυτόχρονα τον

άνθρωπο, εξαφάνισαν αλλά και δηµιούργησαν νοσηρά

φαινόµενα και καταστάσεις όχι µόνο στο χώρο των άµε-

σων δηλητηριάσεων αλλά και στο χώρο των χρονίως εµ-

φανιζόµενων επιδράσεων (long term effects) στην υγεία

του ανθρώπου, που είναι και οι πλέον ανησυχητικές.

Σύµφωνα µε τις έρευνες του Παγκόσµιου Οργανισµού

Υγείας (WHO) υπολογίζεται ότι δηλητηριάζονται από

φυτοφάρµακα περί το 1-1,5 εκατοµµύρια ανθρώπων

κάθε χρόνο και από αυτούς περί τους 20.000 πεθαί-

νουν. Στην Ελλάδα κάθε χρόνο καταλήγουν στο Κέντρο

∆ηλητηριάσεων των Αθηνών περί τα 1500 περιστατικά

οξέων δηλητηριάσεων µε φυτοφάρµακα, από τα οποία

περί τα 30 καταλήγουν σε θάνατο. 

Τη δυσµενέστερη επίδραση στην υγεία του ανθρώπου

ασκούν τα ζιζανιοκτόνα (46%) και ακολουθούν τα εντο-

µοκτόνα (31%) και τα µυκητοκτόνα (18%). 

Επιπτώσεις άµεσες ή χρόνιες στην υγεία από τα φυτο-

φάρµακα είναι δυνατόν να προκληθούν µε διάφορους

τρόπους, κυριότεροι των οποίων µπορούν να θεωρη-

θούν: η λήψη από λάθος (ατύχηµα), οι επιπτώσεις

επαγγελµατικής φύσεως και η κατανάλωση τροφίµων

µε υπολείµµατα φυτοφαρµάκων.

Άµεση επίδραση στην υγεία του ανθρώπου είναι δυνα-

τόν να συµβεί και µε την κατανάλωση τροφίµων µε υπο-

λείµµατα φυτοφαρµάκων µε τα οποία είχαν πρόσφατα

ραντισθεί και διοχετεύθηκαν στην αγορά. Περισσότερη

όµως ανησυχία προκαλούν οι χρόνιες επιδράσεις οι

οποίες σχετίζονται µε την κατανάλωση τροφίµων ή

νερού µε υπολείµµατα φυτοφαρµάκων και των οποίων

τα συµπτώµατα είναι δυνατόν να εκδηλωθούν µε την

παρέλευση κάποιων χρόνων ακόµη και στα παιδιά των

καταναλωτών των ρυπανθέντων τροφίµων.

Μικρές ποσότητες υπολειµµάτων φυτοφαρµάκων στα

τρόφιµα και ιδιαίτερα των χλωριωµένων υδρογοναν-

θράκων µπορούν να προκαλέσουν συσσώρευση και

άλλες επιδράσεις στον ανθρώπινο οργανισµό. Η

ύπαρξη τοξικών υπολειµµάτων φυτοφαρµάκων στα γε-

ωργικά προϊόντα δεν επηρεάζει τα οργανοληπτικά χα-

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton
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ρακτηριστικά τους µε συνέπεια να παραµένει ανυπο-

ψίαστος ο καταναλωτής.

Οι επιπτώσεις των φυτοφαρµάκων στην ανθρώπινη

υγεία αφορούν επιπτώσεις στο ενζυµικό σύστηµα, στο

ανοσοποιητικό σύστηµα, στην αναπαραγωγική ικανό-

τητα και µπορούν να προκαλέσουν Εµβρυοτοξικότητα-

Τερατογένεση ή ακόµα

Καρκινογένεση-Μεταλλαξιγένεση.

Για την προστασία της ανθρώπινης υγείας, οι προηγµέ-

νες χώρες έχουν καθορίσει σε εθνικό επίπεδο Ανώτατα

Όρια Υπολειµµάτων ή Ανώτατες Επιτρεπτές Περιεκτι-

κότητες φυτοφαρµάκων στα διάφορα γεωργικά προ-

ϊόντα (Maximum Residue Levels ή MRLs) και έχουν

θέσει σε ισχύ ορισµένα νοµοθετικά µέτρα µε τα οποία

ορίζεται ότι γεωργικά προϊόντα εγχώρια ή εισαγόµενα,

δεν επιτρέπεται να τεθούν σε κυκλοφορία εάν οι δειγ-

µατοληπτικοί έλεγχοι δείξουν ότι η περιεκτικότητα τους

σε υπολείµµατα φυτοπροστατευτικών προϊόντων τα

υπερβαίνει. Η τάξη µεγέθους των υπολειµµάτων φυτο-

φαρµάκων τα οποία επιτρέπεται να υπάρχουν στα τρό-

φιµα ή το νερό είναι της τάξης ppm ή ppb.

Τα όρια αυτά καθορίζονται κυρίως για φυτοφάρµακα

που έχουν έγκριση για χρήση σε συγκεκριµένες καλ-

λιέργειες στη νοµοθετούσα χώρα. Για φυτοφάρµακα τα

οποία δεν είναι εγκεκριµένα για οποιονδήποτε λόγο, ως

Ανώτατο Όριο Υπολειµµάτων έχει ορισθεί η ελάχιστη

συγκέντρωση του σκευάσµατος που είναι δυνατόν να

ανιχνευθεί και να προσδιορισθεί µε τις εν χρήσει µεθό-

δους, γνωστή ως όριο αναλυτικού προσδιορισµού (Limit

Of Determination, LOD).

Είναι φανερό ότι ο περιορισµός του κινδύνου που προ-

έρχεται από τα φυτοφάρµακα εξαρτάται από την πρό-

ληψη η οποία κατά κύριο λόγο είναι ευθύνη των

γεωργών. Αλλά παρόλα τα µέτρα πρόληψης θα πρέπει

να υπάρχει αποτελεσµατικό σύστηµα ελέγχου ώστε να

διαπιστώνεται συνεχώς ο βαθµός του κινδύνου και να

διασφαλίζεται η προστασία της δηµόσιας υγείας και του

περιβάλλοντος [1].

1.4 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΩΝ ΥΠΟ ΕΞΕΤΑΣΗ ΟΥΣΙΏΝ

1.4.1 ATRAZINE

IUPAC: 6-chloro-N2-ethyl-N4-isopropyl-1,3,5-triazine-

2,4-diamine 

CAS: 6-chloro-N-ethyl-N-(1-methylethyl)-1,3,5-triazine-

2,4-diamine 

Χηµικός τύπος: C8H14ClN5

Συντακτικός τύπος:

Φάση: κρυσταλλικό στερεό

Χρώµα: άχρωµη

Σηµείο τήξης: 175-177ºC

Πυκνότητα (20ºC): 1,187g/cm3

∆ιαλυτότητα στο νερό (g/l στους 20ºC): 0,03

Θεωρητικό TOC: 13,35 mg/l

Προέλευση – Περιγραφή

Ελβετία (GEIGY, 1958)

Προφυτρωτικό, κυρίως, ζιζανιοκτόνο εδάφους. Ανήκει

στην οµάδα των τριαζινών όπως τα simazine, prome-

tryne κ.α. Απορροφάται από τις ρίζες και λιγότερο από

τα φύλλα. Η ουσία Atrazine διαλύεται ελάχιστα στο νερό

(28 mg/l) είναι όµως 6 φορές πιο υδατοδιαλυτή από την

ουσία simazine. Παρουσιάζει αξιόλογο ζιζανιοκτόνο ενέρ-

γεια εναντίον των αγρωστωδών ζιζανίων και εναντίων

αριθµού δικότυλων. Υπολειµµατική διάρκεια δράσης 2-6

µήνες [14].

Τοξικότητα

Η ουσία Atrazine έχει µικρή τοξικότητα και ανήκει στην

τρίτη κατηγορία τοξικών ουσιών. Η υπολογισµένη δόση
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(lethal dose 50%) της ουσίας Atrazine, η οποία αναµένε-

ται να προκαλέσει θάνατο στο 50% του εκτιθέµενου πλη-

θυσµού υπό πειραµατικές συνθήκες είναι:

Οξεία από δέρµατος στους επίµυες LD50: 2000-3000

mg/kg

Οξεία από δέρµατος στο κουνέλι LD50: 7000 mg/kg

Έχει παρατηρηθεί ζηµιά στο ήπαρ, στα νεφρά και στην

καρδία ζώων τα οποία έχουν εκτεθεί στην Atrazine. ∆εν

είναι σίγουρο αν αυτό ισχύει και για τον ανθρώπινο οργα-

νισµό. Έχει βρεθεί επίσης ότι η Atrazine µπορεί να προ-

καλέσει µεταβολές στα επίπεδα των ορµονών στο αίµα σε

ζώα µε αποτέλεσµα να επηρεαστεί η παραγωγή ωαρίων

και κατά συνέπεια η ικανότητα αναπαραγωγής. Αυτές οι

επιπτώσεις δεν αναµένεται να επηρεάζουν τον ανθρώ-

πινο οργανισµό λόγω συγκεκριµένων βιολογικών διαφο-

ρών ανάµεσα στους ανθρώπους και στα ζώα [9,14].

Χρήση

Χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση µονοκότυλων και

δικότυλων ζιζάνιων σε δενδρώδεις καλλιέργειες, το αµ-

πέλι και το καλαµπόκι. Λόγω της µεγαλύτερης υδατοδια-

λυτότητας του, αντικαθιστά το simazine σε περιοχές µε

λίγες βροχοπτώσεις, ως επίσης σε βαριά εδάφη, γιατί δεν

δεσµεύεται από τον άργιλο όπως το simazine. Σε υψηλές

δόσεις χρησιµοποιείται σαν καθολικό ζιζανιοκτόνο βιο-

µηχανικών χωρών [14].

Περιορισµοί

Μετά από εφαρµογή της ουσίας Atrazine, για την κατα-

πολέµηση ετησίων ζιζανίων, είναι απαραίτητο να περά-

σουν τουλάχιστον 7 µήνες για να σπαρεί το χωράφι µε

άλλη καλλιέργεια, εκτός από καλαµπόκι ή σόργο.

Μετά από εφαρµογή, για την καταπολέµηση του Agropy-

ron repens (αγριάδες), είναι απαραίτητο να ακολουθεί

καλλιέργεια καλαµποκιού για τους επόµενους 18 µήνες.

Στο αµπέλι χρησιµοποιείται µετά το τέταρτο έτος από τη

φύτευση και κατά την περίοδο του λήθαργου.

Οι ελιές, αχλαδιές, συκιές, λεύκες, πυρηνόκαρπα, είναι

ευαίσθητα στην Atrazine [14].

Παραδείγµατα εµπορικών σκευασµάτων που περιέχουν

Atrazine

ΑΤΡΙΝ 48.5 WP 48.5% 

ATROZAN 50 WP 50%

GESAPRIM 50 WP 50%

GESAPRIM 50 SC 50%

ATRANOZH 500 FLW 50%

VETAL 50 SC 50%

ΑΤΡΑ 80 WP 80%

1.4.2 FENITROTHION

IUPAC: O,O-dimethyl O-4-nitro-m-tolyl phosphorothioate

CAS: O,O-dimethyl O-(3-methyl-4-nitrophenyl) phos-

phorothioate

Χηµικός τύπος: C9H12NO5PS

Συντακτικός τύπος:

Φάση: υγρό

Χρώµα: καφέ-κίτρινο

Σηµείο τήξης: 0,3ºC

Σηµείο βρασµού: 109ºC

Πυκνότητα (25ºC): 1,328g/cm3

∆ιαλυτότητα στο νερό (mg/l στους 30ºC): 14

Θεωρητικό TOC: 11,69 mg/l

Προέλευση – Περιγραφή

ΓΕΡΜΑΝΙΑ (BAYER, 1960)

Είναι οργανοφωσφορικό εντοµοκτόνο επαφής και στοµά-

χου, δραστικό εναντίον ευρέως φάσµατος ειδών εντόµων.

Το τεχνικό προϊόν είναι καστανοκίτρινο υγρό µε τάση

ατµών 18mPa στους 20oC. Είναι ελάχιστα διαλυτό στο
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νερό (14 mg/l). Υδρολύεται γρήγορα σε αλκαλικό περι-

βάλλον. Η υπολειµµατική του διάρκεια είναι 10-15 µέρες

[14].

Τοξικότητα

Είναι αρκετά τοξικό στα θερµόαιµα και ανήκει στην κατη-

γορία των τοξικών ουσιών. Η υπολογισµένη δόση της ου-

σίας Fenitrothion, η οποία αναµένεται να προκαλέσει

θάνατο στο 50% του εκτιθέµενου πληθυσµού από επί-

µυες υπό πειραµατικές συνθήκες είναι:

Οξεία από στόµατος στους επίµυες LD50 : 80 mg/kg

Οξεία από δέρµατος στους είµυες LD50 : 900-1200 mg/kg.

Η τοξικότητα του Fenitrothion στα θηλαστικά θεωρείται χα-

µηλή. Το Fenitrothion µπορεί να προκαλέσει αναστολή της

χολινεστεράσης στον ανθρώπινο οργανισµό και να επη-

ρεάσει τη λειτουργία ολόκληρου του νευρικού συστήµατος

(γενική αδιαθεσία, κόπωση, πονοκέφαλος, απώλεια µνή-

µης και αδυναµία συγκέντρωσης, ανορεξία, ναυτία, δίψα,

απώλεια βάρους, κράµπες και µυική αδυναµία) και η έκ-

θεση σε µεγάλες ποσότητες µπορεί να επιφέρει πλήρη

παράλυση ή και θάνατο [9,14].

Χρήση

Χρησιµοποιείται στα οπωροφόρα (καρπόκαψα, οπλο-

κάµπη, φυλλοφάγες κάµπιες, κοκκοειδή, ψύλλα, αφίδες,

ανθονόµος), βαµβάκι (θρίπες, αφίδες, ανθονόµος, πρά-

σινο-ρόδινο-αγκαθωτό σκουλήκι, προντένια), λαχανικά

(αφίδες, θρίπες, φυλλοφάγες κάµπιες, κολεόπτερα), πα-

τάτα (φθοριµαία, εφέστια), καπνό (αφίδες, θρίπες). Χρη-

σιµοποιείται όµως και σαν οικιακό εντοµοκτόνο για την

προστασία της δηµόσιας υγεία  από την ελονοσία (κατα-

πολέµηση του ανωφελούς).

Περιορισµοί

Είναι επικίνδυνο για ορισµένα ωφέλιµα αρθρόποδα, για

τις µέλισσες και τα ψάρια.

Η τελευταία επέµβαση πριν τη συγκοµιδή πρέπει να γίνε-

ται 15 ηµέρες πριν και η βοσκή επιτρέπεται 6 ηµέρες µετά

τον ψεκασµό [14].

Παραδείγµατα εµπορικών σκευασµάτων που περιέχουν

Fenitrothion

FENTRON 50 EC

FENITROTHION-ΕΛΛΑΓΡΕΤ 50 EC

SUMITHION 50 
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2.1 ΑΝΑΓΚΗ ΓΙΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ ΕΠΕ-

ΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ

Ως προχωρηµένη επεξεργασία ορίζεται η επιπρόσθετη

επεξεργασία που απαιτείται για την αποµάκρυνση αι-

ωρούµενων, κολλοειδών και διαλυµένων συστατικών τα

οποία παραµένουν στα υγρά απόβλητα µετά τη συµβα-

τική επεξεργασία. Τα διαλυµένα συστατικά µπορεί να είναι

σχετικά απλά ανόργανα ιόντα, έως ιδιαίτερα πολύπλοκες

σύνθετες οργανικές ενώσεις. Τα τελευταία χρόνια η επί-

δραση στο περιβάλλον πολλών από αυτές τις ενώσεις έχει

γίνει πιο κατανοητή και γίνεται έρευνα για να προσδιορι-

στούν οι περιβαλλοντικές επιδράσεις που προκύπτουν

από τις δυνητικά τοξικές και βιολογικά ενεργές ουσίες που

περιέχονται στα υγρά απόβλητα και πώς αυτές µπορούν

να αποµακρυνθούν µέσω των συµβατικών και των προ-

χωρηµένων διεργασιών επεξεργασίας [5].

2.2 ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΕΣ ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥΣ ΑΝΤΙΡΡΥΠΑΝ-

ΣΗΣ (ΠΟΜΑ)

Οι διεργασίες προχωρηµένης οξείδωσης (Advanced

Oxidation Processes, AOPs) χρησιµοποιούνται για την

οξείδωση πολύπλοκων οργανικών συστατικών που

υπάρχουν στα υγρά απόβλητα, τα οποία είναι δύσκολο

να αποικοδοµηθούν βιολογικά σε απλούστερα τελικά

προϊόντα. Με τη χρήση χηµικής οξείδωσης δεν είναι απα-

ραίτητο να οξειδωθεί πλήρως µια ένωση ή µια οµάδα

ενώσεων. Σε πολλές περιπτώσεις, η µερική οξείδωση

είναι ικανή να καταστήσει ορισµένες ενώσεις πιο επιδε-

κτικές στην ακόλουθη βιολογική επεξεργασία ή να µει-

ώσει την τοξικότητα τους. Η οξείδωση ορισµένων ενώ-

σεων µπορεί να χαρακτηριστεί από το βαθµό αποικοδό-

µησης των τελικών προϊόντων οξείδωσης ως εξής:

Πρωτογενής αποικοδόµηση. Μια µεταβολή στη δοµή της

αρχικής ένωσης.

Αποδεκτή αποικοδόµηση (defusing). Μια µεταβολή στη

δοµή της αρχικής ένωσης στο βαθµό εκείνο που µειώνε-

ται η τοξικότητα.

Μέγιστη αποικοδόµηση (ανοργανοποίηση, mineraliza-

tion). Μετατροπή οργανικού άνθρακα σε ανόργανο CO2.

Μη αποδεκτή αποικοδόµηση (fusing). Μια µεταβολή στη

δοµή της αρχικής ένωσης που έχει ως αποτέλεσµα την

αύξηση της τοξικότητας [5].

2.2.1ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗΣ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗΣ – ∆ΡΑΣΗ ΕΛΕΥ-

ΘΕΡΩΝ ΡΙΖΩΝ

Οι διεργασίες προχωρηµένης οξείδωσης τυπικά αφο-

ρούν το σχηµατισµό και τη χρήση της ελεύθερης ρίζας

υδροξυλίου (.OH) ως ένα ισχυρό οξειδωτικό µέσο για την

καταστροφή ενώσεων οι οποίες δεν µπορούν να οξει-

δωθούν µε τη χρήση συµβατικών οξειδωτικών µέσων

όπως το οξυγόνο, το όζον και το χλώριο. Η τελεία (.) που

εµφανίζεται δίπλα στη ρίζα του υδροξυλίου χρησιµοποι-

είται για να δηλώσει ότι αυτή η µορφή έχει ένα ασύζευκτο

ηλεκτρόνιο, δηλαδή ότι είναι ελεύθερη ρίζα. Η σχετική

οξειδωτική ισχύς της ελεύθερης ρίζας υδροξυλίου είναι

ένα από τα πιο δραστικά οξειδωτικά µέσα.  Χαρακτηρι-

στικά αναφέρεται το ηλεκτροχηµικό δυναµικό οξείδωσης

(EOP) για τη ρίζα υδροξυλίου να είναι 2.80V σε σχέση µε

το ατοµικό οξυγόνο και το όζον, µε δυναµικό 2.42V και

2.08V αντίστοιχα. Η ρίζα υδροξυλίου αντιδρά µε τα δια-

λυτά συστατικά εκκινώντας µια σειρά αντιδράσεων οξεί-

δωσης ώσπου τα συστατικά να ανοργανοποιηθούν

πλήρως. Η κινητική των αντιδράσεων των ελεύθερων

ριζών υδροξυλίου είναι ταχύτερη από άλλων οξειδωτι-

κών. Οι ρίζες υδροξυλίου δεν είναι εκλεκτικές, µπορούν

να δράσουν σε κανονική θερµοκρασία και πίεση και είναι

ικανές να οξειδώσουν σχεδόν όλες τις υπάρχουσες ανηγ-

2.1 Ανάγκη για εφαρµογή προχωρηµένων µεθό-
δων επεξεργασίας υγρών αποβλήτων

2.2 Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μεθόδους Αντιρ-
ρύπανσης (ΠΟΜΑ)

2.3 Μέθοδος Fenton

2.4 Μέθοδος Photo-Fenton

2.5 Αναφορά σε προηγούµενες έρευνες

Κεφαλαίο 2 Προχωρηµένες Μέθοδοι 
Χηµικής Οξείδωσης



µένες ενώσεις χωρίς περιορισµούς όσον αφορά τις κλά-

σεις ή τις οµάδες των ενώσεων όπως συµβαίνει µε άλλα

οξειδωτικά µέσα.

Οι διεργασίες προχωρηµένης οξείδωσης διαφέρουν από

τις άλλες διεργασίες επεξεργασίας, επειδή οι ενώσεις των

υγρών αποβλήτων αποικοδοµούνται και δεν συγκεντρώ-

νονται ή µεταφέρονται σε διαφορετική φάση. ∆εν παρά-

γονται δευτερογενή απόβλητα και εποµένως δεν υπάρχει

ανάγκη για διάθεση ή αναγέννηση υλικών [5].

2.2.2 ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΕΣ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΝΤΑΙ ΓΙΑ ΤΟ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ

ΡΙΖΩΝ Υ∆ΡΟΞΥΛΙΩΝ

Σήµερα για το σχηµατισµό .OH στην υδατική φάση είναι

διαθέσιµες διάφορες τεχνολογίες. Οι τεχνολογίες αυτές

αφορούν κυρίως εκείνες που στηρίζονται στη χρήση µε-

θόδων όπως η φωτόλυση (UV-Β,C), η οζόνωση (Ο3,

Ο3/UV-Β, Ο3/Η2Ο2), Η2Ο2/UV-Β, η ετερογενής φωτοκα-

τάλυση (ΤiΟ2/UV-Α), η οµογενής κατάλυση Fenton και

φωτοκατάλυση Photo-Fenton, η ηλεκτροχηµική οξείδωση

κ.α. [5].

2.2.3 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΩΝ ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΩΝ ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟ-

∆ΩΝ ΑΝΤΙΡΡΥΠΑΝΣΗΣ (ΠΟΜΑ)

Με βάση ένα µεγάλο αριθµό µελετών έχει βρεθεί ότι οι

συνδυασµένες ΠΟΜΑ είναι πιο αποτελεσµατικές από

οποιοδήποτε από τα µεµονωµένα µέσα. Οι ΠΟΜΑ συνή-

θως εφαρµόζονται σε απόβλητα ή νερά µε χαµηλή τιµή

COD εξαιτίας του κόστους του όζοντος, του υπεροξειδίου

του υδρογόνου και της ακτινοβολίας UV που απαιτείται για

την παραγωγή των ριζών υδροξυλίου. Ενώσεις οι οποίες

είναι ανθεκτικές στην αποικοδόµηση µπορούν να µετα-

τραπούν σε ενώσεις οι οποίες επιδέχονται περαιτέρω βιο-

λογική επεξεργασία. Η εφαρµογή των ΠΟΜΑ για την

απολύµανση δεν συνίσταται όταν οι συγκεντρώσεις είναι

πολύ χαµηλές λόγω του υψηλού κόστους για τους απαι-

τούµενους χρόνους παραµονής [5].

2.2.4 ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΚΆ ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ

Τα ανθρακικά και όξινα ανθρακικά ιόντα όταν βρίσκονται

σε υψηλές συγκεντρώσεις σε ορισµένα υγρά απόβλητα

µπορούν να αντιδράσουν µε τις ρίζες .OH και να µει-

ώσουν την απόδοση της επεξεργασίας µε διεργασίες

προχωρηµένης οξείδωσης. Άλλοι παράγοντες που µπο-

ρούν να επηρεάσουν τη διεργασία της επεξεργασίας

είναι τα αιωρούµενα στερεά, το pH, το υπολειπόµενο

TOC και η παρουσία άλλων συστατικών των υγρών απο-

βλήτων [5].

2.3 ΜΕΘΟ∆ΟΣ FENTON

Το 1894 ένας χηµικός µηχανικός ο Fenton, δηµοσίευσε

µια περιγραφική µελέτη η οποία περιέγραφε τον τρόπο

µε τον οποίο το ιόν δισθενούς σιδήρου (Fe2+) παρουσία

οξειδωτικών παραγόντων προσδίδει στο διάλυµα πολύ

ισχυρές και ασυνήθιστες οξειδωτικές ικανότητες. Το µίγµα

αυτό αναφέρεται ως αντιδραστήριο Fenton (Fenton’s

reagent). Η εφαρµογή του ως οξειδωτική διαδικασία για

καταστροφή τοξικών οργανικών ουσιών άρχισε στα τέλη

του 1960. 

Το µίγµα υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) και δι-

σθενούς ιόντος σιδήρου (Fe2+) είναι γνωστό ως αντιδρα-

στήριο Fenton και χρησιµοποιείται για την καταλυτική

διάσπαση του H2O2 σε .OH, σύµφωνα µε την ακόλουθη

αντίδραση. 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO- + ·OH (2-1)

Οι παραγόµενες ρίζες .OH αντιδρούν µε πληθώρα οργα-

νικών ενώσεων, όπως χλωριωµένους αλειφατικούς και

πολύπλοκους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και πολυ-

χλωριωµένα διφαινύλια και έχει εισηγηθεί για την επε-

ξεργασία τοξικών αποβλήτων.

Επίσης έχει µελετηθεί από αρκετούς ερευνητές για απο-

µάκρυνση του χρώµατος και του χηµικά απαιτούµενου

οξυγόνου (COD) από διαφόρων τύπων βιοµηχανικά

απόβλητα. Αν και το οργανικό περιεχόµενο των αποβλή-

των οξειδώνεται πλήρως στα τελικά προϊόντα, η ιλύς που

παράγεται περιέχει υψηλά ποσά ιόντων τρισθενούς σι-

δήρου (Fe3+) η οποία χρειάζεται να διαχειριστεί µε

ασφαλή µέθοδο. Στα υδατικά συστήµατα, είναι γενικά πιο
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ευρέως αποδεκτό ότι το δραστικό ενδιάµεσο είναι η ρίζα

υδροξυλίου (˙OH), παρά το γεγονός ότι υπάρχουν όλο

και περισσότερες πρόσφατες µελέτες οι οποίες υποστη-

ρίζουν ότι το δραστικό ενδιάµεσο είναι το κατιόν FeO2+[9].

Με δραστικό ενδιάµεσο τη  ρίζα υδροξυλίου (˙OH)

Αρχικό στάδιο:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + ·OH (2-2) 

Οξείδωση ιόντων δισθενούς σιδήρου (Fe2+) προς τρι-

σθενή  σίδηρο (Fe3+) (τελικό στάδιο):  

Fe2+ + ·OH → Fe3+ + OH- (2-3)

Ή µπορεί να αντιδράσουν µε το υπεροξείδιο του υδρο-

γόνου (H2O2) (στάδιο διάδοσης):

·OH + H2O2 → H2O + ·OOH (2-4)

·OOH + Fe3+ → Ο2 + Fe2+ + Η+ (2-5)

Επίσης, οι ρίζες υδροξυλίου µπορεί να οξειδώσουν

άλλες ενώσεις (υπόστρωµα) οι οποίες είναι παρούσες

στο διάλυµα:  

RH + ·OH → H2O + R· (2-6)

R· + Fe3+ → R+ + Fe2+ (2-7)

Οι διαδοχικές αντιδράσεις (2-2) και (2-3) αντιστοιχούν

στην στοιχειοµετρική οξείδωση του Fe2+ από το H2O2

(αρχική αντίδραση). Η διαδοχή των αντιδράσεων (2-2)-

(2-5) αντιστοιχεί στην Fe2+ καταλυτική δυσαναλογία του

H2O2. Οι αντιδράσεις (2-3) και (2-6) είναι ανταγωνιστι-

κές. Υψηλές συγκεντρώσεις δισθενούς σιδήρου (Fe2+) ευ-

νοούν την αντίδραση (2-3) και συνεπώς οι οργανικές

ενώσεις δεν θα οξειδωθούν, ενώ σχετικά χαµηλές συγ-

κεντρώσεις δισθενούς σιδήρου (Fe2+) θα οδηγήσουν σε

αλυσιδωτές αντιδράσεις µέσα από τις οποίες θα οξειδω-

θούν οι οργανικές ενώσεις. Οι αντιδράσεις (2-2)-(2-5) αν-

τιστοιχούν στο αντιδραστήριο Fenton ή στην αντίδραση

Fenton. Η αντίδραση (2-6) αποτελεί το στάδιο διάδοσης

και την αρχή των διαδοχικών αντιδράσεων από τις

οποίες το υπόστρωµα τελικά θα οξειδωθεί. Λόγω των

ριζών που δηµιουργούνται στα υποστρώµατα σαν προ-

ϊόντα της αντίδρασης (2-6) µπορεί να πραγµατοποιηθεί

και η αντίδραση (2-7) στο διάλυµα.

Με δραστικό ενδιάµεσο το κατιόν FeO2+

Αρχικό στάδιο:

H2O2 + Fe2+ → FeO2+ + H2O (2-8)

Στη συνέχεια το κατιόν FeO2+ ενδέχεται να δώσει παρό-

µοιες αντιδράσεις όπως τις (2-3), (2-5) και (2-6) ως ακο-

λούθως: 

FeO2+ + Fe2+ + 2H+ → 2Fe3+ + H2O (2-9)

FeO2+ + H2O2 → Fe2+ + H2O + O2 (2-10)

FeO2+ + RH → προϊόντα     (2-11)

Τα συµπεράσµατα είναι παρόµοια όπως και στην περί-

πτωση της ρίζας υδροξυλίου µε παρόµοια κινητική και

στοιχειοµετρία [9]. 

Οι πλέον καθοριστικοί παράγοντες της απόδοσης του αν-

τιδραστηρίου Fenton είναι οι εξής:

.Είδος σιδήρου (δισθενής ή τρισθενής)

Για τις περισσότερες εφαρµογές δεν παίζει ρόλο αν χρη-

σιµοποιούνται άλατα Fe2+ ή Fe3+ για την κατάλυση της αν-

τίδρασης, καθώς ο καταλυτικός κύκλος ξεκινά γρήγορα αν

το H2O2 και η οργανική ύλη βρίσκονται σε αφθονία. Πα-

ρόλα αυτά, αν χρησιµοποιούνται µικρές δόσεις αντιδρα-

στηρίου Fenton (<10 – 25mg Fe2+/l), είναι προτιµότερη η

χρήση του δισθενούς σιδήρου. Πρέπει να λαµβάνεται

υπόψη η νοµοθεσία για τα όρια συγκέντρωσης του σιδή-

ρου στα βιοµηχανικά απόβλητα και τα επιφανειακά νερά.

.Συγκέντρωση H2O2

Λόγω του ότι οι ενεργές ρίζες του υδροξυλίου δεν κάνουν

“διακρίσεις” στην οξείδωση των οργανικών ενώσεων,

είναι σηµαντικό να γίνουν εργαστηριακές δοκιµές για να

µελετηθούν οι πιθανές αντιδράσεις. Αν πραγµατοποι-

ούνται πολλές ενδιάµεσες αντιδράσεις µε ανεπιθύµητα

προϊόντα, είναι δυνατόν να χρειαστεί αρκετή ποσότητα

H2O2 µέχρι να φτάσει η συνολική αντίδραση στο επιθυ-

µητό προϊόν. Καθώς αυξάνεται η δόση του H2O2 παρα-

23



τηρείται µια σταθερή µείωση του COD και µια ελάχιστη

µείωση της τοξικότητας, µέχρι η συγκέντρωση του να

φτάσει ένα όριο, πέρα από το οποίο η όποια προσθήκη

H2O2 επιφέρει σηµαντική µείωση της τοξικότητας. Πρέ-

πει όµως να σηµειωθεί ότι και το ίδιο το H2O2 είναι το-

ξικό για τους οργανισµούς.

.Θερµοκρασία

Ο ρυθµός της αντίδρασης αυξάνεται µε την αύξηση της

θερµοκρασίας και το φαινόµενο αυτό είναι πιο ισχυρό σε

θερµοκρασίες µικρότερες των 200C. Παρόλα αυτά, όταν

η θερµοκρασία αυξηθεί πάνω από τους 400C έως 500C,

η απόδοση του H2O2 µειώνεται. Αυτό οφείλεται στην

επιταχυνόµενη αποσύνθεση του σε οξυγόνο και νερό.

Συγκεκριµένες εφαρµογές του αντιδραστηρίου Fenton

για προεπεξεργασία ισχυρών ρύπων είναι δυνατόν να

απαιτήσουν ελεγχόµενη ή σταδιακή προσθήκη H2O2 για

να περιοριστεί η αύξηση της θερµοκρασίας που προκα-

λείται, καθώς η αντίδραση προχωρά. Αυτό είναι αναµε-

νόµενο όταν οι δόσεις του H2O2 υπερβαίνουν τα

10-20mg/l. Ο περιορισµός της θερµοκρασίας είναι ση-

µαντικός όχι µόνο για οικονοµικούς λόγους, αλλά και για

λόγους ασφάλειας.

.pH

Το βέλτιστο pH για τη δράση του αντιδραστηρίου Fen-

ton κυµαίνεται από 3 έως 6. Η πτώση της απόδοσης

που φαίνεται στο σχήµα που ακολουθεί (Γράφηµα 2.1)

αποδίδεται στη µετατροπή του σιδήρου από ένα ένυδρο

ιόν δισθενούς σιδήρου σε µια κολλοειδή µορφή τρισθε-

νούς σιδήρου. Στη µορφή αυτή, ο σίδηρος αποσυνθέτει

καταλυτικά το H2O2 σε οξυγόνο και νερό, χωρίς τη δη-

µιουργία ενεργών ριζών υδροξυλίου.

Μια δεύτερη προσέγγιση, σχετίζεται µε τη µεταβολή του

pH καθώς προχωρά η αντίδραση. Με αρχικό pH νερού

6, το ακόλουθο σχήµα (Γράφηµα 2.2) παρουσιάζει τη µε-

ταβολή του pH συναρτήσει του χρόνου. Η µορφή της

καµπύλης είναι τυπική για διεργασίες µε αντιδραστήριο

Fenton.

Η πρώτη µείωση του pH οφείλεται στη προσθήκη του

καταλύτη FeSO4 που συνήθως περιέχει υπολειµµατικό

H2SO4. Η δεύτερη και πιο εµφανής πτώση του pH συµ-

βαίνει κατά την προσθήκη H2O2 και συνεχίζεται στα-

διακά µε ένα ρυθµό που εξαρτάται από τη συγκέντρωση

του καταλύτη. Αυτή η πτώση αποδίδεται στη διάσπαση

της οργανικής ύλης σε οργανικά οξέα. Η αλλαγή αυτή

του Ph συχνά παρακολουθείται για να διασφαλιστεί το

ότι η αντίδραση εξελίσσεται όπως έχει προγραµµατιστεί.

Η απουσία µια τέτοιας µείωσης του pH ίσως σηµαίνει

πως η αντίδραση παρεµποδίζεται και δύναται να προ-

κύψει επικίνδυνη συσσώρευση H2O2 στον αντιδρα-

στήρα.

Γράφηµα 2.1 Επίδραση pH στο αντιδραστήριο Fenton

[Πηγή: ITRC, 2001]

Γράφηµα 2.2 Τυπικό προφίλ του pH στη διεργασία

Fenton [Πηγή: ITRC, 2001]
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.Χρόνος παραµονής

Ο χρόνος παραµονής που απαιτείται για την ολοκλή-

ρωση της αντίδρασης του Fenton εξαρτάται από τους πα-

ράγοντες που συζητήθηκαν παραπάνω και ιδιαίτερα από

τη δόση του καταλύτη και την ισχύ των ρύπων. Για την

οξείδωση φαινολών (σε συγκέντρωση<250mg/l) οι τυπι-

κοί χρόνοι αντίδρασης κυµαίνονται από 30 έως 60 λεπτά.

Για πιο πολύπλοκους ρύπους και µεγαλύτερες συγκεν-

τρώσεις, ο χρόνος παραµονής µπορεί να είναι και µερι-

κές ώρες. Σε τέτοιες περιπτώσεις, είναι πιο

αποτελεσµατικό και ασφαλές η αντίδραση να εκτελείται σε

στάδια (ξεχωριστή προσθήκη σιδήρου και υπεροξειδίου

του υδρογόνου).

Ειδικά για την περίπτωση των φυτοφαρµάκων, το αντι-

δραστήριο Fenton έχει µελετηθεί σχετικά µε την αποικο-

δόµηση συστατικών όπως τριαζίνες (triazines herbicides),

chloroacetanilide herbicides, chlorophenoxyacidacetate

herbicides και methylparathion (fenitrothion). Η συνολική

αποικοδόµηση συνήθως λαµβάνει  χώρα σε 30 λεπτά,

ενώ έχουν αναφερθεί περιπτώσεις όπου η βελτιστοποί-

ηση του µοριακού λόγου υπεροξείδιο του υδρογόνου/ θει-

ικού σιδήρου, οδηγεί σε µείωση του απαιτούµενου χρόνου

επεξεργασίας. 

Στην παρούσα εργασία στην οποία επεξεργάστηκαν το ζι-

ζανιοκτόνο Atrazine και το εντοµοκτόνο Fenitrothion, µελ-

τήθηκε η αποµάκρυνη TOC και όχι της ουσίας. Έτσι δεν

είναι δυνατή η σύγκριση των χρόνων επεξεργασίας. Για

την Atrazine µε συγκεντρώσεις Fe2+ 0,4464 mM και H2O2

16,62 mM χρειάστηκαν 4 ώρες για να επιτευχθεί αποµά-

κρυνση  του 34% του TOC. Η αντίδραση συνεχίστηκε για

24 ώρες χωρίς όµως να παρατηρηθεί αξιόλογη βελτίωση

στην αποµάκρυνση του TOC (35%). Για το Fenitrothion,

µε τις ίδιες συγκεντρώσεις υπεροξειδίου του υδρογόνου

και δισθενή σιδήρου που χρησιµοποιήθηκαν και για την

Atrazine, χρειάστηκαν 6 ώρες για να επιτευχθεί το µεγα-

λύτερο µέρος της αντίδρασης µε ποσοστό αποµάκρυνσης

του TOC 61%. Με την συµπλήρωση 24 ωρών παρατηρή-

θηκε σηµαντικήβελτίωση της αποµάκρυνσης του TOC σε 

71%, κάτι το οποίο δεν παρατηρήθηκε κατά την επεξερ-

γασία της Atrazine [7].

2.4 ΜEΘΟ∆ΟΣ PHOTO-FENTON

Η αποτελεσµατικότητα και η απόδοση του αντιδραστη-

ρίου Fenton αυξάνεται σηµαντικά µε την ακτινοβόληση

του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως γνωστή και ως

αντίδραση Photo-Fenton. Η αύξηση στο ρυθµό αποικο-

δόµησης του οργανικού συστατικού οφείλεται στην ανα-

γωγή του σχηµατισθέντος τρισθενούς σιδήρου (Fe3+ )

σε δισθενή σίδηρο (Fe2+). Με την µέθοδο αυτή επιτυγ-

χάνεται µεγαλύτερη παραγωγή ριζών υδροξυλίου σε

σύγκριση µε τις µεθόδους UV/H2O2 και της αντίδρασης

Fenton.

Η µέθοδος Photo-Fenton είναι πολύ αποτελεσµατική µέ-

θοδος ακόµα και µε τη χρήση µικρών συγκεντρώσεων

σιδήρου (10mg/l).

Οι βασικές αντιδράσεις είναι οι ακόλουθες:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + ·OH (2-12)

Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + ·OH + H+ (2-13)

Η αντίδραση (2-12) είναι γνωστή από την αντίδραση

Fenton. Σύµφωνα µε την αντίδραση (2-13) η ακτινοβο-

λία οδηγεί στο σχηµατισµό των ριζών υδροξυλίου και

στην ανακύκλωση των ιόντων δισθενούς σιδήρου. Τα

σχηµατιζόµενα σύµπλοκα σιδήρου παίζουν σηµαντικό

ρόλο στη διαδικασία αυτή, διότι λαµβάνουν µέρος σε µια

σειρά αντιδράσεων γνωστές ως αντιδράσεις «µεταφο-

ράς φορτίου από τον υποκαταστάτη στο µέταλλο»

(LMCT: ligand-to-metal charge transfer) που περιγρά-

φονται ως εξής: 

Fe(III)-L + hν → [Fe(III)-L]* (2-14)

[Fe(III)-L]* ↔ [Fe(II)-L·] (2-15)

[Fe(II)-L·] ↔ Fe(II) + L· (2-16)

Πιθανοί υποκαταστάτες L, είναι ΟΗ-, H2O, HO2
- και καρ-

βοξυλικά οξέα. Αν ο υποκαταστάτης L είναι µόριο νερού,

H2O, παράγεται ακόµα µία ρίζα υδροξυλίου, ενώ αν ο

υποκαταστάτης L είναι απλά καρβοξυλικά οξέα τότε οξει-

δώνονται άµεσα σε διοξείδιο του άνθρακα. Οι ρίζες υδρο-

ξυλίου δεν αντιδρούν επιλεκτικά αλλά µπορεί να
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πραγµατοποιηθούν διάφορες αντιδράσεις στο διάλυµα

όπως η απόσπαση υδρογόνου  - hydrogen abstraction

(αντίδραση 2-17) και ηλεκτροφιλική προσθήκη - electro-

philic addition (αντίδραση 2-18). 

R-H + ·OH → H2O + R· (2-17)

Ar-H + ·OH → Ar-OH + H+ (2-18)

Λόγω της υψηλής ηλεκτροσυγγένειας της ρίζας υδροξυ-

λίου µε το οργανικό υπόστρωµα του διαλύµατος, αντιδρά

µε τις υπάρχουσες οργανικές ενώσεις δηµιουργώντας

ελεύθερες ρίζες.  Οι ρίζες του υποστρώµατος που σχη-

µατίζονται είναι πολύ δραστικές και συµµετέχουν σε πε-

ραιτέρω αντιδράσεις όπως για παράδειγµα αντιδρούν µε

το µοριακό οξυγόνο (αντίδραση 2-19) ή διµερίζονται (αν-

τίδραση 2-20). 

R· + O2 → ROO· → → CO2 (2-19)

R· + R· → R-R (2-20)

Τα παραγόµενα προϊόντα είναι:.Καρβοξυλικές ρίζες

.Μερικώς οξειδωµένα ενδιάµεσα 

.Ενώσεις που προκύπτουν από τη σχάση δακτυλίων

ή τη διάσπαση των ανθρακικών αλυσίδων

.Προϊόντα διµερισµού 

.∆ιοξείδιο του άνθρακα σαν τελικό προϊόν. 

.Τα ετεροάτοµα που περιέχονται στο διάλυµα µετα-

σχηµατίζονται σε ανόργανα άλατα [7,8,9].

2.5 ΑΝΑΦΟΡA ΣΕ ΠΡΟΗΓΟYΜΕΝΕΣ EΡΕΥΝΕΣ

Στις διεργασίες προχωρηµένης οξείδωσης Dark-Fenton

και Photo-Fenton το H2O2 οξειδώνεται και παράγονται

ρίζες υδροξυλίου (OH.). Η δηµιουργία OH. εξαρτάται από

διάφορους παράγοντες όπως είναι το pH, η δόση Fe2+, η

αρχική συγκέντρωση  H2O2 και η αναλογία µεταξύ ορ-

γανικού φορτίου και H2O2. Η επίδραση των πιο πάνω

παραγόντων διερευνούνται από διάφορους ερευνητές.

Η διάσπαση του TOC ως επιρροή του pH µελετήθηκε

από τους Ghaly et al, (2005) για τις ουσίες Fenitrothion,

Diazinon και Profenofos. Τα πειράµατα πραγµατοποι-

ήθηκαν για εύρος pH από 2 µέχρι 5 και έδειξαν ότι η πιο

αποτελεσµατική τιµή του pH για την αποικοδόµηση των

ουσιών που µελετήθηκαν είναι pH≈3. Μέγιστη αποµά-

κρυνση του TOC που επιτεύχθηκε µε Photo-Fenton σε

pH 3 και χρόνο επεξεργασίας 30 λεπτών ήταν για το Fen-

itrothion 86,9%,για το Diazinon 56,7% και για το Pro-

fenofos 89,7%. Για Dark-Fenton σε 90 λεπτά και ίδιο pH

επιτεύχθηκε µέγιστη αποµάκρυνση του TOC 54,2%,

12,9% και 46,2% για το Fenitrothion, Diazinon και Pro-

fenofos αντίστοιχα. Οι πειραµατικές συνθήκες που µελε-

τήθηκαν είναι COD:H2O2=1:2.2 και Fe2+:H2O2=1:100

(Fe2+=0.089mM και H2O2=8.99mM) [16].

Για να προσδιοριστεί η βέλτιστη αναλογία COD:H2O2 διε-

ρευνήθηκαν οι περιπτώσεις για λόγο 1:1.1, 1:2.2, 1:3.3 και

1:4.4. Για τις ουσίες Fenitrothion, Diazinon και Profenofos

η βέλτιστη αναλογία ήταν 1:2.2 µε Photo-Fenton και 1:4.4

µε Dark-Fenton. Η επίδραση του λόγου Fe2+:H2O2 για την

επεξεργασία των προαναφερθέντων ουσιών µελετήθηκε

µεταβάλλοντας την συγκέντρωση Fe2+ για σταθερή συγ-

κέντρωση H2O2.  Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι ο βέλτι-

στος λόγος Fe2+:H2O2 είναι 100 για Dark-Fenton και 50

για Photo-Fenton [16].

Επίσης µελετήθηκε και η περίπτωση µείγµατος Profeno-

fos, diazinon και Fenitrothion µε συγκέντρωση 50ppm το

καθένα, pH 3, συγκέντρωση οξειδωτικού H2O2=27.9mM

και δισθενούς σιδήρου Fe2+=1.12mM. Μελετήθηκε και η

περίπτωση τρισθενούς σιδήρου Fe3+ στην ίδια συγκέν-

τρωση µε τον δισθενή. Το 70% του TOC αποµακρύνθηκε

µε συνδυασµό UV/H2O2/ Fe2+ στα 30 λεπτά ενώ 65% για

UV/H2O2/ Fe3+ στα 60 λεπτά. Για Dark-Fenton, δηλαδή

H2O2/ Fe2+ η αποµάκρυνση που επιτεύχθηκε ήταν 30%

του TOC σε χρόνο αντίδρασης 90 λεπτών [16].

Έρευνα που πραγµατοποιήθηκε από  τους Perez et.al,

(2006), για την συµπεριφορά των Atrazine, Alachlor και

Diuron όταν επεξεργάστηκαν µε Dark και Photo-Fenton,

έδωσε τα αποτελέσµατα του πίνακα 2.1 [15].

Μια άλλη έρευνα ασχολήθηκε µε τη µέθοδο Photo-Fen-
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ton για την επεξεργασία του Fenitrothion σε φυσικά νερά

(ποτάµι) και σε διάλυµα µε milli-Q και πραγµατοποιήθηκε

από  τους Derbalah et al, (2004). Σε διάλυµα µε milli-Q µε

συνδυασµό UV-Vis/H2O2/ Fe3+ το 50% µετατροπής του

TOC επιτεύχθηκε σε χρόνο 10 λεπτών. Χρόνος 120 λε-

πτών χρειάστηκε για να επιτευχθεί σχεδόν ολοκληρωτική

αποδόµηση (92%). Η αρχική συγκέντρωση του Feni-

trothion ήταν 0,5mg/L, η συγκέντρωση του H2O2 ήταν

0,05% (v/v) και του δισθενούς σιδήρου Fe2+ 50mg/L σε

pH 2.8. Για ίδιες πειραµατικές συνθήκες χρησιµοποιών-

τας αυτή τη φορά νερού ποταµού, χρειάστηκαν 16 λεπτά

για το 50% και 120 λεπτά για το 93% αποµάκρυνσης του

TOC. Επιπλέον µελετήθηκε η συµπεριφορά της αντί-

δρασης για διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη και

οξειδωτικού. Μελετήθηκε εύρος καταλύτη από 25 µέχρι

100mg/L και τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η αύξηση της

συγκέντρωσης του καταλύτη ευνοεί την αντίδραση. Πα-

ρόλα αυτά οι συγκεντρώσεις 50 και 100mg/L έδωσαν

όµοια αποτελέσµατα. Η αρχική αύξηση του οξειδωτικού

από 0,025% σε 0,05% αύξησε και αυτή µε τη σειρά της

την αποδοτικότητα της µεθόδου ενώ µικρή ήταν η πε-

ραιτέρω αύξηση της αποδοτικότητας µε την αύξηση του

H2O2 σε 0,01% (v/v) [19].

Η επιλογή των παραµέτρων για την εφαρµογή της µεθό-

δου είναι σηµαντική και ήταν το αντικείµενο της µεταπτυ-

χιακής διατριβής της Eva Augsten (2004). Κατά την

επεξεργασία του παρασιτοκτόνου Alachlor ο πιο µικρός

χρόνος t30W (κανονικοποιηµέ-

νος χρόνος για ακτινοβολία στα-

θερής ισχύος 30W) που

απαιτήθηκε για την αποµά-

κρυνση του 50% του TOC ήταν

λιγότερο από 5 λεπτά. Το απο-

τέλεσµα αυτό αναφέρεται για

συγκέντρωση καταλύτη 20mg/L,

θερµοκρασία 50oC και συγκέν-

τρωση H2O2 11mM. Ο µεγαλύ-

τερος χρόνος t30W που

απαιτήθηκε για  50% αποµά-

κρυνση του TOC ήταν 190 λεπτά και αφορούσε συγκέν-

τρωση καταλύτη 2mg/L, θερµοκρασία 20oC και

συγκέντρωση H2O2 8mM. Για την επίτευξη του 90%

αποµάκρυνση απαιτήθηκαν χρόνοι 3 µε 6 φορές µεγα-

λύτεροι παρά για 50% αποµάκρυνση. Η εφαρµογή της

µεθόδου για µίγµα των φυτοφαρµάκων Diuron, Alachlor,

Chlorfenvinphos, Isoproturon και Atrazine µελετήθηκε για

την περίπτωση 10ppm συγκέντρωσης για το καθένα και

30ppm. Για 50% αποµάκρυνση του TOC στην περί-

πτωση των 10ppm για το καθένα, ο χρόνος που χρει-

άστηκε ήταν 10 λεπτά ενώ 35 λεπτά για την περίπτωση

των 30ppm [17].

Fe2+,

2mg/L
Fe2+,

10mg/L

Fe2+,

55mg/L

t90&,TOC

(min)

r0/r0,D
(mg/L.min)

t90&,TOC

(min)

r0/r0,D
(mg/L.min)

t90&,TOC

(min)

r0/r0,D
(mg/L.min)

Alachlor 105 0,33/0,00 40 0,99/0,15 29 0,93/0,80

Atrazine 155 0,09/0,0 170 0,085/0,0 135 0,11/0,0

Diuron 127 0,23/0,0 65 0,43/0,20 68 0,38/0,42

Πίνακας 2.1 Σύγκριση της αποικοδόµησης φυτοφαρµάκων για διαφορετικές συγ-

κεντρώσεις Fe2+ υπό φωταγώγηση(t90&,TOC και r0) και στο σκοτάδι (r0,D) [15].
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3.1 ΟΛΙΚΟΣ ΟΡΓΑΝΙΚΟΣ ΑΝΘΡΑΚΑΣ - TOC

Ο ολικός οργανικός άνθρακας (Total Organic Carbon) εκ-

φράζει την ολική συγκέντρωση των οργανικών ενώσεων

σε mg C ανά λίτρο δείγµατος. Ο προσδιορισµός του TOC

αποτελεί γρήγορη και άµεση µέθοδο µέτρησης της οργανι-

κής ύλης στο δείγµα και εφαρµόζεται ακόµα και όταν η συγ-

κέντρωση των οργανικών είναι πολύ µικρή ή όταν ο

προσδιορισµός των οργανικών ουσιών µε άλλη µέθοδο

δεν είναι ακριβής,

Η µέτρηση του TOC είναι ανεξάρτητη από το βαθµό οξεί-

δωσης της οργανικής ύλης µια και στην περίπτωση αυτή η

οξείδωση της οργανικής ύλης είναι πλήρης. Ακόµη στη µέ-

τρηση TOC δεν υπεισέρχονται άλλες µη οργανικές ενώσεις

οι οποίες συνεισφέρουν στην απαίτηση οξυγόνου όπως

συµβαίνει στη µέτρηση του BOD και του COD.

Ο προσδιορισµός της ποσότητας του οργανικά δεσµευµέ-

νου άνθρακα, βασίζεται στην απλοποίηση των οργανικών

µορίων και την µετατροπή τους σε διοξείδιο του άνθρακα το

οποίο µπορεί στη συνέχεια να µετρηθεί ποσοτικά. Αυτό επι-

τυγχάνεται µε τη χρησιµοποίηση θερµότητας, οξυγόνου,

υπεριώδους ακτινοβολίας, χηµικών οξειδωτικών, ή ένα

συνδυασµό των παραπάνω. Η ποσοτική µέτρηση του διο-

ξειδίου του άνθρακα µπορεί να γίνει µε την βοήθεια υπέ-

ρυθρου αναλυτή.

Τα κυριότερα κλάσµατα του TOC είναι TOC σε σωµατιδιακή

µορφή και το διαλυµένο (DTOC). Θα πρέπει να σηµειωθεί

ότι το µέγεθος των πόρων που συνίσταται για διήθηση έτσι

ώστε να κατακρατείται το κλάσµα του TOC που βρίσκεται

σε σωµατιδιακή µορφή σε ένα διάλυµα  είναι 0,45 µm.

Κατά τη µέτρηση του TOC σε ένα δείγµα προσδιορίζον-

ται οι ακόλουθοι παράµετροι:

.Ολικός Οργανικός Άνθρακας (TC)

.Ανόργανος Άνθρακας (IC)

.Ολικός Οργανικός Άνθρακας (TOC)

.Μη Πτητικού Οργανικού Άνθρακα (NOPC)

.Πτητικού Οργανικού Άνθρακα (POC) [1].

3.2 ΟΡΓΑΝΑ-ΣΥΣΚΕΥΕΣ

Κατά την πραγµατοποίηση της εργασίας αυτής χρησιµο-

ποιήθηκαν:

.Total Organic Carbon Analyzer 

1010 O·I·Analytical (Εικόνα 6)

Κεφαλαίο 3          Πειραµατικό µέρος

3.1 Ολικός Οργανικός Άνθρακας - TOC

3.2  Όργανα-Συσκευές

3.3 Αντιδραστήρια

3.4 Μεθοδολογία

3.5 Πειραµατική ∆ιαδικασία
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Εικόνα 6. Αναλυτής οργανικού άνθρακα.



.Αυτοσχέδιος αντιδραστήρας µε ακτινοβολία UV-A

Lamp 125 Watt - Osram (Εικόνα 11)

.Μαγνητικοί αναδευτήρες

Velp Scientifica

.Heated Ultrasonic cleaners 

Ultrasons-H (Εικόνα 7)

.Ζυγός ακρίβειας τεσσάρων δεκαδικών

ADAM  AAA250LE (Εικόνα 8)

.Πολυπαραµετρικό όργανο µέτρησης διαλυµένου οξυ-

γόνου, αγωγιµότητας, θερµοκρασίας, pH

WTW InoLab Multilevel 3 (Εικόνα 9)

3.3 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ

Sodium sulfite anhydrous

Assay>98% (RT)   Na2O3S   Mr 126,04

Fluka

Iron (II) sulphate

heptahydrateFeSO4.7H2O

MERCK

Hydrogen peroxide solution 35%

MERCK

Φυτοφάρµακα

10330000 Atrazine Dr. Ehrenstorfer Gmb

HCA

6-Chloro-N-ethyl-N’-(1-methylethyl)-1.3.5-triazine-2.4-diamine

IUPAC

6-Chloro-N2-ethyl-N4-isopropyl-1.3.5-triazine-2.4-diamine

Formula C8H14CIN5

Mol.Weight 215,69

Water content 0,1%

Det. Purity 99,5%

13480000 Fenitrothion Dr. Ehrenstorfer GmbH

CA

O,O-Dimethyl O-(4-nitro-m-tolyl) phosphorothioate

IUPAC

O,O-Dimethyl O-4-nitro-m-tolyl phosphorothioate 

Formula C9H12NO5PS

Mol.Weight 277,24

Water content 0,0%

Det. Purity 97,7%
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Εικόνα 7. Heated Ultrasonic cleaners.

Εικόνα 8. Ζυγός ακρίβειας τεσσάρων δεκαδικών.

Peroxid-Test (strips)

MERCK



3.4 ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ

Στην εργασία αυτή, εξετάστηκε η αποδοτικότητα των µε-

θόδων προχωρηµένης χηµικής οξείδωσης Fenton και

Photo-Fenton στην αποικοδόµηση δύο διαφορετικών φυ-

τοφαρµάκων σε ξεχωριστά υδατικά διαλύµατα.Εξετά-

στηκαν εναλλακτικές πειραµατικές συνθήκες ανάπτυξης

των µεθόδων, εφαρµόζοντας διάφορους συνδυασµούς

οξειδωτικού και καταλύτη. Συγκεκριµένα για κάθε πειρα-

µατική σειρά δηµιουργήθηκαν επιµέρους δείγµατα τα

οποία καλύπτουν ένα εύρος οξειδωτικού (16,62 mM µε

66,48 mM) και καταλύτη (0,4465 mM µε 1,7856 mM) σε

όξινο περιβάλλον (pH 3-3,5 για Dark-Fenton και pH ≈2,5

για Photo-Fenton). Έγιναν µετρήσεις του ολικού οργανι-

κού άνθρακα (TOC) στα αρχικά µη επεξεργασµένα δια-

λύµατα γνωστής συγκέντρωση σε κάθε συστατικό, και

ακολούθως στα εξεργασµένα δείγµατα που προέκυψαν.

Με την επεξεργασία επιτεύχθηκε αποµάκρυνση οργανι-

κού φορτίου σε κάθε επιµέρους διάλυµα και µείωση του

TOC. Το ποσοστό (%) αποµάκρυνσης οργανικού φορ-

τίου σε κάθε διάλυµα προκύπτει από τη σχέση: 

Για κάθε πειραµατική σειρά θα επιλέγηκαν οι συνθήκες

της µεθόδου (συνδυασµός οξειδωτικού και καταλύτη) για

τις οποίες επιτεύχθηκε ικανοποιητική αποµάκρυνση ορ-

γανικού φορτίου. Για την  επιλογή του “βέλτιστου” συν-

δυασµού έχουν ληφθεί υπόψη και άλλοι παράγοντες

όπως η οικονοµία της αντίδρασης, καθώς και οι περιορι-

σµοί που καθορίζονται από την υφιστάµενη νοµοθεσία

για τα όρια συγκεντρώσεων σιδήρου στα επεξεργασµένα

υγρά απόβλητα. Στη συνέχεια, για της συνθήκες που

έχουν επιλεχθεί, µελετήθηκε η χρονική εξέλιξη της χηµι-

κής οξείδωσης µε µέτρηση του ολικού οργανικού άν-

θρακα σε τακτά διαστήµατα και επιλέχθηκε ο βέλτιστος

χρόνος επεξεργασίας. Από τις καµπύλες αποµάκρυνσης

οργανικού άνθρακα ως προς το χρόνο θα υπολογιστεί η

συνολική τάξη της αντίδρασης.

3.5 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ

.Προετοιµασία διαλύµατος

1. ∆ιάλυµα Atrazine 30 ppm

Ζυγίζεται 0,0300g Atrazine (Det. Purity 99,5%) σε στερεή

κρυσταλλική µορφή και διαλύεται σε 1 λίτρο απϊονισµέ-

νου νερού (Milli-Q) δηµιουργώντας διάλυµα συγκέντρω-

σης 30 mg/l.

2. ∆ιάλυµα Fenitrothion 30 ppm

Ζυγίζεται 0,0300g Fenitrothion (Det. Purity 97,7%) σε

υγρή µορφή και διαλύεται σε 1 λίτρο απϊονισµένου νερού

(Milli-Q) δηµιουργώντας διάλυµα συγκέντρωσης 30 mg/l.

.Εκτέλεση του πειράµατος

Αντίδραση Fenton

1. Βάζουµε 100 ml διαλύµατος φυτοφαρµάκου σε

κωνική φιάλη και προσθέτουµε perhydrol 35% w/w H2O2

µε τη χρήση µικροπιπέτας. 

2. Έλεγχος pH µε τη χρήση ηλεκτρονικού οργά-

νου µέτρησης pH. 

3. Ρύθµιση pH στα επιθυµητά επίπεδα (pH<3,5)

προσθέτοντας σταγόνες πυκνού H2SO4 (1 M).
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Εικόνα 8. Αποθήκευση διαλυµάτων σε φιάλες του ενός

λίτρου.



4. Προσθέτουµε Fe2+ υπό την στερεή µορφή

FeSO4.7H2O. 

5. Τοποθέτηση της αντίδρασης σε µαγνητικό ανα-

δευτήρα για 24 ώρες χωρίς φως.

Αντίδραση Photo Fenton

1. Βάζουµε 100 ml διαλύµατος φυτοφαρµάκου σε

κωνική φιάλη και προσθέτουµε perhydrol 35% w/w H2O2

µε τη χρήση µικροπιπέτας. 

2. Έλεγχος pH µε τη χρήση ηλεκτρονικού οργά-

νου µέτρησης pH. 

3. Ρύθµιση pH στα επιθυµητά επίπεδα (pH≈2,5)

προσθέτοντας σταγόνες πυκνού H2SO4 (1 M).

4. Προσθέτουµε Fe2+ υπό την στερεή µορφή

FeSO4.7H2O. 

5. Τοποθέτηση της αντίδρασης σε µαγνητικό ανα-

δευτήρα για 2 ώρες µέσα σε αντιδραστήρα κάτω από

υπεριώδη ακτινοβολία UV-A. Στους Αντιδραστήρες

υπάρχει σύστηµα ψύξης που περιορίζει την αύξηση της

θερµοκρασίας πάνω από 400C.

.Τέλος αντίδρασης

1. Ανίχνευση H2O2 στο διάλυµα µε Peroxide test

(strips).

2. Λήξη αντίδρασης µε την χρήση sodium sulfite

για την µετατροπή του υπολειπόµενου H2O2 σε οργα-

νικό οξειδοαναγωγικό δείκτη.

3. Φίλτρανση και τοποθέτηση δείγµατος σε ψυ-

γείο και παραµονή του εκεί µέχρι να χρησιµοποιηθεί για

τον υπολογισµό του TOC.

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton

32

Εικόνα 11. Αντίδραση Photo-Fenton (συνεχής ανά-

δευση υπό την επίδραση ακτινοβολίας UV-A).

Εικόνα 10. Αντίδραση Dark-Fenton (συνεχής ανάδευση

χωρίς φως).

Εικόνα 9. Πολυπαραµετρικό όργανο µέτρησης διαλυµέ-

νου οξυγόνου, αγωγιµότητας, θερµοκρασίας, pH.
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Εικόνα 12,13. Φίλτρανση και τοποθέτηση δείγµατων σε ψυγείο.
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4.1 ΕΙΣΑΓΩΓH

Οι προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης

και συγκεκριµένα η αντίδραση Fenton, αποτελεί τα τε-

λευταία χρόνια αντικείµενο µελέτης πολλών ερευνητών.

Το µίγµα υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) και δι-

σθενούς ιόντος σιδήρου (Fe2+) χρησιµοποιείται για την

καταλυτική διάσπαση του H2O2 σε HO., σύµφωνα µε την

ακόλουθη αντίδραση. 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO- + ·OH

Η δηµιουργία των ριζών υδροξυλίου εξαρτάται από διά-

φορους παράγοντες όπως είναι το pH, η δόση δισθενή

σιδήρου, η αρχική συγκέντρωση του H2O2 και η αναλο-

γία µεταξύ του οργανικού φορτίου και του H2O2.  

Οι παραγόµενες ρίζες .OH αντιδρούν µε πληθώρα οργα-

νικών ενώσεων, που στη συγκεκριµένη περίπτωση µε-

λετάται για τα φυτοφάρµακα Atrazine και Fenitrothion. Οι

πειραµατικές συνθήκες που επιλέχθηκαν για την πα-

ρούσα µελέτη είναι εµπνευσµένες από τη βιβλιογραφία

και τις ήδη υπάρχουσες έρευνες. Τα  πειραµατικά αποτε-

λέσµατα παρουσιάζονται αναλυτικά στις παραγράφους

που ακολουθούν.

4.2 ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ATRAZINE

4.2.1 DARK-FENTON

Ο 1ος κύκλος πειραµάτων περιλάµβανε µια σειρά συν-

δυασµών στα οποία καλύφθηκε ένα εύρος συγκεντρώ-

σεων οξειδωτικού (16,62mM µε 66,48mM) και καταλύτη

(0,45mM µε 1,80mM) σε όξινο περιβάλλον (pH 3-3,5) για

24 ώρες χωρίς φως. Αυτό έγινε για να γίνει µια πρώτη

εκτίµηση για το πώς οι συγκεντρώσεις του H2O2 και του

4.1 Εισαγωγή

4.2 Οξείδωση Atrazine

4.3 Οξείδωση Fenitrothion

4.4 Σύγκριση οξείδωσης  Atrazine και Fenitrothion

4.5  Αποτίµηση Κόστους

TOC(mg/L)

blank 1 0

blank 2 6,29

ATZ 30ppm (πειραµατικό) 13,74

ATZ 30ppm (θεωρητικό) 13,35

Πίνακας 4.1 Μέτρηση TOC αρχικού διαλύµατος συγ-

κέντρωσης 30 ppm

Γράφηµα 4.1 Σύγκριση εναλλακτικών πειραµατικών συνθηκών ανάπτυξης της Μεθόδου Dark Fenton για την

αποικοδόµηση της Αtrazine.

Κεφαλαίο 4 Παρουσίαση-Συζήτηση
Αποτελεσµάτων
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∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton

Γράφηµα 4.2 Επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποικοδόµηση της Atrazine µε Dark-

Fenton.

Fe2+, επηρεάζουν την ικανότητα της µεθόδου για αποµά-

κρυνση του οργανικού φορτίου. Τα αποτελέσµατα αυτά

παρουσιάζονται στο Γράφηµα 4.1.

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στο

πιο πάνω γράφηµα, ο συνδυασµός που επιφέρει τη µε-

γαλύτερη αποµάκρυνση οργανικού φορτίου, είναι ο “συν-

δυασµός 2”. Συγκεκριµένα για συγκέντρωση οξειδωτικού

33,24mM και Fe2+ 0,45mM επιτεύχθηκε αποµάκρυνση

49,5% του οργανικού φορτίου, µετά από 24 ώρες επε-

ξεργασίας χωρίς φως. Για συγκέντρωση δισθενούς σι-

δήρου 0,45mM παρατηρούνται ικανοποιητικές

αποµακρύνσεις. Οι συγκεντρώσεις δισθενούς σιδήρου

0,90 και 1,80mM είναι αρκετά υψηλές και λαµβάνοντας

υπόψη τους περιορισµούς που προκύπτουν από τη νο-

µοθεσία για χαµηλές συγκεντρώσεις Fe2+ (5mg/l) στις

επεξεργασµένες εκροές, είναι προτιµότερο να χρησιµο-

ποιούνται µικρότερες συγκεντρώσεις. 

Για σταθερή συγκέντρωση δισθενούς σιδήρου  στα

0,45mM, πραγµατοποιήθηκαν επιµέρους αντιδράσεις και

µελετήθηκε πώς επηρεάζεται η αποδοτικότητα της µεθό-

δου για εναλλακτικές πειραµατικές συνθήκες.

Πραγµατοποιήθηκαν λοιπόν δύο νέες αντιδράσεις µε αυ-

ξηµένη συγκέντρωση οξειδωτικού. Η µεταβολή της απο-

δοτικότητας της αντίδρασης για σταθερή συγκέντρωση

δισθενούς σιδήρου (0,45mM), σταθερό pΗ, χωρίς φως

και µεταβλητή συγκέντρωση οξειδωτικού παρουσιάζον-

ται στο πιο κάτω γράφηµα ως συνάρτηση της αποµά-

κρυνσης του TOC και της συγκέντρωσης H2O2. Στο

γράφηµα 4.2 παρουσιάζονται δύο καµπύλες, για χρόνο

επεξεργασίας 24 και 2 ωρών.

Για 24 ώρες χρόνο αντίδρασης παρατηρήθηκε ότι για µια

πρώτη αύξηση της συγκέντρωσης του οξειδωτικού στο

διάλυµα, αυξήθηκε και η αποδοτικότητα του αντιδραστη-

ρίου (από 35,6% αποµάκρυνση TOC σε 49,5%). Περαι-

τέρω αύξηση της συγκέντρωσης του H2O2 δεν

προκάλεσε σηµαντικές αυξοµειώσεις στα αποτελέσµατα. 

Η µεταβολή της αποδοτικότητας του αντιδραστηρίου

Fenton λόγω της αύξησης της συγκέντρωσης του H2O2,

µελετήθηκε και για χρόνο επεξεργασίας 2 ωρών. Τα απο-

τελέσµατα έδειξαν ανάλογη συµπεριφορά όπως και για

24 ώρες επεξεργασίας.
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Στη συνέχεια ο συνδυασµός για συγκεντρώσεις δισθε-

νούς σιδήρου 0,45mM και υπεροξειδίου του υδρογόνου

16,62mM επιλέχθηκε για να µελετηθεί η χρονική εξέλιξη

της οξείδωσης. Λήφθηκαν δείγµατα ανά τακτά χρονικά

διαστήµατα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, και µετρή-

θηκε το υπολειπόµενο TOC. 

Παρατηρήθηκε ότι µεγάλο µέρος της αντίδρασης ολο-

κληρώθηκε σε χρόνο περίπου 4 ωρών και δεν υπήρχε

σηµαντική αποµάκρυνση µέχρι και τη λήξη της αντίδρα-

σης στις 24 ώρες. Καθόλη τη διάρκεια της αντίδρασης

λαµβάνονταν µετρήσεις για το υπολειπόµενο H2O2 στο

διάλυµα. Στις 24 ώρες είχαν παρατηρηθεί συγκεντρώ-

σεις µικρότερες των 5mg/l που δείχνει ότι το µεγαλύτερο

ποσοστό H2O2 είχε καταναλωθεί. Τα αποτελέσµατα πα-

ρουσιάζονται στο πιο κάτω πίνακα και στο Γράφηµα4.3.

Γράφηµα 4.3 Χρονική εξέλιξη της αντίδρασης Dark-Fenton κατά την αποικοδόµηση της Atrazine (Συγκέντρωση

Fe2+=0,45mM και H2O2=16,62mM).

4.2.2 PHOTO-FENTON

Η αποτελεσµατικότητα και η απόδοση του αντιδραστη-

ρίου Fenton αυξάνεται σηµαντικά µε την ακτινοβόληση

του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως γνωστή και ως

αντίδραση Photo-Fenton. Η αύξηση στο ρυθµό αποικο-

δόµησης του οργανικού συστατικού οφείλεται στην ανα-

γωγή του σχηµατισθέντος τρισθενούς σιδήρου (Fe3+) σε

δισθενή σίδηρο (Fe2+). 

Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα όπως προέκυ-

ψαν για τη διάσπαση της Atrazine µε Dark Fenton,

πραγµατοποιήθηκαν ανάλογοι συνδυασµοί και για

Photo-Fenton. Μελετήθηκε λοιπόν πως µεταβάλλεται η

αποδοτικότητα της µεθόδου µε το χρόνο κάτω από συ-

νεχή ακτινοβολία UV-A, για συγκέντρωση 0,45mM σιδή-

ρου και 16,62mM υπεροξειδίου του υδρογόνου.

Η ακτινοβόληση του συστήµατος προσδίδει στη µέθοδο

σηµαντική αύξηση της αποδοτικότητας. Στα 30 λεπτά έχει

παρατηρηθεί µεγάλη µείωση του οργανικού φορτίου, ενώ

η αποµάκρυνση συνεχίζεται µε την πάροδο του χρόνου

όπου για χρόνο επεξεργασίας δύο ωρών φαίνεται να έχει

πραγµατοποιηθεί το µεγαλύτερο µέρος της αντίδρασης.
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Μετά τις 2 ώρες η αποµάκρυνση του TOC παραµένει σχε-

δόν σταθερή. Στις 2 ώρες όταν είχε µετρηθεί το υπολειπό-

µενο H2O2 παρατηρήθηκε ότι είχε καταναλωθεί και αυτό

δικαιολογεί το γεγονός ότι µετά το χρονικό αυτό σηµείο δεν

είχαµε περαιτέρω αποµάκρυνση.  Τα αποτελέσµατα φαί-

νονται στο Γράφηµα 4.4. Η µεταβολή της αποµάκρυνσης

του TOC ως συνάρτηση της συγκέν-

τρωσης του H2O2 µελετήθηκε για 2

ώρες χρόνο επεξεργασίας σε υπεριώδη

ακτινοβολία και συγκέντρωση Fe2+

0,45mM (βλέπε Γράφηµα 4.5).

Το αποτέλεσµα που προέκυψε δεν είναι

το αναµενόµενο. Η καµπύλη παρουσιά-

ζει ελάχιστο για συγκέντρωση υπερο-

ξειδίου του υδρογόνου 32,24mM σε

αντίθεση µε τη καµπύλη για Dark-Fen-

ton (βλέπε Γράφηµα 4.2) η οποία πα-

ρουσίαζε µέγιστο. Η διαφορά αυτή

µπορεί να αποδοθεί στην πολυπλοκό-

τητα των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά την

επεξεργασία.

Η σύγκριση όσο αφορά την αποµάκρυνση TOC για τις µε-

θόδους Dark και Photo-Fenton αποδίδεται µε το Γρά-

φηµα 4.6.

Γράφηµα 4.5 Επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποι-

κοδόµηση της Atrazine µε Photo-Fenton UVA για χρόνο αντίδρασης 2 ώρες.

Γράφηµα 4.4 Χρονική εξέλιξη της αντίδρασης Photo-Fenton UVA κατά την αποικοδόµηση της Atrazine (Συγκέν-

τρωση Fe2+=0,45mM και H2O2=16,62mM).
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Γράφηµα 4.6 Σύγκριση Dark και Photo-Fenton UVA υπό την επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2

στην αποικοδόµηση της Atrazine. Χρόνος επεξεργασίας 2 ώρες.

4.3 ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ FENITROTHIΟΝ

4.3.1 DARK-FENTON

Όπως και για την Atrazine έτσι και για το Fenitrothion

πραγµατοποιήθηκε η ίδια σειρά συνδυασµών µε τους

οποίους καλύφθηκε ένα εύρος συγκεντρώσεων οξειδω-

τικού (16,62mM µε 66,48mM) και καταλύτη (0,45mM µε

1,80mM). Το pH της αντίδρασης είχε ρυθµιστεί σε όξινο

περιβάλλον (pH 3-3,5) και η διάρκεια της αντίδρασης

ήταν οµοίως 24h χωρίς φως. Τα αποτελέσµατα αυτά πα-

ρουσιάζονται στο Γράφηµα 4.7.Σύµφωνα µε τα αποτελέ-

σµατα που παρουσιάζονται στο Γράφηµα 4.7, ο

συνδυασµός που επιφέρει τη µεγαλύτερη αποµάκρυνση

οργανικού φορτίου, είναι ο “συνδυασµός 1”. Συγκεκρι-

µένα για συγκέντρωση οξειδωτικού 16,62mM και Fe2+

0,45mM επιτεύχθηκέ αποµάκρυνση 71,4% του οργανι-

κού φορτίου, µετά από 24 ώρες επεξεργασίας χωρίς

φως. Για συγκέντρωση δισθενούς σιδήρου 25ppm πα-

ρατηρούνται οι µεγαλύτερες αποµακρύνσεις. Οι συγκεν-

τρώσεις δισθενούς σιδήρου 0,90 και 1,80mM είναι

λιγότερο αποδοτικές.

Για σταθερή συγκέντρωση δισθενούς σιδήρου στα

0,45mM, πραγµατοποιήθηκαν επιµέρους αντιδράσεις και

µελετήθηκε πώς επηρεάζεται η αποδοτικότητα της µεθό-

δου για εναλλακτικές πειραµατικές συνθήκες.

Για χρόνο αντίδρασης 24 και 2 ωρών, µελετήθηκαν οι πε-

ριπτώσεις για εύρος συγκεντρώσεων H2O2 από 16,62

µέχρι 49,86mM (Γράφηµα 4.8). 

Στη συνέχεια ο συνδυασµός για συγκεντρώσεις δισθενούς

σιδήρου 0,45mM και υπεροξειδίου του υδρογόνου

Πίνακας 4.7 Μέτρηση TOC αρχικού διαλύµατος συγ-

κέντρωσης 30 ppm

TOC (mg/L)

blank 3,75

FNT 30ppm (πειραµατικό) 11,09

FNT 30ppm (θεωρητικό) 11,69
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Γράφηµα 4.7 Σύγκριση εναλλακτικών πειραµατικών συνθηκών ανάπτυξης της Μεθόδου Dark Fenton για την

αποικοδόµηση του Fenitrothion.

Γράφηµα 4.8 Επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποικοδόµηση του Fenitrothion µε Dark-

Fenton.
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16,62mM, επιλέχθηκε για να µε-

λετηθεί η χρονική εξέλιξη της οξεί-

δωσης. Λήφθηκαν δείγµατα ανά

τακτά χρονικά διαστήµατα κατά τη

διάρκεια της αντίδρασης, και µε-

τρήθηκε το υπολειπόµενο TOC.

Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται

στο Γράφηµα 4.9 που ακολουθεί.

Παρατηρήθηκε ότι το µεγαλύτερο

µέρος της αντίδρασης έχει ολο-

κληρωθεί µέχρι την 6η ώρα. Ελέγ-

χοντας το υπολειπόµενο H2O2

στο διάλυµα σε κάθε χρονικό

βήµα, µας έδινε την δυνατότητα

να γνωρίζουµε αν η αντίδραση

έχει ολοκληρωθεί. Η αντίδραση

συνεχίστηκε µέχρι να µην υπάρ-

χουν ενδείξεις υπολειπόµενου H2O2. Η αντίδραση ολο-

κληρώθηκε την 27η ώρα επιτυγχάνοντας ποσοστό

αποµάκρυνσης του ολικού οργανικού άνθρακα 78,2%.

4.3.2 PHOTO-FENTON

Οι πειραµατικές συνθήκες που πραγµατοποιήθηκαν  για

διάσπαση του Fenitrothion µε

Dark-Fenton, εφαρµόστηκαν και

για Photo-Fenton. Μελετήθηκε

λοιπόν πως µεταβάλλεται η απο-

δοτικότητα της µεθόδου µε το

χρόνο κάτω από συνεχή ακτινο-

βολία UV-A, για συγκέντρωση

0,45mM σιδήρου και 16,62mM

υπεροξειδίου του υδρογόνου. Τα

αποτελέσµατα φαίνονται στο

Γράφηµα 4.10 που ακολουθεί.

Παρατηρείται µια συνεχής αποµά-

κρυνση του οργανικού φορτίου

καθώς ο χρόνος αντίδρασης προ-

χωρά. Στις 2 ώρες επιτεύχθηκε

76,7% αποµάκρυνση του ΤOC

ενώ  µε το πέρας 3 ωρών η αποµάκρυνση είχε φτάσει το

92,8%. Στις 3 ώρες είχε παρατηρηθεί ότι το υπεροξείδιο του

υδρογόνου είχε εξαντληθεί κάτι που ορίζει και τη λήξη της

αντίδρασης.

Στη συνέχεια µελετήθηκαν για χρόνο αντίδρασης 2

ωρών, άλλοι δύο συνδυασµοί µε συγκέντρωση οξειδωτι-

Γράφηµα 4.9 Χρονική εξέλιξη της αντίδρασης Dark-Fenton κατά την αποικοδό-

µηση του Fenitrothion (Συγκέντρωση Fe2+=0,45mM και H2O2=16,62mM).

Γράφηµα 4.10 Χρονική εξέλιξη της αντίδρασης Photo-Fenton UVA κατά την αποι-

κοδόµηση του Fenitrothion (Συγκέντρωση Fe2+=0,45mM και H2O2=16,62mM).
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κού διπλάσια και τριπλάσια. Η συγκέντρωση δισθενής σί-

δηρου που χρησιµοποιήθηκε ήταν 0,45mM.

Με την αύξηση του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε

32,24mM είχαµε αύξηση της αποδοτικότητας της αντί-

δρασης και αποµάκρυνση 100% του TOC. Επιτεύχθηκε

δηλαδή ανοργανοποίηση του

Fenitrothion. Περαιτέρω αύξηση

στη συγκέντρωση οξειδωτικού

προκάλεσε µειωµένη αποµά-

κρυνση TOC. Η µορφή της καµ-

πύλης στο γράφηµα 4.11 µας

οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η

περίσσεια H2O2 δρα ως ανα-

σταλτικός παράγοντας και µει-

ώνει την απόδοση της µεθόδου.

Συγκρίνοντας την αποτελεσµατι-

κότητα του αντιδραστηρίου Fen-

ton µε και χωρίς φως,

συµπεραίνουµε πως η ακτινοβό-

ληση του συστήµατος αυξάνει

κατά πολύ την απόδοση της µε-

θόδου. Η διαφορά της αποδοτικότητας για Dark και Photo-

Fenton φαίνεται στο Γράφηµα 4.12.

Γράφηµα 4.12 Σύγκριση Dark και Photo-Fenton UVA υπό την επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2

στην αποικοδόµηση του Fenitrothion. Χρόνος επεξεργασίας 2 ώρες.

Γράφηµα 4.11 Επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης του H2O2 στην αποι-

κοδόµηση του Fenitrothion µε Photo-Fenton UVA για χρόνο αντίδρασης 2 ώρες.
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4.5 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ATRAZINE ΚΑΙ FENITROTHION

Συγκρίνοντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα για την αποι-

κοδόµηση της Atrazine και του Fenitrothion παρατηρούµε

σηµαντική διαφορά στη δυσκολία διάσπασης τους. Η

Atrazine επιδεικνύει µεγαλύτερη αντίσταση από το Feni-

trothion για επεξεργασία χωρίς ακτινοβολία. Η αντίσταση

της Atrazine µειώνεται µε την ακτινοβόληση του συστήµα-

τος και επιτυγχάνονται πολύ καλύτερες αποµακρύνσεις

του TOC. Το Fenitrothion το οποίο παρουσιάζει υψηλά πο-

σοστά αποµάκρυνσης µε Dark Fenton, ανοργανοποιείται

εντελώς (100% αποµάκρυνση) υπό την επίδραση υπε-

ριώδους ακτινοβολίας. Η Atrazine έχοντας στη δοµή της

ένα δακτύλιο ο οποίος παρουσιάζει µεγάλη αντίσταση στις

διάφορες µεθόδους επεξεργασίας, είναι πολύ  πιο δύ-

σκολο να διασπαστεί. Η σύγκριση των δύο αποδίδεται

γραφικά στο Γράφηµα 4.13 και 4.14 που ακολουθούν.

Γράφηµα 4.13,14 Σύγκριση της αποτελεσµατικότητας της µεθόδου Dark-Fenton κα Photo-Fenton UVA για

Atrazine και Fenitrothion σε χρόνο αντίδρασης 2 ώρες.
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4.5 ΑΠΟΤΙΜΗΣΗ ΚΟΣΤΟΥΣ

Εφόσον οι µέθοδοι που αναπτύχθηκαν απέδειξαν τη

δραστικότητα τους στην αποικοδόµηση οργανικού φορ-

τίου στα νερά, η δυνατότητα εφαρµογής τους πρέπει µε-

λετηθεί. Ο σκοπός της ακόλουθης αποτίµησης κόστους

είναι να συγκριθούν προσεγγιστικά οι µέθοδοι που ανα-

πτύσσονται και οι παράγοντες που τις επηρεάζουν. Οι

υπολογισµοί βασίζονται σε πρόχειρες εκτιµήσεις και δεν

συµπεριλαµβάνονται όλοι οι παράγοντες.

Σε πολλές περιπτώσεις, ο στόχος της εφαρµοζόµενης τε-

χνολογίας δεν είναι η πλήρης ανοργανοποίηση των πε-

ριεχόµενων ουσιών, αλλά η επίτευξη της οικονοµικά

βέλτιστης αποικοδόµησης, που σε συνδυασµό µε άλλες

τεχνολογίες (π.χ. βιολογικές) θα επιτύχουν το επιθυµητό

τελικό αποτέλεσµα.

Η Photo-Fenton σε σχέση µε την Dark-Fenton όσο αφορά

το κόστος µειονεκτεί ως προς τις απαιτήσεις ενέργειας

αλλά απαιτεί κατά πολύ µικρότε-

ρους χρόνους επεξεργασίας. Το

κόστος των αντιδραστηρίων που

χρησιµοποιούνται είναι το ίδιο

αφού οι συγκεντρώσεις που χρη-

σιµοποιούνται είναι οι ίδιες.

Το διάγραµµα που ακολουθεί δεί-

χνει µια πρόχειρη σύγκριση της

εκτιµώµενης κατανάλωσης ενέρ-

γειας για 50 και 80% αποµά-

κρυνση του TOC από αρχικά

διαλύµατα 30ppm φυτοφαρµάκου

µε Photo-Fenton. Οι συνθήκες

της αντίδρασης είναι pH≈2,5,

συγκέντρωση Fe2+ 0,45mM και

H2O2 16,62mM σε αντιδραστήρα

µε λαµπτήρα UV-A ισχύς 150W.

Η εκτιµώµενη κατανάλωση ενέργειας (Es) σε kWh/Kg

TOC υπολογίζεται µε τη σχέση:

όπου

.PUV (kW) είναι η ηλεκτρική ισχύς του λαµπτήρα =

150W

.[∆TOC] (kg) είναι η µάζα του TOC που αποµακρύνε-

ται (για 50 και 80%)

.t (h) είναι ο χρόνος επεξεργασίας για να επιτευχθεί το

[∆TOC]

.V (L) είναι ο όγκος διαλύµατος (1L) που επεξεργάζε-

ται µε ακτινοβολία UV-A

.n είναι ο συντελεστής απόδοσης του συστήµατος

(έστω ότι είναι 0,8) [16].

Η εκτιµώµενη κατανάλωση ενέργειας Es µπορεί να υπο-

λογιστεί για 1m3 διαλύµατος που θα επεξεργαστεί για να

επιτευχθεί αποµάκρυνση 50 και 80 % TOC της συγκε-

κριµένης ουσίας.

Στο κόστος επεξεργασίας θα συνυπολογισθούν και τα

Γράφηµα 4.15 Εκτίµηση απαιτήσεων ενέργειας για την αποµάκρυνση του 50 και

80% του TOC µε Photo-Fenton.
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έξοδα για τα αντιδραστήρια FeSO4.7H2O και Hydrogen

peroxide solution 35% ως τιµή (σε ευρώ) της ουσίας που

απαιτείται για επεξεργασία ενός m3 διαλύµατος µε συγ-

κέντρωση φυτοφαρµάκου 30ppm.

Για να επιτευχθεί συγκέντρωση 0,45mM Fe2+ σε ένα m3

διαλύµατος απαιτούνται 124g FeSO4.7H2O. 

Η απαιτούµενη ποσότητα Hydrogen peroxide solution

35% για να επιτευχθεί συγκέντρωση 16,62mM H2O2 σε

ένα m3 διαλύµατος είναι 1440ml. Η µάζα σε kg υπολογί-

ζεται πολλαπλασιάζοντας µε την πυκνότητα του διαλύ-

µατος. 

mH2O2=1440ml x 1,13g/ml=1630g

Η τιµή για την αγορά των αντιδραστηρίων αυτών µετα-

βάλλεται από διάφορους παράγοντες όπως η εταιρία

που πωλεί το προϊόν, η ποσότητα της παραγγελίας, η

διαθεσιµότητα της στην αγορά κ.α. Θεωρούµε ως ενδει-

κτική τιµή για την αγορά του Iron (II) sulphate heptahy-

drate την τιµή 0,30 ευρώ/kg και για την αγορά Hydrogen

peroxide solution 35% την τιµή 1,18 ευρώ/kg [17].

Για την περίπτωση που µελετάται συγκέντρωση Fe2+

0,45mM και H2O2 16,62 mM, το κόστος ανά m3 θα είναι:

PriceFe2+ =124.10-3 kg FeSO4.7H2O x 0,30 ευρώ/kg=

37,2.10-3 ευρώ/m3
pesticide 30ppm

PriceH2O2=1630.10-3 ml Hydrogen peroxide solution

35% x 1,18 ευρώ/kg

=1920.10-3 ευρώ/m3
pesticide 30ppm

Στο Γράφηµα 4.16 που ακολουθεί παρατίθενται τα κόστη

επεξεργασίας για τις µεθόδους Dark και Photo Fenton

λαµβάνοντας υπόψη τα έξοδα αγοράς των χηµικών αν-

τιδραστηρίων και την κατανάλωση ενέργειας για φωτισµό

του υδατικού διαλύµατος (για Photo-Fenton). 

Μια γενικευµένη εκτίµηση του κόστους επεξεργασίας δια-

λυµάτων που περιέχουν συγκεντρώσεις φυτοφαρµάκων

αποδεικνύει ότι το επιθυµητό ποσοστό αποικοδόµησης

επηρεάζει σηµαντικά το κόστος. Όταν το αντιδραστήριο

Fenton ακτινοβολείται µε υπεριώδη ακτινοβολία UV-A οι

χρόνοι επεξεργασίας είναι πολύ µικροί για να επιτευχθεί

Γράφηµα 4.16 Εκτίµηση κόστους για την αποµάκρυνση του 50 και 80% του TOC µε Photo-Fenton και του 50% µε

Dark-Fenton.
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το 50% της αποµάκρυνσης του TOC. Περαιτέρω επε-

ξεργασία αυξάνει σηµαντικά τους χρόνους επεξεργασίας

και κατ’επέκταση το κόστος για τις απαιτήσεις ενέργειας.

Στη παρούσα µελέτη το κόστος επικεντρώθηκε στην

αγορά των βασικών αντιδραστηρίων της αντίδρασης

Fenton και των ενεργειακών απαιτήσεων για το φωτισµό

του συστήµατος. Με τη µέθοδο Dark Fenton το Feni-

trothion έτυχε 50% αποικοδόµηση του TOC σε χρόνο 31

λεπτών που αποτελεί και την πιο οικονοµική λύση. Για

την Atrazine δεν ήταν εφικτό να επιτευχθεί το 50% της

αποµάκρυνσης του TOC µε συγκέντρωση H2O2

16,62mM. Το 50% επιτεύχθηκε µε διπλασιασµό της συγ-

κέντρωσης H2O2 και χρόνο παραµονής 24 ωρών. Η

αποτίµηση του κόστους επεξεργασίας και η σύγκριση

των µεθόδων Dark και Photo-Fenton δεν είναι πλήρης

αφού δεν λήφθηκαν υπόψη όλοι οι οικονοµικοί παρά-

γοντες. Άλλοι παράγοντες που πρέπει να συµπεριλη-

φθούν για µια πιο ολοκληρωµένη οικονοµική µελέτη

είναι:

.Oι χρόνοι κράτησης

.H κατασκευή των απαιτούµενων δεξαµενών

.Οι ηλεκτρικές εγκαταστάσεις και εξοπλισµός

.Συστήµατα παρατήρησης και ελέγχου της ποιότητας

.Η αγορά χηµικών για όξυνση και ουδετεροποίηση του

υδατικού διαλύµατος

.Έξοδα συντήρησης

.Έξοδα προσωπικού και ώρες εργασίας 

.Συνδυασµός µε άλλες συµβατικές µεθόδους για πε-

ραιτέρω επεξεργασία

.Απαιτούµενη ποιότητα εκροής.

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton
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Τα αποτελέσµατα της παρούσας έρευνας δείχνουν ότι η ταχύτητα διάσπασης του ολικού

οργανικού φορτίου (TOC) των ουσιών που µελετήθηκαν, επιταχύνεται σηµαντικά µε την

φωτοαγώγηση του αντιδραστηρίου Fenton. Η µέθοδος Photo-Fenton και ο συνδυασµός

ενός οµογενούς συστήµατος UV-A ακτινοβολίας/H2O2/Fe2+ επιτυγχάνει υψηλό βαθµό

αποικοδόµησης της Atrazine και πλήρης ανοργανοποίηση του Fenitrothion. Ο βαθµός

οξείδωσης της οργανικής ύλης επηρεάστηκε από πολλούς παράγοντες όπως είναι ο χρό-

νος αντίδρασης, η δοµή της ουσίας και η συγκέντρωση του H2O2. Το pH είχε ρυθµιστεί

περίπου στο 2,5 για Photo-Fenton και στο 3,0 για Dark-Fenton για το σύνολο των αντι-

δράσεων. Η µέγιστη αποµάκρυνση του Ολικού Οργανικού Άνθρακα (TOC) µε Dark-Fen-

ton για υδατικό διάλυµα µε Atrazine ήταν το 50,2%. Οι πειραµατικές συνθήκες που

αντιστοιχούν σε αυτό το αποτέλεσµα είναι συγκέντρωση Η2Ο2 66,48 mM, Fe2+ 0,45mM

και 24 ώρες χρόνος επεξεργασίας. Με Photo-Fenton για χρόνο αντίδρασης 2 ωρών, συγ-

κέντρωση Η2Ο2 16,62mM και Fe2+ 0,45mM αποµακρύνθηκε το 89,4% του TOC. Το Fen-

itrothion παρουσίασε λιγότερη αντίσταση συγκριτικά µε την atrazine, επιτυγχάνοντας

ολική αποµάκρυνση του TOC µε Photo-Fenton (χρόνος αντίδρασης 2 ώρες, CΗ2Ο2

=32,24mM, CFe2+ =0,45mM) και 78,2% µε Dark-Fenton (χρόνος αντίδρασης 27 ώρες,

CΗ2Ο2 =16,62mM, CFe2+ =0,4464mM). Το ότι η Atrazine παρουσίασε µεγαλύτερο

βαθµό δυσκολίας από το Fenitrothion µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η ταχύτητα αντί-

δρασης δεν εξαρτάται µόνο από το οργανικό φορτίο αλλά και από τη συγκεκριµένη δοµή

του. Κάποιες ουσίες αποικοδοµούνται ευκολότερα από κάποιες άλλες. Ωστόσο η ανορ-

γανοποίηση της Atrazine ήταν αναµενόµενο να είναι ατελής, αφού και µε εφαρµογή

άλλων ΠΟΜΑ δεν ήταν εφικτη.

Η συγκέντρωση του Η2Ο2 καθορίζει σε πολύ µεγάλο βαθµό την απόδοση του αντιδρα-

στηρίου. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις δεν επαρκεί και απαιτείται µεγαλύτερη συγκέντρωση.

Η συγκέντρωση πρέπει να είναι µεγαλύτερη από την στοιχειοµετρική. Η αύξηση της συγ-

κέντρωσης οδηγεί σε καλύτερες αποµακρύνσεις του TOC. Υπερβολική αύξηση δηµι-

ουργεί περίσσεια Η2Ο2 το οποίο δρα ανασταλτικά στην αντίδραση και µειώνεται η

αποδοτικότητα της.

Σύµφωνα µε οικονοµικά κριτήρια που αναπτύχθηκαν στη παράγραφο 4.5 οι πειραµατι-

κές συνθήκες που επιφέρουν τις βέλτιστες αποµακρύνσεις δεν είναι πάντα και οι πιο λει-

τουργικές. Όπως διαπιστώθηκε θα ήταν οικονοµικά πιο σύµφορο να επιδιώκεται το 50%

της αποµάκρυνσης του TOC παρά το 80%. Λόγω της πολυπλοκότητας της χηµείας του

Fe2+ στα υδατικά διαλύµατα και των µονοπατιών οξείδωσης των οργανικών φορτίων,

είναι αναγκαίο οι µελέτες σε εργαστηριακή κλίµακα να διερευνούνται περισσότερο για να

αποφασιστούν οι καλύτερες και λειτουργικότερες πειραµατικές συνθήκες για να εφαρ-

µοστούν οι µέθοδοι αυτοί σε βιοµηχανικό επίπεδο.

Κεφαλαίο 5 Συµπεράσµατα-Εισηγήσεις



48

∆ιάσπαση Φυτοφαρµάκων σε Υδατικά ∆ιαλύµατα

µε Εφαρµογή των Μεθόδων Fenton και Photo Fenton

Τα πλεονεκτήµατα από το συνδυασµό της Dark και της Photo-Fenton για την οξείδωση του

οργανικού φορτίου είναι:

.Αποτελεσµατικότητα σε συνθήκες περιβάλλοντος

.Προσβολή σε µεγάλο φάσµα οργανικών ενώσεων

.Εύκολος χειρισµός διότι δεν απαιτείται εξειδικευµένος τεχνικός εξοπλισµός

.Αποδοτικότητα

.Λιγότερες απαιτήσεις σε ενέργεια

.Λιγότερα επενδυτικά έξοδα

.Προϊόντα λιγότερο επικίνδυνα.

Για το αντιδραστήριο Fenton παρουσιάζονται και τα εξής µειονεκτήµατα:

.Είναι δραστικό σε χαµηλές τιµές pH οπότε απαιτείται εξουδετέρωση του επεξεργασµένου

αποβλήτου πριν την απόρριψη

.Κατανάλωση ενός ποσοστού σιδήρου το οποίο µετατρέπεται σε τρισθενή και µπορεί να

καθιζάνει

.Επιπρόσθετη επεξεργασία για την αφαίρεση του προστιθέµενου σιδήρου.

Προοπτικές µεθόδου

Οι εφαρµογές του αντιδραστηρίου Fenton περιλαµβάνουν επεξεργασία όχι µόνο υγρών απο-

βλήτων, αλλά και υπόγειων υδάτων όπου και εκεί υφίσταται  πρόβληµα από την χρήση των

φυτοπροστατευτικών προϊόντων. Στην περίπτωση αυτή, η µέθοδος εφαρµόζεται από µόνη

της ή ως προεπεξεργασία ή µετεπεξεργασία της βιολογικής κύριας επεξεργασίας. 

Στην περίπτωση επεξεργασίας ρυπασµένων υπόγειων υδάτων, όπως έχει ήδη αναφερθεί,

είναι δυνατόν να λάβουν χώρα διάφορες ανταγωνιστικές αντιδράσεις µεταξύ των οξειδωτι-

κών µέσων και φυσικών οργανικών συστατικών, µειώνοντας τη διαθέσιµη ποσότητα των

υπαρχόντων ρύπων. Για την υπερνίκηση του φαινοµένου αυτού, χρησιµοποιούνται αυξηµέ-

νες ποσότητες H2O2, σχηµατίζοντας το λεγόµενο τροποποιηµένο αντιδραστήριο Fenton, το

οποίο προκαλεί την πραγµατοποίηση των ακόλουθων αντιδράσεων.

OH. + Fe2+ → HO- +Fe3+ (2-21)

OH2
. + Fe2+ → O2 + H+ +Fe2+ (2-22)

H2O2 + OH. → H2O + HO2
. (2-23)
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Οι βασικότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την απόδοση του αντιδραστηρίου Fenton για την

επεξεργασία υπογείων υδάτων είναι:

.Η προσρόφηση των υφιστάµενων ρύπων

.Η παρουσία των φυσικών ορυκτών που δρουν ως καταλύτες στη θέση του Fe2+

.Η ανταγωνιστική δέσµευση και καταστροφή των ελευθέρων ριζών υδροξυλίου.

Όπως έχει αποδειχθεί η απαιτούµενη δόση H2O2 αυξάνεται µε την αύξηση του συντελεστή

κατανοµής οκτανόλης-νερού (KOW) του υπάρχοντος ρύπου.

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η χρήση του αντιδραστηρίου Fenton δεν πραγµατοποιείται µόνο για

ex-situ επεξεργασία ρυπασµένων υπογείων υδάτων. Αντίθετα, τα τελευταία χρόνια έχει ανα-

πτυχθεί η εφαρµογή του in-situ, µε απευθείας διοχέτευση του αντιδραστηρίου στο υπέδαφος

και συγκεκριµένα µέσα στο υπάρχον πλούµιο ρύπανσης [7,8].

Η µέθοδος Photo-Fenton είναι µια σχετικά φτηνή και αποτελεσµατική µέθοδος για την επε-

ξεργασία λυµάτων µε υψηλό ρυπαντικό φορτίο. Η εφαρµογή της µεθόδου σε φυσικά οικοσυ-

στήµατα µε την αλληλεπίδραση συστατικών του πυθµένα και οργανικών στα νερά, παρουσία

ηλιακού φωτός (για περιοχές µε σηµαντική ηλιοφάνεια) µπορεί να επιφέρει σηµαντική µεί-

ωση του ενεργειακού κόστους [9].

Είναι δυνατόν η µέθοδος photo Fenton να εφαρµοστεί σε συνδυασµό και µε άλλες µεθόδους

για τη λειτουργία µιας εγκατάστασης ολοκληρωµένης επεξεργασίας µη βιοδιασπώµενων ου-

σιών. Η µέθοδος Photo-Fenton θα χρησιµοποιείται για την προεπεξεργασία του συστήµατος

διασπώντας τις περιεχόµενες στα υγρά απόβλητα µη βιοδιασπάσιµες ουσίες, σε απλούστερη

βιοαποδοµήσιµη µορφή. Στη συνέχεια  τα προεπεξεργασµένα υγρά απόβλητα θα µπορούν

να οδηγούνται σε βιοαντιδραστήρα όπου µε τη δράση της ενεργούς βιοµάζας θα επιτυγχά-

νεται η ολοκληρωµένη επεξεργασία των αποβλήτων. Η επεξεργασία θα λαµβάνει χώρα σε αε-

ρόβιες συνθήκες για την ταχύτερη δράση της βιοµάζας και τον µετασχηµατισµό των

βιοαποδοµήσιµων ουσιών σε CO2 και H2O. Οι επεξεργασµένες εκροές µπορούν να οδη-

γούνται σε κάποιο υδάτινο αποδέκτη ή να χρησιµοποιούνται άµεσα ανάλογα µε την ποιότητα

των νερών εκροής.

Στο σύστηµα αυτό µπορεί να αξιοποιηθεί η ηλιακή ενέργεια, µια ανανεώσιµη πηγή ενέργειας

και φιλική προς το περιβάλλον, µε την εφαρµογή φωτοβαλταϊκών συστηµάτων καλύπτοντας

έτσι και τις απαιτήσεις της εγκατάστασης σε ενέργεια.
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Γράφηµα 4.17 Καµπύλη βαθµονόµησης της Atrazine.
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Γράφηµα 4.18 Καµπύλη βαθµονόµησης του Fenitrothion.


