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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

ηδκ πανμφζα δζαηνζαή έβζκε ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηή οβνήξ μλείδςζδξ (CWO) 

πνυηοπςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ αεκγμσημφ μλέμξ (BA) ιε ηδ πνήζδ ηαηαθοηχκ πμο 

πενζέπμοκ ζυκηα παθημφ ηαζ ζζδήνμο, ιε έιθαζδ ζημ κζηνζηυ παθηυ. Ανπζηά ιεθεηήεδηε 

δ επίδναζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ΒΑ, πμο ηοιαίκεηαζ απυ 50 έςξ 150 mg/L, δ 

ζοβηέκηνςζδ, ημο ηαηαθφηδ πμο ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 50 ηαζ 150 mg/L (δδθαδή 14 ηαζ 40 

mg Cu/L) ηαζ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ ιεηαλφ 150-180 
0
C, ζηδκ μλείδςζδ ημο ΒΑ ηαζ 

ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ πμο παναηδνείηαζ ζηα πνχηα θεπηά ηδξ ακηίδναζδξ.  

Ζ πενίμδμξ οζηένδζδξ πμο παναηδνήεδηε ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ CWO ημο ΒΑ 

επδνεάγεηαζ έκημκα απυ ηδκ εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ζε ιζηνυηενμ ααειυ απυ 

ηδκ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο ΒΑ ηαζ ηδκ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ.    

Πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ ηςκ δζαθμνεηζηχκ ακζυκηςκ έβζκακ 

πεζνάιαηα ιε ηδκ πνμζεήηδ ηαηαθφηδ δζαθμνεηζηχκ αθάηςκ Cu, δδθαδή κζηνζημφ 

παθημφ (Cu(NO3)2·3H2O) ηαζ εεσζημφ παθημφ (CuSO4·5H2O), ζε ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 6 

ηαζ 40 mgCu/L. Δπίζδξ, βζα κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ δζαθμνεηζηχκ ιεηάθθςκ ζηδκ 

απμδυιδζδ ημο ΒΑ ηαζ κα βίκεζ δ ζφβηνζζδ ιε ηα ζυκηα παθημφ, ιεθεηήεδηε δ 

δναζηζηυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ CuSO4·5H2O ηαζ FeSO4·7H2O ζοβηέκηνςζδξ 40 mg Cu 

(ή Fe)/L.  

Αηυιδ, ελεηάζηδηακ μζ δζαθμνέξ ζηδ πδιζηή δμιή ημο μλέμξ ηαζ πςξ αοηέξ 

επδνεάγμοκ ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ πμο ειθακίγεηαζ ηαηά ηδκ μλείδςζή ημο ΒΑ. Γζα ημ 

θυβμ αοηυ, έβζκακ πεζνάιαηα ιε δζαθμνεηζηά μλέα πμο απμηεθμφκ πανάβςβα ημο ΒΑ, ημ 

4-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (4-ΟΖ-BA), ημ 4-ιεεμλοαεκγμσηυ μλφ (4-CH3O-BA), ημ 4-

ιεεοθμαεκγμσηυ μλφ (4-CH3-BA) ηαζ ημ 4-κζηνμαεκγμσηυ μλφ (4-NO2-BA), υπμο ζηδκ 

εέζδ 4- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο οπάνπεζ έκαξ δζαθμνεηζηυξ οπμηαηαζηάηδξ.  

Σα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ πανμοζία οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ δυηεξ 

δθεηηνμκίςκ, υπςξ δ CH3O- μιάδα ηαζ δ ΟΖ- μιάδα αολάκμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ημο 

ιμνίμο ημο μλέςξ ηαζ εθαπζζημπμζμφκ ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ, εκχ δ πανμοζία 
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οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, υπςξ ΝΟ2- μιάδα, ιεζχκεζ ηδ 

δναζηζηυηδηα ημο ιμνίμο, ηαεζζηχκηαξ ημ θζβυηενμ επζννεπέξ ζηζξ δθεηηνμκζυθζθεξ 

επζεέζεζξ ηςκ εθεοεένςκ νζγχκ. Σέθμξ, θάκδηε υηζ ημ 4-CH3-BA πμο ιπμνεί κα 

ζοιπενζθενεεί ςξ δυηδξ αθθά ηαζ ςξ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ ειθακίγεζ πενίμδμ οζηένδζδξ 

ιεβαθφηενδ απυ ημο αεκγμσημφ μλέμξ, εκχ ιεηά απυ 120 min ακηίδναζδξ έπεζ 

απμδμιδεεί ζπεδυκ πθήνςξ (υπςξ ημ ΒΑ).      
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1. ΚΔΦΑΛΑΗΟ  

 

1.1 ΔΗΑΓΧΓΖ 

πεδυκ ηάεε ακενχπζκδ δναζηδνζυηδηα ζοκμδεφεηαζ ιε άιεζμ ή έιιεζμ ηνυπμ απυ 

παναβςβή οβνχκ απμαθήηςκ. Ζ δζαπείνζζή ημοξ, εθυζμκ θάαεζ πχνα, ζπεηίγεηαζ άιεζα 

ιε ηδκ πμζυηδηα ηςκ επζθακεζαηχκ ή οπυβεζςκ οδάηςκ, ηα μπμία θεζημονβμφκ ςξ ηεθζημί 

θοζζημί απμδέηηεξ. Σμ μθμέκα ηαζ πζμ έκημκμ εκδζαθένμκ βζα ημ θοζζηυ πενζαάθθμκ 

εηθνάγεηαζ ιέζα απυ αοζηδνυηενεξ, ζε ζπέζδ ιε ημ πανεθευκ, κμιμεεηζηέξ δζαηάλεζξ μζ 

μπμίεξ εέημοκ πζμ παιδθά υνζα ζημ νοπακηζηυ θμνηίμ ηςκ εηνμχκ. Δπίζδξ, δ ηθζιαηζηή 

αθθαβή ζοκμδεουιεκδ απυ ηδ ζοκεπή ζοννίηκςζδ ηςκ θοζζηχκ οδάηζκςκ πυνςκ 

ηαεζζηά αηυιδ πζμ επζηαηηζηή ηδκ ακάβηδ βζα αζχζζιδ δζαπείνζζδ ηςκ οβνχκ 

απμαθήηςκ.  

Υχνεξ ηδξ κυηζαξ ηαζ ακαημθζηήξ Δονχπδξ, υπςξ δ Δθθάδα, ακηζιεηςπίγμοκ 

αολδιέκμ πνυαθδια έθθεζρδξ κενμφ ιζαξ ηαζ, ζδζαίηενα ηαηά ηδκ λδνή πενίμδμ, μζ 

ιεζςιέκεξ ανμπμπηχζεζξ ένπμκηαζ κα πνμζηεεμφκ ζηδκ αολδιέκδ ακάβηδ βζα κενυ ζημοξ 

ημιείξ ηδξ βεςνβίαξ ηαζ ημο ημονζζιμφ. Σμ εκδζαθένμκ, πθέμκ, ζηνέθεηαζ πνμξ ηδκ 

ακάπηολδ ηαζ εθανιμβή πενζααθθμκηζηχκ πμθζηζηχκ ιε ζηυπμ ηδκ απμθοβή ηδξ 

νφπακζδξ, ηδκ εθαπζζημπμίδζδ παναβςβήξ απμαθήηςκ ηαζ ηδκ επακαπνδζζιμπμίδζδ 

ιέζς ηδξ ακαηφηθςζδξ ή ακάηηδζδξ.  

Έςξ ηχνα μζ ζοιααηζηέξ ιέεμδμζ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ πμο είπακ ςξ 

ζηυπμ ηδκ μθμηθδνςηζηή ηαηαζηνμθή ημο νοπμβυκμο θμνηίμο ή ημοθάπζζημκ ηδκ 

ιεηαηνμπή ημο ζε έκα θζβυηενμ αθααενυ πνμσυκ, θάιαακακ πχνα ιέζα απυ 

θοζζημπδιζηέξ, εενιζηέξ ή αζμθμβζηέξ δζενβαζίεξ. Ωζηυζμ, πμθθέξ απυ αοηέξ ηζξ 

ηεπκμθμβίεξ απθά ιεηαθένμοκ ηδ νφπακζδ απυ ηδ ιία θάζδ ζε ιία άθθδ (επίπθεοζδ, 

ηαηαηνήικζζδ, πνμζνυθδζδ, ακηίζηνμθδ χζιςζδ) δίπςξ κα ιεηααάθθμοκ ηδ πδιζηή 

ζφζηαζδ ημο απμαθήημο. Οζ εενιζηέξ ιέεμδμζ ζοκμδεφμκηαζ απυ έηθοζδ εκ δοκάιεζ 

επζηίκδοκςκ αένζςκ νφπςκ (δζμλίκεξ), εκχ μζ αζμθμβζηέξ απμδεζηκφμκηαζ ζοπκά 

ακεπανηείξ απέκακηζ ζηδκ πανμοζία ημλζηχκ εκχζεςκ ιέζα ζημκ υβημ ημο απμαθήημο. 
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Πένακ ημφημο, μζ ιζηνμμνβακζζιμί απαζημφκ ιεβάθμοξ οδναοθζημφξ πνυκμοξ 

παναιμκήξ πνμηεζιέκμο κα εβηθζιαηζζημφκ ζημ απυαθδημ πμο ηαθμφκηαζ κα 

απμδμιήζμοκ. Δπίζδξ, δ ζοιααηζηή πδιζηή επελενβαζία πμο πενζθαιαάκεζ ηδ πνήζδ 

«παναδμζζαηχκ» μλεζδςηζηχκ μοζζχκ υπςξ πθχνζμ, δζμλείδζμ ημο πθςνίμο, 

οπενιαββακζηυ ηάθζμ ζηδκ απμθφιακζδ ή απμννφπακζδ απμαθήηςκ, εκίμηε δεκ είκαζ 

ανηεηά απμηεθεζιαηζηή, εκχ πμθθέξ θμνέξ εκηείκεζ ημ πνμτπάνπμκ πνυαθδια (π.π. 

δδιζμονβία ημλζηχκ μνβακμπθςνζςιέκςκ εκχζεςκ). 

H ακάπηολδ απμδμηζηχκ ηεπκμθμβζχκ επελενβαζίαξ οβνχκ απυαθδηχκ, ιε παιδθέξ 

εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ είκαζ ηαεμνζζηζηή βζα υθμοξ ημοξ ηφπμοξ οβνχκ απυαθδηςκ. Σα 

οβνά απυαθδηά δζαπςνίγμκηαζ ζε ηέζζενζξ ηαηδβμνίεξ, ακάθμβα ιε ηδκ πνμέθεοζδ ημοξ. 

Μεηαλφ αοηχκ, ηα αζμιδπακζηά οβνά απυαθδηα ηαηαθαιαάκμοκ ημ 42,4% ηαζ ηα 

μζηζαηά ηα 36,4% ημο ζοκμθζημφ υβημο. Οζ ηφπμζ ηςκ νοπακηζηχκ μοζζχκ πμο 

ζοκακηχκηαζ ζηα οβνά απυαθδηα είκαζ: 

 δζαθοιέκα ζηενεά ηαζ ακυνβακεξ μοζίεξ 

 αζμδζαζπάζζιεξ μνβακζηέξ μοζίεξ & ενεπηζηέξ μοζίεξ 

 παεμβυκεξ μοζίεξ, ημλζημί μνβακζημί νφπμζ ηαζ αανέα ιέηαθθα  

 

Ζ ιεβάθδ εηενμβέκεζα θμζπυκ ζηδ ζφζηαζδ ηςκ απμαθήηςκ μδδβεί ζηδκ επζθμβή 

δζαθμνεηζηήξ ιεευδμο ακηζιεηχπζζδξ βζα ηάεε απυαθδημ, πμο εθανιυγεηαζ 

ελαημιζηεοιέκα ή ζε ζοκδοαζιυ ιε άθθεξ, απμννίπημκηαξ ηδκ ζδζαίηενα πναηηζηή θφζδ 

ηδξ οζμεέηδζδξ ιζαξ ηαζ ιυκδξ ηεπκμθμβίαξ πμο εα ακηζιεηςπίγεζ ηαοηυπνμκα πμθθαπθά 

ιέηςπα (ιείςζδ μνβακζημφ θμνηίμο ηαζ ημλζηυηδηαξ, εκίζποζδ αζμαπμδμιδζζιυηδηαξ, 

απμθφιακζδ, απμιάηνοκζδ ιζηνμνφπςκ). Ζ δζενεφκδζδ ηαζ ακάπηολδ κέςκ 

εκαθθαηηζηχκ αζχζζιςκ ηεπκμθμβζχκ δζαπείνζζδξ ηαζ επελενβαζίαξ ηςκ οβνχκ 

απμαθήηςκ είκαζ πθέμκ ιείγμκμξ ζδιαζίαξ. Ζ Δονςπασηή Έκςζδ έπεζ ήδδ ακαβκςνίζεζ 

ημ ζδιακηζηυ νυθμ ηςκ Πνμπςνδιέκςκ Ολεζδςηζηχκ Μεευδςκ Ακηζννφπακζδξ 

(ΠΟΜΑ) ηαζ ηδκ αλζμπμίδζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ ηαηά ηδκ εθανιμβή ημοξ.[1] 
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1.2 ΠΡΟΥΧΡΖΜΔΝΔ ΟΞΔΗΓΧΣΗΚΔ ΜΔΘΟΓΟΗ ΑΝΣΗΡΡΤΠΑΝΖ (ΠΟΜΑ) 

Ο υνμξ «Πνμπςνδιέκεξ Ολεζδςηζηέξ Μέεμδμζ Ακηζννφπακζδξ (ΠΟΜΑ)» εζζήπεδ 

βζα πνχηδ θμνά ημ 1987 απυ ημκ Glaze3 ςξ “δζενβαζίεξ επελενβαζίαξ φδαημξ ζε 

ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ πμο πθδζζάγμοκ ηζξ ζοκεήηεξ πενζαάθθμκημξ, μζ 

μπμίεξ πενζθαιαάκμοκ ηδκ παναβςβή νζγχκ οδνμλοθίμο ζε επανηή πμζυηδηα χζηε κα 

επζηεοπεεί μ απμηεθεζιαηζηυξ ηαεανζζιυξ ημο φδαημξ”. Βαζίγμκηαζ ζηδκ επζηυπζα 

παναβςβή ελαζνεηζηά δναζηζηχκ μλεζδςηζηχκ, υπςξ μζ νίγεξ οδνμλοθίμο (HO·) έκα 

ζζπονυ, ιδ εηθεηηζηυ μλεζδςηζηυ, ημ μπμίμ ακηζδνά ναβδαία ιε ηζξ πενζζζυηενεξ 

μνβακζηέξ εκχζεζξ, μλεζδχκμκηάξ ηεξ ζε δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ κενυ, ελαζηίαξ ημο 

ορδθμφ δοκαιζημφ μλεζδμακαβςβήξ (2,8 V) πμο δζαεέηεζ (Πζκ. 1.1) .  

 

Πίλαθαο 1.1: Τππηθά νμεηδσηηθά δπλακηθά νμεηδσηηθώλ εηδώλ ζε όμηλν κέζν κε αλαθνξά 

ζε ηππηθό ειεθηξόδην πδξνγόλνπ (SHE). Τ = 25 °C.[1] 

 

 

Ζ νίγα οδνμλοθίμο απμηεθεί ημ ζζπονυηενμ βκςζηυ μλεζδςηζηυ ιεηά ημ θευνζμ. Μζα 

ζδιακηζηή ζδζυηδηα πμο ημ ηάκεζ κα λεπςνίγεζ ζε ζπέζδ ιε ηα θμζπά μλεζδςηζηά είκαζ δ 

ηάζδ ημο κα ακηζδνά, ιδ εηθεηηζηά, ιε υθμοξ ζπεδυκ ημοξ μνβακζημφξ νφπμοξ, αηυιδ 

ηαζ αοημφξ πμο είκαζ ανηεηά ζηαεενμί ζηδ πδιζηή μλείδςζδ. Οζ πενζζζυηενεξ 

ακηζδνάζεζξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα πμο ζοιιεηέπμοκ νίγεξ οδνμλοθίμο έπμοκ ζηαεενά 
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ακηίδναζδξ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10
6
 έςξ 10

9
 M

-1
 s

-1
. Ακάθμβα ιε ηδ θφζδ ηδξ μνβακζηήξ 

έκςζδξ πμζηίθεζ ηαζ μ ιδπακζζιυξ ιε ημκ μπμίμ δνα δ νίγα οδνμλοθίμο.[2]  

Έηζζ, ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αθηακίςκ ηαζ αθημμθχκ, δ μλείδςζδ θαιαάκεζ πχνα ιε 

ηδ αθαίνεζδ εκυξ αηυιμο οδνμβυκμο ιε ηαοηυπνμκμ ζπδιαηζζιυ κενμφ (Δλ. (1.1)). ηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ μθεθίκςκ ηαζ ηςκ ανςιαηζηχκ εκχζεςκ βίκεηαζ δθεηηνμκζυθζθδ 

πνμζεήηδ ηδξ νίγαξ ζημκ δζπθυ δεζιυ (Δλ. (1.2) & (1.3)), εκχ δφκαηαζ επίζδξ κα βίκεζ 

άιεζδ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ (Δλ. (1.4)). Με ηδκ πνμζεήηδ ηδξ νίγαξ οδνμλοθίμο, 

δδιζμονβμφκηαζ εθεφεενεξ μνβακζηέξ νίγεξ (R•) μζ μπμίεξ ακηζδνμφκ ιε ηδ ζεζνά ημοξ ιε 

ιμνζαηυ μλοβυκμ Ο2 πανάβμκηαξ πενμλεζδζηέξ νίγεξ (ROO•) (Δλ. (1.5)). Καη’ αοηυ ημκ 

ηνυπμ εκενβμπμζείηαζ έκα ζφζηδια αθοζζδςηχκ ακηζδνάζεςκ πμο ηαηαθήβεζ ζηδκ πθήνδ 

ακμνβακμπμίδζδ ημο νφπμο ηαζ ηδκ παναβςβή CO2, H2O ηαζ ακυνβακςκ αθάηςκ.[3]  

 

 

 

  

Οζ ΠΟΜΑ είκαζ ηαηάθθδθεξ βζα ηδκ απμδυιδζδ δζαθεθοιέκςκ μνβακζηχκ νφπςκ, 

υπςξ αθμβμκςιέκμζ οδνμβμκάκεναηεξ (ηνζπθςνμαζεάκζμ, ηνζπθςνμαζεοθέκζμ), 

ανςιαηζηά ζοζηαηζηά (αεκγυθζμ, ημθμουθζμ), πεκηαπθςνμθαζκυθδ (PCP), 

κζηνμθαζκυθεξ, επζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ, θοημθάνιαηα, η.η.θ. Δπίζδξ ιπμνμφκ κα 

μλεζδχζμοκ ηαζ ακυνβακμοξ νφπμοξ, υπςξ ηοακζμφπα, ζμοθθίδζα ηαζ κζηνχδδ. 

1.1 

 

1.2 

 

 

1.3 

 

1.4 

 

1.5 
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Οζ ΠΟΜΑ ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε δφμ βεκζηέξ ηαηδβμνίεξ: ηζξ θςημπδιζηέξ, 

υπμο δ πανμοζία δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ απμηεθεί ααζζηυ πανάβμκηα ηδξ 

δδιζμονβίαξ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο ηαζ ηζξ ιδ θςημπδιζηέξ (Πζκ. 1.2). Ωξ πδβέξ θςηυξ 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ θαιπηήνεξ εηπμιπήξ οπενζχδμοξ ή μναημφ θςηυξ, εκχ ζε 

πενζπηχζεζξ δφκαηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί αηυιδ ηαζ δθζαηυ θςξ. Σμ ζηάδζμ παναβςβήξ 

ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο απμηεθεί ηδκ ηφνζα δζαθμνμπμίδζδ ιεηαλφ ηςκ αηυθμοεςκ 

ηεπκζηχκ, ιζαξ ηαζ μ ιδπακζζιυξ ηδξ ηαηαζηνμθζηήξ δνάζδξ ηςκ νζγχκ είκαζ ημζκυξ ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ. 

Οζ πενζμπέξ ημο δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ πμο θαιαάκμοκ πζμ εκενβή δνάζδ 

ζηζξ ακηζδνάζεζξ ζπδιαηζζιμφ ηςκ ΖΟ• είκαζ ημ ηιήια ημο οπενζχδμοξ (UV) ηαζ ημο 

μναημφ θςηυξ (ζπήια 1.1). 

Δπίζδξ, ηαλζκυιδζδ ηςκ ΠΟΜΑ ιπμνεί κα βίκεζ ακάθμβα ιε ηδ θάζδ ζηδκ μπμία 

ζοιααίκεζ δ ακηίδναζδ (μιμβεκήξ ή εηενμβεκήξ) ή ακάθμβα ιε ηδκ πδβή παναβςβήξ ηςκ 

νζγχκ οδνμλοθίμο. Έηζζ, έπμοιε ηζξ ΠΟΜΑ πμο ααζίγμκηαζ ζημ οπενμλείδζμ ημο 

οδνμβυκμο (H2O2), ημ υγμκ (O3), ηδ θςημηαηάθοζδ, ηδκ ηεπκμθμβία οπενήπςκ, ηδκ 

δθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ, ηζξ «εενιέξ» ΠΟΜΑ (οβνή μλείδςζδ απμοζία ή πανμοζία 

ηαηαθφηδ, οπενηνίζζιδ οβνή μλείδςζδ ηαζ οβνή πενμλεζδζηή μλείδςζδ) ηαζ ηδκ 

μλείδςζδ ιε δέζιδ δθεηηνμκίςκ. Ζ πανμφζα ιεθέηδ δζενεοκά ηδκ απυδμζδ ηεζζάνςκ 

δζαθμνεηζηχκ ΠΟΜΑ, δφμ θςημπδιζηχκ ηαζ δφμ ιδ θςημπδιζηχκ, ηαζ ζοβηεηνζιέκα 

ηδκ εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ πανμοζία δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο (TiO2), ηδ δζενβαζία 

θςημ-Φέκημκ, ηδκ ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ ηαζ ηδκ δθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ ζε 

δθεηηνυδζα αδάιακηα.[4] 
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Πίλαθαο 1.2: Καηεγνξηνπνίεζε ησλ ΠΟΜΑ.[4] 

 

 

 

Σρήκα 1.1: Ηιεθηξνκαγλεηηθό θάζκα θαη επηκέξνπο πεξηνρέο 

  

Ακ ηαζ δ ιεβάθδ πμζηζθία ηςκ δζαεέζζιςκ ηεπκζηχκ ΠΟΜΑ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ 

ιζηνή εηθεηηζηυηδηα ηδξ δνάζδξ ηςκ ΖΟ• ηζξ ηαεζζημφκ ζδζαίηενα εθηοζηζηέξ ζημ πχνμ 

ηδξ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ, εκημφημζξ ζοκμδεφμκηαζ απυ ανηεηά ορδθυ 
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θεζημονβζηυ ηυζημξ. οπκά απαζηείηαζ ορδθή ηαηακάθςζδ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ 

(θάιπεξ οπενζχδμοξ) ηαζ αηνζαά πδιζηά ακηζδναζηήνζα (Ο3, Ζ2Ο2 η.η.θ.) πμο 

πενζμνίγμοκ ηδκ εθανιμβή ηςκ ΠΟΜΑ ζε απυαθδηα ιε παιδθέξ πανμπέξ (θζβυηενμ απυ 

30 m3 h-1 ) ηαζ παιδθυ μνβακζηυ θμνηίμ (<1000 mg L-1). Ωζηυζμ, δ εηενμβεκήξ 

θςημηαηάθοζδ (ΣiO2) ηαζ ημ οπμαμδεμφιεκμ ιε θςξ ακηζδναζηήνζμ Φέκημκ (ή θςημ-

Φέκημκ) έπμοκ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ, ιζαξ ηαζ ιπμνμφκ κα θάαμοκ πχνα ηάης απυ ηδκ 

επίδναζδ ημο δθζαημφ θςηυξ (θ>300 nm) 11-14 πμο απμηεθεί ιζα ήπζαξ ιμνθήξ 

εκένβεζα δ μπμία είκαζ άθεμκδ ζηδ πχνα ιαξ ηαζ ιε παιδθυ μζημκμιζηυ ηυζημξ. 

Κάεε ιία απυ ηζξ ΠΟΜΑ ανίζηεηαζ ζε δζαθμνεηζηυ επίπεδμ ακάπηολδξ ηαζ 

ειπμνεοιαημπμίδζδξ. Σμ ζπήια 1.2 πανμοζζάγεζ έκακ ηεπκμθμβζηυ πάνηδ υπμο θαίκεηαζ 

ημ εφνμξ εθανιμβήξ ηάπμζςκ ηεπκμθμβζχκ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ, ζε 

ζοκάνηδζδ ιε ημ πενζεπυιεκμ μνβακζηυ θμνηίμ ηαζ ηδκ πανμπή ημο απμαθήημο. Ο 

πάνηδξ παναεέηεζ ηζξ πενζμπέξ υπμο μζ ζοβηεηνζιέκεξ ηεπκμθμβίεξ είκαζ πζμ 

απμηεθεζιαηζηέξ, ςζηυζμ εα πνέπεζ κα πνδζζιμπμζείηαζ ςξ εκδεζηηζηυξ μδδβυξ. 

Παναηδνμφιε υηζ δ ιέεμδμξ ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ εα πνέπεζ κα εθανιυγεηαζ υηακ ημ 

οπυ επελενβαζία οβνυ απυαθδημ πενζέπεζ ορδθυ μνβακζηυ θμνηίμ, ιζαξ ηαζ δ πνήζδ 

αένα ή μλοβυκμο ςξ μλεζδςηζηά ζπεηζηά παιδθμφ ηυζημοξ, εα δζαηδνμφζε ημ 

θεζημονβζηυ ηυζημξ ζε παιδθά επίπεδα. ε πενζπηχζεζξ απμαθήηςκ ιε ορδθή πανμπή 

ηαζ ζπεηζηά παιδθυ μνβακζηυ θμνηίμ, δ επελενβαζία ζε ιμκάδεξ αζμθμβζηήξ 

επελενβαζίαξ είκαζ απμηεθεζιαηζηή.[5] 
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Σρήκα 1.2: Δύξνο εθαξκνγήο δηαθνξεηηθώλ ηερλνινγηώλ νμείδσζεο.[6] 

 

 

1.3 ΠΡΟΣΤΠΔ ΔΝΧΔΗ ΤΠΟ ΜΔΛΔΣΖ 

Γζαθφιαηα πνυηοπςκ εκχζεςκ πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ ζηδκ ένεοκα, επεζδή ηα 

παναηηδνζζηζηά ημοξ είκαζ ζε βεκζηέξ βναιιέξ βκςζηά ηαζ δζαεέημοκ ζδζυηδηεξ ηοπζηέξ 

βζα ιία ιεβαθφηενδ μιάδα μνβακζηχκ εκχζεςκ. ηδκ πανμφζα ενβαζία ιεθεηήεδηε ημ 

αεκγμσηυ μλφ ηαηά ηφνζμ θυβμ, ηαεχξ ηαζ ηα πανάβςβά ημο 4-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (4-

HBA), 4-ιεεμλοαεκγμσηυ μλφ, 4-ιεεοθμαεκγμσηυ μλφ ηαζ 4-κζηνμαεκγμσηυ μλφ. Οζ 

πδιζηέξ δμιέξ ηαζ ααζζηέξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ιεθεημφιεκςκ μνβακζηχκ 

μοζζχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημοξ πίκαηεξ 1.3 ηαζ 1.4. 

 

 

 

 



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

9 

 

Πίλαθαο 1.3: Χεκηθέο δνκέο κειεηεζεηζώλ νξγαληθώλ ελώζεσλ.[7] 

Benzoic acid 

                
 

4-Methylbenzoic acid (p-toluic acid) 
 

 

4-Methoxybenzoic acid (p-anisic acid) 
 

 

4-Hydroxybenzoic acid 
 

 

4-Nitrobenzoic acid 

 

 

 

Πίλαθαο 1.4: Φπζηθέο ηδηόηεηεο κειεηεζεηζώλ νξγαληθώλ ελώζεσλ.[7] 

Έλσζε 
πληαθηηθόο 

ηύπνο 

Δηδηθή ππθλόηεηα 

(mg/L) ζηνπο 20 
0
C

0
C 

εκείν ηήμεο 

( 
0
C)C) 

Γηαιπηόηεηα ζην λεξό 

(g/L ζηνπο 25
 0

C
 0

C) 

BA  C6H5COOH 1,32 122 3,4 

4-methyl BA C8H8O2 

 

177-180 °C 0,34 

4-Methoxy BA C8H8O3 1.385 g/cm³ 184 °C  0,53 

4-Ζydroxy ΒΑ C7H6O3 1.46 g/cm³ 214-217 °C 6 

4-Νitro ΒΑ C7H5NO4 1.58 g/cm³ 237 °C 0,3 
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1.4 ΒΔΝΕΟΨΚΟ ΟΞΤ (ΒΑ) 

1.4.1 Υξήζεηο βελδντθνύ νμένο 

Έκαξ απυ ημοξ θυβμοξ πμο επζθέπεδηε ημ αεκγμσηυ μλφ μθείθεηαζ ζηδκ απθή ηαζ 

ηαοηυπνμκα ζηαεενή πδιζηή δμιή ημο ηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ιπμνεί κα πνμζμιμζχζεζ, ςξ 

πνμξ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ επελενβαζίαξ, πμθφπθμηα μνβακζηά απυαθδηα πμο 

πενζέπμοκ ανςιαηζηέξ εκχζεζξ, ζοπκά επζηίκδοκμζ ηαζ επίιμκμζ νφπμζ πμθθχκ 

αζμιδπακζηχκ εθανιμβχκ.  

Σμ αεκγμσηυ μλφ (ζηζξ ζοκεήηεξ δςιαηίμο, 20°C, 1 atm) είκαζ έκα άπνςιμ, 

ηνοζηαθθζηυ ζηενευ. Δίκαζ ημ απθμφζηενμ ανςιαηζηυ μλφ. Σμ υκμιά ημο ημ πήνε απυ ημ 

«gum benzoin», ηδ ιυκδ πδβή αεκγμσημφ μλέμξ, βζα αζχκεξ. 

Σμ αεκγμσηυ μλφ απμηεθεί ημ ανπζηυ ιυνζμ απυ ηδκ μλείδςζδ ημο μπμίμο 

πνμένπμκηαζ πμθθά θαζκμθζηά ζοζηαηζηά υπςξ οδνμλοαεκγμσηυ, πνςημηαηεπμοσηυ, 

αακζθζηυ, βαθθζηυ, αεναηνζηυ ηαζ ζονζκβζηυ μλφ, εκχζεζξ πμο απακηχκηαζ ζοπκά ζε 

αβνμαζμιδπακζηά απυαθδηα. Σέημζμο είδμοξ απυαθδηα πνμένπμκηαζ απυ ηδκ παναβςβή 

εθαζμθάδμο ζηδκ πενζμπή ηδξ Μεζμβείμο, απυ ηδκ αζμιδπακία επελενβαζίαξ λφθμο ηαζ 

απυ ηδκ παναβςβή ηναζζμφ ηαζ ηαθέ. Ακ ηαζ δ ημλζηυηδηα ηςκ πμθοθαζκμθχκ δεκ είκαζ 

ζοβηνίζζιδ, βζα πανάδεζβια, ιε αοηή ηςκ θοημθανιάηςκ ή άθθςκ νφπςκ, εκημφημζξ δ 

ορδθήξ ζοβηέκηνςζδξ πανμοζία ημοξ (έςξ ηαζ ανηεηά βναιιάνζα ακά θίηνμ) ζηα 

αβνμαζμιδπακζηά απυαθδηα, είκαζ ζοπκά αζηία ακαζημθήξ ή αηυιδ ηαζ εακάημο ηςκ 

ιζηνμμνβακζζιχκ πμο απακηχκηαζ ζε ηοπζηέξ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ οβνχκ αζηζηχκ 

απμαθήηςκ. [8]  

 



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

11 

 

 

Σρήκα 1.3: Πηζαλά πξντόληα κεηαηξνπήο ηνπ BA ζε θαηλνιηθέο ελώζεηο βηνκεραληθνύ 
ελδηαθέξνληνο, κε ηε δηαδηθαζία ηεο νμείδσζεο κε λεξό πςειήο ζεξκνθξαζίαο (200-390 

0
C), κε ρξήζε εηεξνγελώλ θαηαιπηώλ.[8]   

 

Σμ αεκγμσηυ μλφ έπεζ εονεία πνήζδ, ζηδ ιμνθή ζοκήεςξ ημο εζηένα ή αθαηζμφ 

(ηονίςξ ημ αεκγμσηυ κάηνζμ), ςξ ακηζιζηνμαζαηυξ πανάβμκηαξ (ζοκηδνδηζηυ) ζε 

δζαηνμθζηά πνμσυκηα, θανιαηεοηζηά ζηεοάζιαηα ηαζ πνμσυκηα πνμζςπζηήξ θνμκηίδαξ 

(personal care products). Δθανιυγεηαζ ζηδ αζμιδπακία ςξ ακηζδζαανςηζηυ, ςξ 

πνμζεεηζηυ ζε ακηζροηηζηά οβνά, ςξ εκδζάιεζμ ζοζηαηζηυ ηςκ ααθχκ, ςξ 

ζηαεενμπμζδηζηυξ πανάβμκηαξ ζηδ θςημβναθζηή επελενβαζία ηαζ ςξ ηαηαθφηδξ. 

Δπίζδξ, ημ αεκγμσηυ μλφ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ πνχηδ φθδ βζα ηδκ παναβςβή 

θαζκυθδξ, αθθά ηαζ άθθςκ θαζκμθζηχκ πνμσυκηςκ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 1.3. 

οκεπείξ ιεθέηεξ έπμοκ πναβιαημπμζδεεί ηαζ πνμζπαεμφκ κα αεθηζζημπμζήζμοκ ηδκ 

επζθεηηζηή μλείδςζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ ζε θαζκυθδ, ζε οβνήξ θάζδξ δζενβαζίεξ ιε 

πνήζδ ηονίςξ εηενμβεκχκ ηαηαθφηςκ, υπςξ άθαηα Cu οπμζηδνζγυιεκα ζε θμνείξ υπςξ 

αθμοιίκα. Θέιαηα πμο πνεζάγεηαζ κα επζθοεμφκ είκαζ δ ιζηνή απυδμζδ ηςκ δζενβαζζχκ, 

μ ζπδιαηζζιυξ πίζζαξ ςξ παναπνμσυκ ηαζ δ ακαβέκκδζδ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο 

http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%92%CE%B5%CE%BD%CE%B6%CE%BF%CF%8A%CE%BA%CF%8C_%CE%BD%CE%AC%CF%84%CF%81%CE%B9%CE%BF&action=edit&redlink=1
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πνδζζιμπμζμφκηαζ. ε αοηέξ ηζξ ιεθέηεξ έπεζ ανεεεί ιεηαηνμπή ημο αεκγμσημφ μλέμξ ζε 

θαζκυθδ έςξ ηαζ 50 %. Καθφηενα απμηεθέζιαηα έπμοκ ανεεεί ιε ηδ πνήζδ 

οπμζηδνζηηχκ, υπςξ Na2O ηαζ V2O5, υπμο αολάκμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ηαζ ηδκ 

ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ.[8]        

οβηεηνζιέκα μζ Fraga-Dubreuil et al. ιεθέηδζακ ηδκ επζθεηηζηή μλείδςζδ ημο 

αεκγμσημφ μλέμξ ζε θαζκυθδ, ζε κενυ ορδθήξ εενιμηναζίαξ (200-390 
0
C), ιε ζοκεπή 

νμή ηαζ πνήζδ μλεζδίςκ ηςκ ιεηάθςκ ςξ εηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ. Βνέεδηε υηζ πανμοζία 

μλοβυκμο μ ηαηαθφηδξ μδδβμφζε ζε πθήνδ μλείδςζδ ημο ΒΑ ζε CO2 ηαζ H2O, ηαζ υπζ 

ζηδκ επζθεηηζηή ιεηαηνμπή ημο ζε θαζκυθδ. [8] 

 

1.4.2 Παξαγσγή βελδντθνύ νμένο 

Σμ αεκγμσηυ μλφ πανάβεηαζ αζμιδπακζηά ιε ηαηαθοηζηή ιενζηή μλείδςζδ 

ημθμομθίμο απυ μλοβυκμ [7]: 

 

 

, εκχ μζ πζμ ημζκέξ ενβαζηδνζαηέξ ιέεμδμζ παναβςβήξ ημο είκαζ:   

 

1. Από αεκγόθζμ ιε ακηίδναζδ Fiedel-Crafts; 

 

2. Με μλείδςζδ ημθμομθίμο ιε KMnO4: 

 

3. Με μλείδςζδ 1,2-δζθαζκοθμαζεέκζμο: 

 

4. Με μλείδςαδ αεκγοθζηήξ αθημόθδξ: 

 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%B5%CE%BD%CE%B6%CF%8C%CE%BB%CE%B9%CE%BF
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A4%CE%BF%CE%BB%CE%BF%CF%85%CF%8C%CE%BB%CE%B9%CE%BF
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A5%CF%80%CE%B5%CF%81%CE%BC%CE%B1%CE%B3%CE%B3%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%BA%CE%AC%CE%BB%CE%B9%CE%BF&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=1,2-%CE%B4%CE%B9%CF%86%CE%B1%CE%B9%CE%BD%CF%85%CE%BB%CE%BF%CE%B1%CE%B9%CE%B8%CE%AD%CE%BD%CE%B9%CE%BF&action=edit&redlink=1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%B5%CE%BD%CE%B6%CF%85%CE%BB%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B1%CE%BB%CE%BA%CE%BF%CF%8C%CE%BB%CE%B7
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5. Με μλείδςζδ αεκγαθδεΰδδξ: 

 

6. Με μλεζδμακαβςβή αεκγαθδεΰδδξ, ιέεμδμξ Cannizzaro: 

 

 

 

1.5 ΚΟΠΟ ΔΡΓΑΗΑ 

ηδκ πανμφζα ένεοκα, πανμοζζάγεηαζ δ εθανιμβή ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ 

μλείδςζδξ (CWAO) ιζαξ εη ηςκ πνμπςνδιέκςκ μλεζδςηζηχκ ιεευδςκ ακηζννφπακζδξ 

(ΠΟΜΑ), ζηδκ μλείδςζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ. οβηεηνζιιέκα, έβζκε πνμζπάεεζα κα 

ελδβδεεί ημ θαζκυιεκμ ηδξ οζηένδζδξ (induction period) πμο ειθακίγεηαζ ηαηά ηδκ οβνή 

μλείδςζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ ιε ηδ πνήζδ ζυκηςκ παθημφ (Cu
2+

) ςξ ηαηαθφηδ. Γζα ημ 

θυβμ αοηυ, πνδζζιμπμζήεδηακ ηαζ ηάπμζα άθθα μνβακζηά μλέα πμο πνμένπμκηαζ απυ ημ 

αεκγμσηυ μλφ έπμκηαξ ιζα οπμμιάδα ζηδκ 4-εέζδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο. Αοηά είκαζ 

ημ 4-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ, 4- ιεεμλοαεκγμζηυ μλφ, ημ 4-ιεεοθμαεκγμζηυ μλφ ηαζ ημ 4-

κζηνμαεκγμζηυ μλφ. Αοηά ηα μλέα έπμοκ ζηδκ 4-εέζδ ηδκ οπμμιάδα ΟΖ, ΟCH3, CH3 ηαζ 

NO2 ακηίζημζπα.  

Δπίζδξ, βζα κα ελδβδεεί ημ θαζκυιεκμ ηδξ οζηένδζδξ έβζκε πνήζδ ηαζ ηάπμζςκ 

ηαηαθοηχκ πμο είηε πενζέπμοκ ζυκηα παθημφ είηε υπζ βζα κα βίκεζ δ ζφβηνζζδ ιε ημκ 

(Cu(NO3)2·3H2O) πμο ήηακ μ ηφνζμξ μιμβεκήξ ηαηαθφηδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε. Οζ 

ηαηαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ ηνζέκοδνμξ κζηνζηυξ παθηυξ (Cu(NO3)2*3H2O), 

πεκηαέκοδνμξ εεζζηυξ παθηυξ (CuSO4·5H2O) ηαζ επηαέκοδνμξ εεζζηυξ ζίδδνμξ 

(FeSO4·7H2O).   

 

1.6 ΓΟΜΖ ΔΡΓΑΗΑ 

Ζ πανμφζα ιεηαπηοπζαηή δζαηνζαή πςνίγεηαζ ζε δφμ δζαηνζηά ηιήιαηα: ημ πνχημ 

ηιήια πμο απμηεθεί ημ εεςνδηζηυ ιένμξ ηδξ ενβαζίαξ ηαζ ημ δεφηενμ ηιήια πμο 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%B5%CE%BD%CE%B6%CE%B1%CE%BB%CE%B4%CE%B5%CE%B0%CE%B4%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%B5%CE%BD%CE%B6%CE%B1%CE%BB%CE%B4%CE%B5%CE%B0%CE%B4%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CF%84%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CF%83%CE%BB%CE%AC%CE%BF_%CE%9A%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CF%84%CE%B6%CE%AC%CF%81%CE%BF
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απμηεθεί ημ πεζναιαηζηυ ιένμξ αοηήξ. Σμ εεςνδηζηυ ιένμξ απμηεθείηαζ απυ δφμ 

λεπςνζζηά ηεθάθαζα ηαζ εζζάβεζ ημκ ακαβκχζηδ ζημ εέια ηδξ δζαηνζαήξ ηαζ ακαθένεηαζ 

βεκζηά ζηδ πνήζδ ιεευδςκ ακηζννφπακζδξ. οβηεηνζιέκα, ζημ πανυκ ηεθάθαζμ 1 

δδθχκεηαζ βζα πμζμ θυβμ επζθέπεδηε δ ζοβηεηνζιιέκδ έκςζδ, ημ αεκγμσηυ μλφ, ηαεχξ 

ηαζ βεκζηά βζα ηζξ ιεευδμοξ ακηζννφπακζδξ πμο πνμηείκεζ δ Δονςπαζηή έκςζδ, μ ζημπυξ 

ηαζ μζ επζιένμοξ ζηυπμζ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ. ημ ηεθάθαζμ 2 δίκεηαζ ημ εεςνδηζηυ 

οπυααενμ ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ (CWAO) πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ 

πανμφζα ενβαζία, μζ ηεπκμθμβίεξ ηδξ, ηα πθεμκεηηήιαηα ηδξ ηαζ ηάπμζεξ απυ ηζξ 

εθανιμβέξ ηδξ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα.  

ηδ ζοκέπεζα αημθμοεεί ημ πεζναιαηζηυ ιένμξ πμο ζοκίζηαηαζ απυ ηνία ηεθάθαζα. 

οβηεηνζιέκα ζημ ηεθάθαζμ 3 πανμοζζάγμκηαζ ηα πνδζζιμπμζμφιεκα οθζηά, δ βεκζηή 

πεζναιαηζηή δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε ηαζ μζ ακαθοηζηέξ ιέεμδμζ πμο 

εθανιυζηδηακ. ημ ηεθάθαζμ 4 δίκμκηαζ ηα πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα ζε ιμνθή 

δζαβναιιάηςκ ηαζ βίκεηαζ μ ζπμθζαζιυξ ημοξ ηαζ ηέθμξ ζημ ηεθάθαζμ 5 

ζοβηεκηνχκμκηαζ ηα ζοκμθζηά ζοιπενάζιαηα πμο πνμηφπημοκ απυ ηδκ πανμφζα 

ιεθέηδ. 
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2. ΈΝΤΓΡΖ ΚΑΣΑΛΤΣΗΚΖ ΟΞΔΗΓΧΖ – CATALYTIC WET AIR 

OXIDATION (CWAO) 

 

2.1 ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ   

Ζ πγξή νμείδσζε (WAO, wet air oxidation) μνίγεηαζ ςξ ε νμείδσζε ζε πδαηηθή 

θάζε νξγαληθώλ θαη νμεηδνύκελσλ αλόξγαλσλ νπζηώλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (ζπλήζσο 

κεηαμύ 125 θαη 300 
0
C) θαη πηέζεηο (ζπλήζσο κεηαμύ 5 θαη 200 bar) κε ρξήζε νμπγόλνπ ή 

αέξα. 

Ζ οβνή μλείδςζδ εθανιυζηδηε ανπζηά απυ ημκ Zimmerman πνζκ απυ 50 πνυκζα ιε 

ζημπυ ηδκ αθαίνεζδ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ απυ ηδκ  οβνή θάζδ ιε ηδκ μθζηή 

μλείδςζδ αοηχκ ζε δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ κενυ, ιε ηδ πνήζδ μλοβυκμο ή αένα ςξ 

μλεζδςηζημφ ιέζμο. Ζ δζαδζηαζία είκαζ ελαζνεηζηά ηαεανή επεζδή δεκ πενζθαιαάκεζ ηδ 

πνήζδ μπμζμκδήπμηε επζαθααχκ ακηζδναζηδνίςκ ηαζ ηα ηεθζηά πνμσυκηα (εάκ 

επζηοβπάκεηαζ δ πθήνδξ μλείδςζδ) είκαζ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ κενυ. Δκημφημζξ, έκα 

απυ ηα ζδιακηζηά ιεζμκεηηήιαηα ηδξ δζαδζηαζίαξ είκαζ υηζ απαζημφκηαζ ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαζ πζέζεζξ βζα κα επζηεοπεεί ορδθυξ ααειυξ μλείδςζδξ ηςκ μνβακζηχκ 

εκχζεςκ ιέζα ζε έκα θμβζηυ πνμκζηυ δζάζηδια. Όηακ μζ εενιμηναζίεξ ή μζ πνυκμζ 

μλείδςζδξ δεκ είκαζ ζηακμπμζδηζημί, βίκεηαζ ιενζηή μλείδςζδ. ηζξ πενζζζυηενεξ 

πενζπηχζεζξ, παιδθμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ηαναμλοθζηά μλέα, ηα μπμία είκαζ πμθφ 

δφζημθμ κα μλεζδςεμφκ, ζπδιαηίγμκηαζ απυ ηδ ιενζηή μλείδςζδ ορδθυηενμο ιμνζαημφ 

αάνμοξ εκχζεςκ. Αοηυ έπεζ μδδβήζεζ ζε έκακ ιεβάθμ ανζειυ ιεθεηχκ πμο ζηδνίγμκηαζ 

ζηδκ οβνή μλείδςζδ παιδθμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ηαναμλοθζηχκ μλέςκ ηαζ ηδκ ακάπηολδ 

πνήζδξ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο εα ιεζχζμοκ ηζξ εενιμηναζίεξ πμο απαζημφκηαζ βζα ηδκ 

πθήνδ μλείδςζδ. 

Ακ ηαζ ζζημνζηά δ ηεπκμθμβία ακαπηφπεδηε ηαζ εθανιυζεδηε βζα ηδ ζηαεενμπμίδζδ 

ηαζ επελενβαζία ηδξ αζμθμβζηήξ θάζπδξ, ηα ηεθεοηαία 20 πενίπμο πνυκζα 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδ εενιζηή επελενβαζία αζμιδπακζηχκ οβνχκ απμαθήηςκ. Ζ οβνή 
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μλείδςζδ είκαζ ζδζαίηενα ηαηάθθδθδ βζα ημλζηά ηαζ ιδ αζμαπμδμιήζζια απυαθδηα 

ιέηνζαξ ή ορδθήξ ζοβηέκηνςζδξ, ηα μπμία αθεκυξ δεκ δφκακηαζ κα οπμζημφκ άιεζδ 

αζμθμβζηή επελενβαζία ηαζ αθεηένμο δ ηαφζδ ημοξ είκαζ (θυβς ζοβηέκηνςζδξ) 

εκενβεζαηά αζφιθμνδ. οκζζηάηαζ δδθαδή βζα απυαθδηα πμθφ αναζά βζα απμηέθνςζδ 

ηαζ πμθφ ποηκά βζα αζμθμβζηυ ηαεανζζµυ (επελενβάζζµμ θμνηίμ ηδξ ηάλδξ 10 – 100 kg 

COD/m3).  

Γεκζηά, ζηζξ παναπάκς ζοκεήηεξ επζηοβπάκεηαζ απμιάηνοκζδ COD ιέπνζ 90% ιε 

ημ οπμθεζπυιεκμ μνβακζηυ θμνηίμ κα απμηεθείηαζ ηονίςξ απυ ζηαεενά, ιζηνμφ ιμνζαημφ 

αάνμοξ ιυνζα, υπςξ μλζηυ μλφ, πνμπζμκζηυ μλφ, θμνιαθδεΰδδ ηθπ. Δπζπθέμκ, αγςημφπεξ 

εκχζεζξ δίκμοκ αιιςκία, δ μπμία είκαζ ζηαεενή ζε ζοκεήηεξ ΤΟ.[1] 

 

Ζ ΤΟ ακάθμβα ιε ηζξ ζοκεήηεξ ζηζξ μπμίεξ πναβιαημπμζείηαζ δζαηνίκεηαζ ζε: 

 

 Τβνή μλείδςζδ ζε Τπμηνίζζµεξ ζοκεήηεξ: (Wet Air Oxidation – WAO) υηακ 

θεζημονβεί ζε ζοκεήηεξ δπζυηενεξ απυ ημ ηνίζζµμ ζδµείμ ημο κενμφ (374 
0
C ηαζ 221 

bar), μπυηε έπμοµε δφμ θάζεζξ 

 Τβνή μλείδςζδ ζε Τπενηνίζζµεξ ζοκεήηεξ: (Supercritical Wet Oxidation – 

SCWO) θεζημονβεί ζε ζοκεήηεξ ιεβαθφηενεξ απυ ημ ηνίζζµμ ζδµείμ ημο κενμφ, δδθαδή 

ζε ηζιέξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ ζημκ ακηζδναζηήνα ιεβαθφηενεξ ηςκ 374 C ηαζ 221 

bar ακηζζημίπςξ, Σμ ζδιείμ αοηυ εενιμηναζίαξ ηαζ  πίεζδξ, μκμιάγεηαζ ηνίζζιμ ζδιείμ 

ημο κενμφ (ζπήια 2.1) ηαζ απυ αοηυ ημ ζδιείμ ημ κενυ, ημ μλοβυκμ ηαζ ηα μνβακζηά 

ανίζημκηαζ ζηδκ ίδζα θάζδ, ηάηζ ιεηαλφ οβνήξ ηαζ αένζαξ θάζδξ. Ζ επίηεολδ ηέημζςκ 

ζοκεδηχκ, ιεζχκεζ ηζξ ακηζζηάζεζξ ιεηαθμνάξ ιάγαξ μδδβχκηαξ ζε πνυκμοξ παναιμκήξ 

θεπηχκ ή ηαζ δεοηενμθέπηςκ.[1]    
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Σρήκα 2.1: Σπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο γηα ππεξθξίζηκε πγξή νμείδσζε 

 

 

Σα ααζζηά πθεμκεηηήιαηα ηδξ ιεευδμο ΤΟ είκαζ: 

 ηα παναπνμσυκηα παναιέκμοκ ζε ιεβάθμ ααειυ ζηδκ οβνή θάζδ, εκχ δ αένζα 

θάζδ απμηεθείηαζ ηονίςξ απυ ηδκ πενίζζεζα μλοβυκμο ή αένα ηαζ δζμλείδζμ ημο 

άκεναηα. Έηζζ, δεκ πνμηαθεί αένζα νφπακζδ, ηαεχξ δ αένζα θάζδ απμηεθείηαζ ηονίςξ 

απυ ηδκ πενίζζεζα μλοβυκμο ηαζ δζμλείδζμ ημο άκεναηα   

 δ ιέεμδμξ βίκεηαζ εκενβεζαηά αοημζοκηδνμφιεκδ βζα απυαθδηα ιε μνβακζηυ 

θμνηίμ ιεβαθφηενμ ηςκ 20 g/L COD ηαζ  

 μζ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ ιπμνμφκ εφημθα κα νοειζζεμφκ έηζζ χζηε δ ιέεμδμξ κα 

εθανιμζεεί βζα πθήνδ ή ιενζηή επελενβαζία. Βαζζηυ ιεζμκέηηδια ηδξ ιεευδμο είκαζ ημ 

ορδθυ ηυζημξ επελενβαζίαξ πμο μθείθεηαζ ηυζμ ζηζξ εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ ηδξ 

ιεευδμο, υζμ ηαζ ζηα οθζηά ηαηαζηεοήξ πμο πνέπεζ κα ακηέπμοκ ημοξ ορδθμφξ νοειμφξ 

δζάανςζδξ 
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 δ οβνή μλείδςζδ ιπμνεί κα θεζημονβήζεζ ηαζ ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ, μπυηε ηαζ μδδβεί 

ηδκ μλείδςζδ πνμξ εκδζάµεζα πνμσυκηα. ε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ δεκ επζηοβπάκεηαζ 

αζζεδηή ιείςζδ ηδξ νφπακζδξ ζε υνμοξ COD, μζ νφπμζ υµςξ ιεηαηνέπμκηαζ πνμξ 

απθμφζηενεξ εκχζεζξ, εκδεπμµέκςξ αζμαπμζημδμµήζζµεξ.[2] 

 

Σμ ααζζηυ ιεζμκέηηδια ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ είκαζ μζ ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ 

πζέζεζξ ηαζ απαζημφκηαζ, βζα ιεβάθμ ζπεηζηά δζάζηδια, χζηε κα επζηεοπεεί πθήνδξ 

μλείδςζδ. Σα δφμ αοηά παναηηδνζζηζηά ιεηαθνάγμκηαζ ηυζμ ζε ορδθυ ηυζημξ 

ηαηαζηεοήξ ημο ακηζδναζηήνα (εζδζηά οθζηά πμο ακηέπμοκ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ) 

υζμ ηαζ θεζημονβίαξ. Γζα αοηυ ημ θυβμ έπεζ πναβιαημπμζδεεί ζδιακηζηή ένεοκα ηαζ έπεζ 

ακαπηοπεεί ανηεηά δ Καηαθοηζηή Τβνή Ολείδςζδ, ηαεχξ ηαζ δ μλείδςζδ ιε μλεζδςηζηυ 

Τπενμλείδζμ ημο Τδνμβυκμο. Οζ ορδθέξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκ ορδθμφξ νοειμφξ 

μλείδςζδξ ηδξ μνβακζηήξ φθδξ ζε εκδζάιεζα παναπνμσυκηα ηαζ ηεθζηά ζε δζμλείδζμ ημο 

άκεναηα ηαζ κενυ, εκχ ορδθέξ πζέζεζξ απαζημφκηαζ ηυζμ βζα ηδ δζαηήνδζδ ηδξ οβνήξ 

θάζδξ υζμ ηαζ βζα ηδκ αφλδζδ ηδξ δζαθοηυηδηαξ ημο μλοβυκμο.  

Ζ πνήζδ άθθςκ μλεζδςηζηχκ (π.π. υγμκημξ, οπενμλεζδίμο ημο οδνμβυκμο) µε ηδκ 

πνμζεήηδ ηαηαθφηδ επζηνέπεζ ηδ θεζημονβία ηδξ επελενβαζίαξ ζε δπζυηενεξ ζοκεήηεξ µε 

ορδθμφξ ααεµμφξ απυδμζδξ. 

Πθήεμξ ηεπκζηχκ έπμοκ ακαπηοπεεί ελαζηίαξ ηςκ δζαθμνεηζηχκ μλεζδςηζηχκ ιέζςκ, 

ηαηαθοηχκ, ζοκεδηχκ θεζημονβίαξ η.α.. Ζ ιδ-ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ (WAO) 

πνδζζιμπμζεί ιζα πδβή μλοβυκμο ςξ μλεζδςηζηυ ιέζμ, ημ μπμίμ είκαζ ζπεηζηά εφημθα 

δζαεέζζιμ. Σμ ιμνζαηυ μλοβυκμ ιπμνεί κα δζαθοεεί ζε επανηείξ πμζυηδηεξ ζηδκ οβνή 

θάζδ, ζε ζπεηζηά ήπζεξ ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ, πενίπμο 100-320 
0
C ηαζ 5-

200 bar, πνμηεζιέκμο κα μλεζδχζεζ δζάθμνμοξ μνβακζημφξ νφπμοξ. Δκαθθαηηζηά, 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ αθθά απμηεθεζιαηζηυηενα αθθά αηνζαυηενα μλεζδςηζηά, 

υπςξ ημ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο ηαζ ημ υγμκ ζε δπζυηενεξ ζοκεήηεξ. 

Ζ Τβνή Ολείδςζδ έπεζ ήδδ ανεζ ανηεηέξ αζμιδπακζηέξ εθανιμβέξ ηονίςξ ζηδ 

Βυνεζα Αιενζηή βζα ηδκ επελενβαζία έκημκα νοπαζιέκςκ ιε μνβακζηά κενχκ απυ 

αζμιδπακζηέξ δζενβαζίεξ, αθθά ηαζ βζα ηδκ επελενβαζία ηδξ ζθφμξ.[2] 



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

20 

 

 

2.2 ΚΑΣΑΛΤΣΗΚΖ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ  

Όπςξ έπεζ ακαθενεεί δ ΤΟ θεζημονβεί ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ πζέζεζξ, βεβμκυξ 

πμο αολάκεζ ημ ηυζημξ ηδξ επελενβαζίαξ. οκεπχξ ανηεηέξ πνμζπάεεζεξ έπμοκ 

πναβιαημπμζδεεί βζα ηδκ πνήζδ ηαηαθοηχκ ιε ζημπυ ηδκ ιείςζδ ημο ηυζημοξ. Ζ 

Καηαθοηζηή Τβνή Ολείδςζδ (ΚΤΟ) πςνίγεηαζ ζε μιμβεκή ηαζ εηενμβεκή ηαηαθοηζηή 

μλείδςζδ ακάθμβα ιε ημ είδμξ ημο ηαηαθφηδ πμο πνδζζιμπμζείηαζ. ηδκ πνχηδ 

πενίπηςζδ μ ηαηαθφηδξ δζαθφεηαζ ζημ απυαθδημ πνμξ επελενβαζία, εκχ ζηδκ δεφηενδ 

έπεζ ζηαεενμπμζδεεί ζε ηάπμζμ οπυζηνςια.  

Σα ααζζηά πθεμκεηηήιαηα ηδξ πνήζδξ ηαηαθοηχκ ζηδκ επελενβαζία είκαζ [1]: 

 αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ακηίδναζδξ 

 εθανιμβή δπζυηενςκ ζοκεδηχκ θεζημονβίαξ 

 εηθεηηζηυηδηα ζε ζοβηεηνζιέκμοξ νφπμοξ - αθθαβή ηςκ ιδπακζζιχκ ηαζ δζηηφςκ 

ηδξ ακηίδναζδξ  

Ζ πνήζδ ηαηαθφηδ (CWAO) έπεζ ελεηαζηεί ζε ζοκδοαζιυ ιε πθήεμξ μλεζδςηζηχκ 

μοζζχκ πνμηεζιέκμο, κα επζηεοπεμφκ δπζυηενεξ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ πίεζδξ ηαζ 

εενιμηναζίαξ ηαζ κα ηαηαπμθειδεμφκ νφπμζ μζ μπμίμζ δεκ ακηζιεηςπίγμκηαζ ιε ηδκ ιδ 

ηαηαθοηζηή έκοδνδ μλείδςζδ.  

Οζ μιμβεκείξ ηαηαθύηεξ, υπςξ ηα ζυκηα παθημφ, ήηακ πμθφ απμηεθεζιαηζημί ζηδκ 

μλείδςζδ δζάθμνςκ μνβακζηχκ μοζζχκ, ζηδκ πενίπηςζδ πμο ςξ μλεζδςηζηυ ιέζμ είπε 

πνδζζιμπμζδεεί μ αέναξ. Ζ ακηίδναζδ ημο ηθαζζζημφ ακηζδναζηδνίμο Fenton, πμο 

ζοκδοάγεζ ηα άθαηα ζζδήνμο ιε ημ οπενμλείδζμ οδνμβυκμο έπεζ δχζεζ επίζδξ ηαθά 

απμηεθέζιαηα βζα δζάθμνμοξ μνβακζημφξ νφπμοξ. Δκ ημφημζξ, δ πνμζεήηδ εκυξ 

μιμβεκμφξ ηαηαθφηδ έπεζ ημ ιεζμκέηηδια ηδξ ιεηαβεκέζηενδξ αθαίνεζδξ ηαηαθοηχκ 

απυ ηα επελενβαζιέκα απυαθδηα, επεζδή ηα ζυκηα ηςκ ιεηάθθςκ εεςνμφκηαζ ηαζ μζ ίδζμζ 

νφπμζ.  

Οζ εηενμβεκείξ ηαηαθύηεξ, απυ ηδκ άθθδ πθεονά, είκαζ πενζζζυηενμ εθηοζηζημί, 

αθμφ ζηδκ πενίπηςζδ ημοξ δεκ απαζηείηαζ ημ ζηάδζμ δζαπςνζζιμφ ημο ηαηαθφηδ απυ ημ 
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απυαθδημ. Οζ ζηενεμί ηαηαθφηεξ, ζοκήεςξ εοβεκή ιέηαθθα ηαζ ιεηαθθζηά μλείδζα 

αάζεςκ, έπμοκ ελεηαζηεί ζε ζοκδοαζιυ ιε υθμοξ ημοξ ηφπμοξ μλεζδςηζηχκ. Ζ πνήζδ 

εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ έπεζ εθανιμζηεί ιε επζηοπία ζε ενβαζηδνζαηέξ δμηζιέξ, υιςξ ζε 

αζμιδπακζηέξ εθανιμβέξ οπάνπμοκ επζπθμηέξ ελαζηίαξ ηδξ έθθεζρδξ ζηαεενήξ 

ηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ανηεηά ιεβάθςκ πενζυδςκ. Έπεζ ηαηαδεζπεεί 

υηζ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ, ελαζηίαξ ημο 

ζπδιαηζζιμφ ακεναημφπςκ απμεέζεςκ ηαζ ζε ιζηνυηενδ έηηαζδ, ηδξ ζοιπφηκςζδξ 

αοηχκ.[3] 

Γζάθμνμζ μιμβεκείξ ηαζ εηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί επζηοπχξ ζηδκ 

οβνή μλείδςζδ. Υςνίξ ηαιζά αιθζαμθία, ηα ζυκηα παθημφ (Cu
2+

) ηαζ ζζδήνμο (Fe
2+

) 

είκαζ μζ πζμ απμηεθεζιαηζημί ηαζ μζημκμιζημί μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ. Ωζηυζμ, ημ ααζζηυ 

ιεζμκέηηδιά ημοξ είκαζ υηζ απαζηείηαζ δ απμιάηνοκζή ημοξ απυ ημ επελενβαζιέκμ 

απυαθδημ πνζκ ηδκ ηεθζηή δζάεεζδ ζε ηάπμζμκ απμδέηηδ ή πεναζηένς αζμθμβζηή 

επελενβαζία θυβς ορδθήξ ημλζηυηδηαξ ζηζξ ζοβηεκηνχζεζξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ. Αοηυ 

απαζηεί ιία δζενβαζία δζαπςνζζιμφ αολάκμκηαξ έηζζ ημ ηυζημξ επελενβαζίαξ.  

Δηενμβεκείξ ηαηαθφηεξ πμο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζηδκ επελενβαζία 

πενζθαιαάκμοκ:   

 μλείδζα ιεηάθθςκ υπςξ Cu, Fe, Mn 

 ιίβιαηα μλεζδίςκ ζοκήεςξ ζε ηάπμζμ οπυζηνςια (π.π. αθμοιίκα, άκεναηαξ) υπςξ 

Cu-Co-Zn, Cu-Zn, Co-Bi, Co-Ce, Mn-Zn-Cr ηαζ 

 εοβεκή ιέηαθθα υπςξ Pt, Pd ηαζ Ru 

Σα εοβεκή ιέηαθθα είκαζ απμηεθεζιαηζηά ζηδκ επελενβαζία πμζηίθςκ νφπςκ υπςξ, 

θαζκυθεξ, ηαναμλοθζηά μλέα, αιιςκία η.α.  

Ζ πανμοζία ηαηαθφηδ εζζάβεζ ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ ςξ ελήξ: 

ROOH + Me(n-1)+  RO
•
 + Men+ + OH- ακαβςβή [1] 

ROOH + Men+  ROO
•
 + Me(n-1)+ + H+ μλείδςζδ [2] 
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Οζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ μοζζαζηζηά εοκμμφκ ηυζμ ηδ δζάζπαζδ ηςκ οδνμπενμλεζδίςκ 

(ακηίδναζδ 1) υζμ ηδ δζάδμζδ ημο ιδπακζζιμφ ιέζς ζπδιαηζζιμφ πενμλμ-νζγχκ 

(ακηίδναζδ 2).   

Δηηυξ απυ ηζξ ακηζδνάζεζξ εθεοεένςκ νζγχκ πμο απμηεθμφκ ημ ηφνζμ ιένμξ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ οβνήξ μλείδςζδξ, ιπμνμφκ κα θάαμοκ πχνα ηαζ ζμκηζηέξ ακηζδνάζεζξ, υπςξ 

δ απμιάηνοκζδ εκυξ α-οδνμβυκμο απυ έκα ηαναμλοθζηυ μλφ ή εκυξ οδνμβυκμο απυ ηδ 

θαζκυθδ υηακ αοηά ακηζδνμφκ ιε οδνμλφθζμ.[1],[3]    

 

2.3 ΚΤΡΗΑ ΣΑΓΗΑ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ   

Πανυθμ πμο ζακ δζενβαζία δ ΤΟ πανμοζζάγεηαζ ςξ μλείδςζδ μνβακζηχκ εκχζεςκ 

ζε δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ ηδκ ιεθεηάιε ςξ ιείςζδ ημο TOC ή COD, ζηδκ πνάλδ δ 

δζαδζηαζία ηδξ Τβνήξ Ολείδςζδξ, έπεζ πμθθά ζηάδζα πανάθθδθα ή ζε ζεζνά. Γζα ιία 

ιυκμ πδιζηή έκςζδ, δφκαηαζ κα ειθακζζημφκ, πθδεχνα πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ 

μλεζδςηζηχκ ηαζ ιδ, ηαεχξ ηαζ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ. Γζα πανάδεζβια δ επελενβαζία 

ημο propionic acid ιπμνεί κα πανμοζζαζηεί ιε έκα ζφκμθμ 16 ακηζδνάζεςκ.[4] 

Σμ ζφκμθμ ηςκ ακηζδνάζεςκ ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε δφμ ααζζηά ζηάδζα. Σμ 

πνχημ ζηάδζμ, πμο ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ «θοζζηυ», είκαζ δ ιεηαθμνά ημο 

μλοβυκμο απυ ηδκ αένζα θάζδ ζηδκ οβνή. Σμ δεφηενμ, «πδιζηυ» ζηάδζμ, είκαζ δ 

ακηίδναζδ ημο δζαθοιέκμο μλοβυκμο ή ηςκ εκενβχκ νζγχκ πμο έπεζ δδιζμονβήζεζ ιε ημ 

μλοβυκμ. Πανυθμ ημ ααζζηυ αοηυ δζαπςνζζιυ πμο έπεζ πναβιαημπμζδεεί, πνέπεζ κα 

ακαθενεεί υηζ θαιαάκμοκ ιένμξ ηαζ άθθεξ ακηζδνάζεζξ ιζηνυηενδξ ζδιαζίαξ πμο δεκ 

επδνεάγμοκ ημκ ζοκμθζηυ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ.  

 Φπζηθό ζηάδην 

Όπςξ ακαθένεδηε κςνίηενα, ζε αοηυ ημ ζηάδζμ ιεθεηάηαζ δ ιεηαθμνά ημο μλοβυκμο 

απυ ηδκ αένζα ζηδκ οβνή θάζδ. Ζ ααζζηή ακηίζηαζδ ειθακίγεηαζ ζηδ δζεπζθάκεζα ηςκ 

δφμ θάζεςκ. φιθςκα ιε ημοξ Debellefontaine et al. μζ ηνεζξ πενζπηχζεζξ πμο 

ειθακίγμκηαζ είκαζ: 
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- μλοβυκμ ακηζδνά ιέζα ζηδ δζεπζθάκεζα θυβς ιζαξ βνήβμνδξ πδιζηήξ ακηίδναζδξ 

(ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ εκζζπφεηαζ ημ πμζμζηυ ιεηαθμνάξ μλοβυκμο) 

- ημ μλοβυκμ ακηζδνά βνήβμνα ιέζα ζημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ημο οβνμφ, υπμο δ 

ζοβηέκηνςζή ημο ηείκεζ ζημ ιδδέκ (μ μθζηυξ νοειυξ ακηίδναζδξ ζζμφηαζ ιε ημ 

νοειυ ιεηαθμνάξ ημο μλοβυκμο), 

- δ ζοβηέκηνςζδ μλοβυκμο ιέζα ζηδκ οβνή θάζδ είκαζ ακηζζημζπεί ιε ηδκ ηζιή πμο 

εα είπε ζε πδιζηή ζζμννμπία 

Ακ ηαζ δ ηαπφηδηα ιεηαθμνάξ ημο μλοβυκμο επδνεάγεζ ηδκ ζοκμθζηή ηαπφηδηα ηδξ 

ακηίδναζδξ ζηδκ ΤΟ, δ επίδναζδ αοηή δεκ είκαζ ηυζμ ζδιακηζηή υζμ δ ηαπφηδηα ηςκ 

πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ.[5] 

 

 Υεκηθό ζηάδην 

Σμ είδμξ ηςκ πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ πμο εα πναβιαημπμζδεμφκ ηαηά ηδκ ΤΟ ηαεχξ 

ηαζ δ ηαπφηδηά ημοξ, επδνεάγεηαζ απυ πμθθέξ παναιέηνμοξ υπςξ δ εενιμηναζία, δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο μλοβυκμο ζημ δζάθοια, δ ηζιή pH ημο δζαθφιαημξ, μ ηφπμξ ηςκ 

πενζθαιαακμιέκςκ πδιζηχκ εκχζεςκ, δ βεςιεηνία ημο ακηζδναζηήνα ηαζ δ πδιζηή 

ζφζηαζδ ηςκ ημζπςιάηςκ ημο.    

Όθμ ημ εφνμξ ηςκ πδιζηχκ ακηζδνάζεςκ έπεζ πςνζζηεί ζηζξ ηνεζξ ααζζηέξ μιάδεξ, 

έκανλδ, δζάδμζδ ηαζ ηενιαηζζιυ, ηαζ ζε ανηεηέξ οπμμιάδεξ υπςξ θαίκμκηαζ παναηάης 

[3]: 

 

 

 

Έκανλδ 
Bimolecular reactions 

RH + O2  
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Unimolecular reactions: 

 
Trimolecular reaction: 

 
Alkaline solution only: 

 
Γζάδμζδ 

 
Alkaline solution only 

 
 (υπμο Υ μιάδα ηαναμλοθίμο), 
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Τενιαηζζιόξ 

 
Alkaline solution only 

 
(υπμο Υ μιάδα ηαναμλοθίμο), 

 
 

 
 Οζ μνβακζηέξ νίγεξ (R

•
) πμο δδιζμονβμφκηαζ ζημ ζηάδζμ ηδξ έκανλδξ ακηζδνμφκ 

ιε ημ μλοβυκμ (ζηάδζμ δζάδμζδξ) ηαζ ζπδιαηίγμοκ πενμλμ-νίγεξ (ROO
•
). Αοηέξ 

ακηζδνμφκ ιε ημ ανπζηυ ιυνζμ μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ οδνμπενμλεζδίςκ (ROOH) 

ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ πμο απμηεθεί ημκ ηφνζμ ιδπακζζιυ δζάδμζδξ. Σα οδνμπενμλείδζα 

δζαζπχκηαζ ζε κέεξ νίγεξ πμο ζοιιεηέπμοκ ζημκ ιδπακζζιυ, εκχ πεναζηένς δζάζπαζδ 

μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ αθημμθχκ, ηεημκχκ, αθδετδχκ ηαζ ηεθζηχξ μλέςκ. ηζξ 

πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ, μ ιδπακζζιυξ εθεοεένςκ νζγχκ ηενιαηίγεηαζ ιε ηδκ 

ακηίδναζδ ιεηαλφ δφμ πενμλμ-νζγχκ (ζηάδζμ ηενιαηζζιμφ).  

 

2.4 ΚΗΝΖΣΗΚΖ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ 

Ζ ΤΟ πενζβνάθεηαζ ζοκήεςξ απυ ηζκδηζηή εηεεηζημφ ηφπμο: 

mn OkC
dt

dC
][ 2   
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, υπμο:  

C: δ ζοβηέκηνςζδ ημο μνβακζημφ ιμνίμο 

K: δ ζηαεενά ηαπφηδηαξ ακηίδναζδξ  

n ηαζ m: δ ηάλδ ηδξ ακηίδναζδξ ςξ πνμξ ηα μνβακζηά ηαζ ημ μλοβυκμ ακηζζημίπςξ  

ηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ έπεζ οπμθμβζζηεί υηζ ζοκήεςξ δ ηζιή ημο m ανίζηεηαζ 

ιεηαλφ 0 – 0,5 εκχ βζα ημ n έπεζ οπμθμβζζηεί υηζ n=1. 

Ακ εεςνήζμοιε υηζ ημ μλοβυκμ ανίζηεηαζ ζε πενίζζεζα ηαζ υηζ δ ηνμθμδμζία ημο 

είκαζ ζοκεπείξ έηζζ χζηε δ ζοβηέκηνςζδ κα ιέκεζ ζηαεενή, ηυηε ιπμνμφιε κα 

εεςνήζμοιε υηζ οπάνλεζ ρεφδμ-πνχηδξ ηάλδξ. 

 

Ck
dt

dC
apparent

 

 

Οζ δφμ παναπάκς ηζκδηζηέξ ζζπφμοκ ζε πνυηοπα δζαθφιαηα βκςζηχκ ανπζηχκ 

μοζζχκ ζηα μπμία οπάνπεζ δοκαηυηδηα ιέηνδζδξ ηαζ ηςκ εκδζάιεζςκ εκχζεςκ. ηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ οβνχκ απμαθήηςκ, πμο πενζέπμοκ ζφκεεηεξ μνβακζηέξ εκχζεζξ 

πνμηείκμκηαζ πζμ πμθφπθμηα ηζκδηζηά ιμκηέθα πμο ααζίγμκηαζ ζοκήεςξ ζηδκ φπανλδ 

δφμ ηφπμο εκδζάιεζςκ εκχζεςκ: ζηζξ εκχζεζξ ηαζ εκδζάιεζεξ εκχζεζξ πμο οπυηεζκηαζ 

ζπεηζηά βνήβμνδ μλείδςζδ πνμξ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ κενυ, ηαζ ζηζξ εκχζεζξ ηαζ 

εκδζάιεζεξ εκχζεζξ πμο δφζημθα μλεζδχκμκηαζ (ζοκήεςξ μλζηυ μλφ). Οζ πενζζζυηενμζ 

ενεοκδηέξ ακαθένμκηαζ ζε αοηέξ ηζξ ηαηδβμνίεξ εκχζεςκ ςξ ηαηδβμνίεξ " Α " ηαζ " Β " 

ακηίζημζπα. Καζ μζ δφμ μιάδεξ ζοζηαηζηχκ μλεζδχκμκηαζ ηεθζηά ζε δζμλείδζμ ημο 

άκεναηα.  

Σα εκδζάιεζα πνμσυκηα πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ ακηζδνάζεςκ 

WAO ή CWAO δεκ ακηζδνμφκ απαναίηδηα ιε ημκ ίδζμ νοειυ, εκχ ηάπμζα απυ αοηά 

είκαζ ζηαεενά ζηδκ μλείδςζδ. Δπζπθέμκ, ηα αζμιδπακζηά απυαθδηα είκαζ ιίβιαηα 

δζάθμνςκ εκχζεςκ ηαζ δ αηνζαήξ ζφκεεζή ημοξ δεκ ιπμνεί κα ηαεμνζζηεί ιε αηνίαεζα. 

Καηά ζοκέπεζα, πναβιαημπμζμφκηαζ ηάπμζεξ παναδμπέξ πνμηεζιέκμο κα δζαιμνθςεεί ημ 

ηζκδηζηυ ιμκηέθμ θαιαάκμκηαξ οπυρδ ααζζηά παναηηδνζζηζηά, υπςξ ημ COD ηαζ ημ 

TOC.  



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

27 

 

Γζα ηδκ παναπάκς πενίπηςζδ, έπεζ πνμηαεεί απυ ημοξ Li et al. Έκα βεκζηεοιέκμ 

ηζκδηζηυ ιμκηέθμ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 2.1:  [6]:  

 

      

 

 

 

 

 

 

Σρήκα 2.2 Τν γεληθεπκέλν θηλεηηθό κνληέιν ησλ Li et al.[6] 

 

 

Θεςνχκηαξ υηζ μζ ηάεε ακηίδναζδ είκαζ πνχηδξ ηάλδξ, ηυηε δ ζοκμθζηή ηζκδηζηή 

πμο πνμηφπηεζ είκαζ δ αηυθμοεδ: 

])(exp[)exp(
][

][
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υπμο [Α+Β] είκαζ δ ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ μνβακζηχκ ζε COD ή TOC. 

 

Σμ παναπάκς ιμκηέθμ ελζζχζεςκ ζε ζοκδοαζιυ ιε άθθα απθά ηζκδηζηά ιμκηέθα 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιδ ηαηαθοηζηήξ WAO οβνχκ απμαθήηςκ 

γοεμπμζίαξ η.α. Δπίζδξ εα ιπμνμφζε κα εθανιμζηεί ηαζ βζα CWAO αζμιδπακζηχκ 

απμαθήηςκ πμθημφ, πεηνμπδιζηχκ απμαθήηςκ η.α. Αοηυ ημ δίηηομ ακηζδνάζεςκ έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζκδηζηά ιμκηέθα, βζα ηδκ δζαηφπςζδ εκυξ ιμκηέθμο 

ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιδ-ηαηαθοηζηήξ WAO ηδξ θαζκμθζηήξ, εκενβμπμζδιέκδξ θάζπδξ, 

ιαφνμο πμημφ ηαζ απμαθήηςκ απμπέηεοζδξ απμαθήηςκ γοεμπμζίαξ. Αοηυ ημ ιμκηέθμ εα 

ιπμνμφζε επίζδξ κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ ιμκηεθμπμίδζδ πεζναιαηζηχκ δεδμιέκςκ 

απυ ηδκ CWAO απμαθήηςκ πεηνμπδιζηχκ εβηαηαζηάζεςκ - ακ ηαζ δ ζηαεενά νοειμφ 

μλείδςζδξ ημο μλζημφ μλέμξ δεκ οπαημφεζ ζημ κυιμ Arrhenius.   

A 

B (π.π. CH3COOH) 

CO2 

k1 

k2 k3 
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Οζ ενεοκδηέξ απέδςζακ αοηυ ημ θαζκυιεκμ ζημκ ελαζνεηζηά παιδθυ νοειυ 

απμδυιδζδξ ημο μλζημφ μλέμξ. ε πζμ πνυζθαηδ ένεοκα, δ πανάθεζρδ ηδξ απμδυιδζδξ 

ημο μλζημφ μλέμξ μδήβδζε ζε ηαθφηενδ ααειμκυιδζδ ημο ιμκηέθμο ηαζ ηαθφηενδ 

ελήβδζδ ηςκ πεζναιαηζηχκ δεδμιέκςκ.  

Ζ πνήζδ ηςκ απθμοζηεοιέκςκ ιμκηέθςκ ακ ηαζ δίκεζ ηδ ιείςζδ ημο COD ηςκ 

οβνχκ απμαθήηςκ πανυθα αοηά δεκ δίκεζ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα εκδζάιεζα 

ζηάδζα ηςκ ακηζδνάζεςκ μλείδςζδξ, ηα μπμία ζε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ είκαζ πμθφ 

ζδιακηζηά, αθμφ ζε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ πανάβμκηαζ εκδζάιεζα πνμσυκηα ημλζηυηενα 

απυ ημοξ ανπζημφξ νφπμοξ.  

Μζα παναθθαβή ημο ιμκηέθμο Li πνμηάεδηε απυ ημοξ Verenich ηαζ Kallas, υπςξ 

θαίκεηαζ ζημ ζπήια 2.2. ηδκ πενίπηςζδ αοηή, δ ιεηαηνμπή ηςκ εκχζεςκ ηδξ μιάδαξ Α 

ζε εκχζεζξ ηδξ μιάδαξ Β βίκεηαζ ιέζς εκυξ εκδζάιεζμο ζηαδίμο πμο πενζθαιαάκεζ 

εκχζεζξ ζπεηζηά ιεβάθμο ιεβέεμοξ (D) πμο είκαζ υιςξ εφημθα αζμαπμδμιήζζιεξ. Αξ 

ζδιεζςεεί υηζ ζφιθςκα ιε ημοξ Verenich ηαζ Kallas, δ μιάδα Β απμηεθείηαζ επίζδξ απυ 

αζμαπμδμιήζζια ζοζηαηζηά, παναδμπή πμο δεκ ζζπφεζ ηαη’ ακάβηδ ζημ ιμκηέθμ Li.[7] 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

Σρήκα 2.3 Τν θηλεηηθό κνληέιν ησλ Verenich θαη Kallas.[7] 
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2.5 ΚΟΣΟ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ 

ημ ηυζημξ ηδξ δζαδζηαζίαξ ζοβηαηαθέβεηαζ ημ ηυζημξ ημο ελμπθζζιμφ ηδξ 

εβηαηάζηαζδξ πμο απμηεθεί ηζξ ηφνζεξ δαπάκεξ, ηαζ ημ θεζημονβζηυ ηυζημξ, υπςξ 

δθεηηνζηή εκένβεζα ηαζ ηυζημξ ενβαζίαξ.       

 

2.5.1 Κύξηεο δαπάλεο  

Οζ ορδθέξ ηφνζεξ δαπάκεξ πμο ζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ αζθάθεζα ηδξ εβηαηάζηαζδξ ηάης 

απυ αοζηδνέξ ζοκεήηεξ είκαζ έκα ειπυδζμ ζηδκ έβηνζζδ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ 

εβηαηαζηάζεζξ οβνήξ μλείδςζδξ. Οζ ορδθέξ εενιμηναζίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ηδ θφζδ ηςκ απμαθήηςκ (υλζκμ ή αθηαθζηυ πενζαάθθμκ, ορδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ αθάηςκ) αολάκμοκ ημοξ νοειμφξ δζάανςζδξ, βεβμκυξ πμο επζαάθθεζ ηδ 

πνήζδ εζδζηχκ ηναιάηςκ βζα ημ ζπεδζαζιυ ημο ακηζδναζηήνα, αολάκμκηαξ έηζζ ημ 

ηυζημξ ημο ελμπθζζιμφ. 

Έκα άθθμ εέια πμο επδνεάγεζ ημ ηυζημξ ηδξ εβηαηάζηαζδξ είκαζ δ επζθμβή ημο 

ηαηάθθδθμο μλεζδςηζημφ ιέζμο. οπκά δ πνήζδ ημο μλοβυκμο ακηί ημο αένα μδδβεί ζε 

ιζηνυηενμ ηυζημξ. Έκα πανάδεζβια απμηεθεί δ ζφβηνζζδ εκυξ ζοζηήιαημξ ιε αένα ηαζ 

εκυξ ιε μλοβυκμ ςξ μλεζδςηζηά ιέζα, ζε δομ δζαθμνεηζηά επίπεδα ζοβηεκηνχζεςκ 

μνβακζηήξ έκςζδξ ζημ απυαθδημ, 4000 ηαζ 70.000 mg/L ακηίζημζπα, πμο έδεζλε υηζ ηα 

ζοζηήιαηα ιε μλοβυκμ απαζημφκ ιζηνυηενεξ δαπάκεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ζοζηήιαηα πμο 

θεζημονβμφζακ ιε αένα. Καζ αοηυ ζοιααίκεζ ελαζηίαξ ηδξ παιδθυηενδξ νμήξ μλεζδςηζημφ 

πανάβμκηα, υηακ πνυηεζηαζ βζα μλοβυκμ, ηαζ ηςκ παιδθυηενςκ εκενβεζαηχκ απςθεζχκ.  

  

2.5.2 Λεηηνπξγηθέο δαπάλεο 

Σμ ηυζημξ ενβαζίαξ, δ δθεηηνζηή εκένβεζα πμο απαζηείηαζ βζα ηδ ζοιπίεζδ ημο αένα 

ηαζ ηδκ ηνμθμδμζία ημο ζημ ζφζηδια ηαζ δ ακηθία ορδθήξ πίεζδξ απμηεθμφκ ηζξ 

ζδιακηζηυηενεξ θεζημονβζηέξ δαπάκεξ ηςκ δζαδζηαζζχκ WO. Ωζηυζμ, ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηδκ απμηέθνςζδ, δ WO είκαζ θζβυηενμ εκενβεζαηά δαπακδνή. Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

θεζημονβίαξ, μζ απαζηήζεζξ ζε εενιυηδηα βζα ιζα δζαδζηαζία WO είκαζ απθά δ δζαθμνά 

ζηδκ εκεαθπία ιεηαλφ ημο νεφιαημξ εζζνμήξ ηαζ εηνμήξ ηςκ οβνχκ απμαθήηςκ ηαζ 
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ηάης απυ ηζξ πενζζζυηενεξ ζοκεήηεξ ηα απυαθδηα πανάβμοκ ανηεηή εενιυηδηα βζα κα 

ζηδνίλμοκ ηδκ αοημεενιζηή θεζημονβία. Δζδζηά, ζε ζοβηεκηνχζεζξ ηδξ ηάλδξ ηςκ 15 έςξ 

20 g/L COD δ δζενβαζία βίκεηαζ εκενβεζαηά αοηυκμιδ θυβς ηδξ έηθοζδξ επανημφξ 

εενιυηδηαξ, εκχ ζε ορδθυηενεξ ζοβηεκηνχζεζξ ιπμνεί κα μδδβήζεζ αηυιδ ηαζ ζε 

ακάηηδζδ εκένβεζαξ. Γζα αοηά ηα απυαθδηα, δ απμηέθνςζδ εα απαζημφζε ζδιακηζηή 

εκένβεζα χζηε κα αηιμπμζήζεζ ημ κενυ ηαζ κα εενιάκεζ ηα ακηζδναζηήνζα ζηδ 

εενιμηναζία πμο απαζηεί δ ηαφζδ. Αοηυ απμηθείεζ ηδκ απμηέθνςζδ βζα ηδκ 

επελενβαζία ηςκ αναζχκ οβνχκ απμαθήηςκ.[3] 

 

2.6 ΟΞΔΗΓΧΖ ΚΑΡΒΟΞΤΛΗΚΧΝ ΟΞΔΧΝ 

Ζ ιεθέηδ ηςκ ηαναμλοθζηχκ μλέςκ ηαηά ηδκ δζαδζηαζία ηδξ WAO/CWAO είκαζ 

έκα πμθφ ζδιακηζηυ γήηδια αθμφ ηαηά ηδκ μλείδςζδ πμθοάνζειςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ 

ζπδιαηίγμκηαζ ςξ εκδζάιεζα πνμσυκηα ηαναμλοθζηά μλέα πνζκ ηδκ ηεθζηή ιεηαηνμπή 

αοηχκ ζε CO2 ηαζ H2O. Γζα ηα ηαναμλοθζηά μλέα δ μλεζδςηζηή οπμαάειζζδ ηαζ δ 

εενιζηή απμδυιδζδ ελδβείηαζ ιε ηα δζαθμνεηζηά εκδζάιεζα πνμσυκηα. 

 

2.7 ΔΦΑΡΜΟΓΖ ΣΖ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ Δ ΒΗΟΜΖΥΑΝΗΚΖ ΚΛΗΜΑΚΑ 

2.7.1 Σνκείο Δθαξκνγήο 

 

Όπςξ ακαθένεδηε, δ οβνή μλείδςζδ ήδδ απυ ηζξ ανπέξ ηδξ δεηαεηίαξ ημο ’50, 

λεηίκδζε κα πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ιία ζδιακηζηή ιέεμδμξ επελενβαζίαξ πμζηίθςκ οβνχκ 

απμαθήηςκ. Οζ ηονζυηενμζ ημιείξ ζημοξ μπμίμοξ έπεζ εθανιμζεεί ιπμνμφκ κα 

ηαηδβμνζμπμζδεμφκ ςξ αημθμφεςξ: 

 Χανημπμζία. Ζ ημλζηυηδηα ηςκ απμαθήηςκ ιίαξ  πανημαζμιδπακίαξ  μθείθεηαζ 

ζηδκ φπανλδ θαζκμθχκ ηαεχξ ηαζ άθθςκ μνβακζηχκ  εκχζεςκ. Πνυηεζηαζ  βζα 

εκχζεζξ μζ μπμίεξ δεκ απμδμιμφκηαζ ιε αζμθμβζηή επελενβαζία (ημ 50% ημο COD 

είκαζ ιδ-αζμαπμδμιήζζιμ). Σμ ιαφνμ πνχια ηςκ εηνμχκ είκαζ επίζδξ θυβμξ 

δδιζμονβίαξ ζμαανχκ πενζααθθμκηζηχκ πνμαθδιάηςκ.  
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 Γζοθζζηήνζα. Οζ πενζζζυηενεξ ιμκάδεξ δζφθζζδξ πεηνεθαζμεζδχκ πανάβμοκ 

απυαθδηα ηα μπμία είκαζ πθμφζζα ζε μνβακζηά ηαζ ιδ μνβακζηά ζοζηαηζηά ηα 

μπμία πνέπεζ κα απμιαηνοκεμφκ πνζκ ηδκ ηεθζηή απυννζρδ ημοξ ζημ πενζαάθθμκ. 

Σα ηονζυηενα ακυνβακα ζοζηαηζηά πενζθαιαάκμοκ ημ εείμ ηαζ ημ H2S εκχ ζηα 

μνβακζηά ζοβηαηαθέβμκηαζ ηάπμζα μλέα ( π.π. naphthenic, mercaptides). 

 Βζμιδπακία ηνμθίιςκ. Ζ αζμιδπακία ηνμθίιςκ πανάβεζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ 

οβνχκ ηαζ ζηενεχκ απμαθήηςκ ιέζς ηδξ επελενβαζίαξ ημοξ. Έπμοκ βίκεζ 

πνμζπάεεζεξ βζα ηδκ ζοβηέκηνςζδ ηαζ απμιάηνοκζδ ηςκ ακεπζεφιδηςκ μοζζχκ, 

ιε ζοκδοαζιυ θοζζηχκ, αζμθμβζηχκ ηαζ πδιζηχκ ιεευδςκ.  

 Βονζμδερεία. Σα ηεθεοηαία πνυκζα ανπίγεζ ηαζ αολάκεηαζ μ ανζειυξ  ιμκάδςκ 

επελενβαζίαξ δένιαημξ πμο πνδζζιμπμζμφκ ιεευδμοξ βζα ηδκ ιείςζδ ηςκ 

απμαθήηςκ ημοξ αθθά ηαζ ηδκ ιείςζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ημοξ, χζηε κα επζηφπμοκ 

εηνμέξ πμο κα ζοιθςκμφκ ιε ηα υνζα πμζυηδηαξ. Σα απυαθδηα αοηά πενζέπμοκ 

ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ ηυζμ ζε ακυνβακα υζμ ηαζ ζε μνβακζηά ζοζηαηζηά, εκχ δ 

απμιάηνοκζδ ημοξ βίκεηαζ ζοκήεςξ ιε ημκ ζοκδοαζιυ θοζζηχκ ιεευδςκ 

δζαπςνζζιμφ ηαζ ηδξ ΤΟ. 

 Κθςζημϋθακημονβίεξ. Απυαθδηα απυ ιμκάδεξ ηθςζημτθακημονβίαξ, απμηεθμφκ 

αζηία πενζααθθμκηζηχκ πνμαθδιάηςκ, ελαζηίαξ ηδξ ορδθήξ θυνηζζδξ ζε COD ηαζ 

ελαζηίαξ ημο πνχιαημξ ημοξ. Ζ ζζπφξ ημο πνχιαημξ αοημφ ζοπκά είκαζ ανηεηά 

ιεβάθδ χζηε κα επζδνάζεζ ανκδηζηά ζηδκ δζααίααζδ θςηυξ, εκχ ημ ορδθυ 

θμνηίμ COD αθαζνεί ημ πενζεπυιεκμ μλοβυκμ ζημ κενυ, ιε απμηέθεζια ηδκ 

ηαηαζηνμθή ηδξ οδνυαζαξ γςήξ ηαζ κα ηανάγεζ ηδκ ζζμννμπία ημο 

μζημζοζηήιαημξ. 

 Μμκάδεξ επελενβαζίαξ οβνώκ απμαθήηςκ. Ζ ζθφξ ηαεχξ ηαζ ηα οβνά απυαθδηα 

πμο πανάβμκηαζ απυ ηα αζηζηά θφιαηα, δδιζμονβμφκ ζμαανά πνμαθήιαηα 

δζάεεζδξ, νφπακζδξ ηαεχξ ηαζ πνμαθήιαηα οβείαξ. Ζ  πνήζδ ηδξ ΤΟ, 

ακηζηαηέζηδζε ηδκ ηαφζδ, ιία ιέεμδμ ζδζαζηένςξ δαπακδνή εκενβεζαηά ηαζ 

ζοβπνυκςξ ιδ απμηεθεζιαηζηή. [3] 
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2.7.2 Σερλνινγίεο Με Καηαιπηηθήο Τγξήο Ομείδσζεο πνπ πλαληώληαη ζηε 

Βηνκεραλία 

Οζ ηονζυηενεξ αζμιδπακζηέξ εθανιμβέξ ηδξ ιδ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ 

είκαζ ηςκ εηαζνεζχκ Zimpro ηαζ Vertech πμο πενζβνάθμκηαζ παναηάης: 

 Δθαξκνγή Zimpro. Πνυηεζηαζ βζα ιία απυ ηζξ παθαζυηενεξ ηαζ εηηεκχξ 

εθανιμζιέκδ αζμιδπακζηή εθανιμβή ηδξ WAO, ιε πενζζζυηενεξ απυ 200 ιμκάδεξ 

ιέπνζ ζήιενα, πμο αθμνμφκ ηδκ επελενβαζία εκυξ ιεβάθμο θάζιαημξ απμαθήηςκ (π.π. 

ζθφξ, ηαοζηζηέξ μοζίεξ αζεοθεκίμο, θανιαηεοηζηά απυαθδηα, ιζηνμαζμηηυκα ηαζ άθθα 

αζμιδπακζηά απυαθδηα) ιε ζηυπμ (i) ηδκ πνμ-επελενβαζία βζα ηδκ παναβςβή αίμ-

δζαζπχιεκςκ απμαθήηςκ, (ii) δζαδζηαζία οβνήξ επελενβαζίαξ βζα ακαηφηθςζδ ή 

απμηαηάζηαζδ, (iii) δ ιείςζδ ημο COD, (iv) δ ηαηαζηνμθή ζοβηεηνζιέκςκ ζοζηαηζηχκ 

ηαζ ηέθμξ (v) δ ιείςζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ. Ζ δζαδζηαζία πνδζζιμπμζεί αένα ςξ μλεζδςηζηυ 

ζε εενιμηναζίεξ 100-320
μ
 C ηαζ πίεζδ κα ηοιαίκεηαζ ζηα 2-20ΜPa.  

οκήεςξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ακηζδναζηήνεξ ιε ζοκηνέπμοζεξ ζηήθεξ θοζαθίδςκ  ιε 

ακαθμβία φρμοξ-δζαιέηνμο κα ηοιαίκεηαζ  5-20 ιε ή πςνίξ εζςηενζηά δζαθνάβιαηα. Πζμ 

θεπημιενείξ θεζημονβζηέξ πανάιεηνμζ, ηαεμνίγμκηαζ ηονίςξ απυ ημκ ηφπμ ημο πνμξ 

επελενβαζία απμαθήημο ηαζ ημκ ααειυ μλείδςζδξ πμο απαζηείηαζ. ηδκ πενίπηςζδ, βζα 

πανάδεζβια, θανιαηεοηζηχκ απμαθήηςκ ζε βεκζηέξ βναιιέξ απαζημφκηαζ πζμ «αηναίεξ» 

ζοκεήηεξ, ζοβηνζηζηά ιε απυαθδηα αζεοθεκίμο. Γζα θάζπδ αζηζηχκ απμαθήηςκ, μζ 

ζοκεήηεξ ηδξ δζαδζηαζίαξ πμζηίθμοκ ακάθμβα ιε ημκ ζημπυ ηδξ επελενβαζίαξ.  Γζα ηδκ 

αθοδάηςζδ θάζπδξ απαζημφκηαζ εενιμηναζίεξ πμο ηοιαίκμκηαζ απυ 150-200
μ
 C, βζα ηδκ 

ακαβέκκδζδ ημο εκενβμφ άκεναηα ηαζ ηδκ ιεηαηνμπή ιδ-δζαζπχιεκςκ απμαθήηςκ ζε 

αζμδζαζπχιεκα ζοζηαηζηά απαζημφκηαζ εενιμηναζίεξ ηδξ ηάλδξ ηςκ 200-250
μ
 C εκχ βζα 

ιεβαθφηενμ ααειυ απμδυιδζδξ απαζημφκηαζ εενιμηναζίεξ άκς ηςκ 325
μ
 C. 

Οζ ακηζδναζηήνεξ θεζημονβμφκ ιε πνυκμ ακηίδναζδξ ιεηαλφ 20 min ηαζ 4h, αθθά 

ζοκήεςξ μ ζπεδζαζιυξ πνμαθέπεζ πνυκμ ακηίδναζδξ ζηα 60 min. Συζμ μζ ζηήθεξ 

θοζαθίδςκ υζμ ηαζ δ αλμκζηή ηαζ δζαιήηδξ ακάδεοζδ ημο απμαθήημο, έπμοκ ςξ 

απμηέθεζια ημ οβνυ κα απυαθδημ κα «δζακέιεηαζ» μιμζυιμνθα ηαηά ηδκ δζάνηεζα ημο 

πνυκμο ακηίδναζδξ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα ιδκ επζηοβπάκεηαζ μ επζεοιδηυξ 
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ααειυξ ιεηαηνμπήξ ηαεζζηχκηαξ ακαβηαία ηδκ φπανλδ πεναζηένς δζαδζηαζζχκ 

επελενβαζίαξ βζα ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ. [3] 

 

 Δθαξκνγή Vertech. Ζ δζαδζηαζία πνδζζιμπμζεί ηαεανυ μλοβυκμ βζα ηδκ 

επελενβαζία θάζπδξ  ζε έκακ ηαηαηυνοθμ ακηζδναζηήνα μ μπμίμξ απμηεθείηαζ απυ δφμ 

μιυηεκηνμοξ αβςβμφξ. Ο εζςηενζηυξ αβςβυξ ιεηααζαάγεζ ημ απυαθδημ ηαζ ημ μλοβυκμ 

ζημκ ποειέκα ημο ακηζδναζηήνα. Ο ελςηενζηυξ αβςβυξ, ιεηαθένεζ ηα ακηζδνχκηα 

απυαθδηα πίζς ζηδκ επζθάκεζα. Οζ αβςβμί αοημί ηαηένπμκηαζ ζε αάεμξ πενίπμο 1200-

1500m, ηαζ ζε αοηυ ημ αάεμξ, ημ απυαθδημ ηαζ ημ αένζμ, είκαζ οπυ ανηεηή πίεζδ βζα ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ελμζημκυιδζδ αλζμζδιείςηςκ πμζμηήηςκ εκένβεζαξ. Ακηθίεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ιυκμ βζα 

κα ακηαπελέθεμοκ ζε απχθεζεξ θυβς ηνζαχκ. ε αοημφξ ημοξ ακηζδναζηήνεξ, μζ ηζιέξ 

πίεζδξ πμο πνμζεββίγμοκ, ελανηχκηαζ απυ ημ αάεμξ ημο άλμκα ηαζ ηδκ ποηκυηδηα ημο 

νεοζημφ (π.π. βζα αάεμξ 1200 – 1500m, μζ πζέζεζξ ηοιαίκμκηαζ απυ 8.5 - 11 ΜPa). [3] 

 

2.7.3 Σερλνινγίεο Οκνγελνύο Καηαιπηηθήο Τγξήο Ομείδσζεο πνπ πλαληώληαη 

ζηε Βηνκεραλία 

Οζ μιμζμβεκείξ ηαηαθφηεξ ζηα ζοζηήιαηα οβνήξ μλείδςζδξ θαίκεηαζ κα 

εκζζπφμοκ ζδιακηζηά ηδκ ηαηαζηνμθή ηςκ μνβακζηχκ μοζζχκ, ιε άθαηα παθημφ κα  

πανμοζζάγμοκ ορδθά πμζμζηά ακηίδναζδξ. Οζ ακηζδναζηήνεξ πμο επζθέβμκηαζ βζα ηα 

μιμβεκή ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα, είκαζ ίδζμζ ιε εηείκμοξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ ιδ-

ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ. Σμ ηονζυηενμ εέια ζηα μιμβεκή ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα 

είκαζ δ ακάβηδ ακάηηδζδξ ή απμιάηνοκζδξ ημο ηαηαθφηδ απυ ημ νεφια εηνμήξ, ιεηά 

ηδκ επελενβαζία. Αοηυ απαζηεί ηδκ πνμζεήηδ εκυξ αηυια ζηαδίμο επελενβαζίαξ ηαζ ηαη’ 

επέηηαζδ αφλδζδ ηςκ ηφνζςκ δαπακχκ ημο ζοζηήιαημξ.  

Ζ μιμβεκήξ ηαηάθοζδ πνδζζιμπμζείηαζ ιε ζοκ-μλείδςζδ (υπμο έκα εφημθα 

μλεζδςιέκμ οθζηυ «πνμςεεί» ημκ νοειυ μλείδςζδξ εκυξ ιδ απμδμιήζζιμο οθζημφ),  

υπςξ μζ πνμςεδηέξ νζγχκ πμο δνμοκ ζε ζοκδοαζιυ ιε  ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ. Έκα 

παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια απμηεθεί δ πνήζδ ημο οπενμλεζδίμο ημο οδνμβυκμο ιε Fe
2+

, 

ςξ ηαηαθφηδξ. Σμ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο ζοκδέεηαζ ιε ηδκ παναβςβή εθεοεένςκ 
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νζγχκ μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα ηαηαθφζμοκ ηδκ ακηίδναζδ, ηονίςξ υηακ πνδζζιμπμζμφκηαζ 

ιε άθαηα παθημφ ή ζζδήνμο. οπκά δφμ ή πενζζζυηενα άθαηα ιεηάθθςκ δνμοκ 

ζοκενβζζηζηά. ημκ Πίκαηα 2.1 πανμοζζάγμκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηςκ ηεπκμθμβζχκ 

οβνήξ μλείδςζδξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα ιε μιμβεκείξ 

ηαηαθφηεξ ηαζ πενζβνάθμκηαζ ακαθοηζηά παναηάης. [3] 

 

 Δθαξκνγή Bayer LoProx (Low-Pressure Wet Oxidation).  

Ζ δζαδζηαζία αοηή πνδζζιμπμζείηαζ ηονίςξ ςξ ζηάδζμ πνμ-επελενβαζίαξ ζε 

αζμθμβζηέξ ιεευδμοξ επελενβαζίαξ. Τβνά απυαθδηα ηα μπμία ειπενζέπμοκ ζοζηαηζηά 

πμο δεκ οπυηεζκηαζ εφημθα ζε αζμθμβζηή μλείδςζδ, επελενβάγμκηαζ ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ, 

χζηε κα είκαζ ηαηάθθδθα βζα ηζξ ιεευδμοξ αζμθμβζηήξ επελενβαζίαξ. Ζ δζενβαζία αοηή 

είκαζ ζδακζηή βζα απυαθδηα ιε COD πμο ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 5-100g/L. Οζ ηοπζηέξ 

ζοκεήηεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ εενιμηναζίεξ <200 
0
C, πίεζδ ιεηαλφ 0.5-2 Μpa, 

πανμοζία αένα ή Ο2, ηαζ πνυκμ ακηίδναζδξ κα ηοιαίκεηαζ ζηζξ 1-3h. Ζ ιέεμδμξ αοηή 

ανίζηεζ εθανιμβή ζηδκ επελενβαζία απμαθήηςκ απυ πανημαζμιδπακίεξ, ηαζ θάζπδ απυ 

αζηζηά θφιαηα. Ζ ακηίδναζδ ηαηαθφεηαζ απυ ζυκηα Fe
2+

 ηαζ απυ μοζίεξ μνβακζηχκ 

ζπδιαηζζιχκ ηζκυκδξ. Καηά ημκ ζπδιαηζζιυ ηζκυκδξ, οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο 

ζπδιαηίγεηαζ ςξ εκδζάιεζμ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ. Ο ζοκδοαζιυξ ημο οπενμλεζδίμο ημο 

οδνμβυκμο ιε ηα ζυκηα ζζδήνμο, είκαζ δναζηζηά μλεζδςηζηυξ, ιε ηδκ δζάζπαζδ ημο 

οπενμλεζδίμο ημο οδνμβυκμο κα «πανέπεζ» νίγεξ οδνμλοθίμο βζα ηδκ εφημθδ μλείδςζδ 

ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ (εζηυκα 2.1). [3] 
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Δηθόλα 2.1: (α)Γζάβναιια νμήξ ιίαξ ιμκάδαξ LoProx, (α) LoProx ζε Φανιαηεοηζηή 

ιμκάδα, Anlage, La Flgura, Ηζπακία, δοκαιζηυηδηαξ 8m
3
/h, 1993(LOPROX-Low 

Pressure Wet Oxidation for the Treatment of Wastewater and Sludge) 

 

 Δθαξκνγή ATHOS.  

Ζ δζαδζηαζία αοηή έπεζ ζπεδζαζεεί βζα ηδκ επελενβαζία θάζπδξ ηαζ 

ζοιπενζθαιαάκεζ υθα ηα ζηάδζα πνμ-επελενβαζίαξ ηδξ θάζπδξ, ηδξ μλείδςζδξ, ηδξ 

ακάηηδζδξ εενιυηδηαξ ηαζ ηδξ αθοδάηςζδξ ηςκ οπμθεζιιαηζηχκ ζηενεχκ. Ζ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείηαζ ζε έκακ ακηζδναζηήνα επακαηοηθμθμνίαξ (έηζζ χζηε κα δζαζθαθζζεεί 

δ πθήνδξ ακάδεοζδ) πανμοζία Ο2 ςξ μλεζδςηζηυ πανάβμκηαξ ζε εενιμηναζίεξ ιεηαλφ 

235 -250 
0
C ηαζ πίεζδ ιεηαλφ 4.5-5.5Μpa.Ο ζπεδζαζιυξ ηςκ ιμκάδςκ ΑΣΖΟS βίκεηαζ 

ιε ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα επζηφπεζ πνυκμ ακηίδναζδξ πενί ηδκ 1h.Ζ απμηεθεζιαηζηυηδηα 

ηδξ ιεευδμο (ορδθυξ ααειυξ ακμνβακμπμίδζδξ, >95%), ζηδκ επελενβαζία θάζπδξ είκαζ 

ιεβάθδξ ζπμοδαζυηδηαξ, επεζδή δ θάζπδ είκαζ ημ ηφνζμ «παναπνμσυκ» απυ ηζξ 

πενζζζυηενεξ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ. Μμκάδεξ ATHOS έπμοκ 

ηαηαζηεοαζεεί ζε ιμκάδεξ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ ζηδκ Γαθθία (Toulouse-

Ginestous, 1998, Mardeuil, 2003, Aix-en-Provence, 2005), ζηδκ Ηηαθία (Trucazzanno, 

2003) ηαζ ημ Βέθβζμ (Brussels-North, 2002) δοκαιζηυηδηαξ ιέπνζ ηαζ 1.1 εηαη. 

ηαημίηςκ. 
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 Δθαξκνγή WPO (Τγξή νμείδσζε παξνπζία ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ).   

Ζ ηεπκμθμβία WPO, πνδζζιμπμζεί ημ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο ςξ μλεζδςηζηυ. 

Σμ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο, εκενβεί ςξ πδβή εθεοεένςκ νζγχκ, πνμςεχκηαξ νίγεξ 

ΟΖ
*
 μζ μπμίεξ ιε ηδκ ζεζνά ημοξ εοκμμφκ ηδκ δζάζπαζδ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ. Αοηυ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ ηαζ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ 

επελενβαζίαξ ζε δπζυηενεξ ζοκεήηεξ πίεζδξ ηαζ εενιμηναζίαξ. Σέθμξ δ πνήζδ ζυκηςκ 

ιεηάθθςκ (π.π.Fe
2+

, Cu
2+

, Mn
2+

) ζε ζοκδοαζιυ ιε ημ οπενμλείδζμ, αολάκεζ ημ πμζμζηυ 

απμιάηνοκζδξ ημο TOC, αηυια ηαζ ζε ιδ απμδμιήζζια μνβακζηά μλέα ιζηνμφ 

ιμνζαημφ αάνμοξ. [3]    

 

 Δθαξκνγή Ciba-Geigy θαη MINERALIS.  

Ζ ηεπκμθμβία Ciba ζοκδοάγεζ ηδκ πνήζδ παθημφ, μ μπμίμξ είκαζ δζαπςνζζιέκμξ 

ςξ ζμοθθίδζμ παθημφ ηαζ ακαηοηθχκεηαζ ιέζα ζημκ ακηζδναζηήνα. οιπζεζιέκμξ αέναξ 

έπεζ επζθεπεεί ςξ μλεζδςηζηυ ζηζξ ηνεζξ ιμκάδεξ πμο ηαηαζηεοάζηδηακ ηδκ δεηαεηία ημο 

1990 ζε θανιαηεοηζηέξ ιμκάδεξ ζηδκ Γενιακία ηαζ Δθαεηία. Ζ ιέεμδμξ αοηή 

επζηοβπάκεζ πμζμζηυ μλείδςζδξ ιεηαλφ 95-99% ζε πδιζηά ηαζ θανιαηεοηζηά οβνά 

απυαθδηα ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (300 
0
C).  

Σα ηεθεοηαία πνυκζα, δ εηαζνεία Ciba-Geigy έπεζ δναζηδνζμπμζδεεί ζημκ ημιέα 

επελενβαζίαξ αζμιδπακζηχκ απμαθήηςκ ηαζ ζθφμξ, ιέζς ηδξ Δθαεηζηήξ εηαζνείαξ Granit. 

Ζ ηεπκμθμβία είκαζ βκςζηή ςξ MINERALIS ηαζ θεζημονβεί ζε εενιμηναζία 300 
0
C 

πςνίξ κα απαζηείηαζ δ πνμζεήηδ ηαηαθφηδ βζα ηδκ επελενβαζία ζθφμξ. [8] 

 

 Δθαξκνγή ORCAN.    

Μία ηνμπμπμζδιέκδ ηεπκμθμβία οβνήξ μλείδςζδξ ακαηαθφθεδηε ζηδκ Δθαεηία 

(ETH, Zurich). Ζ μλείδςζδ ηςκ μοζζχκ πμο πενζέπμοκ άκεναηα ηαζ άγςημ, πενκάκε απυ 

έκα ζηάδζμ πνμ-επελενβαζίαξ ζημοξ 120 
0
C ηαζ πίεζδ 0.3ΜPa, ιε αένα ςξ 

ζημζπεζμιεηνζηυ μλεζδςηζηυ. Ζ μλείδςζδ ηαηαθφεηαζ απυ ζυκηα Fe
2+

 υπςξ επίζδξ ηαζ 

απυ ιζηνέξ πμζυηδηεξ οπενμλεζδίμο (Ζ2Ο2/COD=0.20). Ζ απμζφκεεζδ ημο Ζ2Ο2 λεηζκά 

ηδ δζαδζηαζία παναβςβήξ εθεοεένςκ νζγχκ ζε πμθφ παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζοβηνζηζηά 

ιε ηδ πνήζδ Ο2 ηαζ ιυκμ ζυκηςκ Fe
2+

 (150 
0
C). H πνχηδ ειπμνζηή εθανιμβή 
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πναβιαημπμζήεδηε ημ 1996 ζε εβηαηαζηάζεζξ ηθςζημτθακημονβίαξ (ηνμθμδμζία 4m
3
/h, 

COD 7-10g/L). [8] 

 

Πίκαηαξ 2.1: Γζενβαζίεξ Οιμβεκμφξ Καηαθοηζηήξ Τβνήξ Ολείδςζδξ. [3] 

 

Γηεξγαζία 
Σύπνο 

αληηδξαζηήξα 
Δθαξκνγή 

Θεξκνθξαζηαθό 

εύξνο (
0
C)C) 

Δύξνο πίεζεο 

(ΜPa) 

Καηαιύηεο / 

Ομεηδσηηθό 

LOPROX 
Πμθθαπθχκ 

ααειίδςκ ζηήθδ 

θοζαθίδςκ  
<200 0.5-2 Fe

2+
-μλφ/μλοβυκμ 

Ciba-Geigy 
 

Υδιζηά/θανιαηεοηζηά 

απυαθδηα 
~300 

 
Cu

2+
/αέναξ 

ATHOS 
Πθήνμοξ ακάιεζλδξ 

ακηζδναζηήναξ 

επακαηοηθμθμνίαξ 
Τπμθεζιαηζηή θάζπδ 235-250 4.4-5.5 Cu

2+
/μλοβυκμ 

WPO 
 

Απμθφιακζδ 

οδνμθυνμο μνίγμκηα 
90-130 0.1-0.5 Fe-Cu-Mn/H2O2 

ORCAN 
  

120 0.3 Fe
2+

/αέναξ+Ζ2Ο2 

 

2.7.4 Παξαδείγκαηα Δγθαηαζηάζεσλ Τγξήο Ομείδσζεο ζε Δκπνξηθή Κιίκαθα 

 

 Aπόβιεηα Γηπιηζηεξίνπ- Δηαηξεία RPDM- Ρίν ληε Σδαλέηξν, Βξαδηιία 

Σμ 1995, έκα ζφζηδια οβνήξ μλείδςζδξ, ηέεδηε ζε θεζημονβία βζα ηδκ 

επελενβαζία ηαοζηζηχκ απμαθήηςκ πνμενπυιεκα απυ sweetening αεκγίκδξ, prewashing 

αεκγίκδξ ηαζ LPG ηαζ απυ ηδκ ελαβςβή αεκγίκδξ ηαζ LPG mercaptans απυ ηδκ εηαζνεία 

πεηνεθαζμεζδχκ, Refinaria de Petroleos de Manguinhos, S.A. (RPDM) ζημ Ρίμ κηε 

Σγακέζνμ ζηδκ Βναγζθία. Μέπνζ ηδκ εβηαηάζηαζδ ημο ζοζηήιαημξ ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ 
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δ δζάεεζδ ηςκ απμαθήηςκ βζκυηακ εηηυξ ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ. Καηά ηδκ ιεθέηδ 

πμο πναβιαημπμζήεδηε  βζα ηδκ επελενβαζία ηςκ απμαθήηςκ, εεςνήεδηε ακαβηαία δ 

απμθοβή ηςκ μζιχκ, επεζδή ημ δζοθζζηήνζμ ήηακ ζε ιζα ποηκμηαημζηδιέκδ πενζμπή. Σμ 

ζφζηδια οβνήξ μλείδςζδξ εβηαηαζηάεδηε ημ 1995 ηαζ θεζημφνβδζε ζε εενιμηναζία 260 

0
C ιε πνυκμ ακηίδναζδξ 1h. Μεηά ηδκ επελενβαζία απυ ηδκ WAO, ημ μλεζδςιέκμ 

απυαθδημ ζηέθκεηαζ ζε ζφζηδια αζμθμβζηήξ επελενβαζίαξ  βζα ηδκ ηεθζηή επελενβαζία. 

Ο ζπεδζαζιυξ ημο ζοζηήιαημξ ζοιπενζθαιαάκεζ ζφζηδια απυζιδζδξ, ιε πθήνδ 

απμιάηνοκζδ ζμοθθζδίςκ, mercaptans ηαζ thiosulfates ηαεχξ ηαζ ζδιακηζηή ιείςζδ ηςκ 

θαζκμθχκ ηαεχξ ηαζ ημο πδιζηά απαζημφιεκμο μλοβυκμο (COD). [9] 

 

 Ammonium Sulfate Crystallizer Mother Liquor-ATOFINA- Ηηαιία 

Ζ εηαζνεία ATOFINA ζηδκ Ηηαθία εκζςιάηςζε ηδκ ηεπκμθμβία ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ 

ζε ιία πνμζπάεεζα ακηζιεηχπζζδξ ηςκ ηενάζηζςκ πμζμηήηςκ παναπνμσυκημξ πμο 

πνμέηοπηε ηαηά ηδκ δζαδζηαζία παναβςβήξ  ιεεοθυ- ιεεαηνοθίμο. Μέζς ηδξ 

πνδζζιμπμίδζδξ ηνοζηαθθμπμζδηχκ, ημ παναπνμσυκ άθαξ ημο εεζζημφ αιιςκίμο (AMS, 

Ammonium Sulfate), ακαηηάηαζ ζε ιμνθή ορδθήξ πμζυηδηαξ. ηδκ πνμζπάεεζα κα 

δζαζθαθζζεεί υηζ δ πμζυηδηα ημο AMS είκαζ ηαζ εα παναιείκεζ απμδεηηή βζα βεςνβζηή 

πνήζδ, δδιζμονβείηαζ έκα νεφια «εηηαεάνζζδξ» (purge stream) απυ ηδκ δζαδζηαζία ηςκ 

ηνοζηαθθμπμζδηχκ. Σμ νεφια αοηυ, ημ μπμίμ πενζέπεζ ημ μνβακζηυ παναπνμσυκ, πενκά 

ιέζς ημο ζοζηήιαημξ ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ, ζημ μπμίμ ηαηαζηνέθμκηαζ ηα μνβακζηά ηαζ 

ζηδκ ζοκέπεζα ημ επελενβαζιέκμ AMS επζζηνέθεζ ζημ ζφζηδια ηνοζηαθθμπμίδζδξ.  

Ζ ελχεενιδ δζενβαζία  ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ πανάβεζ επζπθέμκ εκένβεζα, δ μπμία 

επζζηνέθεζ ζημοξ ηνοζηαθθμπμζδηέξ. Ο ακηζδναζηήναξ WAO θεζημονβεί ζε 

εενιμηναζία 280 
0
C πνδζζιμπμζχκηαξ μιμβεκή ηαηαθφηδ παθημφ, μ μπμίμξ ακαηηάηαζ 

απυ ημ ζφζηδια (εζηυκα 2.2).  [9] 
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Δηθόλα 2.2: φζηδια Καηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ ηδξ εηαζνείαξ ATOFINA 

ζηδκ Ηηαθία, Crystallizer Mother Liquor 

 

 

 Απόβιεηα αηζπιελίνπ- Κηλεδηθή Δηαηξεία Πεηξειαηνεηδώλ- Kaohsiung, 

Σατβάλ 

ηα ηέθδ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1980, δ ηζκεγζηή εηαζνεία πεηνεθαζμεζδχκ (CPC, 

Chinese Petroleum Corporation), ιαγί ιε ηδκ εηαζνεία M.W. Kellogg ζημ Υζμφζημκ ημο 

Σέλαξ, ακέθααε ηδκ ηαηαζηεοή ιζαξ ιμκάδαξ αζεοθεκίμο δοκαιζηυηδηαξ 500.000 Mt/y. 

Ζ ημπμεέηδζδ ημο δζοθζζηδνίμο ζε ιία ζδζαζηένςξ ποηκμηαημζηδιέκδ πενζμπή ηαζ 

ελαζηίαξ ηδξ ακδζοπίαξ βζα ημκ ηίκδοκμ μζιχκ, μδήβδζε ηδκ CPC, ζηδκ ακαγήηδζδ 

εκαθθαηηζηχκ ιεευδςκ επελενβαζίαξ ηςκ παναβυιεκςκ απμαθήηςκ ηδξ, ιεηαλφ ηςκ 

μπμίςκ ηαζ ηδκ ηεπκμθμβία οβνήξ μλείδςζδξ. Δκ ηέθεζ, ηαηαζηεοάζηδηακ ηνία 

ζοζηήιαηα WAO δοκαιζηυηδηαξ 7.3m
3
/hr, ιε εενιμηναζία θεζημονβίαξ ζημοξ 200 

0
C, 

βζα ηδκ ακηζιεηχπζζδ ηυζμ ηςκ απμαθήηςκ ηδξ κέαξ ιμκάδαξ αζεοθεκίμο υζμ ηαζ ηςκ 

απμαθήηςκ ηδξ ήδδ οπάνπμοζαξ ζημ δζοθζζηήνζμ εκχ δ παναβυιεκδ εηνμή πμο 

πανάβεηαζ απυ ηδκ οβνή μλείδςζδ, έπεζ ηδκ απαζημφιεκδ πμζυηδηα. [8] 
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3. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ   

 

3.1 ΤΛΗΚΑ 

3.1.1 Οξγαληθέο ελώζεηο  

Οζ μνβακζηέξ εκχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ δδιζμονβία ηςκ οδαηζηχκ 

δζαθοιάηςκ ήηακ ηα αηυθμοεα ανςιαηζηά μλέα: αεκγμσηυ μλφ (ΒΑ, 99,5%, Fluka, p.A.), 

4-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (4-HBA, 99%, Fluka, p.A.), 4-ιεεμλοαεκγμσηυ μλφ (99%, 

Aldrich), 4-ιεεοθμαεκγμσηυ μλφ (99%, Aldrich) ηαζ 4-κζηνμαεκγμσηυ μλφ (98%, Aldrich).  

 

3.1.2 Καηαιύηεο   

Καηά ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ μζ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ: ηνζέκοδνμξ κζηνζηυξ παθηυξ 

(Cu(NO3)2·3H2O), επηαέκοδνμξ εεζζηυξ ζίδδνμξ (FeSO4·7H2O), πεκηαέκοδνμξ εεζσηυξ 

παθηυξ  (CuSO4·5H2O).  

 

3.1.3 Λνηπά αληηδξαζηήξηα  

ηδκ οβνή πνςιαημβναθία πνδζζιμπμζήεδηε αηεημκζηνίθζμ ααειμφ ηαεανυηδηαξ 

βζα HPLC (99.8%) πμο αβμνάζηδηε απυ ηδκ Riedel de Haén. Γζα ηδκ ηζκδηή θάζδ ηδξ 

HPLC έβζκε πνήζδ οπενηάεανμο κενμφ πμο πανάβμκηακ ζημ EASYpureRF, 

Barnstead/Thermolyne, USA, πμο οπήνπε ζημ ενβαζηήνζμ. Σμ εεζσηυ μλφ (H2SO4) πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ νφειζζδ ημο pH αβμνάζηδηε απυ ηδκ Panreac.  
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3.2 ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΖ ΓΗΑΣΑΞΖ ΚΑΗ ΛΔΗΣΟΤΡΓΗΑ 

Σα πεζνάιαηα ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε έκακ 

ακηζδναζηήνα ορδθήξ πίεζδξ 600 mL (Parr Instruments, USA)® ηαηαζηεοαζιέκμξ απυ 

ηνάια C-276 ηαζ ζηακυξ κα θεζημονβεί ζε πζέζεζξ πμο θηάκμοκ ηα 210 bar ηαζ 

εενιμηναζίεξ έςξ 350 
0
C. Ζ δζενβαζία ήηακ batch ςξ πνμξ ηδκ οβνή θάζδ ηαζ ζοκεπή 

ςξ πνμξ ηδκ αένζα θάζδ. Ζ πεζναιαηζηή δζάηαλδ υπμο δζελήπεδζακ ηα πεζνάιαηα 

θαίκεηαζ ζηδκ εζηυκα 3.1 ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηδκ εζηυκα 3.2 θαίκεηαζ ημ εζςηενζηυ ημο 

ακηζδναζηήνα.  

 

 

Δηθόλα 3.1: Πεηξακαηηθή δηάηαμε ηεο πγξήο νμείδσζεο 

 

Δπζιένμοξ ηιήιαηα ηδξ δζάηαλδξ απμηεθμφκ ιζα ααθαίδα εηηυκςζδξ, ααθαίδεξ 

εθέβπμο ηδξ νμήξ ημο Ο2 ηαζ ημο Ν2 ιέζα ζηζξ ζςθδκχζεζξ, έκα MFC (Mass Flow 
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Controller) πμο νοειίγεζ ηδ νμή ημο Ο2 πμο δζμπεηεφεηαζ ζημ εζςηενζηυ ημο 

ακηζδναζηήνα, ιζα θζάθδ Ο2 ηαζ ιζα Ν2. Έκαξ ιεηαθθζηυξ δαηηφθζμξ ιε αίδεξ ηναηάεζ ημ 

ηάθοιια ημο δμπείμο πνμζανιμζιέκμ ζημκ ακηζδναζηήνα ηαζ επζηνέπεζ ηδκ αζθαθή 

δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ ζε ζοκεήηεξ ορδθχκ πζέζεςκ ηαζ εενιμηναζζχκ. Σέθμξ, 

οπάνπεζ ιζα δθεηηνμκζηή ιμκάδα πμο απμδίδεζ ηδκ πίεζδ ηαζ ηδ εενιμηναζία ζημ 

εζςηενζηυ ημο ακηζδναζηήνα ηαζ απμηεθεί ηαζ νοειζζηή ηδξ ηαπφηδηαξ ακάδεοζδξ. Σμ 

δζάβναιια νμήξ ηδξ ενβαζηδνζαηήξ δζάηαλδξ ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 

3.1.  

 

Δηθόλα 3.2: Δζσηεξηθό ηκήκα ηνπ αληηδξαζηήξα δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ  
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δεζβιαημθδρία 

έλμδμξ αενίμο 

MFC 

V1 V2 

V3 
V4 

V5 

V6 V7 BPV 

V8 

V9 

μλοβυκμ 

άγςημ 

ακηζδναζηήναξ 

vessel 

Σρήκα 3.1: Γηάγξακκα ξνήο ηεο δηάηαμεο πγξήο νμείδσζεο ηνπ εξγαζηεξίνπ. 

 

Ανπζηά, 0,35 L πνυηοπμο οδαηζημφ δζαθφιαημξ αεκγμσημφ μλέμξ ή ηςκ άθθςκ 

πανάβςβςκ μλέςκ ημο εζζάβμκηακ ζημκ ακηζδναζηήνα, πανμοζία ηαηάθθδθδξ 

πμζυηδηαξ μιμβεκμφξ ηαηαθφηδ, ηαζ αημθμοεμφζε εένιακζδ ημο ζοζηήιαημξ, ηάης απυ 

ζοκεπή νμή αένζμο αγχημο, ιέπνζ ηδκ πνμηαεμνζζιέκδ εενιμηναζία δζελαβςβήξ ημο 

πεζνάιαημξ (150-180 
0
C). Ζ πανμπή αγχημο ζημ δζάθοια ελοπδνεημφζε χζηε (α) κα 

απμιαηνοκεεί μπμζαδήπμηε εκαπμιέκμοζα πμζυηδηα μλοβυκμο ηζ έηζζ κα 

εθαπζζημπμζδεεί δ πζεακυηδηα μλείδςζδξ ημο μνβακζημφ νφπμο ηαηά ημ ζηάδζμ ηδξ 

πνμεένιακζδξ, ηαζ (α) κα αολδεεί δ πίεζδ ημο ζοζηήιαημξ ζηδκ πνμηαεμνζζιέκδ ηζιή 

βζα ηδκ δζελαβςβή ημο πεζνάιαημξ (30 bar) πνζκ ηδκ εζζνμή ημο μλοβυκμο.  

Σδ ζηζβιή πμο δ πίεζδ ηαζ δ εενιμηναζία έθεακακ ηδκ επζεοιδηή ηζιή (πενίπμο 40 

min), ζηαιαημφζε δ πανμπή αγχημο ηαζ άνπζγε δ πανμπή μλοβυκμο ζημ ζφζηδια 

(πνυκμξ t=0 ηδξ ακηίδναζδξ). Ζ ιενζηή πίεζδ ημο μλοβυκμο (30 bar) ηαζ δ εενιμηναζία 

(150-180 
0
C) δζαηδνμφκηακ ζηαεενέξ ζε υθδ ηδ δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ, εκχ δ ζοκεπήξ 

ιδπακζηή ακάδεοζδ ημο δζαθφιαημξ ζηζξ 800 rpm δζαζθάθζγε ηαθή ιεηαθμνά ιάγαξ ημο 

O2 απυ ηδκ αένζα θάζδ ζηδκ οβνή. Γζα θυβμοξ αζθάθεζαξ, ημ ζφζηδια δζέεεηε ααθαίδα 
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εηηυκςζδξ ηδξ πίεζδξ πμο εα εκενβμπμζμφκηακ ζε πενίπηςζδ πμο δ πίεζδ λεπενκμφζε 

ηδκ ακχηενδ ηζιή ηαηαζηεοήξ. ε ηάπμζα πεζνάιαηα ιε εεζζηυ ζίδδνμ βζκυηακ νφειζζδ 

ημο ανπζημφ pH ζηδκ ηζιή 3 ιε πνμζεήηδ ηαηάθθδθδξ πμζυηδηαξ αναζμφ εεζζημφ μλέμξ, 

πνμηεζιέκμο κα δζεοημθοκεεί δ δζαθοιαημπμίδζή ημο ζημ δζάθοια.  

ε πενζμδζηά πνμκζηά δζαζηήιαηα βζκυηακ θήρδ δεζβιάηςκ 5 ml, ιέζς εκυξ ζςθήκα 

δεζβιαημθδρίαξ, ηαζ αημθμοεμφζε ακάθοζδ ιε HPLC. ημ ηέθμξ ημο πεζνάιαημξ, ηαζ 

αθμφ δ εενιμηναζία ζημ εζςηενζηυ ημο ακηζδναζηήνα έθηακε ημοξ 55 
0
C, βζκυηακ 

εηηυκςζδ ηδξ πίεζδξ. Ο υβημξ ημο δζαθφιαημξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζημ ηάεε πείναια 

ήηακ 350 ml.  

 

3.3 ΑΝΑΛΤΣΗΚΔ ΣΔΥΝΗΚΔ 

3.3.1 Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Απόδνζεο  

Σα οδαηζηά δείβιαηα ακαθφεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζφζηαζή ημοξ ιέζς ζοζηήιαημξ 

Τβνήξ Υνςιαημβναθίαξ Τρδθήξ Πίεζδξ (HPLC, Shimadzu®), εθμδζαζιέκμ ιε 

ακζπκεοηέξ ζοζημζπίαξ δζυδςκ (SPD-M10AVp) ηαζ θεμνζζιμφ (RF-10AXL), δφμ ακηθίεξ 

ηζκδηήξ θάζδξ LC-10ADVp ηαζ έκακ αοηυιαημ δεζβιαημθήπηδ (SIL-10ADVp). Ο 

δζαπςνζζιυξ ημο αεκγμσημφ μλέμξ ηαζ ηςκ παναβχβςκ ημο έβζκε ζε ζηήθδ C-18 

ακηίζηνμθδξ θάζδξ (Prevail Organic Acid, 250 mm x 4,6 mm) ιε ζζμηναηζηή ιέεμδμ 

υπμο πνδζζιμπμζήεδηακ δφμ δζαθμνεηζηέξ ηζκδηέξ θάζεζξ, ιίβια αηεημκζηνζθίμο 

(MeCN) ηαζ μλζκζζιέκμο κενμφ ιε pH=2,5. Γείβιαηα ηςκ 20 ιL εβπφμκηακ ζημ ζφζηδια 

ηαζ εηθμφμκηακ ααειζαία ζε νοειυ νμήξ 1 mL/min ηαζ εενιμηναζία 30ºC. Ζ δζάνηεζα 

ηδξ ιέηνδζδξ ήηακ 15 min βζα υθα ηα ανςιαηζηά μλέα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. Ζ 

ιέβζζηδ απμννυθδζδ ηςκ ανςιαηζηχκ μλέςκ πανμοζζαγυηακ ζηα ελήξ ιήηδ ηφιαημξ: 

ημο αεκγμσημφ μλέμξ ζηα 230 nm, ημο 4-οδμλοαεκγμζημφ μλέμξ ζηα  254 nm, ημο 4-

ιεεοθμαεκγμζημφ μλέμξ ζηα 236 nm, ημο 4-ιεεμλοαεκγμζημφ μλέμξ ζηα  253 nm ηαζ ημο 

4-κζηνμαεκγμζημφ μλέμξ ζηα 260 nm. Ζ πμζμηζημπμίδζδ ιε αάζδ ηςκ 

πνςιαημβναθδιάηςκ πμο πνμέηορακ, έβζκε ιε ηδ πνήζδ ημο θμβζζιζημφ Shimadzu 

Class VP (6.14 XP, SP2).     
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Έβζκε έθεβπμξ ηδξ βναιιζηυηδηαξ ιεηαλφ ηδξ απμννυθδζδξ ηαζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ, 

ιε ηδ πνήζδ ελςηενζηχκ πνυηοπςκ δζαθοιάηςκ ζε δζάθμνεξ ζοβηεκηνχζεζξ ηαζ δ 

απυηνζζδ (δδθαδή δ έκηαζδ ηδξ απμννυθδζδξ πμο πνμηφπηεζ απυ ημκ ακζπκεοηή) 

ανέεδηε κα έπεζ βναιιζηυηδηα βζα ηδκ πενζμπή ζοβηεκηνχζεςκ πμο επζθέπεδηε. Ζ 

επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εκηυξ ηδξ ίδζαξ διέναξ (inter-day repeatability) ανέεδηε 

κα είκαζ άνζζηδ ιε ηοπζηή απυηθζζδ 0,9%.  

Ζ ηαοημπμίδζδ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ μλείδςζδξ ημο αεκγμσημφ μλέμξ έβζκε ιε 

ζφζηδια Τβνήξ Υνςιαημβναθίαξ Τρδθήξ Απυδμζδξ ζογεοβιέκδ ιε Φαζιαημβνάθμ 

Μάγαξ (LC/MS-MS) πμο ανίζηεηαζ ζημ Μπεκάηεζμ Φοημπαεμθμβζηυ Ηκζηζημφημ 

(Αεήκα). H HPLC πμο πνδζζιμπμζήεδηε ήηακ απυ ηδ Varian® (Walnut Creek, CA, 

USA), εθμδζαζιέκδ ιε δφμ ακηθίεξ (Prostar 210), αοηυιαημ δεζβιαημθήπηδ (Prostar 420) 

ιε ανυπμ δείβιαημξ 200 ιL ηαζ θμφνκμ (Prostar 510). Ωξ ζηαηζηή θάζδ 

πνδζζιμπμζήεδηε ζηήθδ C-18 (Polaris, 5 ιm, 2,1 x 150 mm). Ζ θήρδ ηαζ επελενβαζία 

ηςκ δεδμιέκςκ έβζκε ιε ημ πνυβναιια Varian MSWS (Version 6.8). Ζ ηζκδηή θάζδ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ήηακ ιεεακυθδ:κενυ (5:95) ζε ζζμηναηζηή έηθμοζδ ιε νοειυ νμήξ 0,2 

ml min-1. Κάεε ακάθοζδ δζανημφζε 15 min. Ζ απαένςζδ ηςκ δζαθοηχκ ηδξ HPLC 

βζκυηακ ιε απαενςηή ηεκμφ (Varian Prostar 590). Ο θαζιαημβνάθμξ ιάγαξ ήηακ δίπμθμ 

ηεηνάπμθμ ζφζηδια MS-MS (Varian 1200 L) εθμδζαζιέκμ ιε δζεπζθάκεζα ζμκζζιμφ 

δθεηηνμέβποζδξ (ESI). Ζ δζεπζθάκεζα ESI θεζημονβμφζε ιε ακίπκεοζδ ανκδηζημφ ζυκημξ. 

Οζ ακαθφζεζξ MS-MS έθααακ πχνα ζε πίεζδ αδνακμφξ αενίμο (ανβυ) πενίπμο 2·10-3 

bar ζημ ηεθί ζφβηνμοζδξ. Οζ ιεηαπηχζεζξ πμο επζθέπεδηακ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

μνβακζηχκ εκχζεςκ πενζεθάιαακακ ηδκ απχθεζα ημο ηαναμλοθζημφ ακζυκημξ (-COO-) 

απυ ημ ανπζηυ ακζυκ ημο ιμνίμο (M-), δδθαδή δ ιεηάπηςζδ MS-MS βζα ημ αεκγμσηυ μλφ 

ήηακ 121→77. Ζ εκένβεζα ζφβηνμοζδξ νοειίζηδηε ζηα 12 V ηαζ ημ δοκαιζηυ ηδξ 

ηνζπμεζδμφξ ζηήθδξ μνίζηδηε ζημ –12 V βζα υθεξ ηζξ εκχζεζξ. 
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Δζηυκα 3.3: Γζάηαλδ Τβνήξ Υνςιαημβναθίαξ Τρδθήξ Πίεζδξ (HPLC, Shimadzu®). 

 

3.3.2 pH 

Όζμκ αθμνά ηζξ ιεηνήζεζξ ημο pH ηςκ δεζβιάηςκ αοηέξ έβζκακ ιε πνήζδ ρδθζαημφ 

πεπάιεηνμο, pH Meter 225, ηδξ εηαζνείαξ Mettler – Toledo instruments. 
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4. ΠΑΡΟΤΗΑΖ – ΤΕΖΣΖΖ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΧΝ 

 

4.1 ΠΡΟΚΑΣΑΡΚΣΗΚΑ ΠΔΗΡΑΜΑΣΑ  

Οζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ ζηδκ 

πανμφζα ενβαζία, βζα ηδκ μλείδςζδ ηςκ πνυηοπςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ αεκγμσημφ 

μλέμξ, επζθέπεδηακ φζηενα απυ ιζα ζεζνά πνμηαηανηηζηχκ πεζναιάηςκ πμο έβζκακ ζε 

ζηαεενή ιενζηή πίεζδ μλοβυκμο PΟ2=30 bar. Αοηά ηα πεζνάιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα.  

 

4.1.1 Δπίδξαζε νκνγελνύο θαηαιύηε  

 

Ζ πνχηδ ζεζνά πεζναιάηςκ έβζκε βζα ηδκ επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο μιμβεκή 

ηαηαθφηδ. οβηεηνζιέκα, πνδζζιμπμζήεδηακ ηνεζξ δζαθμνεηζημί ηαηαθφηεξ, μζ 

FeSO4·7H2O, Cu(NO3)2·3H2O ηαζ Co(NO3)2·6H2O, ζε ζοβηέκηνςζδ 150 mg/L. Σα 

πνυηοπα δζαθφιαηα BA ήηακ ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ 150 mg/L, ηαζ δ εενιμηναζία 150 

ºC. ημ ζπήια 4.1 θαίκεηαζ δ επίδναζδ ηςκ ηαηαθοηχκ ζηδκ ιεηαηνμπή ημο ΒΑ. 

Παναηδνείηαζ υηζ, πανμοζία ημο FeSO4·7H2O, δεκ οπάνπεζ πενίμδμξ οζηένδζδξ υπςξ 

ζοιααίκεζ ιε ημκ Cu(NO3)2·3H2O, αθθά δ μλείδςζδ ημο μνβακζημφ νφπμο ανπίγεζ 

αιέζςξ ιεηά ηδκ έκανλδ νμήξ ημο μλοβυκμο ζημ ζφζηδια. Ζ απμιάηνοκζδ πνμπςνά 

ζηαδζαηά ιέπνζ ημ ηέθμξ ημο πεζνάιαημξ (180 min), υπμο έπεζ ιεηαηναπεί πενίπμο 25% 

ημο ΒΑ. 

ηδκ πενίπηςζδ πμο ςξ ηαηαθφηδξ πνδζζιμπμζείηαζ μ Cu(NO3)2·3H2O, δ πενίμδμξ 

οζηένδζδξ εηηείκεηαζ έςξ ηα 90 min ακηίδναζδξ, ιεηά ηα μπμία θαιαάκεζ πχνα ναβδαία 

μλείδςζδ ημο ΒΑ. Με ηδ θήλδ ημο πεζνάιαημξ ζηα 180 min, έπεζ απμιαηνοκεεί 90% ημο 

ΒΑ. Ακηίεεηα, πανμοζία ημο Co(NO3)2·6H2O δεκ παναηδνείηαζ ηαιία ιεηααμθή ζηδκ 

ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ.  
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Όπςξ είκαζ θακενυ απυ ηα παναπάκς πεζνάιαηα, μ ηαηαθφηδξ Cu(NO3)2·3H2O είκαζ 

μ ηαηαθφηδξ ιε ηδκ ηαθφηενδ απυδμζδ, ηαζ αθεηένμο είκαζ μ ηαηαθφηδξ ιε ηδ πνήζδ 

ειθακίγεηαζ ημ θαζκυιεκμ ηδξ οζηένδζδξ. Γζα ημοξ θυβμοξ αοημφξ επζθέπεδηε κα 

πνδζζιμπμζδεεί ζηα πεζνάιαηα πμο αημθμοεμφκ.  

 

  

 

Σρήκα 4.1: Δπίδξαζε νκνγελώλ θαηαιπηώλ ζηελ κεηαηξνπή 150 mg/L δηαιύκαηνο BA 

θαηά ηελ θαηαιπηηθή πγξή νμείδσζε. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: [Καηαιύηεο] = 150 mg/L, PΟ2 

= 30 bar, Τ= 150ºC, αξρηθό pH= 3. 

 

4.1.2 Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  

Ζ δεφηενδ ζεζνά πεζναιάηςκ έβζκε ιε πνυηοπα οδαηζηά δζαθφιαηα ΒΑ 150 mg/L 

πμο οπεαθήεδζακ ζε ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ, πανμοζία 150 mg/L Cu(NO3)2·3H2O. 

Σα πεζνάιαηα δζελήπεδζακ ζε PΟ2 30 bar ηαζ εενιμηναζίεξ πμο ηοιάκεδηακ ιεηαλφ 
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150 ηαζ 180 ºC. ημ ζπήια 4.2 θαίκεηαζ υηζ δ πενίμδμξ οζηένδζδξ βίκεηαζ πζμ ζφκημιδ 

ηαεχξ αολάκεζ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ. οβηεηνζιέκα, απυ 120 min πενίπμο πμο 

δζανηεί ζημοξ 150 ºC, θηάκεζ ιυθζξ ηα 15 min ζημοξ 180 ºC. Ωζηυζμ, δ δζαθμνμπμίδζδ 

πμο δζαηνίκεηαζ ζηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ, δεκ θαίκεηαζ κα επδνεάγεζ ηδκ ηεθζηή 

απμιάηνοκζδ ημο ΒΑ, αθμφ ζε ηάεε πενίπηςζδ επζηοβπάκεηαζ ζπεδυκ πθήνδξ (100%) 

ιεηαηνμπή ημο νφπμο, ιε ημ πνμκζηυ δζάζηδια πμο απαζηείηαζ βζα αοηυ κα ηοιαίκεηαζ 

απυ 45 έςξ 180 min.  

Έπεζ ακαθενεεί υηζ δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ εκζζπφεζ ημκ νοειυ ακηίδναζδξ ημο 

μνβακζημφ νφπμο, θυβς ημο υηζ δ δζαθοηυηδηα ημο μλοβυκμο ζημ οδαηζηυ δζάθοια 

αολάκεζ. Ωζηυζμ, ζηδκ πανμφζα ιεθέηδ ηαζ βζα ηζξ επζηναημφζεξ πεζναιαηζηέξ 

ζοκεήηεξ, δεκ παναηδνήεδηε κα οπάνπεζ ηάπμζα ζπέζδ ελάνηδζδξ ημο νοειμφ 

ιεηαηνμπήξ ημο ΒΑ απυ ηδκ εενιμηναζία θεζημονβίαξ, πζεακχξ ελαζηίαξ ηδξ παιδθήξ 

ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ηδξ μοζίαξ ηαζ ηδξ ναβδαίαξ μλείδςζήξ ηδξ ζε ζοκεήηεξ 

πενίζζεζαξ O2. Ζ ιδ ζδιακηζηή επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ θεζημονβίαξ ζημκ νοειυ 

μλείδςζδξ πνμηφπηεζ απυ ημ ζπήια 4.2 υπμο μζ εοεείεξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηδκ 

ιεηαηνμπή ημο ΒΑ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ, έπμοκ πανυιμζα ηθίζδ. Ακ ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ηδξ παιδθυηενδξ εενιμηναζίαξ (150 ºC) δ ηθίζδ ζημ ζπήια θαίκεηαζ πζμ 

ήπζα, ςζηυζμ δ απμοζία εκδζάιεζςκ πεζναιαηζηχκ ζδιείςκ ιεηαλφ 120 ηαζ 180 min δεκ 

απμηθείεζ ηδκ πζεακυηδηα δ ηθίζδ, ζηδκ μοζία, κα είκαζ πζμ απυημιδ ηαζ ζοβηνίζζιδ ιε 

αοηή ηςκ θμζπχκ εοεεζχκ. 
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Σρήκα 4.2: Δπίδξαζε ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγίαο ζηελ κεηαηξνπή 150 mg/L δηαιύκαηνο BA 

θαηά ηελ θαηαιπηηθή πγξή νμείδσζε. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: [Cu(NO3)2·3H2O]= 150 mg/L, 

PΟ2 = 30 bar, αξρηθό pH= 3. 

 

4.1.3 Αξρηθή πγθέληξσζε Βελδντθνύ νμένο 

Ζ ηνίηδ ζεζνά πνμηαηανηηζηχκ πεζναιάηςκ έβζκε ιε πνυηοπα οδαηζηά δζαθφιαηα 

ΒΑ ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ ζοβηεκηνχζεςκ 50, 100 ηαζ 150 mg/L, πμο οπεαθήεδζακ ζε 

ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ, πανμοζία 150 mg/L Cu(NO3)2·3H2O. Ωξ εενιμηναζία 

δζαλαβςβήξ ηςκ πεζναιάηςκ επζθέπεδηε δ Σ = 160 ºC ηαζ δ PΟ2 ζηαεενή ζηα 30 bar 

(υπςξ ηαζ ζε υθα ηα πεζνάιαηα ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ). ημ ζπήια 4.3 πανμοζζάγεηαζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο ΒΑ πμο απμιαηνφκεηαζ ςξ πνμξ ημ πνυκμ.   
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Σρήκα 4.3: Δπίδξαζε αξρηθήο ζπγθέληξσζεο βελδντθνύ νμέσο θαηά ηελ θαηαιπηηθή πγξή 

νμείδσζε. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: [Cu(NO3)2·3H2O] = 150 mg/L, PΟ2 = 30 bar, Τ=160 ºC, 

pHν= 3,8, t=3h.  

Σμ πνχημ ζοιπέναζια πμο πνμηφπηεζ είκαζ υηζ επζηοβπάκεηαζ μθζηή απμιάηνοκζδ 

ημο ΒΑ ακελάνηδηα απυ ηδκ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο. οβηεηνζιέκα, βζα ημ δζάθοια 

ζοβηέκηνςζδξ 50 mg/L ιεηά απυ 60 min ακηίδναζδξ, ημ ΒΑ έπεζ απμδμιδεεί πθήνςξ. 

Γζα ηα δζαθφιαηα ΒΑ ζοβηεκηνχζεςκ 100 ηαζ 150 mg/L πνεζάγμκηαζ 90 min 

ακηίδναζδξ.  

Ζ πενίμδμξ ηδξ οζηένδζδξ δζανηεί πενίπμο 40 ιε 45 min ηαζ ζηζξ ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ΒΑ, βεβμκυξ πμο απμδεζηκφεζ υηζ επδνεάγεηαζ εθάπζζηα απυ ηδκ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ημο ΒΑ. Καεχξ αολάκεζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο ΒΑ παναηδνείηαζ εθάπζζηδ 

ιείςζδ ηδξ πενζυδμο οζηένδζδξ.    

 

4.2 ΚΤΡΗΑ ΠΔΗΡΑΜΑΣΑ ΤΓΡΖ ΟΞΔΗΓΧΖ 

ηδ ζοκέπεζα ηςκ πνμηαηανηηζηχκ πεζναιάηςκ, εα πναβιαημπμζδεμφκ πεζνάιαηα 

ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ πνυηοπςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ ΒΑ ιε ηαηαθφηδ 

Cu(NO3)2·3H2O ανπζηά ηαζ ηαηυπζκ ιε CuSO4·5H2O ηαζ FeSO4·7H2Ο, ηαεχξ ηαζ δ 



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

53 

 

πνήζδ πανάβςβςκ μλέςκ ημο ΒΑ, βζα κα βίκμοκ μζ απαναίηδηεξ ζοβηνίζεζξ. Οζ ζοκεήηεξ 

πμο παναιέιμοκ ζηαεενέξ είκαζ δ ιενζηή πίεζδ ημο μλοβυκμο (PΟ2 = 30 bar), δ 

εενιμηναζία (Σ=160 ºC), δ ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ (150 mg/L) ηαζ δ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ηςκ πνυηοπςκ δζαθοιάηςκ αεκγμζημφ μλέςξ (150 mg/L).  

ημ ζπήια 4.4 πανμοζζάγεηαζ ημ απμηέθεζια ηςκ δζαθμνεηζηχκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ 

ζυκηςκ Cu ζηδκ απμιάηνοκζδ ημο ΒΑ. Οζ ζοβηεκηνχζεζξ 50, 100 ηαζ 150 mg/L ημο 

ηαηαθφηδ Cu(NO3)2·3H2O ακηζζημζπμφκ ζε ζοβηεκηνχζεζξ  ζυκηςκ παθημφ 6, 14 ηαζ 40 

mgCu/L ζημ ιυνζμ ημο Cu(NO3)2·3H2O. Όπςξ είκαζ θακενυ, δ πνμζεήηδ ημο ηαηαθφηδ 

αολάκεζ ημ νοειυ απμδυιδζδξ ημο ΒΑ. Πάκς απυ 90% ΒΑ απμδμιείηαζ ιεηά απυ 90 

min ακηίδναζδξ, ακελάνηδηα απυ ηδκ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ, εκχ ζηδκ ίδζα 

χνα, πςνίξ ηαηαθφηδ, ιυθζξ ημ 27% ημο ΒΑ έπεζ απμδμιδεεί. Αολάκμκηαξ ηδ 

ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ απυ 6 ζε 40 mgCu/L, αολάκεηαζ εθαθνχξ δ ηαπφηδηα ηδξ 

ακηίδναζδξ. Ωζηυζμ πθήνδ απμδυιδζδ ημο ΒΑ επζηοβπάκεηαζ ζε 90-120 min ζε υθα ηα 

ηαηαθοηζηά πεζνάιαηα, ακελάνηδηα απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ.     

 

Σρήκα 4.4: Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιύηε ζηελ νμείδσζε πξόηππνπ 

δηαιύκαηνο BA CΒΑ = 150 mg/L, PO2 = 30 bar, Τ=160 ºC, pHν= 3,8.  
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Αλίγεζ επίζδξ κα ζδιεζςεεί δ ιδ επζννμή δζαθμνεηζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ηαηαθφηδ 

ζηδ δζάνηεζα ηδξ πενζυδμο οζηένδζδξ. Δίκαζ θακενυ υηζ ιε πνμζεήηδ ηαηαθφηδ ιεηαλφ 

6 ηαζ 40 mgCu/L, δ πενίμδμξ οζηένδζδξ δζανηεί πενίπμο 45 min. Σέθμξ, δ πενίμδμξ 

οζηένδζδξ ημο ιδ ηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ δζανηεί πενίπμο 60 min, δδθαδή 

πενζζζυηενμ ηαηά 30% απυ ημ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια.  

ηδ ζοκέπεζα βίκμκηαζ πεζνάιαηα ιε ηδκ πνμζεήηδ ηαηαθφηδ δζαθμνεηζηχκ αθάηςκ 

Cu, δδθαδή κζηνζημφ παθημφ (Cu(NO3)2·3H2O) ηαζ εεσζημφ παθημφ (CuSO4·5H2O), ζε 

ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 6 ηαζ 40 mgCu/L ζε ηάεε πενίπηςζδ (ζπήια 4.5 ηαζ 4.6 ακηίζημζπα). 

Όπςξ θαίκεηαζ, ζηδκ ορδθή ζοβηέκηνςζδ ημο ιεηάθμο (ζπήια 4.6), 40 mgCu/L, δ 

επίδναζδ ηςκ δζαθμνεηζηχκ ακζυκηςκ, NO3
- 

ηαζ SO4
2-

 είκαζ δ ίδζα, εκχ ζηδ παιδθή 

ζοβηέκηνςζδ  (ζπήια 4.5) 6 mgCu/L, μ ηαηαθφηδξ Cu(NO3)2·3H2O είκαζ εθάπζζηα πζμ 

εκενβυξ απυ ημκ CuSO4·5H2O. Ζ πενίμδμξ οζηένδζδξ ζε αοηά ηα πεζνάιαηα ηοιαίκεηαζ 

ιεηαλφ 45 ηαζ 60 min, απ’ υπμο ηαζ λεηζκά δ βνήβμνδ μλείδςζδ ημο ΒΑ. ε 75 min έπεζ 

ζπεδυκ πναβιαημπμζδεεί μθζηή ιεηαηνμπή ημο ΒΑ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ.      

Ζ πνήζδ ημο Cu(NO3)2·3H2O πνμηζιάηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ οβνήξ μλείδςζδξ 

έκακηζ άθθςκ αθάηςκ παθημφ, υπςξ CuCl2 ηαζ CuSO4·5H2O, βζαηί μζ ηεθεοηαίμζ 

ηαεζγάκμοκ ςξ ίγδια ιε ηδ ιμνθή CuO2.      
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Σρήκα 4.5: Δπίδξαζε ησλ αληόλησλ, NO3
-
 θαη SO4

2-
 πνπ πεξηέρνληαη ζε θαηαιύηε αιάησλ 

Cu ζπγθέληξσζεο 6 mgCu/L, ζελ νμείδσζε πξόηππνπ δηαιύκαηνο BA CΒΑ = 150 mg/L, 

PO2 = 30 bar, Τ=160 ºC, pHν= 3,8.  

 

Σρήκα 4.6: Δπίδξαζε ησλ αληόλησλ, NO3- θαη SO42- πνπ πεξηέρνληαη ζε θαηαιύηε αιάησλ 

Cu ζπγθέληξσζεο 40 mgCu/L, ζελ νμείδσζε πξόηππνπ δηαιύκαηνο BA CΒΑ = 150 mg/L, 

PO2 = 30 bar, Τ=160 ºC, pHν= 3,8. 
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Πνμηεζιέκμο κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ δζαθμνεηζηχκ ιεηάθθςκ ζηδκ απμδυιδζδ ημο 

ΒΑ ηαζ κα βίκεζ δ ζφβηνζζδ ιε ηα ζυκηα παθημφ, ιεθεηήεδηε δ δναζηζηυηδηα ηςκ 

ηαηαθοηχκ CuSO4·5H2O ηαζ FeSO4·7H2O ζοβηέκηνςζδξ 40 mg Cu (ή Fe)/L (ζπήια 

4.7). Αοηυ πμο παναηδνείηαζ ελανπήξ είκαζ υηζ ιε ηδκ πανμοζία ημο FeSO4·7H2O ςξ 

ηαηαθφηδ δεκ οπάνπεζ πενίμδμξ οζηένδζδξ ηαζ δ μλείδςζδ ημο ΒΑ λεηζκά ιε ηδκ 

ηνμθμδμζία ημο μλοβυκμο ζημκ ακηζδναζηήνα. Ζ ιεηαηνμπή ημο ΒΑ πνμπςνά ιε πμθφ 

ανβυ νοειυ ηαζ θεάκεζ ζημ 45% ιεηά απυ 120 min ακηίδναζδξ. ηδκ πενίπηςζδ πμο μ 

πνδζζιμπμζμφιεκμξ ηαηαθφηδξ είκαζ μ CuSO4·5H2O δ οζηένδζδ δζανηεί ζπεδυκ 45 min.     

Ζ παιδθή απυδμζδ ημο ηαηαθφηδ FeSO4·7H2O ιπμνεί κα ελδβδεεί απυ ημ βεβμκυξ 

υηζ μ ζίδδνμξ ηαεζγάκεζ ιε ηδ ιμνθή οδνμλεζδίμο ημο ζζδήνμο ζε pH=3.8, πμο είκαζ ημ 

ανπζηυ pH ημο δζαθφιαημξ. ηδκ ηαείγδζδ ημο ζζδήνμο μθείθεηαζ ηαζ ημ ηαθέ-ηυηηζκμ 

πνχια ημο δζαθφιαημξ πμο παναηδνείηαζ αηυιδ ηαζ απυ ηδκ πνχηδ ζηζβιή πμο 

πνμζηίεεηαζ μ ηαηαθφηδξ FeSO4·7H2O ζημ δζάθοια. Γζ΄ αοηυ ημ θυβμ, έβζκε έκα 

ζοιπθδνςιαηζηυ πείναια ιε νφειζζδ ημο ανπζημφ pH ημο δζαθφιαημξ ζηδκ ηζιή 2 

(ζπήια 4.7) πνζκ ηδκ πνμζεήηδ ημο FeSO4·7H2O, βζα ηδκ απμθοβή ηαείγδζδξ ημο Fe. 

 

Σρήκα 4.7: Δπίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθώλ κεηάιισλ, Cu θαη Fe, πνπ πεξηέρνληαη ζηνπο 

θαηαιύηεο CuSO4·5H2O θαη FeSO4·7H2O, ζηελ νμείδσζε πξόηππνπ δηαιύκαηνο BA C=150 

mg/L, PO2 = 30 bar, Τ = 160 ºC, pHν = 3,8 θαη pHν = 2,0.   
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Ζ ιείςζδ ημο pH μδήβδζε ζε δναζηζηή αφλδζδ ηδξ απμδυιδζδξ ημο ΒΑ πμο 

έθηαζε ημ 80% ζηα πνχηα 45 min ηδξ ακηίδναζδξ (ζπήια 4.7). ε ορδθυηενεξ πνυκμοξ 

ακηίδναζδξ, δεκ παναηδνείηαζ πεναζηένς απμδυιδζδ ημο ΒΑ, πζεακυκ θυβς ηδξ 

ζοιπθμημπμίδζδξ ηςκ μιμζμβεκχξ δζαθοιέκςκ ζυκηςκ ζζδήνμο (Fe
2+

 ή Fe
3+

) ιε 

μνβακζηά μλέα πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ, ιε 

απμηέθεζια κα παναηςθφεηαζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. 

Απυ ηα παναπάκς απμηεθέζιαηα, θαίκεηαζ υηζ μ κζηνζηυξ παθηυξ ειθακίγεζ ηδκ 

ορδθυηενδ ηαηαθοηζηή απυδμζδ.  

 

4.3 ΠΟΗΟΣΗΚΟ ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΔΝΓΗΑΜΔΧΝ ΠΡΟΨΟΝΣΧΝ  

Δκδεζηηζηά ακαθφεδηακ δείβιαηα πμο πνμέηορακ απυ δζαθμνεηζηέξ πνμκζηέξ 

ζηζβιέξ απυ ημκ ακηζδναζηήνα ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ, ςξ πνμξ ηα εκδζάιεζα 

πνμσυκηα ημοξ. Ζ ηαοημπμίδζδ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ μλείδςζδξ ημο αεκγμσημφ μλέμξ 

έβζκε ιε ζφζηδια Τβνήξ Υνςιαημβναθίαξ Τρδθήξ Απυδμζδξ ζογεοβιέκδ ιε 

Φαζιαημβνάθμ Μάγαξ (LC/MS-MS) πμο ανίζηεηαζ ζημ Μπεκάηεζμ Φοημπαεμθμβζηυ 

Ηκζηζημφημ (Αεήκα).  

Οζ ακαθφζεζξ έδεζλακ υηζ ζπδιαηίγμκηαζ οδνμλοθζμιέκεξ εκδζάιεζεξ εκχζεζξ πμο 

αημθμοεμφκ ηδκ απμδυιδζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ. οβηεηνζιέκα, πανάβμκηαζ 

οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή μλέα), HBAs, δζ- οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή μλέα), DHBAs, ηαζ ηνζ-

οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή μλέα), THBAs. οβηνίκμκηαξ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ ιε ημ ειααδυκ ηδξ ημνοθήξ ηδξ ιδηνζηήξ μοζίαξ, απμηαθφπηεηαζ 

υηζ ημ οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (μλέα) είκαζ ημ ααζζηυ εκδζάιεζμ πνμσυκ ηαζ αημθμοεμφκ ημ 

δζ-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή μλέα), εκχ ειθακίγμκηαζ ιυκμ ίπκδ ηνζ-οδνμλοαεκγμσημφ 

μλέςξ (ή μλέςκ). ηδκ πμνεία ακζπκεφμκηαζ ιζηνυηενα μνβακζηά μλέα πμο ζπδιαηίγμκηαζ 

απυ ηδ νήλδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο. 

Ζ θφζδ ηςκ εκδζάιεζςκ ζοζηαηζηχκ μδδβεί ζημ ζοιπέναζια υηζ θαιαάκεζ πχνα 

οδνμλοθίςζδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο ημο ανπζημφ ιμνίμο ημο ΒΑ πνζκ ηδκ ηεθζηή 

δζάζπαζδ ημο. Παναηείκμκηαξ ηδκ επελενβαζία δφκαηαζ κα επζηεοπεεί πθήνδξ 
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ακμνβακμπμίδζδ ημο μνβακζημφ πενζεπμιέκμο ημο δζαθφιαημξ πνμξ δζμλείδζμ ημο 

άκεναηα ηαζ κενυ.  

οιπεναζιαηζηά, θαίκεηαζ υηζ δ οδνμλοθίςζδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο είκαζ έκα 

εκδζάιεζμ ζηάδζμ ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ ημο αεκγμσημφ μλέμξ. Μάθζζηα αοηυ 

ημ εκδζάιεζμ ζηάδζμ έπεζ πνμηαεεί ηαζ απυ άθθεξ ιεθέηεξ πμο ελεηάγμοκ ηδκ απμδυιδζδ 

ημο αεκγμσημφ μλέμξ ιε δζαθμνεηζηέξ πνμπςνδιέκεξ μλεζδςηζηέξ ιεευδμοξ (AOps), 

υπςξ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ πανμοζία διζαβχβζιδξ ηυκεςξ TiO2 [1], photo-Fenton 

μλείδςζδ [2] ηαζ δθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ ζε άκμδμ αδάιακηα (Boron Doped Diamond, 

BDD). [3]  

 

4.4 ΥΡΖΖ ΟΞΔΧΝ ΠΑΡΑΓΧΓΧΝ ΣΟΤ ΒΔΝΕΟΨΚΟΤ ΟΞΔΟ 

Ζ πδιζηή δμιή ημο οπμζηνχιαημξ, ζηδκ πνμηεζιέκδ πενίπηςζδ ημο μλέμξ, 

ακαιέκεηαζ κα επδνεάγεζ ηδ δναζηζηυηδηα ημο μλέμξ ηαζ επμιέκςξ ηδκ πενίμδμ 

οζηένδζδξ πμο ειθακίγεηαζ ηαηά ηδκ μλείδςζή ημο. Γζ’ αοηυ θμζπυκ, έβζκακ πεζνάιαηα 

ιε δζαθμνεηζηά οπμζηνχιαηα, δδθαδή μλέα πμο απμηεθμφκ πανάβςβα ημο ΒΑ, υπμο 

ζηδκ εέζδ 4- ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο οπάνπεζ έκαξ δζαθμνεηζηυξ οπμηαηαζηάηδξ. Σα 

μλέα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ είκαζ ηα 4-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (4-ΟΖ-BA), 4-

ιεεμλοαεκγμσηυ μλφ (4-CH3O-BA), 4-ιεεοθμαεκγμσηυ μλφ (4-CH3-BA) ηαζ 4-

κζηνμαεκγμσηυ μλφ (4-NO2-BA). Οζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ 

πεζναιάηςκ ήηακ: δ ζοβηέκηνςζδ ημο ηάεε μλέςξ 150 mg/L, ηαηαθφηδξ 

Cu(NO3)2·3H2O ζοβηέκηνςζδξ 150 mg/L, Σ=160 ºC, PO2=30 bar, pHo=3.8, t=2 h 

(ζπήια 4.8).  

Απυ ημ ζπήια 4.8 είκαζ πνμθακέξ υηζ δ πανμοζία ηςκ οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ 

δυηεξ δθεηηνμκίςκ, υπςξ CH3O- μιάδα ηαζ ΟΖ- μιάδα αολάκμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ημο 

ιμνίμο ημο μλέςξ ηαζ εθαπζζημπμζμφκ ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ. Απυ ηδκ άθθδ, δ 

πανμοζία οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, υπςξ ΝΟ2- μιάδα, ιεζχκεζ ηδ 

δναζηζηυηδηα ημο ιμνίμο, ηαεζζηχκηαξ ημ θζβυηενμ επζννεπέξ ζηζξ δθεηηνμκζυθζθεξ 

επζεέζεζξ ηςκ εθεοεένςκ νζγχκ. Σμ 4-ιεεοθμαεκγμσηυ μλφ (4-CH3-BA) ιπμνεί κα 

ζοιπενζθενεεί ςξ δυηδξ αθθά ηαζ ςξ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ.     
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Όπςξ επίζδξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 4.8, δ πμζμηζηή ιεηαηνμπή ημο 4-CH3O-ΒΑ ηαζ 

ημο 4-ΟΖ-BA θαιαάκεζ πχνα ιέζα ζε 45-60 min ηαζ 20 min, ακηίζημζπα, εκχ δ 

πενίμδμξ οζηένδζδξ δεκ λεπενκά ηα 5 min ηαζ ζηζξ δομ πενζπηχζεζξ. Απυ ηδκ άθθδ βζα 

ημ 4-NO2-BA, δεκ επζηεφπεδηε ιεηαηνμπή ζε υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ, 

απμδεζηκφμκηαξ έηζζ υηζ δ πενίμδμξ οζηένδζδξ δζανηεί ημοθάπζζημκ 120 min. Σμ CH3O-

BA, πμο υπςξ ακαθένεδηε ιπμνεί κα ζοιπενζθενεεί ηαζ ςξ δυηδξ αθθά ηαζ ςξ δέηηδξ e
-

, απμδμιείηαζ  πθήνςξ ιεηά απυ 120 min, ιεηά απυ ιία πενίμδμ οζηένδζδξ ηςκ 40 min.  

 

Σρήκα 4.8: Δπίδξαζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ -OH, -NO2, -CH3, -OCH3 ζηε δξαζηηθόηεηα ηνπ 

κνξίνπ ηνπ ΒΑ θαη ηελ πεξίνδν πζηέξεζεο, Cνμέσο = 150 mg/L, Cu(NO3)2·3H2O = 150 

mg/L, Τ=160 ºC, PO2=30 bar, pHo=3.8, t=2 h.  

 

4.5 ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΔ ΓΗΑΓΗΚΑΗΔ ΓΗΑΦΟΡΔΣΗΚΔ ΑΠΟ ΣΗ ΠΡΟΣΤΠΔ   

Σηελ πξνζπάζεηα λα εξκελεπζεί ε πεξίνδνο πζηέξεζεο πνπ παξαηεξείηαη θαηά ηελ 

θαηαιπηηθή πγξή νμείδσζε ηνπ ΒΑ κε ηόληα ραιθνύ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξία 

πεηξάκαηα πνπ ζρεηίδνληαλ κε ηηο ζπλζήθεο ηνπ ζπζηήκαηνο πξηλ μεθηλήζεη ε πγξή 

νμείδσζε ζην εζσηεξηθό ηνπ αληηδξαζηήξα. Καη ζηα ηξία πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

πξόηππα δηαιύκαηα ΒΑ ησλ 150 mg/L, θαηαιύηεο ληηξηθόο ραιθόο ζπγθέληξσζεο 

κεηάιινπ [Cu] = 40 mg/L, Τ=160 ºC θαη PO2 = 30 bar, t=3h, αθνινπζώληαο κηα 
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ειάρηζηα δηαθνξεηηθή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θάζε θνξά.  

Τν πξώην πείξακα έγηλε ζύκθσλα κε ηελ πξόηππε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεηαη ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην, κε ηε δηαθνξά όηη κεηά από 40 min (όζν 

πεξίπνπ ε πεξίνδνο πζηέξεζεο) ηεο παξνρήο ηνπ νμπγόλνπ δηαθόπεθε ε παξνρή ηνπ. Ο 

αληηδξαζηήξαο έκεηλε λα ςπρζεί κέρξη λα απνθηήζεη ηε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

(πεξίπνπ 3 h). Τν ίδην δηάιπκα πνπ ππάξρεη ζηνλ αληηδξαζηήξα επαλαζεξκαίλεηαη θαη 

απμάλεηαη ε κεξηθή πίεζε νμπγόλνπ, κε ηελ παξνρή ηνπ Ν2 κέρξη λα θηάζεη ηελ 

επηζπκεηέο ζπλζήθεο (Τ=160 ºC, PO2 = 30 bar). Οπζηαζηηθά ην πείξακα μεθηλά γηα 

δεύηεξε θνξά. Τα απνηειέζκαηα (ζρήκα 4.9) έδεημαλ όηη ε δηαθνπή ηεο αληίδξαζεο δελ 

επεξέαζε ζεκαληηθά ηελ πεξίνδν πζηέξεζεο, πνπ ήηαλ πεξίπνπ 55 min. Η αληίζηνηρε 

ηηκή ηνπ πεηξάκαηνο ρσξίο δηαθνπή θαη επαλεθθίλεζε ήηαλ 45 min. 

Σην δεύηεξν πείξακα, αθνύ ην ζύζηεκα έρεη απνθηήζεη ηηο επηζπκεηέο ζπλζήθεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο (Τ=160 ºC, PO2 = 30 bar), ζπλερίδεηαη ε παξνρή Ν2 γηα άιια 

45 min, θαη όρη κε Ο2 όπσο γίλεηαη ζηηο πξόηππεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο νπνίαο ε ζπγθέληξσζε ηνπ ΒΑ παξακέλεη ζηαζεξή. Απηό έγηλε κε ζθνπό 

λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηεο παξαηεηακέλεο ξνήο Ν2 ζην ζύζηεκα, θάησ από έληνλε 

ζεξκνθξαζία θαη πίεζε. Σηε ζπλέρεηα μεθηλά ε παξνρή ηνπ Ο2 γηα άιια 135 min. Καη ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε, θαηαγξάθεθε πεξίνδνο πζηέξεζεο 45 min.  

Τέινο, ην ηξίην πείξακα πξαγκαηνπνηήζεθε ζύκθσλα κε ηελ πξόηππε πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεηαη ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην. Η δηαθνξά είλαη όηη ην λεξό 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε δεκηνπξγία ηνπ πξόηππνπ δηαιύκαηνο ΒΑ είρε ππνζηεί ηε 

δηαδηθαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα γηα 40 min, ζε Τ=160 ºC θαη 

PO2 = 30 bar. Καη πάιη δελ παξαηεξήζεθε αιιαγή ζηε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο πζηέξεζεο.  

Τα απνηειέζκαηα ινηπόλ πνπ πξνέθπςαλ (ζρήκα 4.9) δείρλνπλ όηη ε πεξίνδνο 

πζηέξεζεο δελ έρεη ζρέζε κε ηελ εθθίλεζε ησλ πεηξακαηηθώλ δηαδηθαζηώλ ή ησλ 

θαηλνκέλσλ ππξήλσζεο ηνπ λεξνύ (nucleation phenomena), αιιά επεξεάδεηαη έληνλα 

από ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ησλ πεηξακάησλ.  
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Σρήκα 4.9: Πεηξάκαηα κε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο από ηηο πξόηππεο, 1
0
 πείξακα: δηαθνπή 

ηεο παξνρήο ηνπ Ο2 κεηά από 40 min θαη επαλεθθίλεζε γηα άιια 80 min, 2
0
 πείξακα: 

παξνρή Ν2 γηα 45 min θαη ζηε ζπλέρεηα παξνρή Ο2 γηα 75 min, 3
0
 πείξακα: ην Η2Ο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε δεκηνπξγία ηνπ πξόηππνπ δηαιύκαηνο ΒΑ έρεη ππνζηεί πγξή 

νμείδσζε κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα γηα 40 min πξηλ μεθηλήζεη ε νμείδσζε ηνπ ΒΑ. 

 

4.6 ΑΛΛΔ ΜΔΛΔΣΔ ΟΞΔΗΓΧΖ ΣΟΤ ΒΔΝΕΟΨΚΟΤ ΟΞΔΟ 

ε αοηυ ημ ζδιείμ, αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ γςηζηήξ ζδιαζίαξ βζα ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ απμδυιδζδξ ημο ΒΑ είκαζ δ ιέεμδμξ μλείδςζδξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ. Πνυζθαηα ιεθεηήεδηε δ απμδυιδζδ πνυηοπςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ 

αεκγμσημφ μλέμξ ιε εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ πανμοζία δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο (TiO2) 

[1], ιε εηενμβεκή ηαζ μιμβεκή δζενβαζία θςημ-Φέκημκ [2] ηαεχξ ηαζ ιε δθεηηνμπδιζηή 

μλείδςζδ ιε δθεηηνυδζα αδάιακηα ηαζ δθεηηνμθφηδ εεζζηυ κάηνζμ.[3] 

Ζ απμδυιδζδ πνυηοπςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ αεκγμσημφ μλέμξ ζοβηέκηνςζδξ 25-

150 mg/L ιε εηενμβεκή θςημηαηαθοηζηή επελενβαζία πανμοζία δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο 

θαιαάκεζ πχνα ζπεηζηά εφημθα ηαζ, βεκζηά, πθήνδξ απμιάηνοκζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο 

νφπμο ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιέζα ζε 30 έςξ 120 min ακηίδναζδξ εκενβμπμζμφιεκδξ απυ 

ηεπκδηή οπενζχδδ αηηζκμαμθία (UVA).[1]  
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Ωξ πνμξ ηδκ εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ ιε δζενβαζία θςημ-Φέκημκ, πανμοζία 

μλεζδίμο ημο ζζδήνμο ζε οπυζηνςια πονζηίμο (Fe2O3/SBA-15), απμδείπεδηε υηζ 

απμηεθεί ιία ζηακμπμζδηζηή ιέεμδμ επελενβαζίαξ βζα πνυηοπα οδαηζηά δζαθφιαηα 

αεκγμσημφ μλέμξ. Πνμηφπηεζ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο ΒΑ ιεζχκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ανπζηήξ ημο ζοβηέκηνςζδξ, ακ ηαζ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, δ απμιάηνοκζδ ημο 

μνβακζημφ νφπμο είκαζ πθήνδξ ιεηά απυ 240 min ακηίδναζδξ. Ζ απμδυιδζδ ημο ΒΑ ιε 

εηενμβεκή δζενβαζία θςημ-Φέκημκ αημθμοεεί ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηαζ θαιαάκεζ πχνα 

ιέζς ημο ζπδιαηζζιμφ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ μλείδςζδξ ανςιαηζημφ παναηηήνα ηαζ 

εκχζεςκ πμο πνμηφπημοκ απυ νήλδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο. οβηεηνζιέκα, έβζκε 

ηαοημπμίδζδ ηςκ ιμκμτδνμλοαεκγμσηχκ μλέςκ ( < 2,5 mg/L) ηαζ ημο μλαθζημφ μλέμξ, ημ 

μπμίμ ήηακ ηαζ ημ ηονίανπμ, απυ πθεονάξ ζοβηέκηνςζδξ, εκδζάιεζμ ζοζηαηζηυ.[2] 

Ζ δθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ ημο ΒΑ θάιαακε πχνα ιέζς ζπδιαηζζιμφ εκδζάιεζςκ 

πνμσυκηςκ μλείδςζδξ ημο ΒΑ, ηάπμζα απυ ηα μπμία, υπςξ ημ 4-ιμκμτδνμλοαεκγμσηυ 

μλφ, πανέιεκακ αηυιδ ηαζ ιέπνζ ημ ηέθμξ ηδξ επελενβαζίαξ.[3] 

ε υθεξ ηζξ παναπάκς πενζπηχζεζξ, δ απμδυιδζδ ημο BA ζοκέαδ εφημθα πςνίξ ηδκ 

ειθάκζζδ ιζαξ ιεηνήζζιδξ πενζυδμο οζηένδζδξ. Βέααζα, δ άιεζδ ζφβηνζζδ ιεηαλφ ηδξ 

ηζκδηζηήξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ ηαζ ηςκ οπυθμζπςκ μλεζδςηζηχκ ιεευδςκ 

δεκ είκαζ πζεακή θυβς ηςκ δζαθμνεηζηχκ ανπχκ θεζημονβίαξ ηδξ ηάεε ιεευδμο ηαζ ηςκ 

παναιέηνςκ πμο οπεζζένπμκηαζ.  

ηζξ ακηζδνάζεζξ οβνήξ μλείδςζδξ ανπζηά ζπδιαηίγμκηαζ μνβακζηέξ νίγεξ (R
•
) ηαζ 

οπενμλοδζηέξ νίγεξ (hydroperoxyl radicals, HO2
•
), ςξ απμηέθεζια ηδξ επίεεζδξ ημο 

μλοβυκμο ζημ μνβακζηυ οπυζηνςια ηαζ / ή ζηζξ ορδθέξ εενιμηναζίεξ δζαδίδμκηαζ ιέζς 

ημο ζπδιαηζζιμφ ηςκ μνβακζηχκ πενμλο-νζγχκ (organic peroxy radicals, ROO
•
) ηαζ ηςκ 

οδνμ-πενμλεζδίςκ (hydroperoxides, ROOH). ηδ ζοκέπεζα, ηα οδνμπενμλείδζα 

δζαζπχκηαζ ζε κέεξ μνβακζηέξ νίγεξ, ηαεχξ ηαζ νίγεξ οδνμλοθίμο, εκχ δ απμζφκεεζή 

ημοξ ιπμνεί κα εκζζποεεί απυ ηδκ πανμοζία ιεηαααηζηχκ ιεηάθθςκ πμο εζζάβμοκ έκα 

ηφηθμ μλεζδμακαβςβήξ. [3] 

Πνμθακχξ, μζ ορδθήξ δναζηζηυηδηαξ νίγεξ οδνμλοθίμο θαίκεηαζ κα δζαδναιαηίγμοκ 

δεοηενεφμκηα νυθμ ζηδκ απμδυιδζδ ημο ΒΑ, εκχ μζ ακηζδνάζεζξ ηςκ μνβακζηχκ νζγχκ 
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θαίκμκηαζ κα είκαζ μ ηονίανπμξ ιδπακζζιυξ, πμο απαζηεί υιςξ ηάπμζμ πνμκζηυ δζάζηδια 

βζα ηδκ έκανλδ ηαζ ηδ δζάδμζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ. Ακηίεεηα, ημ θςημ-Fenton, δ 

θςημηαηάθοζδ ιε πνήζδ TiO2 ηαζ δ δθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ ημο ΒΑ επςθεθμφκηαζ 

απυ ηδκ ηαπεία δδιζμονβία ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο πμο επζηίεεκηαζ αιέζςξ ζημ μνβακζηυ 

οπυζηνςια.  

Σέθμξ, μζ Stolcova et al. παναηήνδζακ ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ ζηδκ μλείδςζδ ημο 

ΒΑ πανμοζία εηενμβεκχκ ηαηαθοηχκ πμο πενζέπμοκ ζυκηα Cu οπμζηδνζβιέκα ζε 

αθμοιίκα. Σμ βεβμκυξ αοηυ ελδβείηαζ απυ ηδκ πνμζνυθδζδ ημο ΒΑ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ηαηαθφηδ ηαζ ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ copper I ή II benzoate, πνζκ ηδκ 

απμδυιδζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ. [4],[5]        

 

 

ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ 

[1]  Velegraki T., Mantzavinos D., Conversion of benzoic acid during TiO2-mediated 

 photocatalytic degradation in water, Chem. Eng. J., 140, (2008), 15–21. 

[2]  Pariente M.I., Martinez F., Melero J.A., Botas J.A., Velegraki T., Xekoukoulotakis 

N.P., Mantzavinos D., Heterogeneous photo-Fenton oxidation of benzoic acid in 

water: effect of operating conditions, reaction by-products and coupling with 

biological treatment, Applied Catalysis B – Environmental, 85(1-2), (2008), 24-32.  

[3]  Velegraki T., Balayiannis G., Diamadopoulos E., Katsaounis A., Mantzavinos D., 

Electrochemical oxidation of benzoic acid in water over boron-doped diamond 

electrodes: Statistical analysis of key operating parameters, kinetic modeling, 

reaction by-products and ecotoxicity, Chem. Eng. J., 160, (2010), 538-548. 

[4] Stolcova M., Hronec M., Ilavsky J., Kabesova M., Oxidation of benzoic acid to 

phenol in the vapor phase, J. Catal. 101, (1986), 153-161. 

[5] Stolcova M., Hronec M., Ilavsky J., Oxidation of benzoic acid to phenol in the 

vapor phase, J. Catal. 119, (1989), 83-90. 



Μεραληζηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ηνπ βελδντθνύ νμένο κε ηόληα ραιθνύ                      

 

64 

 

5. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ  

 

Ζ ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ απμδείπεδηε ζδζαίηενα απμηεθεζιαηζηή ζηδκ πθήνδ 

απμιάηνοκζδ ημο αεκγμσημφ μλέμξ. Οζ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ 

ζηδκ πανμφζα ιεθέηδ, ηαζ ηονίςξ μ Cu(NO3)2·3H2O, εκίζποζακ ημκ νοειυ ακηίδναζδξ 

ηδξ ακηίζημζπδξ ιδ ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ. Καηά ηδ πνήζδ υιςξ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο ηαηαθφηδ παναηδνήεδηε ιζα πενίμδμξ οζηένδζδξ πμο πνμδβμφκηακ ηδξ 

μλείδςζδξ ημο ΒΑ, ηαζ δ μπμία ιεθεηήεδηε εηηεκχξ ζοκανηήζεζ θεζημονβζηχκ 

παναιέηνςκ υπςξ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ, δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο ΒΑ ηαζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο μιμβεκμφξ ηαηαθφηδ.  

Δπίζδξ, έβζκακ πεζνάιαηα ιε ηδκ πνμζεήηδ ηαηαθφηδ δζαθμνεηζηχκ αθάηςκ Cu, 

δδθαδή κζηνζημφ παθημφ (Cu(NO3)2·3H2O) ηαζ εεσζημφ παθημφ (CuSO4·5H2O), ζε 

ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 6 ηαζ 40 mgCu/L, Απμδείπεδηε υηζ ζηδκ ορδθή ζοβηέκηνςζδ ημο 

ιεηάθθμο δ επίδναζδ ηςκ δζαθμνεηζηχκ ακζυκηςκ NO3
- 
ηαζ SO4

2-
 είκαζ δ ίδζα, εκχ ζηδ 

παιδθή ζοβηέκηνςζδ μ ηαηαθφηδξ Cu(NO3)2·3H2O είκαζ εθάπζζηα πζμ εκενβυξ απυ ημκ 

CuSO4·5H2O. Ζ πενίμδμξ οζηένδζδξ ζε αοηά ηα πεζνάιαηα ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 45 ηαζ 60 

min, απ’ υπμο ηαζ λεηζκά δ βνήβμνδ μλείδςζδ ημο ΒΑ. ε 75 min έπεζ ζπεδυκ 

πναβιαημπμζδεεί μθζηή ιεηαηνμπή ημο ΒΑ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ.      

Ζ επίδναζδ δζαθμνεηζηχκ ιεηάθθςκ ζηδκ απμδυιδζδ ημο ΒΑ ηαζ δ ζφβηνζζδ ιε ηα 

ζυκηα παθημφ, ιεθεηήεδηε ιε ηδ πνήζδ ηςκ ηαηαθοηχκ CuSO4·5H2O ηαζ FeSO4·7H2O 

ζοβηέκηνςζδξ 40 mg Cu (ή Fe)/L. Αοηυ πμο παναηδνήεδηε ελανπήξ είκαζ υηζ ιε ηδκ 

πανμοζία ημο FeSO4·7H2O ςξ ηαηαθφηδ δεκ οπάνπεζ πενίμδμξ οζηένδζδξ ηαζ δ 

μλείδςζδ ημο ΒΑ λεηζκά ιε ηδκ ηνμθμδμζία ημο μλοβυκμο ζημκ ακηζδναζηήνα. Ζ 

ιεηαηνμπή ημο ΒΑ πνμπςνά ιε πμθφ ανβυ νοειυ ηαζ θεάκεζ ζημ 45% ιεηά απυ 120 min 

ακηίδναζδξ. ηδκ πενίπηςζδ πμο μ πνδζζιμπμζμφιεκμξ ηαηαθφηδξ είκαζ μ CuSO4·5H2O 

δ οζηένδζδ δζανηεί ζπεδυκ 45 min. 

Ζ παιδθή απυδμζδ ημο ηαηαθφηδ FeSO4·7H2O ιπμνεί κα ελδβδεεί απυ ημ βεβμκυξ 

υηζ μ ζίδδνμξ ηαεζγάκεζ ιε ηδ ιμνθή οδνμλεζδίμο ημο ζζδήνμο ζε pH=3.8, πμο είκαζ ημ 

ανπζηυ pH ημο δζαθφιαημξ. ηδκ ηαείγδζδ ημο ζζδήνμο μθείθεηαζ ηαζ ημ ηαθέ-ηυηηζκμ 
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πνχια ημο δζαθφιαημξ πμο παναηδνείηαζ αηυιδ ηαζ απυ ηδκ πνχηδ ζηζβιή πμο 

πνμζηίεεηαζ μ ηαηαθφηδξ FeSO4·7H2O ζημ δζάθοια. Γζ΄ αοηυ ημ θυβμ, έβζκε έκα 

ζοιπθδνςιαηζηυ πείναια ιε νφειζζδ ημο ανπζημφ pH ημο δζαθφιαημξ ζηδκ ηζιή 2. Ζ 

ιείςζδ ημο pH μδήβδζε ζε δναζηζηή αφλδζδ ηδξ απμδυιδζδξ ημο ΒΑ πμο έθηαζε ημ 

80% ζηα πνχηα 45 min ηδξ ακηίδναζδξ. ε ορδθυηενεξ πνυκμοξ ακηίδναζδξ, δεκ 

παναηδνείηαζ πεναζηένς απμδυιδζδ ημο ΒΑ, πζεακυκ θυβς ηδξ ζοιπθμημπμίδζδξ ηςκ 

μιμζμβεκχξ δζαθοιέκςκ ζυκηςκ ζζδήνμο (Fe
2+

 ή Fe
3+

) ιε μνβακζηά μλέα πμο 

ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ οβνήξ μλείδςζδξ, ιε απμηέθεζια κα παναηςθφεηαζ 

δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. 

Ο πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ ημο ΒΑ έδεζλε υηζ 

ζπδιαηίγμκηαζ οδνμλοθζμιέκεξ εκδζάιεζεξ εκχζεζξ ηαηά ηδκ ηαηαθοηζηή οβνή μλείδςζδ 

ημο αεκγμσημφ μλέμξ. οβηεηνζιέκα, πανάβμκηαζ οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή μλέα) πμο 

απμηεθεί ηαζ ημ ηφνζμ εκδζάιεζμ πνμσυκ, ηαζ αημθμοεμφκ ημ δζ-οδνμλοαεκγμσηυ μλφ (ή 

μλέα), εκχ ειθακίγμκηαζ ιυκμ ίπκδ ηνζ-οδνμλοαεκγμσημφ μλέμξ (ή μλέςκ). Έηζζ θμζπυκ 

θαίκεηαζ υηζ δ οδνμλοθίςζδ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο είκαζ έκα εκδζάιεζμ ζηάδζμ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ οβνήξ μλείδςζδξ ημο αεκγμσημφ μλέoξ πνζκ ηδκ ηεθζηή δζάζπαζδ ημο 

δαηηοθίμο ημο. 

Σέθμξ, απυ ηζξ δζαθμνέξ ζηδ πδιζηή δμιή ημο μλέμξ ηαζ πςξ αοηέξ επδνεάγμοκ ηδκ 

πενίμδμ οζηένδζδξ πνμέηορε υηζ δ πανμοζία οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ δυηεξ 

δθεηηνμκίςκ, υπςξ δ CH3O- μιάδα ηαζ δ ΟΖ- μιάδα αολάκμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ημο 

ιμνίμο ημο μλέςξ ηαζ εθαπζζημπμζμφκ ηδκ πενίμδμ οζηένδζδξ. Απυ ηδκ άθθδ, δ 

πανμοζία οπμηαηαζηαηχκ πμο είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ, υπςξ ΝΟ2- μιάδα, ιεζχκεζ ηδ 

δναζηζηυηδηα ημο ιμνίμο, ηαεζζηχκηαξ ημ θζβυηενμ επζννεπέξ ζηζξ δθεηηνμκζυθζθεξ 

επζεέζεζξ ηςκ εθεοεένςκ νζγχκ.  


