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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τα τελευταία χρόνια, οι Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι 

Αντιρρύπανσης (Π.Ο.Μ.Α) έχουν αναπτυχθεί ως επείγουσα τεχνολογία για την 

επεξεργασία επικίνδυνων οργανικών ενώσεων στα υγρά απόβλητα και στα 

υπόγεια νερά. Η ραγδαία ανάπτυξή τους την τελευταία δεκαετία οφείλεται, 

αφενός στην ικανότητά τους να αδρανοποιούν τις πλέον βλαβερές, τοξικές και µη 

βιοαπoδοµήσιµες οργανικές ουσίες που συναντώνται στην υγρή και αέρια φάση, 

αφετέρου δε στους ολοένα και πιο αυστηρούς περιβαλλοντικούς νόµους που 

θέτει σε εφαρµογή η πολιτεία.   

Σε αυτές τις µεθόδους συµπεριλαµβάνεται ο οζονισµός (O3), η ακτινοβολία 

UV, η φωτοκατάλυση, η σονόλυση και οι συνδυασµοί όζοντος µε ακτινοβολία UV 

(O3/UV), όζον και υπεροξείδιο του υδρογόνου (O3/H2O2), ακτινοβολία UV µε 

υπεροξείδιο του υδρογόνου (UV/H2O2), ακτινοβολία UV µε όζον και υπεροξείδιο 

του υδρογόνου (UV/O3/H2O2), και τέλος το αντιδραστήριο Fenton (Fe2+/H2O2) 

ανεξάρτητο ή σε συνδυασµούς µε όζον και ακτινοβολία UV.  

Η αποτελεσµατικότητα τους στηρίζεται στην δηµιουργία ριζών υδροξυλίου 

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

επιπλέον δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον. Οι ρίζες υδροξυλίου ως ισχυρά 

οξειδωτικά σώµατα αντιδρούν µε τις οργανικές ενώσεις αποσπώντας άτοµα 

υδρογόνου Η (κορεσµένοι υδρογονάνθρακες) ή προστίθενται στο µόριο 

(ακόρεστοι, αρωµατικοί υδρογονάνθρακες) δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες. 

Οι τελευταίες προκαλούν οξειδωτικές θερµικές αντιδράσεις, οι οποίες τελικά 

οδηγούν στην πλήρη µετατροπή των οργανικών ενώσεων σε CO2,H2O. 

Αντιδραστήρια µε υψηλό δυναµικό οξείδωσης, όπως το OH., το O-, το O3 

και το H2O2, είναι τα πιο αποτελεσµατικά οξειδωτικά στην οξείδωση οργανικών 

ενώσεων από τα οποία το πιο ισχυρό οξειδωτικό στην πράξη είναι οι ρίζες 

υδροξυλίου (OH.) ακολουθούµενες από το ατοµικό οξυγόνο και το όζον. Οι ρίζες 

υδροξυλίου είναι γνωστό ότι παίζουν ένα σηµαντικό ρόλο στον καθαρισµό των 

υδατικών διαλυµάτων τα οποία είναι ρυπασµένα µε οργανικούς ρύπους αφού 

έχουν υψηλή οξειδωτική δράση συγκρινόµενες µε άλλα οξειδωτικά (δυναµικό 
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οξειδοαναγωγής 2,8V). Επιτίθενται οι ρίζες υδροξυλίου (OH.) στα οργανικά µόρια 

µε σταθερές ταχυτήτων που κυµαίνονται  στα 106 – 109 M-1·s-1. Επίσης έχουν 

µικρή εκλεκτικότητα στα µόρια τα οποία οξειδώνουν και για ένα οξειδωτικό σε 

επεξεργασία υγρών αποβλήτων αυτή η ιδιότητα αποτελεί σηµαντικό 

πλεονέκτηµα.  Οι πιο αποτελεσµατικές προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι είναι 

αυτές που παράγουν την ελεύθερη ρίζα του υδροξυλίου (OH.).  

Η πλήρης χηµική καύση των ρύπων δεν είναι πάντα απαραίτητη. 

Καθοριστικής σηµασίας είναι η µείωση της τοξικότητας και η αύξηση της 

βιοαποδοµησιµότητας των επεξεργασµένων αποβλήτων, έτσι ώστε ο 

συνδυασµός της χηµικής οξείδωσης µε µία χαµηλού κόστους κλασσική µέθοδο 

επεξεργασίας (π.χ. βιολογική επεξεργασία) να επιφέρει τα βέλτιστα δυνατά 

αποτελέσµατα µε το χαµηλότερο δυνατό κόστος. 

Οι προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης (Π.Ο.Μ.Α) 

βρίσκουν ιδιαίτερη εφαρµογή στις εξής περιπτώσεις : 

 

• Προεπεξεργασία υγρών αποβλήτων µικρού όγκου και µεγάλης 

ρύπανσης, τα οποία κατόπιν πρόκειται να υποβληθούν σε 

βιολογική επεξεργασία 

• Επεξεργασία υπογείων νερών τα οποία περιέχουν επικίνδυνες 

ουσίες 

• Επεξεργασία υγρών αποβλήτων που δεν είναι δυνατό να 

υποστούν βιολογική επεξεργασία διότι περιέχουν τοξικά 

συστατικά όπως το CN- 

• Τριτοβάθµια επεξεργασία υγρών αποβλήτων για περαιτέρω 

ελάττωση της τοξικότητάς τους 

• Επεξεργασία ρυπασµένων εδαφών 

 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση, αξιοποιεί τις καταλυτικές διεργασίες που 

λαµβάνουν χώρα σε αιωρήµατα ηµιαγώγιµων κόνεων (ΤiΟ2, ZnO, WO3, CdS) 

παρουσία τεχνητού ή φυσικού φωτισµού, οι οποίες µπορούν να επιφέρουν την 

πλήρη οξείδωση διαφόρων οργανικών και ανόργανων  ρύπων, καθώς και την 
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απενεργοποίηση των παθογόνων µικροοργανισµών, χωρίς την περαιτέρω 

επιβάρυνση του περιβάλλοντος. Η ανάπτυξη της την τελευταία δεκαετία υπήρξε 

εκρηκτική λόγω ορισµένων σηµαντικών πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζει σε 

σχέση µε τις υπόλοιπες στην αδρανοποίηση τοξικών ρύπων στα υγρά απόβλητα 

και στον αέρα. Η ανάµιξη του προς καθαρισµό αποβλήτου µε έναν ηµιαγώγιµο 

καταλύτη (π.χ. ΤiΟ2), ο οποίος είναι χηµικά και βιολογικά αδρανής και ο 

φωτισµός του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως, επιφέρουν την πλήρη 

καταστροφή των οργανικών ενώσεων που υπάρχουν σ' αυτό. Πρόκειται για µία 

µέθοδο αντιρρύπανσης η οποία λαµβάνει χώρα σε ήπιες συνθήκες πίεσης και 

θερµοκρασίας και είναι ιδιαίτερα φιλική προς το περιβάλλον, αφού στην 

πραγµατικότητα µιµείται τις διεργασίες αυτοκαθαρισµού της φύσης. Η παρουσία 

του καταλύτη απλώς επιταχύνει κατά πολλές τάξεις µεγέθους την αποδόµηση.  

Στα σηµαντικά πλεονεκτήµατα της µεθόδου µπορούν να συγκαταλεχθούν : 

 

1. Η πλήρης φωτοκαταλυτική οξείδωση των οργανικών µορίων  

2. Η χρήση και για πολύ µικρές συγκεντρώσεις ρύπων 

3. Οι φωτοκαταλύτες που είναι χηµικά και βιολογικά αδρανή υλικά 

4. Το σχετικά χαµηλό κόστος των φωτοκαταλυτών 

5. Η δυνατότητα ανάκτησης και συνεπώς επαναχρησιµοποίησής τους, 

γεγονός που συνεπάγεται αφ' ενός τη µείωση του κόστους εφαρµογής της 

µεθόδου, αφ' ετέρου την αποφυγή της επιπλέον επιβάρυνσης του 

περιβάλλοντος µε χηµικούς ρύπους 

6. Η δυνατότητα εκµετάλλευσης του ηλιακού φωτός (ανανεώσιµη πηγή 

ενέργειας) για την ενεργοποίηση του καταλύτη, πλεονέκτηµα που αποκτά 

ιδιαίτερη βαρύτητα σε περιοχές µεγάλης ηλιοφάνειας 

7. Η απολυµαντική ικανότητα της µεθόδου. 

 3



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

2. ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΥΓΡΩΝ 
ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ  

2.1. Το φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο 
 

Ως φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο ορίζεται το φαινόµενο εκείνο όπου ο 

φωτισµός της διεπιφάνειας ηλεκτρόδιο / ηλεκτρολύτης επιφέρει αλλαγή στο 

δυναµικό του ηλεκτροδίου (ανοικτό κύκλωµα) ή στο ρεύµα που ρέει στη διφασική 

περιοχή (κλειστό κύκλωµα). 
Η φωτοκαταλυτική οξείδωση των διαφόρων οργανικών ρύπων βασίζεται 

στο φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο, δηλαδή στο φαινόµενο που εµφανίζεται κατά 

το φωτισµό της ετεροεπαφής (διφασικής περιοχής) µεταξύ ενός ηµιαγωγού και 

ενός διαλύµατος, ο οποίος περιέχει και το κατάλληλο οξειδοαναγωγικό σύστηµα. 

Το φαινόµενο αυτό αποτελεί έναν από τους 3 τρόπους µετατροπής της φωτεινής 

ενέργειας σε ηλεκτρική ή χηµική (Σχήµα 2.1.). 

 
Σχήµα 2.1. : Μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική και χηµική ενέργεια. 

 

    Ως γνωστόν, τα στερεά χωρίζονται βάσει των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων 

τους σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές. Παρακάτω αναφέρονται ορισµένα 

στοιχεία βάσει των οποίων γίνεται ο διαχωρισµός των στερεών µεταξύ τους, 

λόγω του ότι η διαφορετικότητα τους αυτή αντικατοπτρίζεται και στις ηλεκτρικές, 

οπτικές και ηλεκτροχηµικές / φωτοηλεκτροχηµικές ιδιότητες τους. 

    Μακροσκοπικά, η διαφορετικότητα αυτή εµφανίζεται στην αντίσταση 

που παρουσιάζουν στη ροή του ηλεκτρικού ρεύµατος, καθώς και στην εξάρτηση 
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του θερµικού συντελεστή της αντίστασης από τη θερµοκρασία. Για τα µεν 

µέταλλα η ειδική αντίσταση (ρ), σε θερµοκρασία δωµατίου, έχει τιµές της τάξεως 

των 10
-6

 Ohm.cm, για δε τους µονωτές κυµαίνεται µεταξύ 10
14

-10
22

 Ohm.cm. 

Στους ηµιαγωγούς που αποτελούν µία ενδιάµεση κατάσταση η ειδική αντίσταση 

(ρ) βρίσκεται στην περιοχή 10
-2

-10
9
 Ohm.cm. 

    Μικροσκοπικά, οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των στερεών περιγράφονται µε 

τη βοήθεια του µοντέλου των ενεργειακών τροχειακών ή αλλιώς του µοντέλου 

των ενεργειακών ζωνών, το οποίο περιγράφει τη συµπεριφορά ενός ηλεκτρονίου 

κατά την κίνηση του στο πεδίο που δηµιουργεί ο πυρήνας και τα ηλεκτρόνια που 

τον περιβάλλουν. Σύµφωνα µε το µοντέλο των ενεργειακών τροχιακών, µεταξύ 

των κατειληµµένων δεσµικών τροχιακών στη ζώνη σθένους (ZΣ) και των µη 

κατειληµµένων αντιδεσµικών τροχιακών στη ζώνη αγωγιµότητας (ZA) ενός 

στερεού, παρεµβάλλεται µια περιοχή απαγορευµένων ενεργειακών 

καταστάσεων, η οποία ονοµάζεται απαγορευµένη ζώνη ή αλλιώς απαγορευµένο 

ενεργειακό χάσµα (Eg).  

Όταν ισχύει Eg<< kT, ή αλλιώς όταν µεταξύ της ζώνης σθένους (ΖΣ) και 

της ζώνης αγωγιµότητας (ΖΑ) δηµιουργείται ένα ενεργειακό συνεχές τότε το 

στερεό είναι καλός αγωγός του ηλεκτρικού ρεύµατος και κατατάσσεται στα 

µέταλλα (Σχήµα 2.2.α). Για µεγαλύτερες τιµές του Eg (~1eV), η ΖΣ είναι κατά το 

µεγαλύτερο µέρος πλήρης από e-, ενώ η ΖΑ κενή (Σχήµα2.2.β). Τα υλικά αυτά 

ανήκουν στην κατηγορία των ηµιαγωγών. Τέλος, σε ενώσεις µε Eg>1.5 eV η 

συγκέντρωση των e- στη ΖΑ, λόγω θερµικής διέγερσης στη ΖΣ, είναι τόσο 

χαµηλή, ώστε πρακτικά τα στερεά αυτά είναι ηλεκτρικοί µονωτές (Σχήµα 2.2.γ).  

Ηµιαγώγιµες ιδιότητες σε ένα στερεό µπορούν να επιτευχθούν και µέσω 

της παρουσίας προσµίξεων. Ανάλογα µε το είδος των προσµίξεων, εάν ο 

ηµιαγωγός έχει πλεονάζοντες φορείς αρνητικού φορτίου (e-) ονοµάζεται n-τύπου, 

ενώ αν έχει πλεονάζοντες φορείς θετικού φορτίου είναι p-τύπου. 
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Σχήµα 2.2. : ∆ιαχωρισµός των στερεών σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές σύµφωνα µε το 
µοντέλο των ενεργειακών ζωνών. α: µέταλλο,   β: ηµιαγωγός,   γ: µονωτής. 
 

Αποτέλεσµα της διαφορετικής ηλεκτρονικής δοµής των µετάλλων και των 

ηµιαγωγών είναι και η διαφορετική ηλεκτροχηµική και κατ' επέκταση φώτο 

ηλεκτροχηµική συµπεριφορά τους. Η εµφάνιση του φώτο ηλεκτροχηµικού 

φαινοµένου προϋποθέτει τα εξής : (1) την ύπαρξη φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων 

υλικών ικανών να απορροφήσουν τµήµα της φωτεινής ακτινοβολίας και να την 

µετατρέψουν σε φορείς του ηλεκτρικού ρεύµατος (e-/h+), καθώς και (2) την 

ταυτόχρονη  ύπαρξη ενός ηλεκτρικού πεδίου, ικανού να διαχωρίσει τους φώτο 

δηµιουργούµενους φορείς και να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα.  

Όπως προαναφέρθηκε το φώτο ηλεκτροχηµικό φαινόµενο εµφανίζεται 

κατά τον φωτισµό της ετεροεπαφής ενός φωτοευαίσθητου ηµιαγώγιµου υλικού µε 

ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα (Σχήµα 2.3.). Κατά το φωτισµό του συστήµατος 

ηµιαγωγός / ηλεκτρολύτης µε ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος, τα 

ηλεκτρόνια της ζώνης σθένους διεγείρονται απορροφώντας φωτόνια ενέργειας 

ίσης ή µεγαλύτερης από αυτή που αντιστοιχεί στο ενεργειακό χάσµα του 

ηµιαγωγού (hv ≥ Eg), και µεταπηδούν στην ζώνη αγωγιµότητας δηµιουργώντας 

παράλληλα θετικά φορτισµένες οπές στην ζώνη σθένους :                                     

                                           hv → e- + h+                            (2.1.) 

 6



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

 
Σχήµα 2.3. : Αρχή λειτουργίας φωτοηλεκτροχηµικού στοιχείου. 

 

Τα φώτο δηµιουργούµενα ζεύγη οπών / ηλεκτρονίων διαχωρίζονται υπό 

την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου της διαφασικής περιοχής και στην 

περίπτωση ενός n-τύπου ηµιαγωγού, τα µεν ηλεκτρόνια κινούνται προς το 

εσωτερικό του κρυστάλλου, ενώ οι οπές ρέουν προς την επιφάνεια όπου και 

αντιδρούν µε το υπάρχον οξειδοαναγωγικό σύστηµα. Τα φώτο δηµιουργούµενα 

αυτά σωµατίδια δρουν ως ισχυρά αναγωγικά και οξειδωτικά αντίστοιχα και 

συνεισφέρουν, µέσω οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων µε τις κατάλληλες ουσίες 

που είναι διαλυµένες στο νερό, στη µετατροπή του φωτός σε ηλεκτρική  ή χηµική 

ενέργεια.  

 

2.2. H φωτοκαταλυτική οξείδωση 
 

Αντίστοιχα, ο κάθε κόκκος ηµιαγώγιµης κόνεως (π.χ. TiO2) που βρίσκεται 

σε επαφή µε το κατάλληλο διάλυµα, λειτουργεί, υπό την επίδραση φωτός 

συγκεκριµένου µήκους κύµατος, από µόνος του σαν µια 

µικροφωτοηλεκτροχηµική κυψέλη, όπου συνυπάρχουν η άνοδος και η κάθοδος 

(Σχήµα 2.4.). Ο φωτισµός ενός τέτοιου συστήµατος δηµιουργεί στο εσωτερικό 

του κόκκου όπως και προηγουµένως ζεύγη ηλεκτρονίων (e-) και οπών (h+) τα 

οποία διαχωρίζονται και οδεύουν προς την επιφάνεια του κόκκου. Σε υδατικά 

διαλύµατα οι φώτο δηµιουργούµενες οπές αντιδρούν µε τα ιόντα ΟΗ- ή µε τα 

 7



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

µόρια του Η2Ο που είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια του ηµιαγωγού και τα 

οξειδώνουν προς τις αντίστοιχες ρίζες του υδροξυλίου (ΟΗ.) (Σχήµα 2.5.). Οι 

ρίζες αυτές αποτελούν το κύριο οξειδωτικό µέσο, το οποίο προσβάλλει τα 

οργανικά µόρια που βρίσκονται στο διάλυµα και µέσω υπεροξειδικών ριζών, τα 

αποδοµεί προς CO2 και ανόργανα άλατα όπως φαίνεται στις αντιδράσεις 2.2.-

2.8. Λόγω δε του υψηλού δυναµικού αναγωγής των ριζών αυτών (2.8V), είναι 

δυνατή η προσβολή πρακτικά όλων των οργανικών ρύπων που συναντώνται 

στην υγρή και στην αέρια φάση. Αρχικά αποσπούν άτοµα Η δηµιουργώντας 

υπεροξειδικές ρίζες, οι οποίες αποδοµούνται στη συνέχεια, προς ενώσεις 

µικρότερου µοριακού βάρους που τελικά αποκαρβοξυλιώνονται προς CO2 και 

διάφορα ανόργανα ιόντα.   

 
Σχήµα 2.4. : Προσοµοίωση κόκκου ηµιαγώγιµης σκόνης µε µικροφωτοηλεκτροχηµικό στοιχείο.  
 

 
Σχήµα 2.5. : Σχηµατική απεικόνιση φωτοδιέγερσης µέσα σε κόκκο ηµιαγώγιµης σκόνης 
ακολουθούµενη από φαινόµενα αποδιέγερσης (οξείδωση, αναγωγή, επανασύνδεση h+/e-). 
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Στην περίπτωση που ως ηµιαγωγός χρησιµοποιείται το ΤiO2 ισχύει : 

TiO2  + hv    ⎯ →⎯         h
+
  +  e-   (2.2.) 

h
+  +  e-          ⎯ →⎯        θερµότητα +  hv'     -επανασύνδεση-    (2.3.) 

(O2)ads     +    e-    ⎯ →⎯      (O2
-)ads      - αναγωγική δράση-   (2.4.) 

Ti(IV)-OH   +  h+ ⎯ →⎯  Ti(IV)-OH.  (βασικό περιβάλλον)   (2.5.) 

Ti(IV)-H2O   +  h+   ⎯ →⎯    Ti(IV)-OH. +  H
+
 (όξινο περιβάλλον)  (2.6.) 

R-H    +   OH.    ⎯ →⎯    R.   +    H2O (2.7.)  

R.  +  O2    ⎯ →⎯   ROO.  ⎯ →⎯  CO2  + ανόργανα ανιόντα (2.8.) 

 

2.3. Ηµιαγώγιµα υλικά – Καταλύτες 
 

 Ο ρόλος του ηµιαγωγού στη φωτοκαταλυτική καταστροφή των ρύπων 

είναι αποφασιστικής σηµασίας. Τόσο οι φυσικές του ιδιότητες όσο και οι 

φυσικοχηµικές, αποτελούν παραµέτρους, οι οποίες επιδρούν αποφασιστικά στη 

λειτουργικότητα του συστήµατος. Οι ηµιαγώγιµες ουσίες που ως επί το πλείστον 

έχουν χρησιµοποιηθεί για φώτο καταλυτικές εφαρµογές, τόσο στον 

περιβαλλοντικό όσο και στον ενεργειακό τοµέα, είναι οι ακόλουθες : TiO2, ZnO, 

SrTiO3, WO3, Fe2O3, ZnS, CdS. Μελέτες που έγιναν µε σκοπό την σύγκριση των 

διάφορων φώτο καταλυτών έδειξαν ότι το οξείδιο του τιτανίου, TiO2, ηµιαγωγός 

n-τύπου και συγκεκριµένα η δοµή anatase, ακολουθούµενο από το οξείδιο του 

ψευδαργύρου, αποτελούν τους πλέον δραστικούς ηµιαγωγούς για την οξειδωτική 

καταστροφή των οργανικών ενώσεων. Το TiO2 παρουσιάζει εκτός από τη µεγάλη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα, συγκριτικά µε τους υπόλοιπους ηµιαγωγούς και 

τη µεγαλύτερη ανθεκτικότητα στην διάβρωση και φωτοδιάβρωση, µε αποτέλεσµα 
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την δυνατότητα ανακύκλωσης του. Επιπλέον είναι ένα βιολογικά αδρανές υλικό. 

Αντιθέτως το ZnO, αν και σε πολλές περιπτώσεις υπερτερεί του TiO2, δεν µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί ευρέως, λόγω του προβλήµατος της φωτοδιάβρωσης που 

παρουσιάζει, ειδικά σε χαµηλά pH. 

    'Ενα µεγάλο µειονέκτηµα τόσο του TiO2 όσο και του ZnO είναι το 

µεγάλο

ρότερο 

ενεργε

se, rutile και του brookite 

εκείνη 

νια, το TiO2 σε νάνο µέγεθος, και ειδικότερα η anatase 

µορφή

 ενεργειακό τους χάσµα, Eg=3.2eV, εξαιτίας του οποίου η ενεργοποίηση 

τους επιτυγχάνεται µε ακτινοβολία µικρότερη των 385 nm  και έτσι είναι δυνατή η 

αξιοποίηση µικρού µόνο µέρους της ηλιακής ακτινοβολίας (5%). Παρά ταύτα και 

µε αυτό το ποσοστό η αποτελεσµατικότητα της µεθόδου είναι πολύ καλή. 

Ηµιαγωγοί όπως το CdS, CdSe, Si, καθώς και άλλοι µε µικ

ιακό χάσµα, ενώ παρουσιάζουν το πλεονέκτηµα απορρόφησης  µεγάλου 

µέρους του ορατού φάσµατος, µειονεκτούν λόγω της εύκολης φώτο διάβρωσης, 

µε αποτέλεσµα την απελευθέρωση επιπλέον τοξικών προϊόντων (π.χ. Cd+2, 

SeO3
-2). Για το λόγο αυτό οι προσπάθειες επικεντρώνονται κατά κύριο λόγο στην 

βελτίωση των φώτο καταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 . 

Από τις 3 δοµές του TiO2 δηλαδή του anata

που υπερτερεί σε σχέση µε τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα είναι η 

πρώτη, λόγω της ισχυρότερης  προσρόφησης των ΟΗ- και Η2Ο στην επιφάνειά 

του και επιπλέον λόγω του χαµηλότερου  βαθµού επανασύνδεσης των φώτο 

διεγερµένων e- και h+. 

Τα τελευταία χρό

 του TiO2 έχουν συγκεντρώσει πολύ προσοχή εξαιτίας των εφαρµογών του 

σαν υλικό «κλειδί» για την φωτοκατάλυση, τις ηλεκτροχηµικές συσκευές, τους 

ηλιοσυσσωρευτές. Πρωταρχικά το TiO2 προσδιορίζεται από τις φυσικοχηµικές 

του ιδιότητες όπως η µορφολογία του, η κρυσταλλική του δοµή, το µέγεθος των 

σωµατιδίων του, την ειδική του επιφάνεια, το πορώδες του, και τη θερµική του 

σταθερότητα. Ακριβής και ενδελεχής έλεγχος σε αυτές ακριβώς τις ιδιότητες του 

TiO2, και ειδικότερα στην µορφολογία και την κρυσταλλική του δοµή, κατά την 

προετοιµασία του TiO2 σε νάνο µέγεθος, αντιπροσωπεύουν κάποια από τα 

θέµατα κλειδιά στον τοµέα της φωτοκατάλυσης. Έως τώρα, µια σχετικά µεγάλη 

ποικιλία από νάνο κατασκευές υλικών από TiO2 µε διαφορετικές µορφολογίες, 
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συµπεριλαµβανοµένων νάνο-καλώδια, νάνο-ράβδους, µικρό-σφαίρες, νάνο-

σωλήνες, µεµβράνες, αφροί, έχουν συντεθεί µε επιτυχία. 

Το anatase TiO2 είναι θερµοδυναµικά ασταθές και µπορεί εύκολα να 

µετασχ

 ν π

2 µπορεί να 

γίνει µ

 µική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατµόσφαιρα Η2  

σίδων από Pt, Au, 

 γία µικτών οξειδίων από ΤiO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3. 

 

 

 oping) από διάφορα µεταλλικά ιόντα όπως Cr, 

ηµατιστεί στη σταθερή φάση rutile όταν θερµανθεί στους 500ºC – 600ºC. 

Έτσι ο µετασχηµατισµός της κρυσταλλικής φάσης συνήθως συνοδεύεται από 

ισχυρή σύντηξη και κατά συνέπεια ανάπτυξη κρυστάλλων µεγαλύτερου µεγέθους 

TiO2, µε αποτέλεσµα την µείωση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας. Επιπλέον, 

το anatase TiO2 µε µεγαλύτερη κρυσταλλικότητα προτιµάται στην φωτοκατάλυση 

αφού η υψηλή κρυσταλλικότητα σηµαίνει λιγότερες ατέλειες για την 

επανασύνδεση των φώτο δηµιουργηµέ ων ηλεκτρονίων και ο ών. 

Η βελτιστοποίηση των φώτο καταλυτικών ιδιοτήτων του TiO

ε του εξής τρόπους: 

 

Θερ

 Απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων µεταλλικών νη

Pd, Ag. 

∆ηµιουρ

 Η φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη   βοήθεια χρωστικών ουσιών

οι οποίες προσροφώνται στην επιφάνεια  του κόκκου. Με τον τρόπο αυτό 

είναι δυνατή η εκµετάλλευση ενός σηµαντικού τµήµατος του ορατού 

φάσµατος της ηλιακής ακτινοβολίας. Το µειονέκτηµα σ' αυτή την 

περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη καταστροφή τόσο της τοξικής όσο 

και της χρωστικής ουσίας. 

Προσθήκη προσµείξεων (d

V, Mo, W, Fe, κ.α., µε απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών 

ιδιοτήτων του ΤiO2 καθώς και τη µετατόπιση του φάσµατος απορρόφησης 

προς το ορατό. 
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3. ΑΖΟΧΡΩΜΑΤΑ  
 

Τα χρώµατα είναι από τους διαβόητους ρύπους σε υδατικά περιβάλλοντα 

εξαιτίας του τεράστιου όγκου της παραγωγής τους από τις βιοµηχανίες, της 

χαµηλής βιοδιάσπασης και αποχρωµατισµού τους, καθώς και της υψηλής 

τοξικότητάς τους. Οι βιοµηχανικές διεργασίες που χρησιµοποιούν χρώµατα είναι 

για την βαφή χαρτιού, πλαστικών καθώς και τη βαφή δέρµατος, φυσικών και 

τεχνητών ινών. Γύρω στους 700.000 τόνους χρωµάτων το χρόνο παράγονται 

παγκοσµίως και σχεδόν το 15% των συνθετικών χρωµάτων που 

χρησιµοποιούνται στην υφαντουργία χάνονται στα απόβλητα κατά τη διάρκεια 

της παρασκευής τους ή στην πορεία της διεργασίας εφαρµογής τους. Βιολογική 

οξείδωση και πολλές φυσικοχηµικές µέθοδοι επεξεργασίας κρίνονται συνήθως 

αναποτελεσµατικές στην αποµάκρυνση των χρωµάτων.   

Τα αζοχρώµατα αποτελούν την µεγαλύτερη χηµική οµάδα χρωστικών και 

περιέχουν τα µισά χρώµατα από όλα τα χρώµατα που χρησιµοποιούνται σήµερα 

στη βιοµηχανία. Τα αζοχρώµατα είναι µια πολυπληθής κατηγορία συνθετικών, 

έγχρωµων οργανικών ενώσεων που χαρακτηρίζονται από την παρουσία ενός ή 

περισσοτέρων αζοδεσµών, -Ν=Ν-. Τα απόβλητα της βιοµηχανίας χρωµάτων και 

υφαντουργίας περιέχουν µεγάλα ποσά αζοχρωµάτων όπου εξαιτίας της µη 

βιοδιάσπασής τους, της υψηλής τοξικότητας και της εν δυνάµει, καρκινογόνου 

φύση τους αποτελούν µια σηµαντική απειλή για το γύρω οικοσύστηµα. Οι 

συγκεντρώσεις που συναντώνται στις εκροές των υφαντουργείων κυµαίνονται 

από 5 έως 1500 mg/L λόγω της ανεπαρκούς προσρόφησής τους στα υφάσµατα.  

Περίπου το 60-70% των χρωµάτων που χρησιµοποιούνται στη 

βιοµηχανία, είναι αζοχρώµατα. Μπορούν να εισέλθουν στο περιβάλλον 

απευθείας από τις µονάδες παραγωγή τους, αλλά η βασική ροή ξεκινά από τη 

χρήση τους σε δευτερεύουσες βιοµηχανικές µονάδες, όπως η υφαντουργία, η 

βιοµηχανία χαρτιού, δέρµατος, πλαστικών, τροφίµων και φαρµάκων, αλλά και 

κατά την παραγωγή µπογιάς και βερνικιών. Επίσης, διαφυγή προς το 

περιβάλλον µπορεί να γίνει κατά τη χρήση των τελικών προϊόντων σε 

βιοµηχανίες ή νοικοκυριά αλλά και κατά την επεξεργασία µε συµβατικές 
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µεθόδους. Οι χρωστικές ουσίες στα υγρά απόβλητα είναι δυνατό να σχηµατίσουν 

επικίνδυνα παραπροϊόντα εξαιτίας οξείδωσης, υδρόλυσης και άλλων χηµικών 

αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα.  

Το αυξανόµενο παγκόσµιο ενδιαφέρον για τους συγκεκριµένους ρύπους 

επέβαλε και την αυστηρότητα των διεθνών, περιβαλλοντικών προτύπων µε την 

καθιέρωση τον Οκτώβριο του 1996 του ISO 14001. Έτσι νέες µέθοδοι 

επεξεργασίας αποτελεσµατικές και ταυτόχρονα οικονοµικές απαιτείται να 

αναπτυχθούν ώστε να µετατρέψουν του οργανικούς αυτούς ρύπους των 

χρωµάτων σε ακίνδυνες ενώσεις.  

Το αζόχρωµα µε την εµπειρική ονοµασία Orange I ή Tropaeolin 000 Nο.1 

ή alpha – Naphthol Orange είναι το άλας νατρίου του 4 – (2 – Ύδροξυ – 1 – 

ναφθλυλάζο) βενζυλό σουλφονικού οξέος, Εικόνα 3.1. Ο συντακτικός του τύπος 

είναι ο C6H11N2NaO4S και έχει µοριακό βάρος 350,32. Αποτελεί το ισοµερές 

θέσης του άλατος του νατρίου του 4 – (2 – Ύδροξυ – 1 – ναφθλυλάζο) βενζυλό 

σουλφονικού οξέος, δηλαδή του συνθετικού αζοχρώµατος Acid Orange 7. 

 

OHN
NNaO3S

 
Εικόνα 3.1. : Χηµική δοµή Orange Ι. 
 

Ανάµεσα στις προχωρηµένες οξειδωτικές µεθόδους που έχουν προταθεί 

για την διάσπαση των αζοχρωµάτων η φωτοκατάλυση έχει διαφανεί ότι είναι 

πλεονεκτική καθώς µπορεί να οδηγήσει σε διάσπαση µε προϊόντα ανόργανα 

συστατικά, CO2 και H2O. Η µέθοδος µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε ήπιες 

συνθήκες, χρησιµοποιώντας ηλιακή ακτινοβολία ως πηγή ενέργειας και οξυγόνο 

σαν οξειδωτικό µέσο. Επιπλέον, ο καταλύτης που µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

είναι το TiO2, το οποίο είναι µη τοξικό, άφθονο, σταθερό και έχει υψηλή φώτο 

ενεργότητα καθώς και ισχυρή οξειδωτική ικανότητα. 
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4. ΧΡΩΜΙΟ 
 

Το χρώµιο είναι ένα µέταλλο ευρέως χρησιµοποιούµενο, στρατηγικής 

σηµασίας για τον 20ο αιώνα δίχως αντικαταστάτη αφού συνδυάζει ακαµψία σε 

υψηλές θερµοκρασίες και αντίσταση στην αµαύρωση και στην τριβή. 

Χρησιµοποιείται στην βιοµηχανία κατασκευής ανοξείδωτου χάλυβα, 

πολυάριθµων κραµάτων, βαφών, χρωµάτων µαγνητικών ταινιών. Το εξασθενές 

χρώµιο, Cr+6, και το τρισθενές, Cr+3, είναι οι δυο κυρίαρχες οξειδωτικές 

καταστάσεις του χρωµίου που βρίσκονται στη φύση, αφού µπορεί να εµφανιστεί 

µε σθένη από -2 έως +6. Το Cr+6 είναι πολύ πιο ασταθές από το Cr+3 και αντιδρά 

γρήγορα δηµιουργώντας σύπµλοκα. Το Cr+6 εξαιτίας της ανιονικής φύσης του, 

όπως τα πολυατοµικά ιόντα CrO4
2-, HcrO4

- και Cr2O7
2-,  προσροφάται σε θετικά 

φορτισµένες επιφάνειες.  

Η συγκέντρωση του χρωµίου έχει οριοθετηθεί εξαιτίας της µεταλλακτικής 

και καρκινογεννητικής ικανότητάς του. Η USEPA έχει οριοθετήσει την µέγιστη 

συγκέντρωση για το ολικό χρώµιο στα 100 µg/L στο πόσιµο νερό. Σε επιφανειακά 

νερά βιοµηχανικών περιοχών βρίσκεται σε συγκεντρώσεις από 1 µg/L έως 10 

µg/L, ενώ στην Αµερική η συγκέντρωσή του κυµαίνεται στα 84 µg/L. στα υπόγεια 

νερά οι συγκεντρώσεις είναι αρκετά χαµηλές από 0,02 µg/L έως 6 µg/L. 

Το χρώµιο βρίσκεται στο πόσιµο νερό σε συγκεντρώσεις συνήθως 

µικρότερες της τάξης των 5 µg/L µε την τρισθενή ή την εξασθενή µορφή του 

ανάλογα µε την οξύτητα του νερού. Το Cr+6, του οποίου η τοξικότητα είναι πολύ 

µεγαλύτερη από το Cr+3, ανάγεται εύκολα σε Cr+3 από τις οργανικές ενώσεις του 

νερού και η παρουσία του οφείλεται κυρίως σε ρύπανση. 

 Η έλλειψη χρωµίου ως ιχνοστοιχείο πλέον από τον οργανισµό προκαλεί 

καθυστέρηση της ανάπτυξης, αλλοίωση του κερατοειδούς καθώς επίσης ελλιπή 

µεταβολισµό της γλυκόζης και των αµινοξέων, επειδή σχετίζεται µε την 

ενεργοποίηση της ινσουλίνης. Όλα τα παραπάνω συµπτώµατα έλλειψης 

σταµατούν µε πρόληψη 20 µg χρωµίου το οποίο λαµβάνεται κυρίως από το νερό. 

Το χρώµιο επίσης παρεµποδίζει την εµφάνιση του ήπιου διαβήτη, καθώς και της 

αρτηριοσκλήρωσης γιατί διευκολύνει το µεταβολισµό της χοληστερόλης. Σειρά 
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επιδηµιολογικών ερευνών έδειξαν ότι το ιχνοστοιχείο αυτό σχετίζεται και µε την 

πρόληψη καρδιαγγειακών παθήσεων. Το εξασθενές χρώµιο σε ποσότητες 10 

mg/Kg βάρους σώµατος προκαλεί βλάβες στο συκώτι, νεφρίτιδα, ακόµη και 

θάνατο. Μικρότερες δόσεις προξενούν ερεθισµούς στους γαστρεντερικούς 

βλεννογόνους υµένες. Σε µεγάλες δόσεις ενοχοποιείται σαν αιτία καρκίνων στην 

πεπτική χώρα του ανθρώπου. Η επιτρεπόµενη ηµερήσια πρόληψη Cr+3 

ανέρχεται σε 200 µg ενώ τα 1,5 mg είναι η µέγιστη επιτρεπόµενη ηµερήσια δόση.   

∆εν υπάρχει αµφιβολία λοιπόν ότι τα ιχνοστοιχεία σε πολλές περιπτώσεις 

έχουν διπλή δράση. Όταν απαντούν σε µεγάλες δόσεις είναι τοξικά ενώ σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις είναι ουσιώδη και απαραίτητα. Σε χαµηλότερες 

συγκεντρώσεις προκαλούν συµπτώµατα µε συνέπεια την ασθένεια του 

ανθρώπου, όπως φαίνεται στο Σχήµα  4.1. 

 

 
Εικόνα 4.1. : H διπλή δράση ιχνοστοιχείων όπως τα As, Cd, Cr, Se, Pb, Zn. 
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5. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

5.1. Αντιδραστήρια  
 

Τα χηµικά που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία είναι :  

 Orange I, C16H11N2NaO4S, ή Alpha-Naphtol Orange ή Tropaeolin 

000 Nο.1, ανιονικό αζόχρωµα του οίκου Fluka.  

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, στην δοµή anatase µε σύσταση 100% 

στην συγκεκριµένη δοµή και ειδική επιφάνεια 10 m2/g. 

 ∆ιένυδρο διχρωµικό νάτριο, Cr2Na2O7·2H2O, άλας του οίκου Fluka, 

καθαρότητας >99,5%. 

 Υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) του οίκου Merck µε βαθµό 

καθαρότητας industrial grade, 35% v: v solution. 

 ∆ιάλυµα HCl, συγκέντρωσης 1N 

 ∆ιάλυµα NaOH, συγκέντρωσης 1M  

 Χλωριούχο νάτριο, NaCl, του οίκου Aldrich. 

 Υπερθεικό κάλιο, K2S2O8, του οίκου Aldrich. 

 Θειικό Νάτριο, Na2SO4, του οίκου Aldrich. 

 Αζίδιο του νατρίου, NaN3, του οίκου Aldrich. 

 

Όλες οι χηµικές ουσίες χρησιµοποιήθηκαν δίχως περαιτέρω καθαρισµό, 

ενώ στα διαλύµατα που προετοιµάστηκαν για τα πειράµατα, χρησιµοποιήθηκε 

απιονισµένο νερό από ειδικό σύστηµα καθαρισµού ύδατος. 

 

5.2. Αναλύσεις 
 

Αναφέρονται οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα πειράµατα. 

5.2.1.  Μέτρηση pH 
Το pH των δειγµάτων µετρήθηκε σε ψηφιακό πεχάµετρο, MP 225 pH 

Meter 209, της εταιρείας METTLER TOLEDO. 
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5.2.2.  Μέτρηση Χηµικώς Απαιτούµενου οξυγόνου – COD 
Οι τιµές του COD των δειγµάτων προσδιορίστηκαν µε τη χρωµατοµετρική 

µέθοδο. Κάθε δείγµα αφού αραιωθεί κατάλληλα ώστε να βρίσκεται στην περιοχή 

COD από 0 – 1500 mg/L, προστίθεται σε φιαλίδιο µε το αντιδραστήριο χώνευσης 

της εταιρείας HACH, το οποίο περιέχει 86% θειικό οξύ, θειικό υδράργυρο και 

τριοξείδιο του χρωµίου. Κατόπιν τοποθετείται στον αντιδραστήρα COD, COD 

Reactor HACH, Model 45600, και θερµαίνεται για 2 ώρες σε θερµοκρασία 150 
oC. Tο δείγµα αφήνεται να ψυχθεί σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και ακολουθεί 

ανάλυση στο φασµατοφωτόµετρο, Portable Datalogging Spectrophotometer της 

HACH, DR/2010, σε µήκος κύµατος 620 nm στο πρόγραµµα 435. 

Τα όργανα µέτρησης του COD φαίνονται στην Εικόνα 5.1. 

  
 
Εικόνα 5.1.: (α) Χωνευτήρας COD και (β) Φασµατοφωτόµετρο, για τη µέτρηση του COD. 
 

5.2.3.  Μέτρηση χρώµατος 
Το χρώµα του νερού αναφέρεται στο «πραγµατικό χρώµα», δηλαδή αυτό 

από το οποίο έχει αποµακρυνθεί η θολότητα. Μπορεί να αναφερθεί επίσης το 

«φαινόµενο χρώµα» που περιλαµβάνει το χρώµα που οφείλεται σε διαλυµένες ή 

αιωρούµενες ουσίες. Το χρώµα είναι απαραίτητο να αποµακρυνθεί κατά την 

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων πριν την απόρριψή τους σε ποτάµια ή στη 

θάλασσα. 

Ο αποχρωµατισµός του υδατικού διαλύµατος προσδιορίστηκε µε την τιµή 

της απορρόφησης στα 480 nm του υπεριώδους – ορατού φάσµατος (200-800 

nm). Επιλέχθηκε το συγκεκριµένο µήκος κύµατος επειδή εκεί απορροφά ο άζο 
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δεσµός στη δοµή του Orange I. Το αζόχρωµα απορροφά και στα 210 nm λόγω 

του αρωµατικού δακτυλίου, όµως στο ίδιο µήκος κύµατος απορροφούν πολλές 

αρωµατικές ενώσεις, πιθανά προϊόντα διάσπασης του Orange I. Οι µετρήσεις 

έγιναν στο φασµατοφωτόµετρο UV – Vis, UV mini 1240 Εικόνα 5.2,  έναντι 

τυφλού δείγµατος µε απεσταγµένο νερό. 

 
Εικόνα 5.2.: Φασµατοφωτόµετρο, για τη µέτρηση του χρώµατος. 
 

5.2.4.  Μέτρηση Cr (VI) 
Το Cr (VI) προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο 8023 ή µέθοδο του 1,5 ∆ιφαίνυλο 

Καρβυδραζίδιου της εταιρίας HACH, η οποία έχει προσαρµοστεί από τις 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater και η USEPA 

την έχει αποδεχτεί για αναλύσεις των υγρών αποβλήτων αφού είναι ισοδύναµη 

µε την USGS µέθοδο Ι – 1230-85. Το Cr (VI) που προσδιορίζεται πρέπει να 

βρίσκεται στα όρια 0 – 0,60 mg Cr6+/L. Χρησιµοποιώντας τα χάπια του 1,5 

∆ιφαίνυλο Καρβυδραζίδιου στο προς ανάλυση διάλυµα που περιέχει Cr (VI), µετά 

από 5 min εµφανίζεται ένα ροζ χρώµα το οποίο και µετράται από το 

φασµατοφωτόµετρο όταν ως τυφλό διάλυµα χρησιµοποιείται ίση ποσότητα 

απιονισµένου νερού. Η ανάλυση στο φασµατοφωτόµετρο, Portable Datalogging 

Spectrophotometer της HACH, DR/2010, Εικόνα 5.1 (β), πραγµατοποιείται σε 

µήκος κύµατος 540nm στο πρόγραµµα 90. Το όριο ανίχνευσης για την 

συγκεκριµένη µέθοδο είναι 0,01 mg Cr6+/L. 
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5.2.5.  Φυγοκέντριση 
Τα δείγµατα φυγοκεντρίζονται για την αφαίρεση κατά αυτόν τον τρόπο του 

καταλύτη που βρίσκεται σε αιώρηση. Για τις µικρές ποσότητες των 4ml 

χρησιµοποιήθηκε το µηχάνηµα φυγόκεντρου Centrifuge 5415D της εταιρίας 

Eppendorf. Ενώ για τα δείγµατα των 25ml για την ανακύκλωση του καταλύτη 

χρησιµοποιήθηκε το Labofuge 400, Function Line της εταιρίας Heraeus. 

5.2.6. Μέτρηση ηλιακής ακτινοβολίας 
Το ποσό της ενέργειας ανά µονάδα επιφάνειας ορατής ακτινοβολίας του 

ηλιακού φωτός µετρήθηκε µε το ακτινόµετρο 764 Enviromental Monitor, 764 UV 

Monitor, της εταιρίας ELSEC. 

5.2.7.  Ζύγιση 
Όλα τα στερεά ζυγίστηκαν σε ζυγό SBC 21 της εταιρίας SCALTEC µε 

µέγιστο βάρος ζύγισης του ζυγού 80/220g και ελάχιστο βάρος 0,001g. 

 

5.3. Πειραµατική διαδικασία 
  

Για την διεξαγωγή των πειραµάτων φωτοκατάλυσης χρησιµοποιήθηκε σαν 

πηγή φωτός η λάµπα Radium Ralutec 9W/78, UVA 350-400 nm, G23, 

υπεριώδους ακτινοβολίας µε ισχύ 9 Watt η οποία τοποθετούνταν µέσα σε 

γυάλινη κυλινδρική υποδοχή (3,5 x 17 cm) που εφαρµοζόταν στο κέντρο του 

δοχείου µε το υδατικό διάλυµα Οrange Ι ή το Οrange Ι/Cr(VI) (Εικόνα 5.3). Για 

κάθε πείραµα προετοιµάζονταν 200 ml υδατικού διαλύµατος Orange I ή Οrange 

Ι/Cr(VI) και ως φώτο καταλύτης χρησιµοποιούνταν σε µορφή σκόνης, το διοξείδιο 

του τιτανίου TiO2 στην δοµή anatase. Το δοχείο µε το διάλυµα παρέµενε 

βυθισµένο σε λουτρό ύδατος. Το δοχείο ήταν πλήρως καλυµµένο µε 

αλουµινόχαρτο, ώστε η µοναδική πηγή φωτός να είναι η υπεριώδης ακτινοβολία. 

Γινόταν εισαγωγή αέρα στο διάλυµα στη διάρκεια των πειραµάτων. Το δείγµα 

αναδευόταν σε όλη τη διάρκεια των πειραµάτων για να υπάρχει αιώρηση του 

καταλύτη ώστε να είναι µεγαλύτερη η διαθέσιµη επιφάνεια, να προάγεται η 
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µεταφορά µάζας και να µειώνεται το πάχος του οριακού στρώµατος στην 

επιφάνεια του καταλύτη.  

  
Εικόνα 5.3.: Σχηµατική διάταξη φωτοκατάλυσης. 

 

Για τα πειράµατα µε τον οργανικό ρύπο µελετήθηκε η συγκέντρωση του 

καταλύτη µεταβάλλοντάς την από 0,5g TiO2/L – 0,05 g TiO2/L, ενώ η 

συγκέντρωση του αζοχρώµατος µεταβλήθηκε από 25 mg Orange I /L - 100 mg 

Orange I /L. Το φυσικό pH του διαλύµατος κυµαινόταν από 6,5 έως 6,8 και στο 

πέρας της διαδικασίας µειωνόταν στην τιµή pH=5 περίπου, ως αποτέλεσµα των 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων που συνέβαιναν στην πορεία της 

φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας. Το pH ρυθµίστηκε στην όξινη περιοχή µε 

προσθήκη σταγόνων διαλύµατος HCl 1N, ενώ στην βασική περιοχή µε διάλυµα 

NaOH, 1M όπου και έγιναν µετρήσεις για τα αποτελέσµατα της ρύθµισης αυτής. 

Μελετήθηκε η συνδυασµένη δράση καταλύτη και αερισµού, καταλύτη και 

υπεροξειδίου του υδρογόνου, καταλύτη και ενώσεων όπως το NaCl, το K2S2O8, 

το Na2SO4, το NaN3. Επιπλέον µελετήθηκε και η ανακύκλωση του καταλύτη. 

Πραγµατοποιήθηκε σειρά πειραµάτων µε την προσθήκη Cr (VI) στο 

διάλυµα. Μελετήθηκε η επίδραση του τεχνητού φωτισµού σε δείγµατα οργανικού 

ρύπου Orange I /Cr (VI) δίχως καταλύτη αλλά και παρουσία του. Μελετήθηκε η 

επίδραση των διαφορετικών συγκεντρώσεων καταλύτη και χρωµίου στην 

ετερογενή φωτοκαταλυτική µέθοδο. Συγκρίθηκαν τα αποτελέσµατα αυτά µε την 

µεµονωµένη επεξεργασία του αζοχρώµατος. Έγινε ρύθµιση pH στην ταυτόχρονη 
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επεξεργασία Orange I/Cr (VI) και µελετήθηκε η επίδραση του Η2Ο2. Τέλος 

παρουσία χρωµίου στο διάλυµα έγινε ανακύκλωση του καταλύτη σε όξινη 

περιοχή pH. 

Με ηλιακό φως και παρουσία καταλύτη έγιναν πειράµατα για την µέτρηση 

του αποχρωµατισµού διαλύµατος Orange I και διαλύµατος Orange I/Cr (VI), 

καθώς τη µέτρηση αποµάκρυνσης Cr (VI) στο δεύτερο διάλυµα. Στα 

συγκεκριµένα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µε το ακτινόµετρο  για 

τον προσδιορισµό της ενέργειας ανά µονάδα επιφάνειας της ορατής ακτινοβολίας 

του ηλιακού φωτός σε χρονικά διαστήµατα από την έναρξη των πειραµάτων στις 

11:00π.µ έως το πέρας αυτών στις 15:00µµ.  

Σε κάθε πείραµα, σε ορισµένα χρονικά διαστήµατα λαµβάνονταν δείγµατα 

5 ml, τα οποία φυγοκεντρίζονταν προκειµένου να κατακρατηθούν τα σωµατίδια 

του καταλύτη ως ίζηµα στο κάτω µέρος των φιαλιδίων. Ακολουθούσε µέτρηση 

του αποχρωµατισµού του Orange I, προσδιορισµός της αποµάκρυνσης COD 

καθώς και της αποµάκρυνσης του Cr (VI) όταν υπήρχε αρχικά στο διάλυµα. Στην 

Εικόνα 5.4 φαίνεται η πειραµατική διάταξη για την φωτοκαταλυτική επεξεργασία 

όλων των πειραµάτων που διεξήχθησαν. ∆ιακρίνονται η λάµπα UV, η παροχή 

αέρα και το λουτρό ύδατος.  

 

 
Εικόνα 5.4.: Πειραµατική διάταξη φωτοκατάλυσης. 
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6. ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΟΥ ΡΥΠΟΥ Orange I  

6.1. Φωτολυτική και καταλυτική επεξεργασία Orange I 
 

Για τον έλεγχο τυχόν επιδράσεων του καταλύτη και της υπεριώδους 

ακτινοβολίας µε το αζόχρωµα όταν αυτές οι δύο παράµετροι υπάρχουν στην 

πειραµατική διαδικασία ανεξάρτητα µεταξύ τους, έγιναν πειράµατα. Στόχος ήταν 

να αποκλειστούν φαινόµενα προσρόφησης του αζοχρώµατος στην ενεργή 

επιφάνεια του καταλύτη που θα χρησιµοποιούνταν στην φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία, απουσία υπεριώδους ακτινοβολίας, δίχως δηλαδή την 

ενεργοποίηση του καταλύτη  TiO2 από την συγκεκριµένη ακτινοβολία. Επίσης 

έπρεπε να αποκλειστεί και η πιθανότητα διάσπασης ή υδρόλυσης του 

αζοχρώµατος που θα οφειλόταν στην επίδραση της υπεριώδους ακτινοβολίας ή 

στην αλλαγή του pH του διαλύµατος. 

Αρχικά µελετήθηκε η επίδραση που έχει ο καταλύτης παρουσία φυσικού 

φωτισµού δωµατίου, απουσία δηλαδή υπεριώδους ακτινοβολίας, µε συνεχή 

ανάδευση του διαλύµατος των 200 ml, περιεκτικότητας 50 mg Orange I /L. 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα µε δυο διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη 

0,25 g TiO2/L και 0,125 g TiO2/L και για χρονικό διάστηµα εικοσιτεσσάρων ωρών. 

Και στις δυο περιπτώσεις των διαφορετικών συγκεντρώσεων καταλύτη, δεν 

παρατηρήθηκε παρά µονάχα ελάχιστος αποχρωµατισµός του Orange I που δεν 

ξεπερνούσε το 9% και 3% αντίστοιχα και παρέµενε ο ίδιος στις τέσσερις αλλά και 

στις εικοσιτέσσερις ώρες.  

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκε πείραµα παρουσία φυσικού φωτισµού 

δωµατίου, στην συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L µε ρύθµιση pH=3, υπό 

συνεχή ανάδευση για εικοσιτέσσερις ώρες. ∆εν υπήρξε καθόλου 

αποχρωµατισµός στις τέσσερις ώρες, ενώ στις εικοσιτέσσερις ώρες υπήρξε 

αµελητέος αποχρωµατισµός, περίπου 2%. Έτσι, σύµφωνα µε αυτά τα 

αποτελέσµατα αποκλείεται το φαινόµενο της προσρόφησης του χρώµατος πάνω 

στην επιφάνεια του καταλύτη εξαιτίας της ρύθµισης του pH στην όξινη περιοχή 

και εποµένως ο οποιοσδήποτε αποχρωµατισµός που θα µετρηθεί θα είναι το 

αποτέλεσµα της φωτοκαταλυτικής διεργασίας σε συνεργασία µε την ρύθµιση του 
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pH στην τιµή 3, δηλαδή στην όξινη περιοχή. Όλα τα παραπάνω αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.1.  

Τα ενεργά κέντρα του φωτοκαταλύτη εποµένως δεν ενεργοποιούνται από 

το τεχνητό φως, όπως ήταν αναµενόµενο, αφού η ροή των φωτονίων δεν είναι 

επαρκής για να δηµιουργηθούν πολλά ζεύγη οπών – ηλεκτρονίων, καθώς και 

ρίζες υδροξυλίου, για να διασπάσουν όλο το προσροφηµένο αζόχρωµα στην 

επιφάνεια του καταλύτη. ∆εν υπάρχει εποµένως σηµαντική προσρόφηση του 

χρώµατος πάνω σε ενεργή επιφάνεια του καταλύτη όπως προκύπτει από τα 

συγκεκριµένα πειράµατα, κι όταν υπάρξει ισορροπία µεταξύ του αζοχρώµατος 

και του φωτοκαταλύτη δεν παρουσιάζεται καµία µετέπειτα µεταβολή στον 

αποχρωµατισµό.  

 

% Αποχρωµατισµός Χρόνος 
 (h) Orange I / 

0,25 g TiO2/L
Orange I / 

0,25 g TiO2/L/pH=3
Orange  I / 

0,125 g TiO2/L

4 9,02 0 2,54 

24 9,2 2 2,70 

Πίνακας 6.1.: Επίδραση τεχνητού φωτός, pH στον αποχρωµατισµό Orange I παρουσία καταλύτη 

 

Πείραµα πραγµατοποιήθηκε σε υδατικό διάλυµα 200 ml µε συγκέντρωση 

χρώµατος 50 mg Orange I /L υπό την παρουσία υπεριώδους ακτινοβολίας, 

συνεχή ανάδευση και απουσία καταλύτη. Στο διάλυµα δεν παρατηρήθηκε παρά 

µικρή µεταβολή στο χρώµα του Orange I. Έτσι ο αποχρωµατισµός ανήλθε στο 

9%, ενώ παρατηρήθηκε αποµάκρυνση COD της τάξης του 23% για το χρονικό 

διάστηµα των δυο ωρών, τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.2. 

Συµπεραίνεται εποµένως πώς δεν υπάρχει σηµαντική επίδραση από την 

αποκλειστική παρουσία της υπεριώδους ακτινοβολίας στον αποχρωµατισµό του 

αζωχρώµατος που θα επεξεργαστεί φωτοκαταλυτικά αφού η υπεριώδης 

ακτινοβολία διασπά το χρώµα σε προϊόντα τα οποία είναι µάλλον έγχρωµα αλλά 
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µε µικρότερη αλυσίδα αφού συνεισφέρουν λιγότερο στο χηµικά απαιτούµενο 

οξυγόνο. 

 

% Αποχρωµατισµός % Αποµάκρυνση COD Χρόνος 
(min) 50 mg Orange I /L

120 9 23 

Πίνακας 6.2.: Επίδραση ακτινοβολίας UV στον αποχρωµατισµό και την αποµάκρυνση COD 
διαλύµατος Orange I απουσία καταλύτη  

 

Αποδεικνύεται εποµένως πειραµατικά ότι δεν είναι δυνατόν να συµβεί 

σηµαντικός αποχρωµατισµός του συγκεκριµένου αζοχρώµατος δίχως την 

παρουσία καταλύτη και διάσπασή αυτού παρουσία αποκλειστικά και µόνον της 

υπεριώδους ακτινοβολίας στο διάλυµα. Με βάση αυτά τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα θα πραγµατοποιηθεί η περαιτέρω µελέτη της φωτοκαταλυτικής 

επεξεργασίας σε διαφορετικές συνθήκες µε την προσρόφηση αυτή να 

συµπεριλαµβάνεται στον αποχρωµατισµό του αζοχρώµατος εξαιτίας της 

προσρόφησης του πάνω στην επιφάνεια του ενεργοποιηµένου καταλύτη από την 

υπεριώδη ακτινοβολία. Εποµένως σε όλα τα διαγράµµατα που ακολουθούν 

παρουσιάζεται ο συνολικός αποχρωµατισµός και όχι µόνο αυτός που οφείλεται 

αποκλειστικά στην ετερογενή φωτοκατάλυση, ο φωτοκαταλυτικός 

αποχρωµατισµός δηλαδή. 

 
 

6.2. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων καταλύτη 
TiO2 στην φωτοκατάλυση Orange I 
 

Η επίδραση της συγκέντρωσης του καταλύτη TiO2 στη φωτοκαταλυτική 

διεργασία είναι αρκετά σηµαντική. Η διάσπαση του αζοχρώµατος αυξάνεται 

µε την αύξηση της συγκέντρωσης του ηµιαγωγού, επιβεβαιώνοντας την θετική 

επίδραση της αύξησης των ενεργών κέντρων στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Ωστόσο, το φαινόµενο αυτό, εξασθενεί σε πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις 
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καταλύτη λόγω αδυναµίας του φωτός να διεισδύσει σε ολόκληρη τη µάζα του 

αιωρήµατος, λόγω αδιαφάνειας του διαλύµατος και εξαιτίας της δηµιουργίας 

συσσωµατωµάτων τα οποία µειώνουν και αυτά µε τη σειρά τους τα ενεργά 

κέντρα του καταλύτη, αφού µειώνουν την διαθέσιµη επιφάνεια. Η βέλτιστη 

συγκέντρωση καταλύτη επιλέγεται µε δυο άξονες : την αποφυγή της 

υπερβολικής δόσης καταλύτη και την βεβαιότητα της πλήρους 

απορροφήσεως των απαιτούµενων φωτονίων από την επιφάνεια του 

φωτοκαταλύτη για την ενεργοποίησή του. 

Κατά την φωτοκαταλυτική επεξεργασία του Orange I µελετήθηκε η 

επίδραση τεσσάρων διαφορετικών συγκεντρώσεων καταλύτη, TiO2 anatase, 

στον αποχρωµατισµό του Orange I. Από το ∆ιάγραµµα 6.1 παρατηρείται ότι 

για τις δυο υψηλές συγκεντρώσεις καταλύτη 0,5 g TiO2/L και 0,25 g TiO2/L ο 

αποχρωµατισµός είναι σχεδόν πλήρης, 95,6%, και επιτυγχάνεται στο 

διάστηµα των 2 ωρών. Αντίθετα στις µικρότερες συγκεντρώσεις των 0,12 g 

TiO2/L και 0,05 g TiO2/L ο αποχρωµατισµός είναι πολύ πιο αργός και δεν 

ξεπερνά το 90% και το 70%, αντίστοιχα, στην πάροδο των δυο ωρών. Στις 

τέσσερις ώρες το δείγµατα των 0,12 g TiO2/L φτάνει στο 98% ενώ το δείγµα 

των 0,05 g TiO2/L αγγίζει στο τελικό σηµείο το 90%.  

Είναι λοιπόν φανερό πως όσο µειώνεται η συγκέντρωση του καταλύτη 

διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση του αζωχρώµατος ο αποχρωµατισµός 

του χρώµατος µειώνεται αισθητά και γίνεται πιο αργός. Επίσης µια µέση 

συγκέντρωση καταλύτη είναι αρκετή και επιτυγχάνει παρόµοια αποτελέσµατα 

ακόµα και µε την διπλάσια αυτής. Στο συγκεκριµένο εποµένως πείραµα 

φαίνεται πως µια αναλογία καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I 

ίση µε 5 : 1 επιτυγχάνει το ίδιο ακριβώς αποτέλεσµα στον αποχρωµατισµό 

του αζοχρώµατος όπως και η αναλογία καταλύτη anatase TiO2 προς 

αζόχρωµα Orange I ίση µε 10 : 1.  

 

 25



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

0

20

40

60

80

100

0 40 80 120 160 200 240 280

Χρόνος (min)

%
Α
π
οχ

ρω
µα

τι
σµ

ός

Συγκέντρωση
καταλύτη σε g/L 0,5

Συγκέντρωση
καταλύτη σε g/L
0,25

Συγκέντρωση
καταλύτη σε g/L
0,12

Συγκέντρωση
καταλύτη σε g/L
0,05

 
∆ιάγραµµα 6.1.: Σύγκριση αποχρωµατισµού του Orange I 50 ppm σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις καταλύτη anatase TiO2. 

 

Η επίδραση των διαφορετικών συγκεντρώσεων του καταλύτη 

παρατηρήθηκε και στην αποµάκρυνση του COD, όπως παρουσιάζεται στο 

∆ιάγραµµα 6.2. Έτσι, για την υψηλή συγκέντρωση του καταλύτη 0,5 g TiO2/L η 

αποµάκρυνση στις 2 ώρες ήταν σηµαντικά µεγάλη και ανερχόταν στα 96% ενώ 

πολύ χαµηλότερη, 41%, ήταν για την συγκέντρωση των 0,25 g TiO2/L στις 2 

ώρες. Αυτή η µείωση οφείλεται στο ότι όλη η ποσότητα του καταλύτη µετέτρεψε 

τα έγχρωµα µόρια του Orange I σε άλλα άχρωµα τα οποία όµως δεν ήταν δυνατό 

να διασπασθούν πλήρως στο διάστηµα των δύο ωρών σε CO2, ανόργανες 

ενώσεις και H2O, εξαιτίας της µη επαρκούς ποσότητας καταλύτη. Ακόµη 

µικρότερη ποσότητα COD αποµακρύνεται στις τέσσερις ώρες στις 

συγκεντρώσεις 0,12 g TiO2/L και 0,05 g TiO2 /L, η οποία και ήταν 41% και 15%, 

αντίστοιχα. Στην τελευταία συγκέντρωση η ποσότητα του καταλύτη ήταν 

ανεπαρκής και για τον αποχρωµατισµό του Orange I, αλλά και για την διάσπασή 

αυτού σε CO2 και H2O ακόµη και στις τέσσερις ώρες. Άρα αν η µείωση του 

οργανικού φορτίου είναι επιβεβληµένη εκτός από τον πλήρη αποχρωµατισµό η 

αναλογία καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I ίση µε 10 : 1 είναι η 

βέλτιστη.   
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∆ιάγραµµα 6.2.: Σύγκριση της αποµάκρυνσης COD σε διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη 
anatase TiO2. 

 

 

6.3. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Orange I 
στο ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα Orange I/TiO2 
 

Γενικά, οι κινητικές των φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων ακολουθούν 

µηχανισµό Langmuir – Hinshelwood επιβεβαιώνοντας τον ετερογενή χαρακτήρα 

του συστήµατος, όπου ανάλογα µε τις αρχικές συγκεντρώσεις του ρύπου είναι 

ψευδό πρώτης ή µηδενικής τάξης. Σε µεγάλες συγκεντρώσεις υπερισχύει η 

µηδενική τάξη και ο ρυθµός της αντίδρασης είναι µέγιστος.  

Εξαιτίας του πολύ µικρού χρόνου ζωής των ριζών υδροξυλίου, µόνο 

µερικά νάνο δευτερόλεπτα, είναι δυνατόν αυτές να αντιδράσουν µόνο στις ή σε 

κοντινές αποστάσεις από τα σηµεία στα οποία δηµιουργήθηκαν. Υψηλές 

συγκεντρώσεις χρώµατος αυξάνουν την πιθανότητα σύγκρουσης των οργανικών 

µορίων του χρώµατος µε τις ρίζες υδροξυλίου, οδηγώντας σε αύξηση του ρυθµού 

αποχρωµατισµού. Όµως η ροή φωτονίων αφού παραµένει σταθερή, δεν θα είναι 

αρκετή για την διείσδυση στο εσωτερικό του διαλύµατος, για την ενεργοποίηση 

του καταλύτη στις µεγάλες συγκεντρώσεις χρώµατος και αυτό µειώνει τον 

αποχρωµατισµό. Εποµένως είναι φανερό ότι η φωτοκαταλυτική διάσπαση του 

χρώµατος εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωσή του µε πολύπλοκο τρόπο.  

Μελετήθηκε λοιπόν η επίδραση των διαφορετικών συγκεντρώσεων του 

Orange I στην φωτοκαταλυτική διεργασία µε τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. 
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Επιλέγονται δυο συγκεντρώσεις Orange I, µια διπλάσια και µια υποδιπλάσια των 

50 mg Orange I /L, δηλαδή πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα σε συγκέντρωση 100 

mg Orange I /L και 25 mg Orange I /L για την συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g 

TiO2/L. Πείραµα επίσης πραγµατοποιήθηκε και στη µισή συγκέντρωση καταλύτη, 

0,125 g TiO2/L, για συγκέντρωση χρώµατος 100 mg Orange I /L. 

Στο ∆ιάγραµµα 6.3 παρουσιάζεται και επιβεβαιώνεται η παρόµοια 

συµπεριφορά του αποχρωµατισµού για αναλογία καταλύτη anatase TiO2 προς 

αζόχρωµα Orange I ίση µε 5 : 1, όπως και µε την αναλογία καταλύτη anatase 

TiO2 προς αζόχρωµα Orange I ίση µε 10 : 1. Στην αναλογία καταλύτη anatase 

TiO2 προς αζόχρωµα Orange I ίση µε 2,5 : 1 ο αποχρωµατισµός είναι πιο αργός 

αν και φθάνει τελικά σε πολύ καλό αποχρωµατισµό, σε παρόµοιο δηλαδή 

ποσοστό µε αυτό της αναλογίας καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange 

I ίση µε 5 : 1. 
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∆ιάγραµµα 6.3.: Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Orange I στον αποχρωµατισµό, σε 
συγκέντρωση καταλύτη 0,25 gTiO2/L. 

 

Στο ∆ιάγραµµα 6.4 που ακολουθεί παρουσιάζεται η διαφορετική 

συµπεριφορά της αποµάκρυνσης του COD για τις διαφορετικές συγκεντρώσεις 

Orange I  και καταλύτη TiO2. Η αποµάκρυνση του COD είναι 100% για την 

αναλογία καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I 10 : 1, ενώ είναι 

ακριβώς διπλάσια  η αποµάκρυνση του COD, 70%, στην αναλογία καταλύτη 

anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I  2,5 : 1 για τον διπλάσιο χρόνο, τέσσερις 
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ώρες, σε σχέση µε την αποµάκρυνση του COD, 35%, της αναλογίας καταλύτη 

anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I ίση µε 5 : 1. 
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∆ιάγραµµα 6.4.: Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Orange I στην αποµάκρυνση COD, σε 
συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 

 

Για την συγκέντρωση καταλύτη, 0,125 g TiO2/L, µελετάται η επίδραση της 

διαφορετικής συγκέντρωσης χρώµατος από αυτή των 50 mg Orange I /L στην 

διπλάσια των 100 mg Orange I /L. Όταν δηλαδή η αναλογία καταλύτη anatase 

TiO2 προς αζόχρωµα Orange I από 2,5 : 1 µειωθεί σε αυτή των 1,25 : 1. Γίνεται 

πλέον φανερό από το ∆ιάγραµµα 6.5 πως ο καταλύτης στην µικρότερη αναλογία 

είναι ανεπαρκής για πλήρη αποχρωµατισµό ακόµη και για το διάστηµα των 

τεσσάρων ωρών, αφού έχει πολύ πιο αργή εξέλιξη στον αποχρωµατισµό που 

είναι δυνατό να επιτύχει  και η αποµάκρυνση του COD είναι µηδενική.  
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∆ιάγραµµα 6.5.: Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Orange I στον αποχρωµατισµό του 
και την αποµάκρυνση COD, σε συγκέντρωση καταλύτη 0,125 g TiO2/L. 
 

Φαίνεται λοιπόν ότι καθώς η αρχική συγκέντρωση του χρώµατος 

αυξάνεται, όλο και περισσότερα µόρια χρώµατος προσροφώνται στην επιφάνεια 

του φωτοκαταλύτη. Έτσι η διείσδυση του φωτός στην επιφάνεια του καταλύτη 

µειώνεται και το αντίστοιχο, συγκριτικό ποσό των OH• και του O2•- στην 

επιφάνεια του φωτοκαταλύτη δεν αυξάνεται καθώς η ένταση του φωτός και ο 

χρόνος της ακτινοβόλισης παραµένει σταθερός. Αντίστροφα, η πιθανότητα 

σύγκρουσης ριζών υδροξυλίου – µορίων χρώµατος είναι αυξηµένη µε την αύξηση 

της συγκέντρωσης χρώµατος, όµως οι συγκεντρώσεις των OH• και του O2•- 

µειώνονται µε την αύξηση αυτού καθώς τα φωτόνια απορροφούνται σε 

µεγαλύτερο ποσοστό από τα επιπλέον µόρια του αζοχρώµατος και αποτρέπονται 

ώστε να φτάσουν στην επιφάνεια του καταλύτη.  

Συµπερασµατικά, η ικανότητα αποχρωµατισµού τελικά τείνει να 

σταθεροποιηθεί καθώς αυξάνεται η αρχική συγκέντρωση του αζοχρώµατος σε 

υψηλές τιµές και όπως φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 6.6  η βέλτιστη αναλογία 

καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I είναι ίση µε 5 : 1 για τον 

αποχρωµατισµό. Ενώ αν ενδιαφέρει και η αποµάκρυνση του οργανικού φορτίου 

εκτός από τον αποχρωµατισµό του αποβλήτου θα πρέπει να επιλεγεί η αναλογία 

καταλύτη anatase TiO2 προς αζόχρωµα Orange I 10 : 1 για την επίτευξη και των 

δυο στόχων άκρως ικανοποιητικά αλλά και σε ταυτόχρονα µικρό χρονικό 

διάστηµα.  
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∆ιάγραµµα 6.6.: Επίδραση διαφορετικών αναλογιών Καταλύτη /Orange I στον αποχρωµατισµό. 
 

 

6.4. Επίδραση του pH στην φωτοκαταλυτική 
επεξεργασία του Orange I 

 
Η επίδραση του αρχικού pH του διαλύµατος στην φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία του αζοχρώµατος είναι µια πολύ σηµαντική παράµετρος αφού είναι 

δυνατό να επηρεάσει το φορτίο της επιφάνειας του φωτοκαταλύτη και το βαθµό 

ιονισµού του υποστρώµατος. Έτσι επηρεάζει και την προσρόφησή των ρύπων 

πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη ανάλογα µε την φύση τους, βασική ή όξινη, 

αλλά και τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που συµβαίνουν στο σύστηµα.  

Για τον καταλύτη TiO2 της δοµής anatse, σε νάνο µέγεθος είναι γνωστό ότι 

το pHZPC (πιεζοηλεκτρικό pH) είναι ίσο µε την τιµή 5,1. Έτσι, η επιφάνειά του είναι 

θετικά ή αρνητικά φορτισµένη ανάλογα µε το χαµηλό ή υψηλό pH, σύµφωνα µε 

τις αντιδράσεις 6.1 και 6.2. Αυτή η συµπεριφορά αναµένεται να έχει πρωταρχική 

επίδραση στην προσρόφηση του χρώµατος πάνω στον καταλύτη και κατά 

επέκταση να επιδράσει ολοκληρωτικά στην φωτοκαταλυτική διεργασία.  

 

                                 Ti  (6.1.) ++ −↔+− 2OHTiHOH

                            

                              (6.2.) OHOTiOHOHTi 2+−↔+− −−
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Η επίδραση του pH στον αποχρωµατισµό του Orange I µελετάται στην 

προκειµένη περίπτωση. Το φυσικό pH του διαλύµατος που παρασκευάζεται 

κυµαίνεται από pH=6,5 – pH=6,9, δηλαδή βρίσκεται γύρω από το ουδέτερο 

σηµείο. Αρχικά µελετάται αν το βασικό ή όξινο pH είναι η ευνοϊκότερη συνθήκη 

για την διεργασία σε µια µέση συγκέντρωση καταλύτη και κατόπιν εκείνη η 

περιοχή που θα θεωρηθεί ευνοϊκή θα µελετηθεί περαιτέρω και σε διαφορετική 

συγκέντρωση καταλύτη που θα απαιτεί βελτιστοποίηση ώστε να εξελιχθεί 

γρηγορότερα και σε µεγαλύτερα επίπεδα αποχρωµατισµού. 

   Η συγκέντρωση του καταλύτη που επιλέγεται αρχικά για την σύγκριση 

των δυο περιοχών του pH είναι η συγκέντρωση 0,25 g TiO2/L. Το υδατικό 

διάλυµα των 200ml περιεκτικότητας 50 mg Orange I /L οξινίζεται προσθέτοντας 

σταγόνες διαλύµατος 1 N HCl, ενώ το βασικό pH επιτυγχάνεται προσθέτοντας 

σταγόνες διαλύµατος 1 M NaOH. Το όξινο pH του διαλύµατος σταθεροποιείται 

γύρω στην τιµή 3 ενώ το βασικό pH του διαλύµατος ρυθµίζεται στην τιµή 10. 

Σηµειώνεται ότι αµέσως µετά τη ρύθµιση του pH υπάρχει µια αλλαγή στο 

χρώµα του αζοχρώµατος η οποία κυµαίνεται στα 5% -10% του αποχρωµατισµού 

και συµπεριλαµβάνεται στο ∆ιάγραµµα 6.7, δηλαδή ο αποχρωµατισµός είναι ο 

συνολικός. Έτσι στο συγκεκριµένο διάγραµµα παρατηρείται ότι η επίδραση του 

όξινου pH είναι όµοια στις δυο ώρες όπως και στο φυσικό pH του διαλύµατος, 

ενώ µια αύξηση της τάξης του 5% συµβαίνει µετά από την πάροδο επιπλέον δυο 

ωρών στο ρυθµισµένο στην όξινη περιοχή διάλυµα. Αντίθετα, σηµαντικά 

δυσµενέστερη είναι η εξέλιξη του αποχρωµατισµού στο ρυθµισµένο στη βασική 

περιοχή διάλυµα όταν το pH είναι 10. Στις δυο ώρες υπάρχει µια υστέρηση 

περίπου 30% στον αποχρωµατισµό του βασικού διαλύµατος σε σχέση µε το 

όξινο διάλυµα και το διάλυµα µε το φυσικό pH. Το αζόχρωµα δεν 

αποχρωµατίζεται στο βασικό pH=10 αφού δεν είναι δυνατό να προσροφηθεί 

εύκολα στην επιφάνεια του καταλύτη TiO2 ο οποίος βρίσκεται σε αιώρηση.    
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∆ιάγραµµα 6.7.: Επίδραση pH στον αποχρωµατισµό σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 
 

Στο ακόλουθο ∆ιάγραµµα 6.8 παρουσιάζεται η επίδραση του pH και στην 

αποµάκρυνση του COD. Στο βασικό pH το ποσοστό αποµάκρυνσης του COD 

είναι µικρότερο ακόµη και στις τέσσερις ώρες συγκριτικά µε το ποσοστό 

αποµάκρυνσης του COD στο φυσικό pH του διαλύµατος στις δυο ώρες. Στην 

περίπτωση του ποσού αποµάκρυνσης του COD σε διπλάσιο χρόνο στο 

ρυθµισµένο στην όξινη περιοχή pH είναι σχεδόν διπλάσιο από αυτό στο φυσικό 

pH του διαλύµατος, είναι δηλαδή δυνατό να θεωρηθεί όµοιο το ποσοστό 

αποµάκρυνσης στην όξινη περιοχή και στο φυσικό pH του διαλύµατος.  
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∆ιάγραµµα 6.8.: Επίδραση pH στην αποµάκρυνση COD σε διάλυµα Orange I µε συγκέντρωση 
καταλύτη 0,25 g TiO2/L.                
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Συµπερασµατικά, τα παραπάνω αποτελέσµατα εξηγούνται διότι το 

αζόχρωµα στο όξινο pH λαµβάνει την ανιονική του µορφή και προσροφάται πολύ 

πιο εύκολα και πιο ισχυρά στην κατιονική επιφάνεια του καταλύτη TiO2. Αυτό 

είναι το αποτέλεσµα της ηλεκτροστατικής έλξης του θετικά φορτισµένου TiO2 µε 

το ιονισµένο αζόχρωµα που προάγει και την πιθανότητα της άµεσης επαφής των 

ριζών υδροξυλίου µε το χρώµα. Από την άλλη πλευρά, η µείωση του 

αποχρωµατισµού που παρατηρείται στο βασικό pH, pH=10, αντανακλά την 

δυσκολία του ανιονικού χρώµατος και συγκεκριµένα της οµάδας –SO3
- στο να 

προσεγγίσει την αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια του φωτοκταλύτη σαν 

αποτέλεσµα της άπωσης λόγω των δυνάµεων Coulomb. Όταν αυξάνεται η τιµή 

του pH του διαλύµατος η προσέγγιση του χρώµατος στον καταλύτη µετατρέπεται 

σε διεργασία που βασίζεται στην διάχυση.  

Επειδή το pH είναι µια πολύπλοκη παράµετρος που ποικίλει στο 

αποτέλεσµα της φωτοκαταλυτικής διαδικασίας αφού η µείωση ή η αύξηση του 

επιδρά στον ρυθµό αποχρωµατισµού του σαν αποτέλεσµα της προσρόφησης 

στον καταλύτη ανάλογα µε το pH, θεωρείται σκόπιµο να µελετηθεί η επίδραση 

του όξινου pH στο διάλυµα του αζοχρώµατος και σε µια διαφορετική 

συγκέντρωση καταλύτη. Συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκε πείραµα σε 

χαµηλότερη τιµή καταλύτη από αυτή των 0,25 g TiO2/L για τον ακριβέστερο 

προσδιορισµό και επιβεβαίωση της παρατήρησης της ευνοϊκής συµπεριφοράς 

του αποχρωµατισµού και της αποµάκρυνσης του COD από το υδατικό διάλυµα 

του Orange I µε ρύθµιση του pH  σε όξινη περιοχή. Σε συγκέντρωση 0,125 g 

TiO2/L, όπως φαίνεται στο επόµενο ∆ιάγραµµα 6.9, ο αποχρωµατισµός του 

διαλύµατος του Orange I είναι 10% υψηλότερος στο χρονικό διάστηµα των 

τεσσάρων ωρών. Ο ρυθµός του αποχρωµατισµού αρχικά στην µια ώρα περίπου 

είναι παρόµοιος, µετά την πάροδο όµως των 60 λεπτών ο αποχρωµατισµός του 

διαλύµατος του αζωχρώµατος µε το ρυθµισµένο όξινο pH είναι αρκετά πιο 

γρήγορος και µε σταθερή διαφορά περίπου 10% σε όλο το υπόλοιπο χρονικό ως 

το τελικό σηµείο των τεσσάρων ωρών.  

Η αποµάκρυνση δε του COD είναι σχεδόν διπλάσια στις τέσσερις ώρες. 

Έτσι στο ρυθµισµένο όξινο pH η αποµάκρυνση του COD είναι 80% περίπου, ενώ 
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στο φυσικό pH η αποµάκρυνση του COD ανέρχεται µόλις στο 41% στο ίδιο 

χρονικό διάστηµα. Συστήνεται εποµένως η οξίνιση ενός τέτοιου συστήµατος για 

την ταχύτερη και βέλτιστη εξέλιξη του αποχρωµατισµού του αζοχρώµατος 

Orange I και της αποµάκρυνσης του COD χρησιµοποιώντας µικρότερη ποσότητα 

καταλύτη από αυτή δίχως την οξίνιση.  
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∆ιάγραµµα 6.9.: Φωτοκαταλυτική αποµάκρυνση χρώµατος και COD σε όξινο και φυσικό pH 
διαλύµατος Orange I.               

 

 

6.5. Επίδραση του αερισµού στην φωτοκαταλυτική 
επεξεργασία του Orange I 
 

Ένα πρακτικό πρόβληµα στην χρήση ως φωτοκαταλύτη του TiO2 είναι η 

ανεπιθύµητη επανασύνδεση του ζεύγους οπών – ηλεκτρονίων η οποία συµβαίνει 

µε την απουσία κατάλληλου δέκτη ηλεκτρονίων. Οι δέκτες ηλεκτρονίων µπορεί να 

έχουν ποικίλα διαφορετικά αποτελέσµατα στην φωτοκατάλυση όπως ότι 

αυξάνουν τον αριθµό των ηλεκτρονίων που παγιδεύονται, παράγουν επιπλέον 

ρίζες και άλλα οξειδωτικά, αυξάνουν τον ρυθµό οξείδωσης των ενδιάµεσων 

προϊόντων και αποφεύγονται προβλήµατα από την χαµηλή συγκέντρωση 

οξυγόνου στο διάλυµα.  Το µοριακό οξυγόνο αποτελεί τέτοιου είδους δέκτη 

ηλεκτρονίων και αποτρέπει έτσι την επανασύνδεση του ζεύγους ηλεκτρονίων - 

οπών, προωθώντας παράλληλα την παραγωγή των ριζών υδροξυλίου οι οποίες 

αποτελούν και το βασικό οξειδωτικό µέσο. Το µοριακό οξυγόνο είναι εποµένως 
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απαραίτητο για την µεταφορά των ηλεκτρονίων και για την δηµιουργία ενεργών 

ριζών οξυγόνου, τα οποία είναι δυνατό να διασπάσουν δραστικά και αποδοτικά 

πολλές οργανικές ενώσεις όπως και οι ρίζες υδροξυλίου, στην όλη φώτο 

οξειδωτική επεξεργασία οργανικών ρύπων υπό την επίδραση υπεριώδους 

ακτινοβολίας.   

Η επίδραση της παροχής αέρα, για την ύπαρξη µοριακού οξυγόνου στην 

διεργασία της φωτοκατάλυσης, µελετήθηκε σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

καταλύτη. Οι συγκεντρώσεις καταλύτη που επιλέχθηκαν ήταν από πολύ χαµηλές 

έως µέσες κι αυτό γιατί σε αυτές υπάρχει η δυνατότητα βελτιστοποίησης του 

αποχρωµατισµού, αφού η παροχή αέρα συντελεί προς αυτή την κατεύθυνση, 

δηλαδή αυξάνει την διάσπαση των µορίων του χρώµατος και κατ’ επέκταση τον 

αποχρωµατισµό του αζοχρώµατος στις δεδοµένες συγκεντρώσεις. 

Στα ∆ιαγράµµατα 6.10 – 6.12, που παρατίθενται φαίνεται ότι η επίδραση 

του µοριακού οξυγόνου είχε σηµαντική, θετική επίδραση στον αποχρωµατισµό, 

15%, στην µεγαλύτερη από τις τρεις συγκεντρώσεις καταλύτη, σε αυτή δηλαδή 

των 0,25 g TiO2/L. Στην µικρότερη από τις τρεις συγκεντρώσεις καταλύτη, σε 

αυτή των 0,05 g TiO2/L ο αερισµός είχε αρνητική επίδραση στην αποµάκρυνση 

του COD, ενώ ο ρυθµός αποχρωµατισµού ήταν παρόµοιος από τις δύο ώρες 

έως το τελικό σηµείο των τεσσάρων ωρών µε αυτόν απουσία αερισµού, αν και 

είχε µια υστέρηση αρχικά έως ότου επέλθει η ισορροπία στις δυο πρώτες ώρες. 

Στην µεσαία συγκέντρωση καταλύτη των 0,125 g TiO2/L η επίδραση του 

αερισµού φαίνεται στο τελικό σηµείο των τεσσάρων ωρών να έχει ευνοήσει τον 

αποχρωµατισµό κατά 10%, ενώ αρχικά έως το πέρας της µιας ώρας η εξέλιξη 

του αποχρωµατισµού ήταν όµοια δίχως τον αέρα, ενώ έχει θετική επίδραση και 

στην αποµάκρυνση του COD κατά 14% περίπου.  

Τα αποτελέσµατα αυτά οφείλονται στην διαφορετική συγκέντρωση του 

καταλύτη. Έτσι, το µοριακό οξυγόνο είναι δυνατό να δράσει θετικά στο 

φωτοκαταλυτικό σύστηµα όταν η ποσότητα του καταλύτη είναι αρκετά µεγάλη για 

να αντιδράσει µε τα φωτοδηµιουργούµενα ηλεκτρόνια στον καταλύτη και να 

δηµιουργήσει ταυτόχρονα και επιπλέον ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου. Για το λόγο 

αυτό εντοπίζεται και ευνοηµένος ο αποχρωµατισµός αλλά και η αποµάκρυνση 
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του COD στην υψηλή και µεσαία συγκέντρωση του καταλύτη, ενώ µόνο ίδιος 

σχεδόν αποχρωµατισµός στην µικρότερη συγκέντρωση καταλύτη δίχως 

βελτιστοποίηση στην αποµάκρυνση του COD, αφού δεν υπήρξε επιπλέον 

δηµιουργία οξειδωτικών ριζών υδροξυλίου που θα µετέτρεπαν τα λιγότερο 

άχρωµα προϊόντα της φωτοκατάλυσης του αζοχρώµατος σε µικρότερα και τελικά 

σε ανόργανα προϊόντα, CO2 και H2O.  
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∆ιάγραµµα 6.10.: Επίδραση αερισµού σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 
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∆ιάγραµµα 6.11.: Επίδραση αερισµού σε συγκέντρωση καταλύτη 0,125 g TiO2/L. 
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∆ιάγραµµα 6.12.: Επίδραση αερισµού σε συγκέντρωση καταλύτη 0,05 g TiO2/L. 
 
 

6.6. Επίδραση προσθήκης H2O2 στο ετερογενές 
φωτοκαταλυτικό σύστηµα Orange I/TiO2  
 

Το υπεροξείδιο του υδρογόνου αποτελεί ισχυρό οξειδωτικό µέσο και δέκτη 

ηλεκτρονίων όπως και το οξυγόνο µε τα ίδια θετικά αποτελέσµατα στην ενίσχυση 

της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης του αζοχρώµατος. Το H2O2 δρα συνεργιστικά µε 

τον καταλύτη, στα ετερογενή φωτοκαταλυτικά συστήµατα, παρουσία υπεριώδους 

ακτινοβολίας αφού είναι ικανό να δεσµεύσει τα φωτοπαραγόµενα ηλεκτρόνια από 

τον καταλύτη στην ζώνη αγωγιµότητας (ΖΑ) και ταυτόχρονα να δηµιουργήσει 

επιπλέον ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου όπως φαίνεται στις ακόλουθες αντιδράσεις:  

 

                                    

                                      H  (6.3.) •→+ ΟH 2hνO22

                    

                        H  (6.4.) 22ZA22 TiOOHOHTiOeO ++→++ −•−

                             

                              H  (6.5.) 2222 OOHOHOO ++→+ −•−•
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Ενώ το H2O2 παγιδεύει τα φωτοδηµιουργούµενα ηλεκτρόνια στην ζώνη 

αγωγιµότητας, επιτυγχάνει ταυτόχρονα την αποφυγή της επανασύνδεσης του 

ζεύγους οπών – ηλεκτρονίων, αυξάνοντας έτσι την πιθανότητα σχηµατισµού 

ριζών υδροξυλίου. Για το λόγο αυτό είναι εµφανής η αύξηση της φωτοξείδωσης 

του αζοχρώµατος προσθέτοντας ακόµη και µικρές ποσότητες H2O2. Η αρκετά 

υψηλή συγκέντρωση H2O2 έχει δράση «διπλής» κατεύθυνσης στην αντίδραση της 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης ρύπων. Αυτό σηµαίνει ότι προσθέτοντας 

υπερβολικά υψηλή συγκέντρωση H2O2, αυτό είναι δυνατό να λειτουργήσει σαν 

παγίδα των ριζών υδροξυλίου και να µειωθεί έτσι η απόδοση της φωτοξείδωσης 

του αζοχρώµατος, όπως φαίνεται στις αντιδράσεις που ακολουθούν : 

 

                                 H  (6.6.) −• +→+ 2222 HOOHOHO

                                  

                                   HO  (6.7.) 222 OOHOH +→+ •−

 

Στο ∆ιάγραµµα 6.13 παρουσιάζεται η διπλή δράση του H2O2 όπου όταν η 

συγκέντρωσή του είναι πολύ µεγάλη, δηλαδή 1000 mg H2O2/L, δεν ευνοείται 

αρχικά ο αποχρωµατισµός του Orange I αλλά αφού καταναλωθεί αρκετή 

πλεονάζουσα ποσότητά του σε εξώθερµες αντιδράσεις µε το αζόχρωµα στην µια 

ώρα τότε αρχίζει να δρα ευνοϊκά και να βελτιώνει την απόδοση του 

αποχρωµατισµού του σε ποσοστό 11%. Η συγκέντρωση των 500 mg H2O2/L 

είναι οριακά ευνοϊκότερη κατά 8% αφού φαίνεται σε όλη την χρονική διάρκεια του 

πειραµάτος να έχει παρόµοια επίδραση µε αυτή του δείγµατος δίχως την 

προσθήκη του H2O2.  

Από την άλλη πλευρά, πολύ µικρότερες συγκεντρώσεις 100 mg H2O2/L και 

50 mg H2O2/L παρατηρείται ότι δεν ενισχύουν την φώτο οξείδωση του 

αζοχρώµατος, ενώ αντίθετα την µειώνουν κατά 5%, αλλάζοντας πιθανά και την 

κινητική της αντίδρασης αφού ο αποχρωµατισµός απεικονίζεται από ευθείες 

πλέον γραµµές στο ∆ιάγραµµα 6.13 όπου και οι δυο έχουν ακριβώς την ίδια 

µορφή. Τέλος, όταν προστεθούν 500 mg H2O2/L στο υδατικό διάλυµα που 

περιέχει 50 mg Orange I /L, δίχως την παρουσία καταλύτη παρατηρείται κάποιος 
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αποχρωµατισµός, ο οποίος προφανώς και οφείλεται στην ισχυρή, οξειδωτική 

δράση του H2O2 αφού µεταξύ των δυο ενώσεων λαµβάνει χώρα ακαριαία 

εξώθερµη χηµική αντίδραση. Και σε αυτή την περίπτωση ο ρυθµός του 

αποχρωµατισµού του Orange I είναι ακριβώς ίδιος µε αυτόν των πειραµάτων µε 

την προσθήκη 100 mg H2O2/L και 50 mg H2O2/L, δυσµενέστερος δηλαδή κατά 

5% από αυτόν δίχως την προσθήκη υπεροξειδίου του υδρογόνου µε παρόµοια 

κινητική διάσπασης του αζοχρώµατος αφού κι εδώ η γραµµή γίνεται ευθεία για 

τον αποχρωµατισµό αυτού.  

Τα παραπάνω στοιχεία καθώς και η παρατήρηση ότι στα 15 πρώτα λεπτά 

της έναρξης όλων των πειραµάτων ο αποχρωµατισµός είχε την ίδια ακριβώς 

απόκριση, υποδηλώνουν πως η φωτοκατάλυση είναι δυνατό να ενισχυθεί µε την 

προσθήκη του H2O2 σε υψηλή συγκέντρωση, όπως των 500 mg H2O2/L και ότι 

εκεί γύρω βρίσκεται και το οριακό – βέλτιστο σηµείο ενίσχυσης της απόδοσης 

αποχρωµατισµού σε φωτοκαταλυτικό σύστηµα που περιέχει 50 mg Orange I /L 

και 0,125 g TiO2/L µε την πρόσθεση του H2O2. Κάθε φορά που θα απαιτείται η 

µελέτη σε φωτοκαταλυτικό σύστηµα της προσθήκης υπεροξειδίου πολύ µικρές 

και µεγάλες συγκεντρώσεις θα πρέπει να επιλεγούν για την εύρεση της βέλτιστης 

συγκέντρωσής του.  
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∆ίχως Καταλύτη

 
∆ιάγραµµα 6.13.: Επίδραση προσθήκης H2O2 µε συγκέντρωση καταλύτη 0,125g TiO2/L. 
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6.7. Επίδραση διάφορων ανιόντων στην 
φωτοκαταλυτική οξείδωση του Orange I 
 

Η ύπαρξη διαλυµένων ανόργανων ιόντων είναι µάλλον συνήθης στα 

βιοµηχανικά απόβλητα που περιέχουν χρώµατα. Εκτός από τη µεταβολή του pH 

και την προσθήκη του Η2Ο2, η παρουσία κι άλλων ουσιών στο διάλυµα, όπως το 

Κ2S2Ο8, Na2SO4, NaCl, KJO4, KBrO3 ανάλογα µε τις συνθήκες επιταχύνουν ή 

επιβραδύνουν την αποδόµηση και µπορούν να επηρεάσουν την φωτοκαταλυτική 

οξείδωση οργανικών ρύπων. Οι ουσίες µπορούν να δράσουν σαν παραπέτασµα 

φωτός µειώνοντας έτσι την δραστικότητα των φωτονίων. Εναλλακτικά είναι 

δυνατόν αυτές να έχουν ανταγωνιστική δράση µε τις έγχρωµες οργανικές ενώσεις 

στην προσρόφησή τους στην επιφάνεια του καταλύτη, να αποτρέψουν τον 

σχηµατισµό ριζών υδροξυλίου και να απενεργοποιήσουν τελικά τον 

φωτοκαταλύτη, µειώνοντας την διάσπαση του χρώµατος στην επιφάνειά του. 

Η επιβράδυνση της φώτο οξείδωσης εξαιτίας της παρουσίας των ουσιών 

αυτών µπορεί να είναι ο συνδυασµός της εξασθένισης του φωτός και της 

ανταγωνιστικής συµπεριφοράς για τα ενεργά κέντρα του φωτοκαταλύτη. Το 

φαινόµενο της επιβράδυνσης εξαιτίας ανιόντων όπως το Cl-, NO3
-, HCO3

- µπορεί 

να ερµηνευθεί µε την αντίδραση των θετικών οπών και των ριζών υδροξυλίου µε 

τα συγκεκριµένα ανιόντα, τα οποία συµπεριφέρονται σαν παγίδα h+ και OH• και 

έχουν σαν αποτέλεσµα τελικά την παράταση του αποχρωµατισµού. Σχηµατισµός 

ανόργανων ριζών ανιόντων όπως Cl•, NO3
• υπό αυτές τις συνθήκες είναι πιθανό 

να σχηµατίζονται σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις : 

 

         ή   •+− →+ ClhCl VB
−•• →+− ClOHOHCl  (6.8.) 

  
−•+− +→+ OHNOhNO 3VB3

−••− +→+ OHNOOH 33  ή   NO  (6.9.) 

 
−•+− →+ 4

2
4 SOhSO −−••− +→+ OHSOOH 4

2
4   ή   SO  (6.10.) 
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Αν και η αντιδραστικότητα αυτών των ριζών µπορεί να ληφθεί υπόψη, δεν 

είναι τόσο δραστική όσο αυτή των οπών και των ριζών υδροξυλίου και έτσι η 

παρατηρούµενη επιβράδυνση του αποχρωµατισµού οφείλεται ουσιαστικά στην 

προσρόφηση των ανιόντων αυτών πάνω στην επιφάνεια του ΤιΟ2. Στην 

περίπτωση του Cl- η επίδραση στην προσρόφηση είναι αρκετά  µεγάλη γιατί τα 

ιόντα χλωρίου απορροφούν επιπλέον και το φως της υπεριώδους ακτινοβολίας.   
Κάποιες άλλες ουσίες όµως όταν υπάρχουν στο προς επεξεργασία 

απόβλητο µπορεί να αυξήσουν την απόδοση της φώτο αποδόµησης, λόγω του 

ότι διευκολύνουν τη δέσµευση των φωτοπαραγόµενων ηλεκτρονίων στον 

καταλύτη, ενώ ταυτόχρονα δηµιουργούνται και επιπλέον ελεύθερες ρίζες. 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η συνεργιστική δράση του ΤιΟ2 µε το 

οξειδωτικό, υπερθειίκό ανιόν, S2O8
2-. Έτσι, το K2S2O8 µπορεί να δεσµεύσει τα 

φώτο δηµιουργούµενα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιµότητας και να δηµιουργήσει 

τις θειικές ρίζες, οι οποίες είναι σωµατίδια µε ιδιαίτερα ισχυρή οξειδωτική 

ικανότητα αφού διαθέτουν ένα δυναµικό αναγωγής E
o
=2.6 V, όπως φαίνεται στις 

αντιδράσεις 6.11-6.14. Για το λόγο αυτό είναι δυνατό και αυτά να συµµετέχουν 

θετικά στη διαδικασία διάσπασής του αζοχρώµατος. Οι αντιδράσεις που 

λαµβάνουν χώρα στο σύστηµα είναι οι ακόλουθες :   

  

                            S  (6.11.) −•−−− +⎯→⎯+ 4
2
4CB

2
82 SOSOeO

                                          

                                    SO  (6.12.) −−−• ⎯→⎯+ 2
4CB4 SOe

                           

                            SO  (6.13.) +•−−• ++⎯→⎯+ HOHSOOH 2
424

h

                       

                            SO  (6.14.) 2
2
44 COSO.....RH +→→+ −−•
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Στο ∆ιάγραµµα 6.14 φαίνεται η επίδραση ουσιών όπως το Na2SO4, 

K2O8S2, NaCl, NaN3 σε διάλυµα που περιέχει αζόχρωµα σε συγκέντρωση 50 mg 

Orange I /L και καταλύτη σε συγκέντρωση 0,25 g TiO2/L. Η απόκριση του 

αποχρωµατισµού µε την προσθήκη µικρής συγκέντρωσης K2O8S2, 0,5 g 

K2O8S2/L, είναι όµοια µε αυτή του συστήµατος δίχως την παρουσία του 

συγκεκριµένου οξειδωτικού στο διάλυµα. Αντίθετα, όλες οι άλλες προσθήκες, 

όπως ήταν αναµενόµενο, επιβράδυναν τον αποχρωµατισµό του αζοχρώµατος σε 

σχέση µε το αρχικό διάλυµα δίχως την παρουσία των ενώσεων αυτών. Η 

µεγαλύτερη επίδραση στην ελάττωση της διάσπασης του χρώµατος, 25%, ήταν 

όταν προστέθηκε το NaN3 ακόµη και σε µικρή συγκέντρωση 0,5 g NaN3/L. Το 

Na2SO4 και το NaCl σε υψηλές όµως συγκεντρώσεις των 5 g/L και τα δυο 

επιβράδυναν τον αποχρωµατισµό  και τελικά τον µείωσαν κατά 10% και 5% 

αντίστοιχα.  
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ΠΡΟΣΘΗΚΗ NaCl 5gr/L NaCl
ΠΡΟΣΘΗΚΗ  5gr/L Na2SO4
ΠΡΟΣΘΗΚΗ  0,5gr/L K2O8S2
ΠΡΟΣΘΗΚΗ  0,5gr/L NaN3  

∆ιάγραµµα 6.14.: Επίδραση προσθήκης διαφορετικών ανιόντων στον αποχρωµατισµό 
διαλύµατος Orange I/TiO2 µε αρχική συγκέντρωση 0,25g TiO2/L. 
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6.8. Επίδραση της ανακύκλωσης καταλύτη στην 
απόδοση του φωτοκαταλυτικού αποχρωµατισµού του 
Orange I 
 

Είναι γνωστό από την βιβλιογραφία ότι το TiO2 παρουσιάζει εκτός από τη 

µεγάλη φωτοκαταλυτική δραστικότητά του, συγκριτικά µε τους υπόλοιπους 

ηµιαγωγούς, και τη µεγαλύτερη ανθεκτικότητα στην διάβρωση και φωτοδιάβρωση 

ακόµη και σε χαµηλά pH, µε αποτέλεσµα την δυνατότητα ανακύκλωσης του. 

Αυτή η ιδιότητα είναι πολύ σηµαντική στην φωτοκατάλυση αφού επιτρέπει την 

εξοικονόµηση σηµαντικού κόστους εφαρµογής της µεθόδου, αλλά και την 

προστασία του περιβάλλοντος αφού µε την ανακύκλωση αποφεύγεται επιπλέον 

επιβάρυνση του περιβάλλοντος. 

Αυτή ακριβώς η ιδιότητα της ανθεκτικότητας και της µη απενεργοποίησής 

του µελετήθηκε ανακυκλώνοντας τον καταλύτη για επιπλέον τρεις συνεχόµενες 

φορές µετά το αρχικό πείραµα, σε συγκέντρωση 0,5 g TiO2/L και συγκέντρωση 

αζοχρώµατος 50 mg Orange I /L. Ο καταλύτης συλλεγόταν από το ετερογενές 

διάλυµα, φυγοκεντρικά ως ίζηµα µετά από κάθε πείραµα και 

επαναχρησιµοποιούνταν στο επόµενο πείραµα. Κατά αυτόν τον τρόπο γινόταν η 

ανακύκλωσή του µε προσοχή ώστε να µην χάνεται σηµαντική ποσότητα από την 

αρχική και διαφοροποιηθεί στην εξέλιξη των πειραµάτων η προεπιλεγµένη, 

αρχική συγκέντρωσή του.  

Όπως φαίνεται και από το ∆ιάγραµµα 6.15 που ακολουθεί ο καταλύτης 

επιβεβαιώνεται και πειραµατικά ότι πράγµατι δεν απενεργοποιήθηκε ακόµη και 

µετά από τις τρεις φορές ανακύκλωσής του, µετά τη χρήση του στο αρχικό 

πείραµα. Το TiO2 παραµένει ενεργό και δίνει ακριβώς τα ίδια αποτελέσµατα στον 

αποχρωµατισµό του Orange I όπως και το αρχικό πείραµα στο οποίο δεν έχει 

χρησιµοποιηθεί ξανά ο καταλύτης. Η προσρόφηση δηλαδή του αζοχρώµατος 

στην επιφάνεια του καταλύτη δεν δέσµευσε δραστικό αριθµό ενεργών κέντρων 

αυτού και η ενεργότητα του καταλύτη είναι πολύ µεγάλη ακόµη και µετά από τις 

τρεις επιπλέον φορές της χρησιµοποίησής του. Το συµπέρασµα αυτό έγινε 

αντιληπτό και µε γυµνό οφθαλµό αφού ο καταλύτης διατήρησε το λευκό του 

χρώµα στο πέρας των πειραµάτων ανακύκλωσής του.  
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∆ιάγραµµα 6.15.: Επίδραση ανακύκλωσης καταλύτη µε αρχική συγκέντρωση 0,5g TiO2/L στον 
αποχρωµατισµό διαλύµατος Orange I/TiO2. 

 

Παράλληλα µε την ανακύκλωση µελετήθηκε και η επαναληψιµότητα των 

πειραµάτων για την συγκέντρωση καταλύτη 0,5g TiO2/L, ∆ιάγραµµα 6.16. Όντως 

τα αποτελέσµατα είχαν την αναµενόµενη διαφορά στην απόκριση τους και τυχόν 

διαφορές στο ποσοστό του αποχρωµατισµού, περίπου 5%, πιθανά οφείλεται σε 

παρεµποδίσεις που προέκυψαν από τον καταλύτη που βρισκόταν σε αιώρηση 

κατά την ανάλυση των δειγµάτων στο φασµατοφωτόµετρο και ήταν αδύνατο να 

διατηρηθεί σε µορφή ιζήµατος µετά την φυγοκεντρίσή του. 
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∆ιάγραµµα 6.16.: Επαναληψιµότητα µετρήσεων σε συγκέντρωση καταλύτη 0,5g TiO2/L. 
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7. ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ ΣΕ ∆ΙΑΛΥΜΑ Orange I/Cr (VI)/TiO2 

7.1. Φωτολυτική και Φωτοκαταλυτική επεξεργασία 
Χρωµίου (VI) απουσία οργανικού ρύπου 

 
Η ικανότητα να αποµακρυνθούν µέταλλα φωτοκαταλυτικά έχει αποδειχθεί 

ότι εξαρτάται από το δυναµικό αναγωγής του κάθε µετάλλου, στην αντίδραση 

αναγωγής τους. Τέτοια δυναµικά αναγωγής που θα οδηγήσουν στην 

ικανοποιητική µετατροπή των µετάλλων στην ανηγµένη τους µορφή πρέπει να 

είναι περισσότερο θετικά από την τιµή 0,4V. Έτσι για παράδειγµα τα µέταλλα 

Ag(I), Cr(VI), Hg(II) και Pt(II) αποµακρύνονται µε φωτοκαταλυτική επεξεργασία, 

ενώ τα µέταλλα Cd(II), Cu(II), Ni(II) δεν είναι δυνατό να αποµακρυνθούν µε την 

ίδια µέθοδο. Επιπλέον τα µέταλλα αποµακρύνονται αποτελεσµατικά από το 

διάλυµα φωτοκαταλυτικά όταν αυτά βρίσκονται σε µικρές συγκεντρώσεις.   

Σε υδατικό διάλυµα 200 ml που περιέχει εξασθενές χρώµιο σε 

συγκέντρωση  10 mg Cr6+ /L δίχως την ύπαρξη οργανικού ρύπου επιδρά για 

διάστηµα τεσσάρων ωρών υπεριώδης ακτινοβολία. Μελετήθηκαν περιπτώσεις 

όπου το δείγµα περιείχε Cr+6, Cr+6/TiO2 και Cr+6/TiO2 µε ρύθµιση pH στην τιµή pH 

=2,5. 

 Στον Πίνακα 7.1 παρουσιάζεται η αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου 

που επιτυγχάνεται στα συγκεκριµένα δείγµατα. Η µέγιστη αποµάκρυνση 

εξασθενούς χρωµίου, 36% περίπου, συµβαίνει όταν στο δείγµα περιέχεται 

καταλύτης σε συγκέντρωση 0,25 g TiO2/L και υπάρχει ρύθµιση σε όξινη περιοχή 

pH και συγκεκριµένα σε τιµή pH =2,5.  Σηµαντική είναι και η µετρούµενη 

αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου, 30% περίπου, δίχως την ρύθµιση pH 

όταν η συγκέντρωση καταλύτη είναι ίδια, δηλαδή 0,25 g TiO2/L και η 

ακτινοβόλιση διαρκεί το ίδιο χρονικό διάστηµα. Το Cr (VI) ανάγεται εποµένως 

φωτοκαταλυτικά και αποµακρύνεται ικανοποιητικά. Μηδαµινή θεωρείται η 

αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου όταν το δείγµα δεν περιέχει καταλύτη και 

επιδρά µόνο η υπεριώδης ακτινοβολία για διάστηµα τεσσάρων ωρών, στοιχείο 

που δηλώνει ότι η αναγωγή του εξασθενούς χρωµίου δεν είναι δυνατό να συµβεί 

µόνο εξαιτίας της επίδρασης της υπεριώδους ακτινοβολία.  
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Η µέγιστη παρατηρούµενη αποµάκρυνση του χρωµίου (VI) στο σύστηµα 

Cr+6/TiO2/pH=2,5, οφείλεται στο γεγονός ότι εκτός του χρωµίου (VI) που 

προσροφάται στην επιφάνεια του ενεργοποιηµένου καταλύτη και ανάγεται σε 

χρώµιο (ΙΙI), ποσοστό του αρκετά ασταθούς χρωµίου (VI) εξαιτίας της ρύθµισης 

του pH, ανάγεται στην πιο σταθερή µορφή του τρισθενούς χρωµίου και 

καταβυθίζεται µε τη  µορφή υδροξειδίου. Οι αντιδράσεις αναγωγής του χρωµίου 

(VI) που συµβαίνουν πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη µε τα ηλεκτρόνια της 

ζώνης αγωγιµότητας (eCB
-), σε όξινο υδατικό περιβάλλον είναι οι ακόλουθες µε 

δυναµικό  αναγωγής ΕΟ= 1,35 V για το HCrO4
- και ΕΟ= 1,23 V για τα Cr2O7

2- :  

 

                        HCrO  (7.1.)                           O4HCr3e7H 2
3

CB4 +↔++ +−+−

                       

                        Cr  (7.2.) O7H2Cr6e14HO 2
3

CB
2

72 +↔++ +−+−

 

% Αποµάκρυνση Cr (VI) Χρόνος 
(h) Cr+6/ 0,25 g TiO2/L Cr+6/0,25 g TiO2/L/pH=2,5 Cr+6

4 29,27 
 

35,71 
 

2,44 
 

Πίνακας 7.1.: Επίδραση ακτινοβολίας UV σε διάλυµα Cr(VI) απουσία οργανικού ρύπου. 

 

7.2. Καταλυτική επεξεργασία σε όξινο και φυσικό pH 
διαλυµάτων Orange I/Cr(VI)/TiO2, Cr(VI)/TiO2  

 
Απουσία ακτινοβολίας στην υπεριώδη περιοχή και παρουσία τεχνητού 

φωτισµού δωµατίου µελετήθηκε ο αποχρωµατισµός του  Orange I και η 

αποµάκρυνση του χρωµίου (VI) σε διαλύµατα Orange I/Cr (VI)/TiO2, Orange I/Cr 

(VI)/TiO2 µε ρύθµιση σε όξινο pH. Η αποµάκρυνση του χρωµίου (VI) µετρήθηκε 

και σε όξινα διαλύµατα Cr (VI)/TiO2, Cr (VI)/TiO2. Η συγκέντρωση καταλύτη ήταν 

0,25 g TiO2/L, η συγκέντρωση του Orange I 50 mg /L και η αρχική συγκέντρωση 

Cr (VI) ήταν 10 mg Cr6+/L σε όλα τα δείγµατα. Τυχόν απώλειες και ελάττωση των 
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αρχικών συγκεντρώσεων λόγω εξάτµισης στην διάρκεια των εικοσιτεσσάρων 

ωρών των πειραµάτων, αποκλείστηκαν µε την κάλυψη των δειγµάτων µε 

αδιαπέρατη µεµβράνη.  

Όπως φαίνεται και στον Πίνακα 7.2 ο αποχρωµατισµός είναι αρκετά 

σηµαντικός όπως και η αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου στην περίπτωση 

που το δείγµα έχει ένα αρκετά όξινο pH=2,5. Από την βιβλιογραφία είναι γνωστό 

ότι το ευδιάλυτο εξασθενές χρώµιο ανάγεται εύκολα στο τρισθενές χρώµιο από 

τις οργανικές ενώσεις που είναι δυνατό να υπάρχουν σε υδατικά διαλύµατα  και 

ειδικά όταν το pH είναι χαµηλό καθώς επίσης και ότι η συγκεκριµένη τιµή pH, 

pH=2,5, αποτελεί ευνοϊκή παράµετρο για  την φωτοκαταλυτική συνεπεξεργασία 

οργανικών ρύπων µε το εξασθενές χρώµιο, όπως προαναφέρθηκε βάση των 

αντιδράσεων 7.1-7.2. Είναι όµως εντυπωσιακή η εξέλιξη αποχρωµατισµού, 

αποµάκρυνσης εξασθενούς χρωµίου και δίχως την παροχή υπεριώδους 

ακτινοβολίας.  

Το φαινόµενο αυτό οφείλεται στην αποδοτική διεργασία µεταφοράς 

ηλεκτρονίων εξαιτίας του ισχυρού σχηµατισµού δεσµού του συµπλόκου στην 

επιφάνεια του καταλύτη. Η αντίδραση οξείδωσης του αζοχρώµατος, ΑΟ7, στην 

επιφάνεια του φωτοκαταλύτη παρουσία ορατού φωτός είναι η παρακάτω και 

παριστάνει την µεταφορά των ηλεκτρονίων από το διεγερµένο αζόχρωµα στην 

ζώνη αγωγιµότητας του καταλύτη : 

 

                              (7.3.) −•+ +−→− cb22
* eTiOAO7TiOAO7

 

Το δυναµικό αναγωγής του ΑΟ7+/ΑΟ7* είναι ΕΟ=-1,24V ενώ το δυναµικό 

αναγωγής του Cr+6/Cr+3 είναι ΕΟ= 1,33V και για το λόγο αυτό το διεγερµένο λόγω 

ορατού φωτός αζόχρωµα, έχει µια αρκετά ισχυρή δύναµη ώστε να αναγάγει 

απευθείας το Cr(VI). Τα ηλεκτρόνια από την ζώνη αγωγιµότητας του καταλύτη 

µεταφέρονται στο Cr(VI) το οποίο και ανάγεται. 

Το χρώµιο µε σθένος 6 είναι αρκετά ασταθές και σε ευνοϊκές συνθήκες 

όπως στην προκειµένη περίπτωση συµβαίνει εξαιτίας της ρύθµισης του pH και 

της παρουσίας του οργανικού ρύπου ανάγεται στην πιο σταθερή µορφή του 
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τρισθενούς χρωµίου. Καθώς προσροφάται στην επιφάνεια του καταλύτη και 

ανάγεται, ταυτόχρονα µέρος του καταβυθίζεται µε τη  µορφή ιζήµατος 

υδροξειδίου πάνω στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. Το αποτέλεσµα αυτής της 

καταβύθισης γίνεται αντιληπτό ακόµη και µε γυµνό οφθαλµό αφού ένα απαλό 

πορτοκαλό ροζ χρώµα χρωµατίζει στο τέλος της διεργασίας τον αρχικά λευκό 

καταλύτη.  

 

% Αποχρωµατισµός % Αποµάκρυνση Cr (VI) Χρόνος 
 (h) Οrange I/Cr+6 Orange I/Cr+6/pH=2,5 Cr+6 Cr+6/ pH=2,5

0 0 0 0,18 0 0 0 0 0 

4 2,86 0 66,94 23,26 0 0 0 0 

24 4,28 0 92,57 44,19 0 0 0 2,44 

Πίνακας 7.2.: Επίδραση τεχνητού φωτός, pH σε διαλύµατα Orange I/Cr(VI)/TiO2 και Cr(VI)/TiO2, 
συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 

 

7.3. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων καταλύτη 
στην φωτοκαταλυτική επεξεργασία Orange I/Cr 
(VI)/TiO2 
 

Οι ρυθµοί της αντίδρασης έχει βρεθεί ότι είναι ευθέως ανάλογοι µε την 

αρχική συγκέντρωση του καταλύτη. Αυτό σηµαίνει ότι υπάρχει πλήρης ισορροπία 

στο ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα. Όµως, πάνω από µια συγκεκριµένη 

τιµή συγκέντρωσης φωτοκαταλύτη οι ρυθµοί της αντίδρασης γίνονται ανεξάρτητοι 

από την συγκέντρωση του καταλύτη. Το οριακό αυτό σηµείο αντιστοιχεί στο 

µέγιστο ποσό συγκέντρωσης φωτοκαταλύτη στο οποίο όλα τα σωµατίδια της 

επιφάνειας που εκτίθενται στην ακτινοβολία απορροφούν ολοκληρωτικά την 

ακτινοβολία αυτή. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις καταλύτη επίδραση 

παραπετάσµατος συµβαίνει όπου δεσµεύει µέρος της φώτο ευαίσθητης 

επιφάνειας του καταλύτη.    
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Μελετήθηκε η απόκριση της απόδοσης της φωτοκαταλυτικής 

επεξεργασίας Orange I/Cr(VI)/TiO2 σε τρεις διαφορετικές συγκεντρώσεις 

καταλύτη. Οι συγκεντρώσεις αυτές του καταλύτη ήταν 0,5 g TiO2/L, 0,25 g TiO2/L 

και 0,125 g TiO2/L. Η αρχική συγκέντρωση του εξασθενούς χρωµίου ήταν 10 mg 

Cr6+/L, ενώ η συγκέντρωση του αζοχρώµατος ήταν 50 mg Orange I /L. Τα 

δείγµατα ακτινοβολούνταν µε υπεριώδη ακτινοβολία για τέσσερις ώρες.  

Η µεγαλύτερη συγκέντρωση καταλύτη, των 0,5 g TiO2/L,  όπως ήταν 

αναµενόµενο είχε τα καλύτερα αποτελέσµατα στον αποχρωµατισµό αλλά και 

στην αποµάκρυνση Cr (VI) µετά από τέσσερις ώρες σε έκθεση του δείγµατος σε 

κατάλληλη ακτινοβολία στην περιοχή του υπεριώδους, ∆ιαγράµµατα 7.1-7.2. 

Συγκεκριµένα, ο αποχρωµατισµός έφτασε το 71% ενώ η αποµάκρυνση του 

εξασθενούς χρωµίου άγγιξε το 28%. Στην µέση συγκέντρωση καταλύτη, 0,25 g 

TiO2/L, η εξέλιξη του αποχρωµατισµού ήταν περίπου η ίδια µε τη µεγαλύτερη 

συγκέντρωση καταλύτη των 0,5 g TiO2/L και το τελικό ποσοστό αποχρωµατισµού 

ήταν 68%, αλλά η αποµάκρυνση του χρωµίου ήταν µικρότερη κατά 10%, έφτασε 

δηλαδή το 18%. Στην µικρότερη συγκέντρωση καταλύτη στα 0,125 g TiO2/L ο 

αποχρωµατισµός έφτασε µόλις το 57% και η αποµάκρυνση του χρωµίου δεν 

ξεπέρασε το 12%. Έτσι όπως είναι κατανοητό από τα παραπάνω πειραµατικά 

αποτελέσµατα µια  συγκέντρωση καταλύτη γύρω στα 0,5 g TiO2/L και πιθανά και 

λίγο µεγαλύτερη να είναι αυτή που θα επιφέρει την καλύτερη φωτοκαταλυτική 

ταυτόχρονη επεξεργασία του Orange I µε το Cr (VI) όταν αυτά έχουν αρχική 

συγκέντρωση 50 mg Orange I /L και 10 mg Cr6+/L. ∆ηλαδή η βέλτιστη αναλογία 

καταλύτη TiO2 / Orange I  / Cr (VI) να είναι ίση µε 50 : 5 :1.  
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∆ιάγραµµα 7.1.: Σύγκριση του αποχρωµατισµού δείγµατος Orange I 50 ppm και Cr6+ 10 ppm σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη anatase TiO2. 
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∆ιάγραµµα 7.2.: Σύγκριση της αποµάκρυνσης Cr6+ δείγµατος Orange I 50 ppm και Cr6+ 10 ppm 
σε διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη anatase TiO2. 
 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα της απόδοσης του αποχρωµατισµού της 

φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας του αζοχρώµατος σε σχέση µε την απόδοση του 

αποχρωµατισµού στην ταυτόχρονη φωτοκαταλυτική επεξεργασία του 

αζοχρώµατος µε το εξασθενές χρώµιο γίνεται αντιληπτό πως ο αποχρωµατισµός 

στην πρώτη περίπτωση είναι µεγαλύτερος για όλες τις συγκεντρώσεις καταλύτη. 

Η διαφορά κυµαίνεται από 30% έως 40% στις δυο ώρες ακτινοβόλισης µε 

υπεριώδη ακτινοβολία, όπως φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 7.3.  
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∆ιάγραµµα 7.3.: Σύγκριση αποχρωµατισµού σε διάλυµα Orange I/TiO2 και Orange I/Cr6+/TiO2

 σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη anatase TiO2. 
 

Οι οργανικές ενώσεις είναι δραστικές παγίδες για τις ρίζες υδροξυλίου και 

όταν υπάρχουν σε ένα διάλυµα δεσµεύουν ταχύτητα τις ρίζες αυτές και κατά 

αυτόν τον τρόπο οξειδώνονται. Προσθέτοντας ακόµη και µικρές ποσότητες Cr6+ η 

φωτοαναγωγική απόδοση του συστήµατος οργανικού ρύπου – εξασθενούς 

χρωµίου αυξάνεται και το τοξικό, εξασθενές χρώµιο ανάγεται στο τρισθενές, 

σταθερό χρώµιο. Όταν όµως η ποσότητα του οργανικού ρύπου είναι µεγάλη και 

υπάρχει ταυτόχρονα στο διάλυµα και σηµαντική συγκέντρωση εξασθενούς 

χρωµίου, τότε η φωτοκαταλυτική οξειδοαναγωγή µειώνεται διότι η προσρόφηση 

του χρώµατος και του εξασθενούς χρωµίου στην επιφάνεια του καταλύτη δρουν 

ανταγωνιστικά και η προσρόφηση του αζοχρώµατος Orange I στον καταλύτη 

είναι πιο µικρή από ότι αν το αζόχρωµα βρισκόταν µόνο του στο διάλυµα µε την 

µοναδική παρουσία του καταλύτη TiO2. Επιπλέον, το ποσό της υπεριώδους 

ακτινοβολίας διαµοιράζεται για την ενεργοποίηση των µορίων του χρώµατος 

αλλά και του χρωµίου καθώς και για την πραγµατοποίηση όλων των 

απαιτούµενων αντιδράσεων για την διεργασία πάνω στην επιφάνεια του 

καταλύτη, ενώ η ένταση και ο χρόνος της ακτινοβολίας που παρέχεται 

παραµένουν σταθερά.  

 
 

 52



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

7.4. Επίδραση pH σε φωτοκαταλυτικό σύστηµα Orange 
I/Cr (VI)/TiO2  

 
Η ερµηνεία της επίδρασης του pH  στην απόδοση του αποχρωµατισµού 

σε ένα φωτοκαταλυτικό σύστηµα είναι δύσκολη υπόθεση αφού διαδραµατίζει 

πολλαπλούς ρόλους κι έτσι αποτελεί αµφιλεγόµενη παράµετρο για την διεργασία 

της φωτοκατάλυσης. Αρχικά, σχετίζεται µε την ιονισµένη κατάσταση της 

επιφάνειας του καταλύτη. Έτσι το TiO2 και συγκεκριµένα το TiO2 στην 

στερεοχηµική δοµή anatase, αφού το pHZPC=5,1, είναι θετικά φορτισµένο σε 

όξινο διάλυµα, δηλαδή σε τιµές pH<5.1, ενώ είναι αρνητικά φορτισµένο σε βασικό 

διάλυµα, δηλαδή σε τιµές pH>5.1. Σε χαµηλό pH<3 και το αζόχρωµα αλλά και το 

Cr6+ λαµβάνουν την ανιονική τους µορφή και επιδεικνύουν µια ισχυρά 

ανταγωνιστική έλξη και προσρόφηση στον θετικά φορτισµένο καταλύτη.  Στην 

συνέχεια, τα σωµατίδια του TiO2 έχουν την τάση να συσσωµατώνονται σε όξινο 

pH µε αποτέλεσµα η διαθέσιµη επιφάνεια για προσρόφηση του αζοχρώµατος και 

για απορρόφηση των φωτονίων να µειώνεται.  Είναι επίσης γνωστό ότι οι ρίζες 

υδροξυλίου σχηµατίζονται και από την αντίδραση µεταξύ των θετικών οπών και 

των ιόντων υδροξειδίου. Και τέλος, οι θετικές οπές θεωρούνται το κύριο 

οξειδωτικό µέσο σε χαµηλές τιµές pH, όταν οι ρίζες υδροξυλίου είναι 

δεσπόζουσες σε ουδέτερο ή βασικό pH.  

Η επίδραση του αρχικού pH του διαλύµατος στην φωτοκαταλυτική 

αναγωγή του Cr2O7
2- φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 7.4 όπου µειώνεται η απόδοση της 

φωτοαναγωγικής ικανότητας του Cr2O7
2- µε την αύξηση του αρχικού pH. Ο λόγος 

για το φαινόµενο αυτό είναι ότι το ποσό του Cr2O7
2- που προσροφάται στην 

επιφάνεια του φωτοκαταλύτη µειώνεται γραµµικά µε την αύξηση του αρχικού pH, 

αφού το εξασθενές χρώµιο σε τιµές pH<3 βρίσκεται στην ανιονική του µορφή και 

έλκεται λόγω την ηλεκτροστατικών δυνάµεων Coulomb ισχυρά στον θετικά 

φορτισµένο καταλύτη TiO2. Εξάλλου, σύµφωνα µε τις Αντιδράσεις 7.1-7.2. 

φαίνεται πως η φωτοκαταλυτική αναγωγή του Cr6+ ευνοείται σε όξινο pH 

διαλύµατος. 

Την ίδια στιγµή που το pH του διαλύµατος µειώνεται, και το Cr6+ ανάγεται 

στο σταθερό Cr3+, το οποίο στη συνεχεία καταβυθίζεται στην επιφάνεια του 
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φωτοκαταλύτη ως υδροξείδιο, Cr(OH)3, µε συνέπεια τα ενεργά κέντρα του 

φωτοκαταλύτη να καλύπτονται από τα ιζήµατα µε αποτέλεσµα την µείωση της 

φωτοκαταλυτικής ενεργότητας του καταλύτη. Η δράση εποµένως του όξινου pH 

αποδεικνύεται πολύπλοκη και διπλής κατευθύνσεως για το εξασθενές χρώµιο.  
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∆ιάγραµµα 7.4.: Επίδραση pH στην αποµάκρυνση χρωµίου σε διάλυµα Orange I/Cr6+/ TiO2. 
 

Και στις δυο διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη υπάρχει ένα σηµαντικό 

ποσοστό αποχρωµατισµού και αποµάκρυνσης χρωµίου, όπως φαίνεται στον 

Πίνακα 7.3, µετά την ρύθµιση του pH στην τιµή pH=2,5 και µετά από την 

ισορροπία του συστήµατος σε χρονικό διάστηµα 30 min, υπό συνεχή ανάδευση, 

δίχως την επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας. Τα ποσοστά αυτά 

συµπεριλαµβάνονται στα ∆ιαγράµµατα 7.4-7.5 και εποµένως οι αποµακρύνσεις 

που παρουσιάζονται για το χρώµιο και το χρώµα είναι οι συνολικές.   

 

% Αποχρωµατισµός % Αποµάκρυνση Cr (VI) Χρόνος 
 (min) Orange I/Cr6+/0,5 g TiO2/L Orange I/Cr6+/0,25 g TiO2/L

30 46 25 35 10 

Πίνακας 7.3.: Μεταβολές στην αποµάκρυνση χρώµατος και Cr(VI) µετά από πάροδο 30min από 
την ρύθµιση του pH, δίχως ακτινοβολία UV σε διάλυµα Orange I/Cr6+/ TiO2. 

 

Το φαινόµενο αυτό εξηγείται λαµβάνοντας υπόψη ότι η φώτο αναγωγή του 

Cr(VI) και η  φώτο οξείδωση του χρώµατος είναι πιο γρήγορη όταν υπάρχει το 
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χρώµα ή το Cr(VI), αντίστοιχα, από ότι αν το Cr(VI) ή το χρώµα βρισκόταν µόνα 

τους στο διάλυµα. Κι αυτό συµβαίνει διότι η οξείδωση του αζοχρώµατος 

καταναλώνει τις φώτο διεγερµένες οπές γρήγορα και αποδοτικά µειώνοντας την 

επανασύνδεση των οπών αυτών µε τα ηλεκτρόνια και ευνοώντας ταυτόχρονα την 

φωτοκαταλυτική αναγωγή του Cr(VI) πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη.  

Παράλληλα, η παρουσία του Cr(VI) επίσης αυξάνει την φώτο οξείδωση 

του αζοχρώµατος στην όξινη περιοχή pH, στοιχείο που αποδίδεται στην γρήγορη 

αντίδραση στις φώτο δηµιουργούµενες οπές  όταν υπάρχει στο διάλυµα και το 

Cr(VI). Αµφίδροµα, η αναγωγή του Cr(VI) ευνοείται µε την παρουσία του 

χρώµατος στο διάλυµα. Αυτή η αµφίδροµη αλληλεπίδραση είναι σηµαντική 

εξαιτίας της ισχυρής έλξης του χρώµατος πάνω στην επιφάνεια του TiO2.  

Η µείωση που παρατηρείται για το Cr(VI) πιθανά να οφείλεται και στην 

υδρόλυσή του, αφού σε οξειδωτικές συνθήκες είναι δυνατό να υδρολύεται 

εκτενώς σύµφωνα µε την αντίδραση :  

 

                                    HCrO  (7.4.) +−− +↔ HCrO 2
44

 

Στο χαµηλό pH η αναγωγή από τα ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιµότητας 

παίζει έναν σηµαντικό ρόλο στην διάσπαση του αζοχρώµατος εξαιτίας της 

αναγωγικής σχάσης του άζο δεσµού. Στην όξινη περιοχή και τα µόρια του 

ανιονικού αζοχρώµατος προσροφώνται ισχυρά λόγω της ηλεκτροστατικής έλξης 

από το θετικά φορτισµένο TiO2 µε αποτέλεσµα τον αποχρωµατισµό του 

διαλύµατος.  

Τα ενεργά κέντρα του καταλύτη όµως δεσµεύονται κατά ένα σηµαντικό 

ποσοστό και από την ισχυρή προσρόφηση του χρωµίου στην επιφάνειά του, 

αφού είναι ανταγωνιστική η προσρόφηση των οργανικών και του χρωµίου στην 

συγκεκριµένη τιµή pH. Από την άλλη πλευρά όµως η ύπαρξη του χρωµίου 

αυξάνει την φώτο οξείδωση του χρώµατος σε όξινο pH εξαιτίας της ταχείας 

αντίδρασης µε τις φώτο δηµιουργούµενες οπές.  Η ισχυρή προσρόφηση και η 

διάσπαση του αζοχρώµατος, παρουσία χρωµίου στα διαλύµατα όπου έχει 

ρυθµιστεί το pH στην όξινη περιοχή παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 7.5. 
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∆ιάγραµµα 7.5.: Επίδραση pH στον αποχρωµατισµό διαλύµατος Orange I/Cr6+/ TiO2 σε δυο 
συγκεντρώσεις καταλύτη 0,5 g TiO2/L και 0,25 g TiO2/L.                
 
 

7.5. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Cr(VI) σε 
όξινο διάλυµα Orange I/Cr(VI)/TiO2 

 
Το Cr(VI) είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό µέσο και για το λόγο αυτό ανάγεται 

παρουσία ενώσεων που αποτελούν δότες ηλεκτρονίων όπως για παράδειγµα οι 

οργανικές ενώσεις. Ο ρυθµός της αναγωγής του Cr(VI) µειώνεται µε την αύξηση 

του pH. Σε πολύ χαµηλά pH ο χρόνος αναγωγής του εξασθενούς χρωµίου είναι 

έως και κατά το ήµισυ µειωµένος όταν επιπλέον υπάρχουν και οργανικά στο 

διάλυµα. Επιπρόσθετα τρεις είναι οι πιθανοί µηχανισµοί που είναι δυνατό να 

συνεισφέρουν στην διάσπαση ενός χρώµατος. Αυτοί είναι είτε µέσω απευθείας 

επίδρασης των ριζών υδροξυλίου στο χρώµα, είτε απευθείας οξείδωση από τις 

θετικές οπές, είτε τέλος µε απευθείας αναγωγή από τα ηλεκτρόνια στην ζώνη 

αγωγιµότητας ανάλογα µε την φύση του υπάρχοντος υποστρώµατος και την τιµή 

του pH. 

Έτσι, στην όξινη περιοχή pH, pH=2,5,  µελετήθηκε η επίδραση των 

διαφορετικών συγκεντρώσεων του εξασθενούς χρωµίου στον αποχρωµατισµό 

του διαλύµατος Orange I/Cr(VI)/TiO2 αλλά και στην αποµάκρυνση του Cr(VI). Στα 

πειράµατα διατηρούνταν σταθερή η συγκέντρωση του αζοχρώµατος και του 

καταλύτη, στα 50 mg Orange I/L και 0,25 g TiO2/L, αντίστοιχα.  
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Ο αποχρωµατισµός στην περίπτωση της υψηλής συγκέντρωσης Cr(VI), 

20 mg Cr6+/L, φτάνει στο µεγαλύτερο ποσοστό του, 90%, στις δύο ώρες 

φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας, ενώ οι άλλες δυο συγκεντρώσεις του Cr(VI), 

δηλαδή των 10 mg Cr6+/L και 5 mg Cr6+/L στο ίδιο χρονικό διάστηµα φτάνουν και 

οι δυο το 79% του αποχρωµατισµού, όπως φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 7.6. Και στις 

τρεις διαφορετικές συγκεντρώσεις Cr(VI) υπάρχει ένα σηµαντικό ποσοστό 

αποχρωµατισµού, όπως φαίνεται στον Πίνακα 7.4, µετά την ρύθµιση του pH στην 

τιµή pH=2,5 και µετά από την ισορροπία του συστήµατος σε χρονικό διάστηµα 30 

min, υπό συνεχή ανάδευση, δίχως την επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας. Στο 

∆ιάγραµµα 7.6 συµπεριλαµβάνεται κι αυτός ο αποχρωµατισµός και εποµένως ο 

αποχρωµατισµός που παρουσιάζεται είναι ο συνολικός.   
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∆ιάγραµµα 7.6.: Επίδραση αρχικών συγκεντρώσεων χρωµίου στον αποχρωµατισµό όξινου 
διαλύµατος Orange I/ Cr6+/TiO2

 του σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 
 

Το TiO2 και το αζόχρωµα διεγείρονται από την υπεριώδη ακτινοβολία και 

δηµιουργούν όχι µόνο επιπλέον ηλεκτρόνια στην ζώνη αγωγιµότητας αλλά και 

οπές στην ζώνη σθένους όπου µπορούν να οξειδώσουν απευθείας το χρώµα. 

Καταναλώνοντάς αυτές τις οπές το χρώµα για την οξείδωσή του, µειώνει την 

πιθανότητα επανασύνδεσης οπών – ηλεκτρονίων και αυξάνει την αναγωγική 

ικανότητα του συστήµατος αφού τα αδέσµευτα πλέον ηλεκτρόνια της ζώνης 

σθένους ενώνονται µε το εξασθενές χρώµιο και το µετατρέπουν σε τρισθενές 

χρώµιο.  Η συγκεκριµένη αναγωγική αντίδραση ευνοείται όπως προαναφέρθηκε 

σε αρκετά όξινη περιοχή pH.  
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Η αποµάκρυνση του Cr(VI) είναι αρκετά υψηλή στην µικρότερη αρχική 

συγκέντρωση του Cr(VI), 5 mg Cr6+/L, και φθάνει στις δυο ώρες το 81%. Στην 

µεγαλύτερη αρχική συγκέντρωση του Cr(VI), 20 mg Cr6+/L, η µείωση του Cr(VI) 

είναι 31% στο ίδιο χρονικό διάστηµα, ∆ιάγραµµα 7.7. Παρόµοια µείωση 

παρατηρείται και για το Cr(VI) αµέσως µετά την ρύθµιση του pH, οποία και 

συµπεριλαµβάνεται στο ∆ιάγραµµα 7.7 και εποµένως η αποµάκρυνση Cr(VI) που 

απεικονίζεται είναι η συνολική. 

 Το φαινόµενο αυτό αποδεικνύει ότι προφανώς η αναγωγική µετατροπή 

του Cr(VI) σε Cr(III) συνεπάγεται και σχηµατισµό ιζήµατος υδροξειδίου, Cr(OH)3, 

µε αποτέλεσµα την απενεργοποίηση ενεργών κέντρων της επιφάνειας του 

καταλύτη και κατά συνέπεια την µείωση της φώτο αναγωγικής επεξεργασίας του 

Cr(VI). Επίσης είναι πιθανό τα προϊόντα οξείδωσης του αζοχρώµατος να 

δηµιουργούν µε τις χρωµικές ρίζες σύµπλοκα τα οποία και αυτά µε τη σειρά τους, 

διαδοχικά να απενεργοποιούν ενεργά κέντρα της επιφάνειας του καταλύτη. 

Παράλληλα όταν η δόση του µετάλλου είναι υψηλή τότε συµβαίνουν αλυσιδωτές 

αντιδράσεις που έχουν ως αποτέλεσµα την δηµιουργία κυκλικής διεργασίας 

δίχως την δηµιουργία ριζών υδροξυλίου και κατά συνέπεια και την επιβράδυνση 

της συνολικής διεργασίας.   
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∆ιάγραµµα 7.7.: Επίδραση διαφορετικών αρχικών συγκεντρώσεων χρωµίου στην αποµάκρυνσή 
του, σε όξινο διάλυµα Orange I/ Cr6+/TiO2 σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. 
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7.6. Επίδραση προσθήκης H2O2 σε ετερογενές 
φωτοκαταλυτικό σύστηµα Orange I/Cr (VI)/TiO2  

 
Όπως προαναφέρθηκε το H2O2 δρα συνεργιστικά µε τον καταλύτη, στα 

ετερογενή φωτοκαταλυτικά συστήµατα, παρουσία υπεριώδους ακτινοβολίας 

αφού δεσµεύει τα φώτο παραγόµενα ηλεκτρόνια και ταυτόχρονα δηµιουργεί 

επιπλέον ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου. Έτσι, παγιδεύοντας τα φώτο 

δηµιουργούµενα ηλεκτρόνια στην ζώνη αγωγιµότητας, επιτυγχάνει ταυτόχρονα 

την αποφυγή της επανασύνδεσης του ζεύγους οπών – ηλεκτρονίων αυξάνοντας 

έτσι την πιθανότητα σχηµατισµού ριζών υδροξυλίου. Η αύξηση της φώτο 

οξείδωσης του αζοχρώµατος αυξάνεται προσθέτοντας ακόµη και µικρές 

ποσότητες H2O2. Η προσθήκη υπερβολικά υψηλής συγκέντρωσης H2O2 είναι 

δυνατό να λειτουργήσει σαν παγίδα των ριζών υδροξυλίου και να µειώσει την 

απόδοση της φώτο οξειδοαναγωγής αζοχρώµατος – εξασθενούς χρωµίου.  

Σε συγκέντρωση καταλύτη 0,125 g TiO2/L, συγκέντρωση αζοχρώµατος 50 

mg Orange I/L και συγκέντρωση χρωµίου 10 mg Cr6+/L, προστίθενται 100 mg 

H2O2/L. Η επίδραση της προσθήκης αυτής είναι θετική αφού όπως φαίνεται και 

στο ∆ιάγραµµα 7.8 σε δυο ώρες φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας ο 

αποχρωµατισµός µε την προσθήκη του υπεροξειδίου είναι 15% υψηλότερος από 

ότι δίχως την προσθήκη, στις ίδιες συνθήκες πειράµατος. Ενώ σε επιπλέον δυο 

ώρες επεξεργασίας το διάλυµα στο οποίο δεν έχει προστεθεί H2O2 φτάνει στο 

ποσοστό του αποχρωµατισµού του διαλύµατος µε την προσθήκη H2O2. 

Επιπλέον η αποµάκρυνση του χρωµίου στις δυο ώρες µε την προσθήκη του 

υπεροξειδίου είναι ίση µε εκείνη την αποµάκρυνση χρωµίου στις τέσσερις ώρες. 

Μπορεί δηλαδή να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι τα 100 mg H2O2/L δρουν µε όµοιο 

τρόπο όπως οι επιπλέον δυο ώρες στην φωτοκαταλυτική επεξεργασία για τις 

δεδοµένες πειραµατικές συνθήκες.  
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∆ιάγραµµα 7.8.: Επίδραση προσθήκης H2O2 σε διάλυµα Orange I/Cr6+/TiO2 µε συγκέντρωση 
καταλύτη 0,125g TiO2/L. 
 
 

7.7. Επίδραση ανακύκλωσης καταλύτη στην απόδοση 
φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας όξινου διαλύµατος 
Orange I/Cr6+/TiO2 

 
Το TiO2 παρουσιάζει µεγάλη ανθεκτικότητα στην διάβρωση και 

φωτοδιάβρωση ακόµη και σε χαµηλά pH, µε αποτέλεσµα την δυνατότητα 

ανακύκλωσης του. Μειώνοντας το pH του διαλύµατος το εξασθενές χρώµιο 

ανάγεται στο τρισθενές χρώµιο, το οποίο στη συνεχεία καταβυθίζεται στην 

επιφάνεια του TiO2 ως Cr(OH)3, µε συνέπεια τα ενεργά κέντρα του φωτοκαταλύτη 

να καλύπτονται από ιζήµατα. Τα ιζήµατα αυτά έχουν ως αποτέλεσµα την µείωση 

της φωτοκαταλυτικής ενεργότητας του καταλύτη, αφού µειώνουν την ενεργή 

επιφάνεια και επιπλεόν µε την µείωση του pH δηµιουργούνται συσσωµατώµατα, 

όπως είναι γνωστό από την βιβλιογραφία, τα οποία και δεν ευνοούν την 

διεργασία της φωτοκατάλυσης. Αυτή η µεταβολή στην απόδοση του καταλύτη 

σύµφωνα µε τα παραπάνω δεδοµένα µελετάται µε την ανακύκλωσή του στην 

συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων.  

Στο ∆ιάγραµµα 7.9 που ακολουθεί ο καταλύτης µετά από δυο φορές 

ανακύκλωσής του µετά από την αρχική του χρήση στο αρχικό πείραµα, δίνει 

σχεδόν τα ίδια αποτελέσµατα στον αποχρωµατισµό του Orange I όπως και το 

αρχικό πείραµα στο οποίο δεν είχε χρησιµοποιηθεί ξανά το anatase TiO2. Το 
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στοιχείο αυτό αποδεικνύει ότι τα ενεργά κέντρα στην επιφάνεια του TiO2 που 

έχουν την δυνατότητα να προσροφήσουν το αζόχρωµα δεν απενεργοποιούνται 

ακόµη και µετά από τις δυο φορές της ανακύκλωσής του και για το λόγο αυτό η 

αποµάκρυνση του χώµατος δεν γίνεται δυσµενέστερη.  
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∆ιάγραµµα 7.9.: Επίδραση ανακύκλωσης καταλύτη µε αρχική συγκέντρωση 0,25g TiO2/L στον 
αποχρωµατισµό όξινου διαλύµατος Orange I/Cr6+/TiO2. 

 

Αντίθετα η µείωση της αποµάκρυνσης του εξασθενούς χρωµίου 

παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 7.10 και µεταξύ των επαναλήψεων αυτή η µείωση 

είναι γύρω στο 7%, ενώ η µείωση της πρώτης χρήσης µε την δεύτερη 

επανάληψη είναι 13%. Τα ενεργά κέντρα στην επιφάνεια του καταλύτη που 

προσροφούν το εξασθενές χρώµιο και το ανάγουν σε τρισθενές χρώµιο 

απενεργοποιούνται λόγω της καταβύθισης των ιζηµάτων του Cr3+ το οποίο και 

καταβυθίζεται στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη ως υδροξείδιο, Cr(OH)3 εξαιτίας 

και του όξινου, ρυθµισµένου pH του διαλύµατος όπως ήταν αναµενόµενο.  
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∆ιάγραµµα 7.10.: Επίδραση ανακύκλωσης καταλύτη µε αρχική συγκέντρωση 0,25g TiO2/L στην 
αποµάκρυνση Cr6+ σε όξινο διάλυµα Orange I/Cr6+/TiO2. 
 
 

Καθώς λοιπόν τα ενεργά κέντρα του φωτοκαταλύτη καλύπτονται από τα 

ιζήµατα η φωτοκαταλυτική ενεργότητα του καταλύτη µειώνεται µε την 

ανακύκλωσή του και το χρώµιο που αποµακρύνεται µειώνεται σταδιακά µε τις 

φορές που πραγµατοποιείται η επαναχρησιµοποίηση του καταλύτη anatase TiO2. 

Αυτό είναι εµφανές και µε γυµνό οφθαλµό αφού στην προκειµένη περίπτωση ο 

καταλύτης που αρχικά διαθέτει λευκό χρώµα κατά την διάρκεια των 

ανακυκλώσεων λαµβάνει ένα χρώµα σχεδόν ροζ. 

Είναι όµως ένα σηµείο που απαιτεί περαιτέρω διερεύνηση, αφού µε βάση 

τα παραπάνω δεδοµένα που εξάγονται από τα πειράµατα, γίνεται αντιληπτή µια 

διαφορά στην εκλεκτικότητα των ενεργών κέντρων του συγκεκριµένου καταλύτη 

ως προς την προσρόφηση του ανιονικού αζοχρώµατος και των ανιόνικων 

ενώσεων του εξασθενούς χρωµίου. Ενώ από την βιβλιογραφία είναι ευρέως 

γνωστό ότι υπάρχει µια ανταγωνιστική προσρόφηση του ανιονικού χρώµατος και 

του εξασθενούς χρωµίου πάνω στον καταλύτη, στο σηµείο αυτό τα ενεργά 

κέντρα του καταλύτη αποδεικνύεται ότι συµπεριφέρονται σαν να είναι 

διαφοροποιηµένα ως προς την συγκεκριµένη προσρόφηση και να µην 

ανταγωνίζονται ακριβώς ο οργανικός ρύπος και το µέταλλο.   
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8. ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ ΜΕ ΗΛΙΑΚΗ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑ 
∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ Orange I/TiO2, Orange I/Cr(VI)/TiO2 

8.1. Ετερογενής φωτοκατάλυση µε ηλιακό φως 
 

   Η ετερογενής φωτοκατάλυση, ως µέθοδος αντιρρύπανσης, παρουσιάζει 

το µεγάλο πλεονέκτηµα, ότι η ενεργοποίηση του καταλύτη µπορεί να γίνει εξίσου 

αποτελεσµατικά και µε τη βοήθεια του ηλιακού φωτός, κάτι πολύ σηµαντικό σε 

περιοχές µε µεγάλη ηλιοφάνεια, όπως η Ελλάδα. Σύµφωνα δε µε πρόσφατες 

έρευνες η απόδοσή της είναι ικανοποιητική και σε περιόδους µικρής ηλιοφάνειας, 

καθώς λειτουργεί και µε το διάχυτο φως.  

Η ενέργεια των φωτονίων, που απαιτείται να απορροφηθεί και να 

ενεργοποιήσει τον καταλύτη, είναι αυτή που χρειάζεται να προσφερθεί από τον 

τεχνητό ή φυσικό φωτισµό στην διεργασία της φωτοκατάλυσης και αυτή αποτελεί 

την πιο σηµαντική πηγή κόστους όταν χρησιµοποιείται τεχνητός φωτισµός, σε 

σχέση µε την οικονοµική και οικολογική λύση του ηλιακού φωτός. Η 

χρησιµοποίηση του ηλιακού φωτός για την ενεργοποίηση του ηµιαγωγού 

αποτελεί σηµαντικό παράγοντα δραστικής µείωσης των λειτουργικών εξόδων. Το 

µεγάλο όµως µειονέκτηµα του TiO2 είναι το µεγάλο ενεργειακό του χάσµα, Eg=3,2 

eV, εξαιτίας του οποίου η ενεργοποίηση του επιτυγχάνεται µε ακτινοβολία 

µικρότερη των 385 nm και έτσι είναι δυνατή η αξιοποίηση µικρού µόνο µέρους 

της ηλιακής ακτινοβολίας (5%). Παρόλα αυτά και µε το ποσοστό αυτό η 

αποτελεσµατικότητα της µεθόδου είναι πολύ καλή. 

Όταν το διάλυµα το οποίο βρίσκεται σε αιώρηση ακτινοβολείται από 

ηλιακό φως, παρατηρείται σχετικά γρήγορος αποχρωµατισµός σαν απόδειξη της 

διάσπασης του άζο δεσµού. Παρατηρώντας την έναρξη της φωτοκαταλυτικής 

διεργασίας δυο µηχανισµοί, φώτο οξείδωση και φώτο ευαισθητοποίηση, 

πρακτικά συµβαίνουν κατά την επίδραση του ηλιακού φωτός στο διάλυµα για την 

διάσπαση των έγχρωµων, οργανικών ενώσεων που εξαρτώνται από την ενέργεια 

των προσπιπτόντων φωτονίων. Κατά την φώτο οξείδωση το TiO2 πρέπει να 

δεχθεί ακτινοβολία και να διεγερθεί στην περιοχή του φάσµατος εγγύς - UV για να 
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πραγµατοποιηθεί διαχωρισµός φορτίου. Από την άλλη πλευρά, τα χρώµατα 

περισσότερο από το TiO2 διεγείρονται από το ορατό φως και κατόπιν ακολουθεί 

µια έγχυση ηλεκτρονίων πάνω στην ζώνη αγωγιµότητας του TiO2, η οποία οδηγεί 

στην φώτο ευαισθητοποιηµένη οξείδωση. Είναι δύσκολο να συµπεράνει κανείς 

πότε η φωτοκαταλυτική οξείδωση υπερισχύει και είναι ανώτερη της φώτο 

ευαισθητοποιηµένης οξείδωσης, αλλά ο συγκεκριµένος µηχανισµός της φώτο 

ευαισθητοποίησης υποβοηθά την συνολική αποδοτικότητα και καθιστά εφικτή την 

φώτο διάσπαση των αζοχρωµάτων χρησιµοποιώντας ηλιακό φως.     

  Είναι τεκµηριωµένο ότι όταν τα απορροφηµένα φωτόνια κατέχουν 

ενέργεια ίση ή µεγαλύτερη από αυτή του ενεργειακού χάσµατος του ηµιαγωγού, 

τότε συµβαίνει διαχωρισµός φορτίου σύµφωνα µε την αντίδραση όταν ως 

καταλύτης χρησιµοποιείται το TiO2 : 

  

                                 (8.1.) )(hTiO)(eTiOhvTiO 222
+− +→+

 

Οι φώτο δηµιουργούµενες οπές µπορούν τότε να αντιδράσουν µε το 

προσροφηµένο αζόχρωµα και να οξειδώσουν τα µόρια του χρώµατος άµεσα ή 

έµµεσα, µε τον σχηµατισµό των ριζών υδροξυλίου κατά έναν µη εκλεκτικό τρόπο. 

Τα φώτο παραγόµενα ηλεκτρόνια στην ζώνη αγωγιµότητας αντιδρούν µε το 

προσροφηµένο οξυγόνο για να παράγουν ρίζες οξυγόνου οι οποίες αντιδρούν κι 

αυτές µε το χρώµα. 

Εκτιµάται επίσης ότι ο άζο δεσµός επηρεάζεται εκλεκτικά από την 

ακτινοβολία του ορατού φάσµατος. Όταν το χρώµα διεγείρεται από το ορατό 

φάσµα τα προϊόντα του αποδίδουν ηλεκτρόνια από το διεγερµένο µόριό τους στα 

σωµατίδια της ζώνης αγωγιµότητας του καταλύτη και κατά αυτόν τον τρόπο 

µετατρέπουν το χρώµα σε κατιονικές ρίζες χώµατος, Dye•+, και κατόπιν 

υφίστανται διάσπαση. Οι κατιονικές ρίζες χώµατος, Dye•+, αντιδρούν µε ιόντα 

υδροξυλίου και υφίστανται οξείδωση ή αντιδρούν αποτελεσµατικά µε ρίζες 

υδροξυλίου, ρίζες οξυγόνου και µετατρέπονται σε προϊόντα διάσπασης και τελικά 

σε CO2, H2O και ανόργανα προϊόντα. Ο µηχανισµός της διέγερσης του 
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προσροφηµένου αζοχρώµατος που λαµβάνει χώρα υπό ορατό φως είναι ο 

ακόλουθος :  

 

                               Dye  (8.2.) ∗→+ Dye(VIS) hv

                              

                               Dye  (8.3.) )(eTiODyeTiO CB22
−+•∗ +→+

                              

                               TiO  (8.4.) 222CB2 TiOOO)(e +→+ −•−

                                

                               Dye Products nDegradatio→•+  (8.5.) 

 

 

8.2. Φωτοκατάλυση σε διάλυµα Orange I/TiO2 και 
Orange I/Cr6+/TiO2 µε ηλιακό φως 
 

Μελετήθηκε η απόδοση του αποχρωµατισµού σε ετερογενές διάλυµα 

Orange I/ TiO2 όταν σε αυτό επιδρά ηλιακό φως στην πόλη των Χανίων στις 11 

Ιουλίου 2005. Τα αποτελέσµατα φαίνονται στο ∆ιάγραµµα 8.1, όπου και γίνεται η 

σύγκριση του αποχρωµατισµού στις ίδιες πειραµατικές συνθήκες αλλά µε την 

παρουσία υπεριώδους ακτινοβολίας και παροχή αέρα. Η υπεριώδης ακτινοβολία 

στις δυο ώρες της διεργασίας πέτυχε έναν βαθµό αποχρωµατισµού κατά 20% 

περίπου µεγαλύτερο από την περίπτωση που στο δείγµα επιδρούσε η ηλιακή 

ακτινοβολία. Στις επιπλέον όµως δυο ώρες που το δείγµα αφέθηκε στην 

επίδραση των ηλιακών ακτινών πέτυχε έναν πολύ καλό αποχρωµατισµό της 

τάξης του 93%. Ο ρυθµός εποµένως του αποχρωµατισµού του Orange I στο 

ορατό φως στις τέσσερις ώρες είναι αξιόλογος και σχεδόν συγκρίσιµος µε τον 

αποχρωµατισµό του Orange I στις µισές ώρες ακτινοβόλισης µε υπεριώδη 

ακτινοβολία.  
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∆ιάγραµµα 8.1.: Επίδραση ηλιακής και υπεριώδους ακτινοβολίας στον αποχρωµατισµό 
διαλύµατος Orange I/TiO2 µε αρχική συγκέντρωση καταλύτη 0,25g TiO2/L. 
 

Επίσης µελετήθηκε η επίδραση που έχει η ηλιακή ακτινοβολία και σε 

ετερογενές διάλυµα Orange I/ Cr6+/TiO2. Από τα αποτελέσµατα που φαίνονται 

στο ∆ιάγραµµα 8.2, στο συγκεκριµένο δείγµα η ηλιακή ακτινοβολία είχε ακριβώς 

την ίδια εξέλιξη όπως και η υπεριώδης ακτινοβολία και στον αποχρωµατισµό 

αλλά και στην αποµάκρυνση του Cr6+.    
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∆ιάγραµµα 8.2.: Επίδραση ηλιακής και υπεριώδους ακτινοβολίας στον αποχρωµατισµό και την 
αποµάκρυνση Cr6+ σε διάλυµα Orange I/Cr6+/TiO2 µε αρχική συγκέντρωση καταλύτη 0,25g TiO2/L. 
 
 Αξίζει να σηµειωθεί ότι ακτινοβολία του ηλιακού φωτός µετρήθηκε κατά την 

διάρκεια και των δυο παραπάνω πειραµάτων από ακτινόµετρο, ένα όργανο 

µέτρησης το οποίο είχε την δυνατότητα να µετράει την ενέργεια ανά µονάδα 

επιφάνειας της ορατής ακτινοβολίας. Οι µετρήσεις αυτές παρουσιάζονται στο 

∆ιάγραµµα 8.3 που ακολουθεί και παρατηρείται ότι στην πορεία των πειραµάτων 

η ηλιακή ακτινοβολία εξασθενούσε µε το πέρασµα του χρόνου της πειραµατικής 
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διαδικασίας. Εποµένως τα αποτελέσµατα στον αποχρωµατισµό του 

αζοχρώµατος καθώς και στην αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου θα 

µπορούσαν να είναι ακόµη πιο δραστικά αν η ακτινοβολία του ήλιου ήταν δυνατό 

να συλλεχθεί µε ειδικά κάτοπτρα και να εστιαστεί στη συνέχεια στο προς 

επεξεργασία διάλυµα, αφού στην τελευταία ώρα τα δείγµατα δεν βρίσκονταν σε 

ευθεία µε τις ακτίνες του ήλιου και το διάχυτο φως ήταν αυτό που ενεργοποιούσε 

τη διεργασία. Το διάχυτο φως όµως περιλαµβάνει λίγο περισσότερο από το 50% 

της υπεριώδους ακτινοβολίας του ηλιακού φωτός.  
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∆ιάγραµµα 8.3.: Εξέλιξη ορατής ακτινοβολίας κατά την διάρκεια πειραµάτων µε ηλιακό φως, στα 
Χανιά στις 11/7/05. 
 

 

 67



                                   Συνεπεξεργασία οργανικών και µετάλλων µε φωτοκατάλυση 

9. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Στην παρούσα µεταπτυχιακή διατριβή αρχικά, µελετάται η µεταβολή του 

αποχρωµατισµού σε διάλυµα Orange I παρουσία τεχνητού φωτός και καταλύτη 

anatase TiO2 όπου και διαπιστώνεται πως υπάρχει µια σχετικά µικρή 

προσρόφηση, 10% περίπου, του χρώµατος στον καταλύτη και δεν µεταβάλλεται 

µε το χρόνο. Η µεταβολή του αποχρωµατισµού στο διάλυµα Orange I παρουσία 

υπεριώδους ακτινοβολίας και µόνο, δίχως καταλύτη, κυµαίνεται στο 9% και η 

αποµάκρυνση του COD είναι 23%, για 4h επίδραση της ακτινοβολίας. Η 

προσρόφηση εξαιτίας της ισορροπίας χρώµατος – καταλύτη συµπεριλαµβάνεται 

στις επόµενες σειρές πειραµάτων και ο αποχρωµατισµός είναι ο συνολικός. 

Μελετώντας διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη και αζοχρώµατος η 

βέλτιστη αναλογία anatase TiO2 : Orange I, για τις δεδοµένες πειραµατικές 

συνθήκες, µε πλήρη αποχρωµατισµό αλλά και πλήρη οξείδωση των οργανικών 

παραπροϊόντων είναι η αναλογία 10:1. Αν όµως ο αποχρωµατισµός είναι ο 

µοναδικός στόχος της επεξεργασίας, τότε η αναλογία anatase TiO2 : Orange I ίση 

µε 5:1 είναι ικανοποιητική αφού πραγµατοποιεί όµοιο αποχρωµατισµό µε την 

αναλογία 10:1, αλλά αποµακρύνει µόνο το 40% του COD του διαλύµατος.  

Στην συνέχεια, µελετώντας την µεταβολή του pH, στην όξινη ή βασική 

περιοχή, όταν το φυσικό pH του διαλύµατος έχει ένα εύρος 6,5 – 6,9, η όξινη 

περιοχή αποδεικνύεται η ευνοϊκότερη για την φωτοκατάλυση Orange I/TiO2 

anatase. Η τιµή pH=3 διπλασιάζει την αποµάκρυνση COD και αυξάνει 10% τον 

αποχρωµατισµό  µετά από 4h επίδραση της υπεριώδους ακτινοβολίας 

συγκριτικά µε το φυσικό pH του συστήµατος.  

Η παρουσία του οξυγόνου στο διάλυµα που επεξεργάζεται 

φωτοκαταλυτικά αποδεικνύεται ότι ενισχύει την αποµάκρυνση του χρώµατος και 

του οργανικού φορτίου. Η θετική επίδραση του οξυγόνου, ως δέκτη ηλεκτρονίων, 

είναι έντονη σε µεγάλες συγκεντρώσεις καταλύτη. Έτσι, για συγκέντρωση 

καταλύτη 0,125 g TiO2/L ο αποχρωµατισµός µε τον αερισµό βελτιώνεται κατά 

10% και η αποµάκρυνση COD κατά 14%.  
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Κατόπιν, η βέλτιστη-οριακή συγκέντρωση Η2Ο2, µε συγκέντρωση 

καταλύτη 0,125 gTiO2/L, προσδιορίζεται στα 500 mg Η2Ο2/L. Η συγκέντρωση 

αυτή δεν έχει διαφορά στην εξέλιξη αποχρωµατισµού ενώ µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις, της τάξης των 1000 mg Η2Ο2/L, αρχικά επιβραδύνουν τον 

αποχρωµατισµό, ενώ µικρότερες, της τάξης των 100 mg Η2Ο2/L, µετατρέπουν 

την εξέλιξη του αποχρωµατισµού σε γραµµική µε ποσοστό αποµάκρυνσης 

χρώµατος τελικά κατά 5% µικρότερο από αυτό δίχως την προσθήκη. 

Η ταυτόχρονη επεξεργασία ενώσεων όπως Κ2S2Ο8, Na2SO4, NaCl, NaN3 

µελετάται, σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L. Η προσθήκη 0,5 g K2O8S2/L 

δεν επηρεάζει τον αποχρωµατισµό. Το Na2SO4 και το NaCl σε υψηλές 

συγκεντρώσεις των 5 g/L και τα δυο, επιβραδύνουν τον αποχρωµατισµό και 

τελικά τον µειώνουν κατά 10% και 5%, αντίστοιχα. Τα 0,5g NaN3/L µειώνουν 

σηµαντικά την αποµάκρυνση του χρώµατος κατά 25%.  

Η ανθεκτικότητα στην φωτοδιάβρωση του ηµιαγωγού TiO2 αποδεικνύεται 

µε την ανακύκλωση αυτού 3 φορές επιπλέον από την αρχική του χρήση, σε 

συγκέντρωση 0,5 g TiO2/L. Όντως, ο αποχρωµατισµός του διαλύµατος του 

αζοχρώµατος παραµένει ακριβώς ίδιος όλες τις φορές της χρήσης του καταλύτη. 

Σειρά πειραµάτων που περιέχουν στο διάλυµα ταυτόχρονα µε το 

αζόχρωµα και εξασθενές χρώµιο έχει τα παρακάτω αποτελέσµατα. Αρχικά, 

µετρώντας την προσρόφηση του χρωµίου στον καταλύτη δίχως την παρουσία 

του οργανικού ρύπου υπό την ακτινοβολία UV δεν παρατηρείται καµία µείωση. 

Όταν προστίθεται ο καταλύτης όµως, σε συγκέντρωση 0,25 g TiO2/L, το χρώµιο 

που αποµακρύνεται είναι 30% ενώ αυξάνεται στο 36% όταν στο διάλυµα 

ρυθµιστεί και το pH στην τιµή 2,5.  

Σηµαντική είναι και η αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου όταν στο 

διάλυµα συνυπάρχει το χρώµα και αφήνεται παρουσία τεχνητού φωτισµού να 

επεξεργαστεί, µε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g TiO2/L, ενώ στο διάλυµα έχει 

γίνει ρύθµιση pH=2,5. Έτσι, στις 4h η αποµάκρυνση του χρωµίου αγγίζει το 24%, 

ενώ ο αποχρωµατισµός το 67%. Στις 24h τα ποσοστά αυτά αυξάνονται και 

φτάνουν το 45% και 93%, αντίστοιχα. Στο ίδιο ακριβώς διάλυµα δίχως ρύθµιση 

pH, η αποµάκρυνση του χρωµίου είναι µηδενική για το διάστηµα των 24h, ο 
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αποχρωµατισµός στις 4h είναι 3% και στο τέλος των 24h είναι 4%. Μηδενικές 

θεωρούνται και οι αποµακρύνσεις χρώµατος και χρωµίου όταν στο διάλυµα 

επιδρά τεχνητός φωτισµός και το χρώµιο βρίσκεται δίχως τον οργανικό ρύπο και 

µε ρύθµιση ή δίχως ρύθµιση του pH. 

∆ιεξήχθησαν πειράµατα µε διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη στο 

διάλυµα Orange I/Cr(VI)/TiO2. Η βέλτιστη αναλογία καταλύτη TiO2/Orange 

I/Cr(VI) είναι ίση µε 50:5:1, για τις δεδοµένες πειραµατικές συνθήκες, για πλήρη 

αποχρωµατισµό και σηµαντική αποµάκρυνση Cr(VI). 

Στα πειράµατα όπου το χρώµα συνυπάρχει µε το χρώµιο γίνεται αισθητή η 

µείωση του ποσοστού αποχρωµατισµού του διαλύµατος. Η µείωση αυτή 

συµβαίνει αφού το ποσό και η ένταση της υπεριώδους ακτινοβολίας που 

παρέχεται στο διάλυµα παραµένουν σταθερά όπως κι όταν στο διάλυµα υπάρχει 

το αζόχρωµα αποκλειστικά ως ρύπος. 

Η επίδραση του pH στον αποχρωµατισµό του συστήµατος Orange 

I/Cr(VI)/TiO2 αποδεικνύει ότι η αποµάκρυνση χρώµατος και χρωµίου είναι 

δραστική µε την ρύθµιση pH=2,5. Σε συγκέντρωση καταλύτη 0,5 g TiO2/L, ο 

αποχρωµατισµός βελτιώνεται κατά 20%, ενώ η αποµάκρυνση του χρωµίου κατά 

50%. Σηµειώνεται ότι αµέσως µετά την ρύθµιση παρατηρείται µείωση του 

αρχικού χρώµατος. Όλα τα ποσοστά συµπεριλαµβάνουν την µείωση αυτή.  

Η αντίσταση του καταλύτη TiO2 σε διάβρωση και φωτοδιάβρωση ακόµη 

και σε χαµηλό pH µελετάται µε την ανακύκλωσή του σε όξινες συνθήκες, σε 

διάλυµα Orange I/Cr(VI)/TiO2. Ο αποχρωµατισµός του διαλύµατος δεν 

µεταβάλλεται κατά τις φορές της χρήσης του καταλύτη. Όµως η αποµάκρυνση 

του χρωµίου µειώνεται κατά 13% συνολικά µετά από 3 φορές χρήσης του TiO2 

όπου τελικά αυτός χρωµατίζεται και µε ένα ροζ χρώµα.  

Η επίδραση του ήλιου σε ετερογενή φωτοκαταλυτκά συστήµατα Orange 

I/TiO2 και Orange I/Cr (VI)/TiO2 µελετάται σε συνθήκες µεγάλης ηλιοφάνειας. Στο 

πρώτο διάλυµα ο αποχρωµατισµός είναι κατά 20% δυσµενέστερος σε σύγκριση 

µε την υπεριώδη ακτινοβολία στο ίδιο χρονικό διάστηµα, ενώ στο δεύτερο 

διάλυµα δεν υπάρχει καµία µεταβολή στον αποχρωµατισµό και την 

αποµάκρυνση χρωµίου σε σχέση µε την ακτινοβολία UV. 
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