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Περίληψη 
 

Στην παρούσα µεταπτυχιακή διατριβή µελετήθηκε η επεξεργασία 

αποβλήτου εκκοκκιστηρίου µέσω φωτοκατάλυσης. Έγιναν αναλύσεις 

προσδιορισµού των χαρακτηριστικών του αποβλήτου (µέτρηση χρώµατος, 

pH, συγκέντρωσης φαινολών, συγκέντρωσης ολικών στερεών, συγκέντρωση 

διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου, συγκέντρωσης ολικού 

οργανικού άνθρακα, συγκέντρωσης αρωµατικών ενώσεων) καθώς και 

έλεγχος της βιοαποδοµησιµότητάς του. Κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων, 

αρχικά, εφαρµόστηκε ετερογενής φωτοκαταλυτική επεξεργασία και ως πρώτο 

στάδιο διερευνήθηκε η επίδραση διαφορετικών καταλυτών TiO2 στο 

ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα αποβλήτου/ηµιαγωγού. Στη συνέχεια, 

διερευνήθηκε η απόδοση του συστήµατος συναρτήσει της συγκέντρωσης 

αποβλήτου στο υπό επεξεργασία υδατικό διάλυµα καθώς επίσης και η 

µεταβολή της απόδοσης της διεργασίας µε τη χρήση διαφορετικών 

συγκεντρώσεων καταλύτη. Μελετήθηκε η επίδραση της τιµής του pH στην 

φωτοκαταλυτική οξείδωση, µε διεξαγωγή πειραµάτων σε όξινο, βασικό και 

ουδέτερο περιβάλλον. Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα, µε στόχο 

την διερεύνηση της απόδοσης της φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας συναρτήσει 

τόσο του αερισµού όσο και της συγκεντρώσεως των ολικών στερεών στο υπό 

επεξεργασία υδατικό διάλυµα του εν λόγω αποβλήτου. Τέλος, εφαρµόστηκε 

και οµογενής φωτοκαταλυτική διεργασία µε χρήση δισθενούς και τρισθενούς 

σιδήρου, όπου διερευνήθηκε η επίδραση της συγκέντρωσης του καταλύτη στη 

συνολική απόδοση της διεργασίας. 

Σε γενικές γραµµές, διαπιστώθηκε ικανοποιητική αποµάκρυνση του 

C.O.D., η οποία έφτασε ακόµη και σε ποσοστό 94%. Οµοίως, παρατηρήθηκε 

υψηλή αποµάκρυνση και του T.O.C., καθώς και των αρωµατικών ενώσεων. 

Ωστόσο, τα αποτελέσµατα διαφοροποιήθηκαν σε αξιόλογο ποσοστό, κυρίως 

ανάλογα µε το είδος του καταλύτη, που χρησιµοποιήθηκε, τη συγκέντρωση 

του καταλύτη, τη συγκέντρωση του αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα, την τιµή 

του pH καθώς και την παρουσία ή µη αερισµού κατά τη διάρκεια της 

φωτοκαταλυτικής διεργασίας. 
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Κεφάλαιο 1 

Φωτοκαταλυτική επεξεργασία υγρών αποβλήτων 

1.1 Φωτοηλεκτρικό φαινόµενο 
 

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 1.1.1). 

 
Σχήµα 1.1.1: Μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική και χηµική. 

 

Γενικά, ως φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο ορίζεται το φαινόµενο 

εκείνο όπου ο φωτισµός της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη επιφέρει 

αλλαγή στο δυναµικό του ηλεκτροδίου (ανοικτό κύκλωµα) ή στο ρεύµα που 

ρέει στη διφασική περιοχή (κλειστό κύκλωµα). 
Παρακάτω θα δοθούν µε τρόπο πολύ συνοπτικό οι γενικές αρχές που 

διέπουν ένα τέτοιο σύστηµα. 

Ως γνωστόν, τα στερεά χωρίζονται βάσει των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων 

τους σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές. Συγκεκριµένα χωρίς να 

υπεισέλθουµε στη φυσική των ηµιαγωγών, θεωρείται σκόπιµο να 

αναφερθούν ορισµένα στοιχεία βάσει των οποίων γίνεται ο διαχωρισµός των 

στερεών µεταξύ τους, λόγω του ότι η διαφορετικότητα τους αυτή 
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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 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 

ρ βρίσκεται στην περιοχή 10
-2

-10
9
 Ohm•cm. 

Μικροσκοπικά, οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των στερεών περιγράφονται µε 

τη βοήθεια του µοντέλου των ενεργειακών τροχιακών 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). 

'Οταν 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 (~ 1 eV) η ΖΣ είναι κατά το µεγαλύτερο 

µέρος πλήρης από e-, ενώ η ΖΑ κενή (Σχήµα 1.1.2(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 1.1.2(γ)).  

Πρέπει να σηµειωθεί ότι, ενώ οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των µετάλλων 

διαφέρουν ριζικά από αυτές των ηµιαγωγών, οι διαφορές µεταξύ των 

τελευταίων και των µονωτών είναι περισσότερο ποσοτικής και λιγότερο 
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ποιοτικής φύσης. Το απαγορευµένο ενεργειακό χάσµα αποτελεί µία σηµαντική 

παράµετρο, η οποία και καθορίζει την συµπεριφορά των υλικών, σχετικά µε 

τις φυσικές και φυσικοχηµικές ιδιότητες τους.  

Ένα επιπλέον σηµαντικό χαρακτηριστικό για κάθε ηµιαγωγό είναι και η 

ενέργεια ή επίπεδο Fermi (EF), που αποτελεί το χαρακτηριστικό ενεργειακό 

''σύνορο'' µεταξύ των ταινιών σθένους και αγωγιµότητας και δίνει την 

ενεργειακή κατάσταση των ηλεκτρονίων στον κρύσταλλο. Με ηλεκτροχηµική 

ορολογία, η ενέργεια Fermi αντιστοιχεί στο ηλεκτροχηµικό δυναµικό των 

ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό. 

                      Ηµιαγώγιµες ιδιότητες σε ένα στερεό µπορούν να επιτευχθούν και 

µέσω της παρουσίας προσµίξεων. Ανάλογα µε το είδος των προσµείξεων, εάν 

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

τύπου , ενώ αν έχει πλεονάζοντες φορείς θετικού φορτίου είναι p-τύπου. 

 

 
Σχήµα 1.1.2: ∆ιαχωρισµός των στερεών σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές 

σύµφωνα µε το µοντέλο των ενεργειακών ζωνών. 

α: µέταλλο,   β: ηµιαγωγός,   γ: µονωτής 
ΖΣ: ζώνη σθένους,   ΖΑ: ζώνη αγωγιµότητας. 

 

Αποτέλεσµα της διαφορετικής ηλεκτρονικής δοµής των µετάλλων και 

των ηµιαγωγών είναι και η διαφορετική ηλεκτροχηµική και κατ' επέκταση 

φωτοηλεκτροχηµική συµπεριφορά τους.     

Η εµφάνιση του φωτοηλεκτροχηµικού φαινοµένου προϋποθέτει (α) την 

ύπαρξη φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων υλικών ικανών να απορροφήσουν 
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τµήµα της φωτεινής ακτινοβολίας και να την µετατρέψουν σε φορείς του 

ηλεκτρικού ρεύµατος (e-/h+), καθώς και (β) την ταυτόχρονη  ύπαρξη ενός 

ηλεκτρικού πεδίου, ικανού να διαχωρίσει τους φωτοδηµιουργούµενους φορείς 

και να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα.  

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, το φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο 

εµφανίζεται κατά τον φωτισµό της ετεροεπαφής ενός φωτοευαίσθητου 

ηµιαγώγιµου υλικού µε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα.  

Κατά το φωτισµό του συστήµατος ηµιαγωγού/ηλεκτρολύτη µε 

ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος, τα ηλεκτρόνια της ταινίας σθένους 

διεγείρονται, απορροφώντας φωτόνια ενέργειας ίσης ή µεγαλύτερης από αυτή 

που αντιστοιχεί στο ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού (hv ≥ Eg), και 

µεταπηδούν στην ταινία αγωγιµότητας δηµιουργώντας παράλληλα θετικά 

φορτισµένες οπές στην ταινία σθένους: 

h v      →    e -  +  h +                                                                                (1.1.1) 

 

 
Σχήµα 1.1.3: Αρχή λειτουργίας ενός φωτοηλεκτροχηµικού στοιχείου 

 

Τα φωτοδηµιουργούµενα ζεύγη οπών/ηλεκτρονίων διαχωρίζονται υπό 

την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου της διφασικής περιοχής και στην 

περίπτωση ενός n-τύπου ηµιαγωγού, τα µεν ηλεκτρόνια κινούνται προς το 
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εσωτερικό του κρυστάλλου, ενώ οι οπές ρέουν προς την επιφάνεια όπου και 

αντιδρούν µε το υπάρχον οξειδοαναγωγικό σύστηµα. Τα 

φωτοδηµιουργούµενα 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. 

 

1.2. Ετερογενής 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 1.2.1). 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 φωτοδηµιουργούµενες οπές αντιδρούν µε τα 

ιόντα ΟΗ
-
 ή µε τα µόρια του Η2Ο που είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια 

του ηµιαγωγού και τα οξειδώνουν προς τις αντίστοιχες ρίζες του υδροξυλίου 

(ΟΗ.). 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 (βλέπε 

αντιδράσεις 1-7). Λόγω δε του υψηλού δυναµικού αναγωγής των ριζών αυτών 

(2.8 V ως προς το κανονικό ηλεκτρόδιο του υδρογόνου, ΚΗΥ), 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 οξειδωτικά, προς 

ενώσεις µικρότερου µοριακού βάρους (αλδεΰδες, οξέα) που τελικά 

αποκαρβοξυλιώνονται προς CO2 και διάφορα ανόργανα ιόντα. 
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Σχήµα 1.2.1: Προσοµοίωση κόκκου ηµιαγώγιµης σκόνης µε 

µικροφωτοηλεκτροχηµικό στοιχείο. Υπό  την επίδραση του φωτός δηµιουργείται 

περίσσεια ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιµότητας και οπών στη ζώνη σθένους. 

Στην περίπτωση που ως ηµιαγωγός χρησιµοποιείται το ΤiO2 ισχύει : 

 

 

TiO2  + hv                ⎯ →⎯         h
+
  +  e- (1.2.1) 

h
+  +  e-                   ⎯ →⎯        θερµότητα +  hv'     -επανασύνδεση- (1.2.2) 

(O2)ads     +    e-     ⎯ →⎯      (O2
-)ads      - αναγωγική δράση- (1.2.3) 

Ti(IV)-OH   +  h+     ⎯ →⎯    Ti(IV)-OH.  (βασικό περιβάλλον) (1.2.4) 

Ti(IV)-H2O   +  h+   ⎯ →⎯    Ti(IV)-OH.  +  H
+
  (όξινο περιβάλλον) (1.2.5) 

R-H    +   OH.         ⎯ →⎯    R.   +    H2O  (1.2.6) 

R.  +  O2    ⎯ →⎯     ROO.  ⎯ →⎯    CO2    +  ανόργανα ανιόντα (1.2.7) 
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 Η επεξεργασία των κινητικών δεδοµένων της φωτοκαταλυτικής 

οξείδωσης των οργανικών µορίων, που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια 

ηµιαγώγιµων στερεών,  µπορεί να γίνει µε το µοντέλο των Langmuir- 

Hinshelwood που ισχύει για τις αντιδράσεις στερεού-αερίου, αν αυτό 

τροποποιηθεί κατάλληλα.  Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό, η ταχύτητα, R, µιας 

µονοµοριακής αντίδρασης στην επιφάνεια του στερεού είναι ανάλογη µε το 

κλάσµα της επιφάνειας που καλύπτεται από τη χηµική ένωση  (θ).   

 

R = -dC/dt = Κr . θ = Κr . Κ . Co / (1 + Κ . Co )                                         (1.2.8)

  

όπου  Κr : η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης, η οποία  

    αντιπροσωπεύει την τάση για µετατροπή της  

    ουσίας όταν αυτή είναι προσροφηµένη. 

 θ :   ο βαθµός επικάλυψης (το κλάσµα της επιφάνειας  

       που καλύπτεται από το ρύπο) 

 Κ :   ο συντελεστής προσρόφησης (ή σταθερά   

    ισορροπίας προσρόφησης) του ρύπου 

 Co :   η αρχική συγκέντρωση του ρύπου 

 

Όταν η συγκέντρωση του διαλύτη Cs, είναι πολύ µεγαλύτερη από την 

αρχική συγκέντρωση της ουσίας Co και συνεπώς µπορούµε να υποθέσουµε 

ότι παραµένει πρακτικά σταθερή, το µέρος της επιφάνειας του καταλύτη που 

καλύπτεται από το διαλύτη είναι κατά προσέγγιση αµετάβλητο για διάφορες 

τιµές συγκέντρωσης της ουσίας (ρύπου). 

Με ολοκλήρωση της εξίσωσης  (1.2.8) προκύπτει  

 

ln Co/ C +  Κ (Co - C) =  Κr . Κ . t                                                        (1.2.9) 

 

Η παραπάνω εξίσωση είναι άθροισµα εξισώσεων µηδενικής και πρώτης 

τάξης. Η αντίδραση που περιγράφει εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση 

Co. Όταν αναφερόµαστε σε πολύ αραιά διαλύµατα ο δεύτερος όρος γίνεται 
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σηµαντικά µικρότερος του πρώτου και, χωρίς σηµαντικό σφάλµα, οι εξισώσεις  

µπορούν να απλοποιηθεί στην εξίσωση  

 

ln Co/C = k' . t                                                                                         (1.2.10) 

όπου k' = Κr . Κ η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης    

Η εξίσωση αυτή είναι η εξίσωση που προκύπτει αν ολοκληρωθεί η σχέση 

 

- dC / dt = k'.C                                                                                         (1.2.11)

  

που είναι η κινητική εξίσωση των αντιδράσεων ψευδο-πρώτης τάξης. 

Στην εξίσωση (1.2.11),  k' είναι η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της 

αντίδρασης ψευδο-πρώτης τάξης και C  η εκάστοτε συγκέντρωση της ουσίας, 

σε χρόνο t από τη έναρξη της αντίδρασης. 

Συνάγεται λοιπόν από τα παραπάνω, ότι η ετερογενής φωτοκαταλυτική 

αποδόµηση µιας ουσίας µπορεί να µελετηθεί, χωρίς σηµαντικό σφάλµα, σαν 

αντίδραση ψευδο-πρώτης τάξης. Στην περίπτωση αυτή, η k' θα είναι η 

φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης και, όπως προκύπτει από τις 

προηγούµενες σχέσεις, θα ισούται µε  k' = Κr . Κ . 

Ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης δίνεται 

από την σχέση  

 

t1/2 = 0,693 /k                                                                                          (1.2.12) 

και είναι ο χρόνος  αντίδρασης για τη µείωση της συγκέντρωσης κατά το 

ήµισυ. 

∆ηλαδή, ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης 

είναι ανεξάρτητος της αρχικής συγκέντρωσης του αντιδρώντος συστατικού. 

Για το λόγο αυτό ο χρόνος t1/2 αποτελεί χαρακτηριστικό µέγεθος της 

αντίδρασης και χρησιµοποιείται συχνά αντί της σταθεράς k'. 
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1.3. Οµογενής φωτοκαταλυτική οξείδωση  

       (Αντιδράσεις Photo-Fenton) 
 

Η ονοµασία ‘’αντιδραστήριο Fenton’’ (Fe+2/H2O2) αναφέρεται σε ένα 

µίγµα υπεροξειδίου του υδρογόνου και αλάτων του δισθενούς σιδήρου, το 

οποίο είναι ένα αποδοτικό οξειδωτικό για µια µεγάλη ποικιλία οργανικών 

ενώσεων. Το 1894 ο Fenton ανέφερε ότι παρουσία χαµηλών συγκεντρώσεων 

αλάτων του σιδήρου και υπεροξειδίου του υδρογόνου το ταρταρικό οξύ 

οξειδώνεται σε διυδρόξυ µαλεικό οξύ. Αργότερα έδειξε ότι µερικά άλλα 

υδρόξυ-οξέα οξειδώνονται επίσης µε την παρουσία αυτού του 

αντιδραστηρίου. Στη συνέχεια, το 1934 προτάθηκε ότι κατά την αποικοδόµηση 

του υπεροξειδίου του υδρογόνου που καταλύεται από άλατα του σιδήρου, 

σχηµατίζονται ρίζες υδροξυλίου ΟΗ  ως ενεργά ενδιάµεσα, µέσω της 

οξείδωσης των ιόντων σιδήρου από το υπεροξείδιο του υδρογόνου: 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH  + OH-           Αντίδραση Fenton                     (1.3.1) 

 

Υπολογισµοί έχουν δείξει ότι η αντίδραση Fenton παίζει σηµαντικό ρόλο 

στις οξειδώσεις που λαµβάνουν χώρα στα ατµοσφαιρικά σταγονίδια νερού. 

Το αντιδραστήριο Fenton είναι γνωστό για την ικανότητα του να 

οξειδώνει µία σειρά οργανικών ρύπων στα υγρά απόβλητα. Μειονέκτηµα της 

µεθόδου όµως, αποτελεί το γεγονός ότι η οξειδωτική δράση του συστήµατος 

Η2Ο2/Fe+2 µειώνεται δραστικά, από τη στιγµή που ο δισθενής σίδηρος έχει 

µετατραπεί σε τρισθενή (βλέπε αντίδραση 1.3.2). Αποτέλεσµα αυτού του 

γεγονότος κατά την διαδικασία καθαρισµού, είναι η κατανάλωση σηµαντικών 

ποσοτήτων από τα προαναφερθέντα αντιδραστήρια, καθώς και η δηµιουργία 

µεγάλων ποσοτήτων λάσπης. 

Η αποτελεσµατικότητα και η απόδοση της συγκεκριµένης µεθόδου 

αυξάνεται σηµαντικά κατά τον φωτισµό του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό 

φως (αντιδραστήριο Photo-Fenton). Αποτέλεσµα του φωτισµού είναι η 

επιπλέον δηµιουργία ριζών του ΟΗ., η µικρότερη ποσότητα λάσπης λόγω της 

ανακύκλωσης του καταλύτη (Fe2+) ως αποτέλεσµα του φωτισµού, καθώς και η 
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πλήρης οξείδωση των περισσοτέρων οργανικών ενώσεων (βλέπε αντιδράσεις 

2.15-17). 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH  + OH-                                                                                            (1.3.2) 

 

 

 

Fe3+ + H2O + hv (λ<450nm) →  Fe2+ + OH  + H+                                     (1.3.3) 

 

R-H + OH. →    ROO. →    →     CO2 + ανόργανα ιόντα                           (1.3.4) 

 

H αντίδραση 1.3.3. κλείνει έναν καταλυτικό κύκλο που παράγει δυο ρίζες 

υδροξυλίου για κάθε µόριο υπεροξειδίου του υδρογόνου που διασπάται.  

 

 
Σχήµα 1.3.1: Μηχανιστική παρουσίαση των αντιδράσεων που συµµετέχουν 

στην αντίδραση Fenton, Photo- Fenton, H2O2/UV και στη φωτόλυση. 

 

Τα στάδια µιας διαδικασίας οξείδωσης µέσω του αντιδραστηρίου Photo-

Fenton είναι τα εξής: καθορισµός του pH, αντίδραση οξείδωσης παρουσία 

τεχνητού ή ηλιακού φωτός, ουδετεροποίηση και κροκίδωση και κατακάθιση. 

Συνεπώς οι οργανικές ενώσεις αποµακρύνονται στα στάδια της οξείδωσης και 

της κροκίδωσης. 

Το pH λειτουργίας της αντίδρασης αυτής είναι κάτω από 4 γιατί σε 

υψηλότερες τιµές ο σίδηρος καθιζάνει ως υδροξείδιο. 
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Η χρησιµοποίηση του ηλιακού φωτός για την επαναενεργοποίηση του 

καταλύτη (Fe+3) αποτελεί σηµαντικό παράγοντα δραστικής µείωσης των 

λειτουργικών εξόδων και καθιστά δυνατή την εφαρµογή της µεθόδου σε 

µεγάλης κλίµακας εγκαταστάσεις. Επιπλέον επιτρέπει την ουσιαστική 

συµβολή των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας στην προστασία και 

αποκατάσταση του περιβάλλοντος. 

 

1.4. 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 φωτοκαταλυτικές εφαρµογές, τόσο στον 

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

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

των διάφορων φωτοκαταλυτών έδειξαν ότι το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) 

(ηµιαγωγός n-τύπου) και συγκεκριµένα η µορφή anatase, ακολουθούµενο 

από το οξείδιο του ψευδαργύρου (ZnO), 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 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 

ενεργειακό τους χάσµα (Eg= 3.2 eV), 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%). 
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Παρά ταύτα και µε αυτό το ποσοστό η αποτελεσµατικότητα της µεθόδου είναι 

πολύ καλή. 

 Ηµιαγωγοί όπως το CdS, CdSe, Si, κ. α. µε µικρότερο ενεργειακό 

χάσµα, ενώ παρουσιάζουν το πλεονέκτηµα απορρόφησης  µεγάλου µέρους 

του ορατού φάσµατος, µειονεκτούν λόγω της εύκολης φωτοδιάβρωσης, µε 

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

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

στο στην βελτίωση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 . 

Από τις 3 µορφές του TiO2 δηλαδή του anatase, rutile και του brookite 

εκείνη 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 φωτοδιεγερµένων e- και h+. 

 

 
                                Α                                                                              Β 

Σχήµα 1.4.1: (Α)  Anatase, (B) rutile 

 

Παρά ταύτα, πρέπει να τονισθεί ότι υπάρχουν περιπτώσεις όπου η 

µορφή rutile δίνει πολύ καλύτερα αποτελέσµατα, π.χ. η οξείδωση των CN- και 

η αναγωγή των χρωµικών γίνεται ευκολότερα µε το rutile παρά µε το anatase. 

Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 µπορεί να 

γίνει µε του εξής τρόπους: 
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 Θερµική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατµόσφαιρα H2. 

 Απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων µεταλλικών νησίδων από Pt, Au,                           

Pd, Ag. 

 ∆ηµιουργία µικτών οξειδίων από TiO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3. 

 Η φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη βοήθεια χρωστικών 

ουσιών, οι οποίες προσροφώνται στην επιφάνεια του κόκκου. Με αυτόν 

τον τρόπο, 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 (doping) µε διάφορα µεταλλικά ιόντα, όπως 

Cr, V, Mo, W, Fe, κ.ά., µε απώτερο στόχο την αύξηση των 

φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 καθώς και τη µετατόπιση του 

φάσµατος απορρόφησης προς το ορατό. 
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Κεφάλαιο 2 

∆ιάγραµµα ροής παραγωγής βαµβακελαίου 
 

Το υπό επεξεργασία υγρό απόβλητο προέρχεται από διεργασία 

παραγωγής βαµβακελαίου. Σύµφωνα µε το διάγραµµα ροής (διάγραµµα 2.1), 

ο βαµβακόσπορος, ύστερα από το εκκοκκιστήριο, ξηραίνεται πλήρως µε 

θερµό αέρα κ οδηγείται στους σφυρόµυλους προς θρυµµατισµό. Κατόπιν, µία 

διάταξη από πέντε κοχλιοπιεστήρια (πρέσες), µετατρέπουν το θρυµµατισµένο 

βαµβακόσπορο σε έτοιµη βαµβακόπιτα, βαµβακόπιτα εκκίνησης (κρύα) και 

βαµβακέλαιο. Η έτοιµη βαµβακόπιτα οδηγείται προς αυτόµατο ζυγιστικό και 

συσκευαστικό σύστηµα. Η βαµβακόπιτα εκκίνησης διαχωρίζεται από το τυχόν 

βαµβακέλαιο, που πιθανότατα να περιέχει και οδηγείται ξανά µαζί µε το 

θρυµµατισµένο βαµβακόσπορο στη διάταξη των πρέσων. Η συνολική 

ποσότητα του βαµβακελαίου, αρχικά διέρχεται από µία διάταξη φίλτρων, για 

την πλήρη αποµάκρυνση των υπολειµµάτων της βαµβακόπιτας και στη 

συνέχεια καταλήγει σε δεξαµενές, όπου µε χρήση NaOH γίνεται η διαδικασία 

εξουδετέρωσης. Το ουδέτερο βαµβακέλαιο, αφού ψυχθεί, καταλήγει στις 

δεξαµενές αποθήκευσης, ενώ η παραγόµενη σαπωνόπαστα οδηγείται σε 

δεύτερη δεξαµενή, όπου µε χρήση H2SO4 διασπάται και διαχωρίζεται σε 

ολεΐνες και υγρά απόβλητα. Οι ολεΐνες χρησιµοποιούνται ως καύσιµο σε 

ατµολέβητα για την παραγωγή ατµού (6 atm), εκµετάλλευση του οποίου 

γίνεται στις διατάξεις των πρέσων και των δεξαµενών εξουδετέρωσης καθώς 

και στην δεξαµενή διάσπασης της σαπωνόπαστας. Τα υγρά απόβλητα της 

δεξαµενής διάσπασης της σαπωνόπαστας και των δεξαµενών εξουδετέρωσης 

του βαµβακελαίου, κυρίως από το ξέπλυµα του βαµβακελαίου µε νερό, 

αποτελούν τα υπό επεξεργασία απόβλητα της εν λόγω µεταπτυχιακής 

διατριβής. Η ηµερήσια παραγωγή των υγρών αυτών αποβλήτων υπολογίζεται 

περίπου στα 3 m3/d. 



 15 

 
∆ιάγραµµα 2.1. : ∆ιάγραµµα ροής παραγωγής βαµβακελαίου 
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Κεφάλαιο 3 

Πειραµατικό Μέρος 
 

3.1 Αντιδραστήρια 

 

Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν κατά τη διεξαγωγή των 

πειραµάτων αναφέρονται παρακάτω. 

 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Degussa P25 της εταιρείας Degussa, 

δοµής 80% anatase και 20% rutile µε µέγεθος σωµατιδίων 20 nm 

και ειδική επιφάνεια 50 m2/g. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Tronox A-K-1 της εταιρείας Kerr 

McGee Chemicals, δοµής anatase µε µέγεθος σωµατιδίων 20 nm 

και ειδική επιφάνεια 90 m2/g. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, της εταιρείας Aldrich, δοµής anatase 

µε σύσταση 99+%. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Hombikat UV 100 της εταιρείας 

Sachtleben, δοµής anatase µε µέγεθος σωµατιδίων 5 nm και ειδική 

επιφάνεια >250 m2/g. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Millennium της εταιρείας Millennium 

Inorganic Chemicals, δοµής anatase µε µέγεθος σωµατιδίων 5-10 

nm και ειδική επιφάνεια 287 m2/g. 

 ∆ιοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Tronox T-R της εταιρείας Kerr McGee 

Chemicals, δοµής rutile µε µέγεθος σωµατιδίων 300 nm και ειδική 

επιφάνεια 5,5 m2/g. 

 Συνθετικό διοξείδιο του τιτανίου, TiO2, η παρασκευή του οποίου 

γίνεται ως εξής: 

50 g τετραχλωριούχου τιτανίου (TiCl4) προστίθενται αργά σε 500 

mL αιθανόλης στους 0oC σε ένα παγόλουτρο µε ταυτόχρονη ανάδευση. 

Κατά τη διάρκεια αυτής της διεργασίας, εκλύεται σηµαντική ποσότητα 

αερίων, κυρίως EtCl και HCl, λόγω της αντίδρασης του TiCl4 µε την 
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αιθανόλη και της µερικής υδρόλυσης του TiCl4 του εναποµένοντος 

νερού. Κατόπιν ανάµιξης σε ήπιες συνθήκες για 2 ώρες, παράγεται 

διαφανές διάλυµα κίτρινης απόχρωσης, που τοποθετείται σε φούρνο 

και θερµαίνεται στους 87οC για 3 ηµέρες, παρέχοντας τελικά το 

συνθετικό διοξείδιο του τιτανίου.  

 Φθοριωµένο διοξείδιο του τιτανίου, TiO2, Hombikat UV 100 της 

εταιρείας Sachtleben, δοµής anatase µε µέγεθος σωµατιδίων 5 nm 

και ειδική επιφάνεια >250 m2/g. Η φθορίωση γίνεται ως εξής: 

2 g TiO2 (Hombikat UV) αραιώνονται σε 1L διαλύµατος NaF 

(40mM) και HF (20mM), το pH του οποίου έχει ρυθµιστεί στη τιµή 3.5 

µε χρήση HCl. Το διάλυµα αναδεύεται για 1 ώρα απουσία φωτός και 

στη συνέχεια τα φθοριωµένα σωµατίδια του TiO2 διαχωρίζονται µέσω 

φυγοκέντρισης και παραλαµβάνονται ύστερα από θέρµανση στους 

80oC για 2 ώρες.  

 Υπεροξείδιο του υδρογόνου, (Η2Ο2), του οίκου Merck, µε βαθµό 

καθαρότητας industrial grade, 35% v: v solution. 

 Επταένυδρο θειικό σίδηρο, (FeO4S ⋅ 7H2O), του οίκου Aldrich, 

καθαρότητας 99+%. 

 Εξαένυδρο τριχλωριούχο σίδηρο, (FeCl3 ⋅ 6H2O), του οίκου Riedel 

– de Haen, καθαρότητας 99+%. 

 Αζίδιο του νατρίου (ΝaN3), του οίκου Aldrich, καθαρότητας 99%. 

 ∆ιάλυµα NaOH, συγκεντρώσεως 1M. 

 

Όλα τα αντιδραστήρια χρησιµοποιήθηκαν δίχως περαιτέρω καθαρισµό, 

ενώ στα διαλύµατα που προετοιµάστηκαν για τα πειράµατα, χρησιµοποιήθηκε 

απιονισµένο νερό από ειδικό σύστηµα καθαρισµού ύδατος. 

 

3.2 Αναλύσεις 

 

Οι παρακάτω αναλύσεις έγιναν κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων. 
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3.2.1 Μέτρηση pH 

To pH των δειγµάτων µετρήθηκε σε ψηφιακό πεχάµετρο, MP 225 pH 

Meter 209, της εταιρείας METTLER TOLEDO. 

 

3.2.2. Ζύγιση 

Η ζύγιση των στερεών, που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα, έγιναν 

σε ζυγό SBC 21 της εταιρείας SCALTEC µε µέγιστο βάρος ζύγισης του ζυγού 

80/220g και ελάχιστο βάρος 0,001 g. 

 

3.2.3. Φυγοκέντριση  

Η αποµάκρυνση του καταλύτη κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, ώστε 

να αποφευχθεί η αλλοίωση των αποτελεσµάτων των µετρήσεων της 

απορρόφησης, έγινε µέσω φυγοκέντρισης. Για τον σκοπό αυτό 

χρησιµοποιήθηκε η φυγόκεντρος συσκευή Centrifuge 5415D της εταιρείας 

Eppendorf. 

 

3.2.4. Μέτρηση Ολικών Στερεών (TS) 

Η µέτρηση των ολικών στερεών έγινε µε διήθηση υπό κενό. Για το 

σκοπό αυτό, γνωστή ποσότητα του υγρού αποβλήτου διηθήθηκε µέσω 

ξηραµένου προζυγισµένου διηθητικού φίλτρου. Το φίλτρο, κατόπιν, 

τοποθετήθηκε στον φούρνο για 1 ώρα στους 105οC και στη συνέχεια 

πραγµατοποιήθηκε ξανά ζύγιση. Η διαφορά βάρους του φίλτρου, διαιρούµενη 

µε τη γνωστή ποσότητα του αποβλήτου παρέχει την τιµή των ολικών στερεών 

στο απόβλητο. 

 

3.2.5. Μέτρηση Χηµικώς Απαιτούµενου Οξυγόνου – C.O.D.  

Οι τιµές του C.O.D. των δειγµάτων προσδιορίστηκαν µε τη 

χρωµατοµετρική µέθοδο. Κάθε δείγµα, αφού αραιωθεί κατάλληλα ώστε να 

βρίσκεται στην περιοχή C.O.D. από 0 – 1500 mg/L, προστίθεται σε ποσότητα 

2 mL σε φιαλίδιο µε το αντιδραστήριο χώνευσης της εταιρείας HACH, το οποίο 
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περιέχει 86% θειικό οξύ, θειικό υδράργυρο και τριοξείδιο του χρωµίου. 

Κατόπιν τοποθετείται στον αντιδραστήρα C.O.D., C.O.D. Reactor HACH, 

Model 45600, και θερµαίνεται για 2 ώρες σε θερµοκρασία 150 οC. Το δείγµα 

αφήνεται να ψυχθεί σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και ακολουθεί ανάλυση 

στο φασµατοφωτόµετρο, Portable Datalogging Spectrophotometer της 

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

Εδώ, θα πρέπει να σηµειωθεί ότι η µετατροπή της τιµής της απορρόφησης 

του δείγµατος στην αντίστοιχη τιµή του C.O.D., έγινε µέσω καµπύλης 

βαθµονόµησης, η οποία δηµιουργήθηκε µε τη χρήση πρότυπων διαλυµάτων 

γνωστών τιµών C.O.D. 

Τα όργανα µέτρησης του C.O.D. φαίνονται στην Εικόνα 3.2.1: 

 

 

 

 

3.2.6. Μέτρηση Ολικού Οργανικού Άνθρακα – T.O.C. 

Ο προσδιορισµός των τιµών ολικού οργανικού άνθρακα (T.O.C.) των 

δειγµάτων  είναι αντίστοιχος µε αυτόν των τιµών του C.O.D. Κάθε δείγµα, 

αφού αραιωθεί κατάλληλα, ώστε να βρίσκεται στην περιοχή τιµών 20 – 700 

mg/L C, προστίθεται σε ποσότητα 0,3 mL σε φιαλίδιο µε το αντιδραστήριο της 

εταιρείας HACH (Reagent Set cat. number 27604-45). Στη συνέχεια 

προστίθεται υπερθειικό οξύ (T.O.C. – Persulfate) ενώ στο τέλος τοποθετείται 

και ο δείκτης ανίχνευσης διοξειδίου του άνθρακα, ο οποίος  βρίσκεται σε 

κυλινδρικό δοχείο µέσα στο αντιδραστήριο, χωρίς όµως να έρχεται σε επαφή 

µε το διάλυµα. Το αντιδραστήριο τοποθετείται στον προαναφερόµενο 

Εικόνα 3.2.1: (α) Αντιδραστήρας C.O.D. και (β) Φασµατοφωτόµετρο, για τη  µέτρηση του C.O.D. 
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αντιδραστήρα C.O.D. (βλ. 3.2.4) και θερµαίνεται για 2 ώρες στους 105 οC. 

Κατόπιν ψύχεται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για 1 ώρα και ακολουθεί 

ανάλυση στο προαναφερόµενο φασµατοφωτόµετρο σε µήκος κύµατος 600 

nm στο πρόγραµµα 425. 

 

3.2.7. Μέτρηση αερόβιας βιοαποδοµησιµότητας 

Για τον προσδιορισµό της αερόβιας βιοαποδοµησιµότητας των 

διαφόρων διαλυµάτων του αποβλήτου, τοποθετήθηκε σε κωνικές φιάλες των 

250 mL γνωστή ποσότητα υγρού αποβλήτου µαζί µε 4 mL ενεργούς ιλύος, η 

οποία προήλθε από τις δηµοτικές εγκαταστάσεις επεξεργασίας λυµάτων της 

πόλης των Χανίων. Οι κωνικές φιάλες αναδεύονταν στις 150 rpm σε 

θερµοκρασία 20 oC για αρκετές µέρες ενώ περιοδικά πραγµατοποιούνταν 

παραλαβή δειγµάτων, τα οποία, αφού φιλτράρονταν σε φίλτρο RC 0,45 µm, 

χρησιµοποιούνταν τόσο για τον προσδιορισµό του διαλυµένου χηµικώς 

απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.) όσο και για τον προσδιορισµό της 

ανάπτυξης της βιοµάζας. Ο τελευταίος προσδιορισµός πραγµατοποιήθηκε 

µέσω µέτρησης της απορρόφησης του δείγµατος σε µήκος κύµατος 660 nm 

σε φασµατοφωτόµετρο υπεριώδους-ορατού (Helios Unicam UV-Vis 

Spectrophotometer). 

 

3.3. Πειραµατική διαδικασία 

 

Για την διεξαγωγή των πειραµάτων φωτοκατάλυσης χρησιµοποιήθηκε 

ως πηγή φωτός λαµπτήρας εκκενώσεως υψηλής πίεσης Hg, OSRAM HQL® 

MBF-U ισχύος 400 W, ο οποίος τοποθετούνταν µέσα σε γυάλινη κυλινδρική 

υποδοχή, που εφαρµοζόταν στο κέντρο του αντιδραστήρα µε το υδατικό 

διάλυµα του αποβλήτου. Για κάθε πείραµα προετοιµάζονταν 350 mL υδατικού 

διαλύµατος του αποβλήτου και ως φωτοκαταλύτης χρησιµοποιούνταν 

διοξείδιο του τιτανίου, σε µορφή σκόνης, καθώς και σίδηρος, δισθενής (FeO4S 

⋅ 7H2O) και τρισθενής (FeCl3 ⋅ 6H2O), απουσία ή παρουσία υπεροξειδίου του 

υδρογόνου (PhotoFenton). Μέσω εσωτερικού κυκλώµατος της γυάλινης 

κυλινδρικής υποδοχής διατηρούνταν συνεχής κυκλοφορία νερού, µε σκοπό 
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την διατήρηση της θερµοκρασίας του υδατικού διαλύµατος σε χαµηλά 

επίπεδα. Ο αντιδραστήρας ήταν πλήρως καλυµµένος µε αλουµινόχαρτο, ώστε 

η µοναδική πηγή φωτός να είναι ο λαµπτήρας. Επιπλέον, µέσω ειδικού 

στοµίου του αντιδραστήρα, εξασφαλιζόταν και η εισαγωγή αέρα στο διάλυµα 

κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, λόγω της γνωστής καταλυτικής 

δραστηριότητας του οξυγόνου στην φωτόλυση. 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 µεταφορά µάζας και 

να µειώνεται το πάχος του οριακού στρώµατος στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Αρχικά πραγµατοποιήθηκε σειρά πειραµάτων φωτοκατάλυσης µε χρήση 

διάφορων καταλυτών TiO2, διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση του 

καταλύτη (0,5 g/L). Η συγκέντρωση του αποβλήτου στο διάλυµα παρέµεινε, 

επίσης, σταθερή (10% v:v) και η διεργασία της φωτοκατάλυσης διήρκεσε 4 

ώρες παρουσία αερισµού. Από τα ποσοστά µείωσης του διαλυµένου χηµικώς 

απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), που παρατηρήθηκαν για τους διάφορους 

καταλύτες, έγινε σύγκριση, µε σκοπό την εύρεση του καταλύτη µε την 

καλύτερη δυνατή φωτοκαταλυτική δραστηριότητα. Συγκεκριµένα, ο καταλύτης 

Millennium, της εταιρείας Millennium Inorganic Chemicals καθώς και ο 

καταλύτης Tronox A-K-1 της εταιρείας Kerr McGee Chemicals βρέθηκαν να 

έχουν τις αποτελεσµατικότερες εφαρµογές. Για τους συγκεκριµένους 

καταλύτες, πραγµατοποιήθηκε εκ νέου σειρές πειραµάτων, µε σταθερή 

συγκέντρωση καταλύτη (0,5 g/L), παρουσία αερισµού για 4 ώρες, 

µεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του αποβλήτου στο υπό επεξεργασία 

διάλυµα (10% v:v, 20%v:v, 100% v:v). 

Μελετήθηκε η επίδραση των διαφορετικών συγκεντρώσεων του 

καταλύτη Millennium στην ετερογενή φωτοκαταλυτική µέθοδο του αποβλήτου, 

µε τη συγκέντρωση να κυµαίνεται από 0,1 g/L έως και 2 g/L. Τα 

αποτελέσµατα της φωτοκαταλυτικής διεργασίας συγκρίθηκαν µε µετρήσεις 

τόσο του διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.) όσο και του 

ολικού οργανικού άνθρακα (T.O.C.). Για συγκεντρώσεις του καταλύτη 0,25 g/L 

και 0,5 g/L, έγινε ρύθµιση pH µε χρήση ΝαΟΗ 1Μ στη τιµή 6 και 10 και 

συγκρίθηκαν τα αποτελέσµατα. 

Κατά την οµογενή φωτοκαταλυτική διεργασία, πραγµατοποιήθηκε µία 

σειρά πειραµάτων µε χρήση τρισθενούς σιδήρου µε τη µορφή του εξαένυδρου 
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τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3 ⋅ 6H2O) ως καταλύτη µε συγκέντρωση 

αποβλήτου 10% v:v παρουσία αερισµού για 4 ώρες. Μελετήθηκε η επίδραση 

της συγκέντρωσης του καταλύτη (50, 100, 200 ppm) στο ποσοστό 

αποµάκρυνσης του διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.) 

καθώς και στο ποσοστό µείωσης του ολικού οργανικού άνθρακα (T.O.C.).  

Επιπροσθέτως, µελετήθηκε η επίδραση του δισθενούς σιδήρου µε τη 

µορφή του επταένυδρου θειικού σιδήρου (FeO4S ⋅ 7H2O) ως καταλύτη στην 

φωτοκατάλυση του υπό επεξεργασία υγρού αποβλήτου. ∆ιεξήχθησαν 

πειράµατα, µεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του καταλύτη (50, 100, 200 ppm), 

και µετρήθηκαν τα ποσοστά µείωσης του C.O.D.  

Σε όλα τα πειράµατα, τα δείγµατα, που λαµβάνονταν, φυγοκεντρίζονταν, 

προκειµένου να κατακρατηθούν τα σωµατίδια του καταλύτη ως ίζηµα στο 

πυθµένα των φιαλιδίων και να αποφευχθούν τυχόν αλλοιώσεις 

αποτελεσµάτων. 
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Κεφάλαιο 4 

Αποτελέσµατα και Σχολιασµός 

4.1. Χαρακτηριστικά αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

 

Το υπό επεξεργασία απόβλητο εµφανίζει ένα υποκίτρινο χρώµα. Η  

απορρόφηση, που παρατηρείται στα 410 nm, είναι ίση µε 0,07, που 

υποδηλώνει ότι δεν υπάρχει ιδιαίτερα έντονος χρωµατισµός. Με τιµή pH 2.0, 

είναι αρκετά όξινο, ενώ, σύµφωνα µε µετρήσεις, που πραγµατοποιήθηκαν,  

εµφανίζει συγκέντρωση σε ολικά στερεά ίση µε 200 ppm. Επιπλέον, εµφανίζει 

εξαιρετικά χαµηλή συγκέντρωση φαινολών, η οποία φτάνει µόνο τα 40 ppm. 

Ωστόσο, η συγκέντρωση τόσο του διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου 

οξυγόνου δεν µπορεί να θεωρηθεί αµελητέα, διότι φτάνει τα 8000 ppm. 

Οµοίως, η συγκέντρωση του ολικού οργανικού άνθρακα είναι υψηλή και ίση 

µε 6100 ppm. 

Σύµφωνα µε τις µετρήσεις αερόβιας βιοαποδοµησιµότητας (βλ. 3.2.8., 

διαγράµµατα 4.1.1-2.), το εν λόγω απόβλητο δεν µπορεί να θεωρηθεί 

ιδιαίτερα βιοδιασπάσιµο. Συγκεκριµένα, χωρίς αραίωση και µε χρήση 

ενεργούς ιλύος, απαιτήθηκαν 30 ηµέρες για να σηµειωθεί αποµάκρυνση του 

C.O.D. κατά 52% . Στην παρόµοια περίπτωση αραιωµένου αποβλήτου κατά 

λόγο 1:10, η αποµάκρυνση έγινε συγκριτικά πιο γρήγορα, φτάνοντας στο 85% 

σε 11 ηµέρες. Ωστόσο, παρόλο που, ο ρυθµός µείωσης του C.O.D. αυξήθηκε, 

εξακολουθεί να θεωρείται, αντικειµενικά, αργός, διότι έφτασε σε µείωση κατά 

74% µόνο ύστερα από 4 ηµέρες. Επιπλέον, στην περίπτωση υδατικού 

διαλύµατος µε συγκέντρωση αποβλήτου 10% v:v, µε ρύθµιση pH στην τιµή 

7.0 και χρήση ενεργούς ιλύος, ο ρυθµός αποµάκρυνσης παρέµεινε σταθερός, 

παρέχοντας µείωση κατά 90% µετά το πέρας 5 ηµερών. Τέλος, υδατικό 

διάλυµα συγκέντρωσης αποβλήτου 10% v:v µε χρήση ενεργούς ιλύος και 

NaN3 συγκεντρώσεως 100 ppm, η αποµάκρυνση έγινε µε πολύ αργούς 

ρυθµούς, αναµφισβήτητα εξαιτίας της παρουσίας του NaN3. Πάντως, λόγω 

της χαµηλής τιµής της συγκέντρωσης του  NaN3, παρατηρήθηκε µείωση 

C.O.D. κατά 86%, αλλά ύστερα από χρονικό διάστηµα 11 ηµερών.  
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Καταλήγουµε, λοιπόν, στο συµπέρασµα ότι, η βιολογική επεξεργασία 

των αποβλήτων εκκοκκιστηρίου δεν µπορεί να προσφέρει µόνη της 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα σε επιθυµητά χρονικά διαστήµατα. Συνεπώς, 

επιβάλλεται η διερεύνηση εφαρµογής µίας νέας διεργασίας, όπως της 

φωτοκατάλυσης, ή ο συνδυασµός των παραπάνω, ώστε η βιοαποδόµηση του 

εν λόγω αποβλήτου να είναι εφικτή σε ελκυστικές συνθήκες οικονοµικού 

κόστους και χρόνου.   

 

4.2.Ετερογενής φωτοκατάλυση αποβλήτου εκκοκκιστηρίου    

4.2.1. Επίδραση διαφορετικών καταλυτών TiO2 στο ετερογενές 
φωτοκαταλυτικό σύστηµα αποβλήτου/TiO2. 

 

Για την φωτοκαταλυτική επεξεργασία του αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικά είδη καταλυτών διοξειδίου του τιτανίου, µε 

σκοπό τη διερεύνηση της αποτελεσµατικότητάς τους. Η συγκέντρωση του 

αποβλήτου, κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων, ήταν σταθερή και ίση µε 

10% v:v, το pH ήταν το φυσικό pH του υδατικού διαλύµατος, τιµής 2,6, ενώ η 

συγκέντρωση του καταλύτη ήταν επίσης σταθερή και ίση µε 0,5 g/L. Τα 

πειράµατα ήταν χρονικής διάρκειας 4 ωρών, µε χρήση αερισµού. Τα 

αποτελέσµατα των πειραµάτων, φαίνονται στο διάγραµµα 4.2.1.  Όπως 

παρατηρείται, ο καταλύτης Millennium της εταιρείας Millennium Inorganic 

Chemicals, παρουσίασε το υψηλότερο ποσοστό µείωσης του διαλυµένου 

χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), µε τιµή 94%, δηλαδή επιτεύχθηκε 

σχεδόν πλήρης  οξείδωση του αποβλήτου, ενώ αµέσως µετά ακολουθεί ο 

καταλύτης Tronox A-K-1 της εταιρείας Kerr McGee Chemicals, µε ποσοστό 

µείωσης 32%. Λίγο χαµηλότερο ποσοστό µείωσης C.O.D. παρατηρείται να 

εµφανίζει ο καταλύτης Degussa P25 της εταιρείας Degussa, 27%, καθώς και ο 

καταλύτης Hombikat UV 100 της εταιρείας Sachtleben, ο οποίος έχει υποστεί 

φθορίωση. Εδώ αξίζει να σηµειωθεί, ότι η φθορίωση του συγκεκριµένου 

καταλύτη είχε ως αποτέλεσµα τη σηµαντική αύξηση της φωτοκαταλυτικής 

δραστηριότητας του, αφού ο καταλύτης Hombikat χωρίς φθορίωση εµφάνισε 

ποσοστό µείωσης C.O.D. µόνο 1%, τη στιγµή που το υδατικό διάλυµα του 
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αποβλήτου χωρίς καταλύτη εµφανίζει ποσοστό µείωσης C.O.D. 10%. Από την 

άλλη, το συνθετικό διοξείδιο του τιτανίου, που προήλθε από την αντίδραση 

τετραχλωριούχου τιτανίου και αιθανόλης, δεν παρουσίασε ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα µε το ποσοστό µείωσης του C.O.D. να περιορίζεται στο 22% 

ενώ τέλος σε χαµηλά επίπεδα φωτοκαταλυτικής απόδοσης εµφάνισαν και οι 

καταλύτες Tronox T-R της εταιρείας Kerr McGee Chemicals και Tronox 

anatase της εταιρείας Aldrich, µε ποσοστά µείωσης 11% και 9% αντίστοιχα. 
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4.2.2. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων αποβλήτου 
εκκοκκιστηρίου στο ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα 
αποβλήτου/TiO2 

 

Για τον υπολογισµό της επίδρασης των διαφορετικών συγκεντρώσεων 

του αποβλήτου σπορελαιουργείου στην φωτοκαταλυτική διεργασία, 

χρησιµοποιήθηκε ως καταλύτης διοξείδιο του τιτανίου, Millennium της 

εταιρείας Millennium Inorganic Chemicals, ο οποίος, όπως προαναφέραµε 

είχε και τα ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα. Πραγµατοποιήθηκαν τρία 

∆ιάγραµµα 4.2.1: Ποσοστό µείωσης C.O.D. µε χρήση διαφορετικών καταλυτών 



 27

πειράµατα µε συγκέντρωση αποβλήτου 10% v:v, 20% v:v και 100% v:v, 

διερευνώντας την αποτελεσµατικότητα της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης του 

αποβλήτου σε ακόµη µεγαλύτερες συγκεντρώσεις του. Συνεπώς, 

παρατηρήθηκε (∆ιάγραµµα 4.2.2), ότι η αποδοτικότητα του καταλύτη 

µειώνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης του αποβλήτου, µε το ποσοστό 

µείωσης του C.O.D. να µειώνεται στο 59% και 8% για συγκεντρώσεις 

αποβλήτου 20% v:v και 100% v:v αντίστοιχα.  
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Παρόµοια ήταν τα αποτελέσµατα και για τον δεύτερο κατά σειρά 

απόδοσης καταλύτη, Tronox A-K-1 (∆ιάγραµµα 4.2.3.). Σε πειράµατα µε 

σταθερές συνθήκες τη συγκέντρωση του καταλύτη στα 0,5 g/L, η οποία 

θεωρείται κατάλληλη για το µεγαλύτερο ποσοστό περιπτώσεων 

φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας υγρών αποβλήτων σε εργαστηριακή κλίµακα, 

το pH του υδατικού διαλύµατος µεταξύ 2,5 και 3, ιδανικό για φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία, χρονική διάρκεια φωτοκατάλυσης 4 ώρες και χρήση αερισµού. 

το ποσοστό µείωσης του C.O.D. για συγκέντρωση αποβλήτου 5% v:v, µε 

αρχική τιµή C.O.D. 413 mg/L, είναι 30% ενώ παρόµοιο ποσοστό µείωσης, 

32%, παρατηρήθηκε και στην περίπτωση συγκέντρωσης αποβλήτου 10% v:v, 

µε αρχική τιµή C.O.D. 801 mg/L. Ωστόσο, για µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

αποβλήτου, το ποσοστό µείωσης του C.O.D., µειώνεται σηµαντικά, όπως 

∆ιάγραµµα 4.2.2: Ποσοστό µείωσης C.O.D. σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

αποβλήτου µε χρήση καταλύτη Millennium 
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παρατηρείται για συγκέντρωση αποβλήτου 20% v:v:, µε αρχική τιµή C.O.D. 

413 mg/L, µε το ποσοστό µείωσης C.O.D. να περιορίζεται στο 6%.  

 

0%

5%

10%

15%

20%

25%

30%

35%

5% 10% 20%
Συγκέντρωση αποβλήτου, % v:v

Μ
εί
ω
σ
η

 C
.O

.D
.

 
 

 

 

Ως γνωστό, στη φωτοκαταλυτική επεξεργασία ο ρυθµός βιοαποδόµησης 

του αποβλήτου αυξάνεται, καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του αποβλήτου 

µέχρι τη βέλτιστη τιµή. Η περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης έχει ως 

αποτέλεσµα την µείωση του ρυθµού βιοαποδόµησης του αποβλήτου. Αυτό 

οφείλεται, πιθανότατα, στην µείωση του ρυθµού παραγωγής ριζών •ΟΗ στην 

επιφάνεια του καταλύτη, η οποία µε τη σειρά της οφείλεται στη µείωση των 

ενεργών κέντρων του καταλύτη, τα οποία καλύπτονται από ιόντα των 

ενώσεων του αποβλήτου. Επιπλέον, η αύξηση της συγκέντρωσης του 

αποβλήτου, ενδεχοµένως, προκαλεί την αύξηση της απορρόφησης φωτονίων 

από το υδατικό διάλυµα παρά από τα σωµατίδια του TiO2, µειώνοντας την 

αποτελεσµατικότητα της καταλυτικής αντίδρασης, εξαιτίας της µείωσης της 

συγκέντρωσης των ριζών •ΟΗ και O2
•-. Συνεπώς, παρατηρήθηκε ότι η 

βέλτιστη συγκέντρωση αποβλήτου για τη φωτοκαταλυτική επεξεργασία είναι 

περίπου 10% v:v. 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.2.3: Ποσοστό µείωσης C.O.D. σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

αποβλήτου µε χρήση καταλύτη Tronox A-K-1 
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4.2.3. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων του καταλύτη στο 
ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα αποβλήτου/TiO2 

 

Η επίδραση της συγκέντρωσης του καταλύτη TiO2 στη φωτοκαταλυτική 

διεργασία είναι αρκετά σηµαντική. Ο ρυθµός της αντίδρασης, έχει βρεθεί, ότι 

είναι ευθέως ανάλογος µε την αρχική συγκέντρωση του καταλύτη. Με άλλα 

λόγια, η διάσπαση των οργανικών ενώσεων των αποβλήτων αυξάνεται µε την 

αύξηση της συγκέντρωσης του ηµιαγωγού, επιβεβαιώνοντας τη θετική 

επίδραση της αύξησης των ενεργών κέντρων στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Ωστόσο, πάνω από µία συγκεκριµένη τιµή συγκέντρωσης του καταλύτη, ο 

ρυθµός της αντίδρασης µειώνεται και γίνεται ανεξάρτητος από τη 

συγκέντρωση του καταλύτη. Το οριακό αυτό σηµείο αντιστοιχεί στο µέγιστο 

ποσό συγκέντρωσης του καταλύτη, στο οποίο όλα τα σωµατίδια της 

επιφάνειας, που εκτίθενται στην ακτινοβολία, απορροφούν ολοκληρωτικά την 

ακτινοβολία αυτή. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις, η απόδοση της 

φωτοκαταλυτικής διεργασίας εξασθενεί λόγω αδυναµίας του φωτός να 

διεισδύσει σε ολόκληρη τη µάζα του αιωρήµατος, λόγω αδιαφάνειάς του και 

εξαιτίας της δηµιουργίας συσσωµατωµάτων, τα οποία µειώνουν και αυτά µε 

τη σειρά τους τα ενεργά κέντρα του καταλύτη, αφού µειώνουν τη διαθέσιµη 

επιφάνεια. 

Μελετήθηκε η απόκριση της απόδοσης της φωτοκαταλυτικής 

επεξεργασίας σε επτά διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη Millennium. 

Οι συγκεντρώσεις ήταν 0,1, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,5 και 2,5 g/L. Η συγκέντρωση 

του αποβλήτου ήταν 10% v:v, το pH 2,6 και τα πειράµατα ήταν χρονικής 

διάρκειας 4 ωρών µε χρήση αερισµού. Όπως φαίνεται από το διάγραµµα 

4.2.4, σε συγκέντρωση καταλύτη 0,5 g/L εµφανίζονται τα ικανοποιητικότερα 

αποτελέσµατα µε τα ποσοστά µείωσης του C.O.D. και του T.O.C. να 

ανέρχονται στις τιµές 94% και 90% αντίστοιχα, εκδηλώνοντας έτσι την πλήρη 

οξείδωση των οργανικών ενώσεων του αποβλήτου. Αυξάνοντας ή 

ελαττώνοντας τη συγκέντρωση του καταλύτη από την τιµή 0,5 g/L κατά 0,25, η 

φωτοκαταλυτική απόδοση µειώνεται κατά το ίδιο ποσοστό. Συγκεκριµένα, το 

ποσοστό µείωσης του C.O.D. για συγκεντρώσεις καταλύτη 0,25 g/L και 0.75 

g/L, είναι 68% και 66% αντίστοιχα, ενώ το ποσοστό µείωσης του T.O.C. είναι 
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70% και για τις δύο περιπτώσεις. Κατά τον ίδιο τρόπο, σε συγκεντρώσεις 

καταλύτη 0,1 g/L και 1 g/L, το ετερογενές φωτοκαταλυτικό σύστηµα εµφανίζει 

παρόµοια συµπεριφορά, µε το ποσοστό µείωσης του C.O.D. να προσεγγίζει 

την τιµή 40% ενώ το ποσοστό µείωσης του T.O.C. την τιµή 54% για 

συγκέντρωση καταλύτη 0,1 g/L και 58% για συγκέντρωση καταλύτη 1 g/L. 

Τέλος, σε συγκεντρώσεις καταλύτη 1,5 g/L και 2 g/L το ποσοστό µείωσης του 

C.O.D. είναι 51% και 62% αντίστοιχα, ενώ το ποσοστό µείωσης του T.O.C. 

είναι 60% και 30% αντίστοιχα. 
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4.2.4. Επίδραση της τιµής του pH στη φωτοκαταλυτική 
επεξεργασία αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

 

Η επίδραση του αρχικού pH του υδατικού διαλύµατος στην 

φωτοκαταλυτική επεξεργασία υγρών αποβλήτων είναι µία πολύ σηµαντική 

∆ιάγραµµα 4.2.4: Ποσοστό µείωσης C.O.D. και T.O.C. σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις καταλύτη Millennium 
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παράµετρος, διότι είναι δυνατό να επηρεάσει το φορτίο της επιφάνειας του 

ηµιαγωγού και το βαθµό ιονισµού του υποστρώµατος. Έτσι επηρεάζει και την 

προσρόφηση των ρύπων πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη ανάλογα µε τη 

φύση τους, βασική ή όξινη, αλλά και τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, που 

συµβαίνουν στο σύστηµα. 

Για τον καταλύτη TiO2, δοµής anatase, είναι γνωστό ότι το 

pHZPC(πιεζοηλεκτρικό pH) είναι ίσο µε την τιµή 5,1. Συνεπώς, σύµφωνα µε τις 

αντιδράσεις 1 και 2, για τιµές pH<5,1 η επιφάνεια του καταλύτη είναι θετικά 

φορτισµένη, ενώ για τιµές pH>5,1 γίνεται αρνητικά φορτισµένη. 

 

    ↔+ +Ti-OH+H Ti-OH2   (1) 

 

↔- -Ti-OH+OH TiO +H O2     (2) 

 

Επιπλέον, είναι γνωστό ότι οι ρίζες υδροξυλίου σχηµατίζονται και από 

την αντίδραση µεταξύ των θετικών οπών και των ιόντων υδροξειδίου. Οι 

θετικές οπές θεωρούνται το κύριο οξειδωτικό µέσο σε χαµηλές τιµές pH, όταν 

οι ρίζες υδροξυλίου είναι δεσπόζουσες σε ουδέτερο ή βασικό pH. Το 

φαινόµενο αυτό, σε συνδυασµό µε την ηλεκτρικά φορτισµένη συµπεριφορά 

της επιφάνειας του ηµιαγωγού, αναµένεται να έχει πρωταρχική επίδραση στην 

προσρόφηση του αποβλήτου πάνω στον καταλύτη και κατά επέκταση να 

επιδράσει ολοκληρωτικά στην φωτοκαταλυτική διεργασία. 

Όπως προαναφέραµε, η τιµή του φυσικού pH του υδατικού διαλύµατος 

µε συγκέντρωση αποβλήτου 10% v:v, είναι 2,6. Για την  διερεύνηση της 

επίδρασης του pH στην φωτοκαταλυτική επεξεργασία του αποβλήτου 

εκκοκκιστηρίου, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα σε τιµές του pH 2.6, 6.0 και 

10.0 σε δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη Millennium, 0,25 g/L 

και 0,5 g/L.  Η ρύθµιση του pH έγινε µε χρήση NaOH συγκεντρώσεως 1Μ. Η 

χρονική διάρκεια των πειραµάτων ήταν 4 ώρες και έγιναν µε χρήση αερισµού. 

Τα αποτελέσµατα αξιολογήθηκαν µε µετρήσεις του διαλυµένου χηµικώς 

απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), καθώς και µε µετρήσεις απορρόφησης σε 

µήκος κύµατος 254 nm, µε σκοπό τη µέτρηση του ποσοστού µεταβολής του 

αριθµού των αρωµατικών ενώσεων του διαλύµατος. Οι µετρήσεις έγιναν µέσω 
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δειγµάτων, που παραλαµβάνονταν ανά τακτά χρονικά διαστήµατα κατά τη 

διεξαγωγή της φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας και στη συνέχεια 

φυγοκεντρίζονταν για την αποµάκρυνση του καταλύτη. 

Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 4.2.5, για συγκέντρωση καταλύτη 0,5 g/L 

στο φυσικό pH του διαλύµατος παρατηρείται η µεγαλύτερη αποµάκρυνση του 

C.O.D. µε ποσοστό 94%, η οποία εµφανίζεται να έχει και γραµµική µορφή. 

Ήδη στα πρώτα 15 λεπτά παρουσιάζει αποµάκρυνση 6%, η οποία σχεδόν 

διπλασιάζεται και φτάνει στο 10% στα αµέσως επόµενα 15 λεπτά. Στη 

συµπλήρωση της µίας ώρας φωτοκατάλυσης το ποσοστό µείωσης του C.O.D. 

είναι 24%, ενώ σε δύο ώρες διπλασιάζεται στη τιµή 49%, για να φτάσει στη 

σχεδόν πλήρη αποµάκρυνση στις 4 ώρες. Ωστόσο, η συµπεριφορά αυτή 

αλλάζει σηµαντικά σε ουδέτερο περιβάλλον µε τιµή pH υδατικού διαλύµατος 

6.0. Η αποµάκρυνση του C.O.D. παραµένει σε χαµηλά επίπεδα ακόµη και 

µετά το πέρας δύο ωρών φωτοκαταλυτικής διεργασίας και µόνο, στις αµέσως 

δύο επόµενες ώρες,  παρατηρείται µία ουσιαστική µεταβολή του C.O.D. µε το 

τελικό ποσοστό µείωσης να φτάνει στο 30%. Ο ρυθµός της φωτοκαταλυτικής 

οξείδωσης µειώνεται ακόµη περισσότερο σε βασικό περιβάλλον, µε τιµή pH 

υδατικού διαλύµατος 10.0. Η αποµάκρυνση του C.O.D., ουσιαστικά, είναι 

µηδενική ακόµη και στο τέλος της διεργασίας, µε ποσοστό µείωσης µόνο 4%. 

Παρόµοια αποτελέσµατα εµφανίζονται και στη σειρά πειραµάτων µε 

συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g/L (∆ιάγραµµα 4.2.6). Παρόλο που, η 

αποµάκρυνση του C.O.D., στο φυσικό pH του διαλύµατος, µειώνεται κατά 

26%, σε σχέση µε τη φωτοκατάλυση µε συγκέντρωση καταλύτη 0,5 g/L, 

εξακολουθεί να είναι η µέγιστη παρατηρούµενη αποµάκρυνση, συγκριτικά µε 

τις φωτοκαταλυτικές διεργασίες σε ουδέτερο (pH=6.0) και βασικό (pH=10.0)  

περιβάλλον. Επίσης, φαίνεται να διατηρείται η γραµµικότητα της 

αποµάκρυνσης του C.O.D. µε ποσοστά µείωσης 6, 8, 18, 33 και 68% σε 15,  
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30, 60, 120 και 240 λεπτά αντίστοιχα από την αρχή της φωτοκατάλυσης. Από 

την άλλη, η απόδοση της διεργασίας και πάλι µειώνεται σηµαντικά σε pH 6.0, 

παρουσιάζοντας τελικό ποσοστό µείωσης C.O.D. µόνο 6%. Μάλιστα, αξίζει να 

σηµειωθεί ότι, ακόµη και ύστερα από 2 ώρες διεργασίας, οι µετρήσεις, 

παρουσιάζουν µία µικρή αύξηση του C.O.D. µε την µεγαλύτερη τιµή, 5%, να 

σηµειώνεται στα πρώτα 30 λεπτά. Αυτό, πιθανότατα, να οφείλεται στην 

ενδιάµεση παραγωγή παραπροϊόντων, που προκύπτουν από τη 

βιοαποδόµηση του οργανικού φορτίου του αποβλήτου, χωρίς όµως να 

είµαστε απολύτως σίγουροι, διότι, λόγω του µεγέθους του παρατηρούµενου 

ποσοστού αύξησης, µπορεί να πρόκειται απλώς για αποκλίσεις στις µετρήσεις 

του C.O.D. 

Τέλος, η απόδοση της φωτοκαταλυτικής διεργασίας παραµένει χαµηλή 

σε βασικό περιβάλλον, όπως και στην περίπτωση µε συγκέντρωση καταλύτη 

0,5 g/L. Ύστερα από 4 ώρες φωτοκαταλυτικής διεργασίας, η τιµή του C.O.D. 

εµφανίζει µία µικρή µείωση της τάξεως του 3%, επιβεβαιώνοντας το 

∆ιάγραµµα 4.2.5: Ποσοστό µείωσης C.O.D. σε διαφορετικές τιµές pH µε 

συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,5 g/L 
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συµπέρασµα ότι σε υψηλές τιµές του pH δεν ευνοείται η φωτοκατάλυση του 

αποβλήτου εκκοκκιστηρίου. 
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Κατά την ανάλυση των µετρήσεων απορρόφησης στα 254 nm για τη 

εύρεση του ποσοστού µεταβολής του πλήθους των αρωµατικών ενώσεων στο 

υπό επεξεργασία υδατικό διάλυµα (διαγράµµατα 4.2.7, 4.2.8), παρατηρήθηκε 

εξίσου έντονη επίδραση του pH στην φωτοκαταλυτική διεργασία. Σε τιµή pH 

2,6, τόσο σε συγκέντρωση καταλύτη 0,25 g/L όσο και σε συγκέντρωση 0,5 

g/L, µε αρχική τιµή απορρόφησης 0,20, εµφανίζεται µία παροδική αύξηση του 

αριθµού των αρωµατικών ενώσεων µέχρι τα πρώτα 30 λεπτά της διεργασίας, 

η οποία, πιθανότατα, να οφείλεται στην παραγωγή των ενδιάµεσων 

παραπροϊόντων. Στη συνέχεια η συγκέντρωση των αρωµατικών ενώσεων 

µειώνεται, για να φτάσει στο τέλος της φωτοκατάλυσης σε ποσοστό 28% και 

34% αντίστοιχα.  

∆ιάγραµµα 4.2.6: Ποσοστό µείωσης C.O.D. σε διαφορετικές τιµές pH µε 

συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,25 g/L 
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Σε τιµή pH 6.0, το ουδέτερο περιβάλλον εµφανίζεται να ευνοεί την αρχική 

ανάπτυξη των αρωµατικών ενώσεων. Συγκεκριµένα, η αρχική απορρόφηση 

παρουσιάζει µία αύξηση της τάξεως 55% περίπου σε σχέση µε την αντίστοιχη 

σε τιµή pH 2,6 για τις δύο συγκεντρώσεις καταλύτη. Ωστόσο η επίδραση της 

φωτοκατάλυσης είναι άµεση, µε αποτέλεσµα το πλήθος των αρωµατικών 

ενώσεων να εξαλείφεται ήδη από τα πρώτα 15 λεπτά και η συγκέντρωσή τους 

να µειώνεται κατά 61% και 64% για 0,25 g/L και 0,5 g/L συγκέντρωση 

καταλύτη, αντίστοιχα.  

Σε βασικό περιβάλλον, pH 10.0, η αρχική απορρόφηση, που 

παρατηρείται, είναι 0,17, λίγο χαµηλότερη µε την αντίστοιχη για το όξινο 

περιβάλλον και για τις δύο συγκεντρώσεις καταλυτών. Χωρίς να εµφανίζεται 

ενδιάµεση παραγωγή παραπροϊόντων, που θα αντιπροσωπευόταν µε µία 

τυχόν αύξηση της απορρόφησης, παρατηρείται εξαρχής σταδιακή µείωση της 

συγκέντρωσης, η οποία φτάνει σε παρόµοια επίπεδα για τις δύο 

συγκεντρώσεις, 27% και 30% για 0,25 g/L και 0,5 g/L συγκέντρωση καταλύτη. 
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∆ιάγραµµα 4.2.7: Ποσοστό αποµάκρυνσης αρωµατικών ενώσεων σε διαφορετικές 

τιµές pH µε συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,25 g/L 
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Αξίζει να σηµειωθεί πάντως ότι, ανεξάρτητα από τα τελικά ποσοστά 

αποµάκρυνσης των αρωµατικών ενώσεων, που εµφανίζονται για τις 

διαφορετικές περιπτώσεις τιµών του pH, οι τελικές παρατηρούµενες 

απορροφήσεις παραµένουν σταθερές για τις διαφορετικές συγκεντρώσεις 

καταλύτη. Έτσι, για τιµή pH 2,6, η τελική απορρόφηση που παρατηρείται είναι 

0,145, ενώ για τιµή pH 6.0 και 10.0, είναι ίδια και ίση µε 0,125.  
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Συνοψίζοντας λοιπόν, καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι, το φυσικό 

όξινο περιβάλλον του υδατικού διαλύµατος αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

ενδείκνυται για την φωτοκαταλυτική του επεξεργασία. Η απόδοση της εν λόγω 

διεργασίας, µε βάση µετρήσεων αποµάκρυνσης C.O.D. αλλά και των 

αρωµατικών ενώσεων, µειώνεται µε αύξηση της τιµής του pH τόσο στο 

ουδέτερο περιβάλλον όσο και στο βασικό, όπου πρακτικά η επεξεργασία είναι 

ανέφικτη. 

 

 

∆ιάγραµµα 4.2.8: Ποσοστό αποµάκρυνσης αρωµατικών ενώσεων σε διαφορετικές 

τιµές pH µε συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,5 g/L 
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4.2.5. Επίδραση του αερισµού στη φωτοκαταλυτική επεξεργασία 
αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

 

Η χρήση του TiO2 ως φωτοκαταλύτη έχει το µειονέκτηµα της 

ανεπιθύµητης επανασύνδεσης του ζεύγους οπών – ηλεκτρονίων, η οποία 

συµβαίνει µε την απουσία κατάλληλου δέκτη ηλεκτρονίων. Οι δέκτες 

ηλεκτρονίων 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 του οξυγόνου στο διάλυµα. Το µοριακό οξυγόνο 

αποτελεί τέτοιου είδους δέκτη ηλεκτρονίων, αποτρέποντας έτσι την 

επανασύνδεση του ζεύγους ηλεκτρονίων – οπών, προωθώντας παράλληλα 

την παραγωγή των ριζών υδροξυλίου, οι οποίες αποτελούν και το βασικό 

οξειδωτικό µέσο. Συνεπώς, το µοριακό οξυγόνο είναι απαραίτητο για την 

µεταφορά των ηλεκτρονίων και τη δηµιουργία ενεργών ριζών οξυγόνου, τα 

οποία είναι δυνατό να διασπάσουν δραστικά και αποδοτικά πολλές οργανικές 

ενώσεις, όπως και οι ρίζες υδροξυλίου, στην όλη φωτοοξειδωτική 

επεξεργασία των οργανικών ρύπων.  

Έτσι, για τη µελέτη της επίδρασης του αερισµού στη φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία, πραγµατοποιήθηκαν δύο πειράµατα µε συγκέντρωση καταλύτη 

Millennium 0,25 g/L. Οι υπόλοιπες συνθήκες των πειραµάτων ήταν ίδιες, µε 

συγκέντρωση αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα 10% v:v, pH=2,6 και µε 

χρονική διάρκεια φωτοκατάλυσης 4 ώρες. Τα αποτελέσµατα αξιολογήθηκαν 

µε µετρήσεις του διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), 

καθώς και µε µετρήσεις απορρόφησης σε µήκος κύµατος 254 nm, µε σκοπό 

τη µέτρηση του ποσοστού µεταβολής του αριθµού των αρωµατικών ενώσεων 

του διαλύµατος. 

Όπως φαίνεται από το διάγραµµα 4.2.9, η συνεχής παροχή αέρα κατά 

τη διάρκεια της φωτοκατάλυσης έχει ευνοϊκότατη επίδραση στην 

αποµάκρυνση του C.O.D. Μετά από 30 λεπτά, το ποσοστό µείωσης φτάνει 

ήδη 8% και στη συνέχεια αυξάνεται σχεδόν γραµµικά για να καταλήξει στην 

τιµή 68% ύστερα από 4 ώρες φωτοκατάλυσης. Από την άλλη, η ίδια 

διεργασία, χωρίς παροχή αέρα, παρουσιάζει εντελώς διαφορετικά 
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αποτελέσµατα. Αν και στα πρώτα 15 λεπτά, εµφανίζεται ένα µικρό ποσοστό 

αποµάκρυνσης C.O.D. 4%, η έλλειψη µοριακού οξυγόνου στο υπό 

επεξεργασία υδατικό διάλυµα, έχει ως αποτέλεσµα την αδρανοποίηση του 

φωτοκαταλύτη, µέσω της επανασύνδεσης οπών – ηλεκτρονίων και τη έλλειψη 

οξειδωτικών µέσων, που θα συντελούσαν στην περαιτέρω οξείδωση του 

οργανικού φορτίου του αποβλήτου. Συνεπώς, ακόµη και µετά το πέρας 4 

ωρών φωτοκατάλυσης, η αποµάκρυνση του C.O.D., που παρατηρείται, είναι 

πρακτικά µηδενική. 

Το συµπέρασµα αυτό, επιβεβαιώνεται µε τις µετρήσεις απορρόφησης 

στα 254 nm (διάγραµµα 4.2.10.). Κατά τη χρήση αερισµού, η συγκέντρωση 

των αρωµατικών ενώσεων παρουσιάζει µία αύξηση, η οποία παρατηρείται 

µέχρι  

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

0 50 100 150 200 250 300
Χρόνος φωτοκατάλυσης, min

Μ
εί
ω
σ
η

 C
.O

.D
.

Με αερισµό Χωρίς αερισµό

 
 

 

 

 

και τα πρώτα 30 λεπτά της φωτοκατάλυσης, φτάνοντας µάλιστα µέχρι και 

20%, ενώ στη συνέχεια πραγµατοποιείται µείωση της συγκέντρωσης µε τελική 

τιµή, ύστερα από 4 ώρες, 34%. Στην περίπτωση της φωτοκαταλυτικής 

επεξεργασίας χωρίς παροχή αέρα, εµφανίζεται µικρότερη αύξηση της 

συγκέντρωσης των αρωµατικών ενώσεων, µόνο 10% και µέχρι τα πρώτα 15 

∆ιάγραµµα 4.2.9: Επίδραση αερισµού στην αποµάκρυνση του C.O.D. σε 

συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,25 g/L 
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λεπτά της διεργασίας. Στα επόµενα 15 λεπτά, η εν λόγω συγκέντρωση 

παρουσιάζει µείωση κατά 8%, ποσοστό, όµως, το οποίο παραµένει 

αµετάβλητο µέχρι το τέλος της φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας, 

επαληθεύοντας την  αναγκαιότητα συνεχούς παροχής αέρα για την εξαγωγή 

ικανοποιητικών αποτελεσµάτων. 
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4.2.6. Επίδραση των ολικών στερεών στη φωτοκαταλυτική 
επεξεργασία αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

 

Μία ιδιαίτερα κρίσιµη παράµετρος στη φωτοκαταλυτική επεξεργασία 

υγρών αποβλήτων αποτελεί το πλήθος των ολικών στερεών του υδατικού 

διαλύµατος. Οι υψηλές συγκεντρώσεις ολικών στερεών παίζουν ανασταλτικό 

ρόλο στη απόδοση της φωτοκατάλυσης, λόγω της παρεµποδιστικής τους 

δράσης στην ενεργοποίηση του φωτοκαταλύτη. Σε µία τέτοια περίπτωση, το 

∆ιάγραµµα 4.2.10: Επίδραση αερισµού στη µείωση συγκέντρωσης αρωµατικών 

ενώσεων σε συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,25 g/L 
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υδατικό διάλυµα είναι αδιαφανές ευνοείται η δηµιουργία συσσωµατωµάτων 

και γίνεται ανέφικτη η διείσδυση της ακτινοβολίας σε όλη τη µάζα του 

αιωρήµατος. Αποτέλεσµα αυτού του φαινοµένου, είναι η ελάττωση της 

διαθέσιµης ενεργής επιφάνειας του φωτοκαταλύτη, δηλαδή η µερική ή 

πλήρης, σε ακραίες περιπτώσεις πολύ υψηλών συγκεντρώσεων ολικών 

στερεών, αδρανοποίησή του, προκαλώντας ως φυσικό επακόλουθο τη 

µείωση των οξειδωτικών µέσων στο υδατικό διάλυµα και συνεπώς τη 

µειωµένη συνολική απόδοση της φωτοκαταλυτικής διεργασίας. Έτσι, η 

αποµάκρυνση των ολικών στερεών σε υψηλές συγκεντρώσεις αποτελεί 

αναγκαία προκατεργασία για την πραγµατοποίηση και εξαγωγή 

ικανοποιητικών αποτελεσµάτων φωτοκατάλυσης υγρών αποβλήτων. 

Παρόλο που, στην περίπτωση του αποβλήτου εκκοκκιστηρίου η 

συγκέντρωση των ολικών στερεών είναι σχετικά µικρή, 20 ppm, µελετήθηκε η 

επίδρασής τους στην απόδοση της φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας. Για τον 

σκοπό αυτό, πραγµατοποιήθηκαν δύο πειράµατα µε συγκέντρωση καταλύτη 

Millennium 0,5 g/L. Η συγκέντρωση του αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα ήταν 

10% v:v, το pH 2,6, ενώ η χρονική διάρκεια της διεργασίας ήταν 4 ώρες µε 

συνεχή παροχή αέρα. 

Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 4.2.11, η επίδραση των ολικών στερεών 

στην απόδοση της επεξεργασίας, όσον αφορά την αποµάκρυνση του C.O.D., 

δεν είναι ιδιαίτερα σηµαντική, λόγω της χαµηλής συγκέντρωσης. Και στις δύο 

περιπτώσεις, παρατηρείται µία γραµµικότητα στο ποσοστό µείωσης του 

C.O.D.,  το οποίο καταλήγει στην ίδια περίπου τιµή µε 92% για την 

περίπτωση που το υπό επεξεργασία υδατικό διάλυµα έχει υποστεί 

φιλτράρισµα µε φίλτρο οπών 0,45 µm, και 94% για το υδατικό διάλυµα µε 

συγκέντρωση ολικών στερεών 20 ppm. 

Η επίδραση των ολικών στερεών στη διεργασία µελετήθηκε και µέσω 

µετρήσεων συγκέντρωσης των αρωµατικών ενώσεων (διάγραµµα 4.2.12). 

Στην αρχή της φωτοκατάλυσης, παρατηρήθηκε µία αύξηση της συγκέντρωσης 

και στις δύο περιπτώσεις πειραµάτων. Συγκεκριµένα, κατά την επεξεργασία 

του υδατικού διαλύµατος µε ολικά στερεά παρατηρήθηκε αύξηση της τάξεως 

του 5% και 11% στα πρώτα 15 και 30 λεπτά της διεργασίας αντίστοιχα, η 

οποία, όµως, εξαλείφθηκε στη συνέχεια και κατέληξε σε µία συνολική µείωση 

της τάξεως του 28%. Από την άλλη, και η επεξεργασία του φιλτραρισµένου 
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υδατικού διαλύµατος, εµφανίζεται να έχει παρόµοια συµπεριφορά κατά τη 

διάρκεια της φωτοκατάλυσης. Μάλιστα, στην πρώτη ώρα της επεξεργασίας, η 

αύξηση της συγκέντρωσης των αρωµατικών ενώσεων είναι ακόµη πιο υψηλή, 

φτάνοντας ακόµη και τη τιµή 26% στα 15 λεπτά. Ωστόσο, στη συνέχεια, 

παρατηρήθηκε σταδιακή µείωση της συγκέντρωσης, η οποία ήταν, τελικώς, 

38% µετά το πέρας της φωτοκατάλυσης, 10% µεγαλύτερη από την 

επεξεργασία του αφιλτράριστου υδατικού διαλύµατος του αποβλήτου. 

Συνεπώς, διαπιστώνουµε ότι, χωρίς να επιδρά καταλυτικά στην 

φωτοκαταλυτική επεξεργασία του αποβλήτου εκκοκκιστηρίου, η αποµάκρυνση 

των ολικών στερεών δίνει ελαφρώς ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα. 

 

0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%

100%

0 50 100 150 200 250 300
Χρόνος φωτοκατάλυσης, min

Μ
εί
ω
σ
η

 C
.O

.D
.

Με φίλτρο Χωρίς φίλτρο

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.2.11: Επίδραση ολικών στερεών στην αποµάκρυνση του C.O.D. σε 

συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,5 g/L 
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4.3. Οµογενής φωτοκατάλυση αποβλήτου εκκοκκιστηρίου  

 

4.3.1. Επίδραση διαφορετικών συγκεντρώσεων Fe2+, Fe3+ στη 
φωτοκαταλυτική επεξεργασία αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

 

Η χρήση αλάτων Fe2+ και Fe3+ ως φωτοκαταλύτες για την επεξεργασία 

υγρών αποβλήτων αποτελεί µία από τις πιο πρακτικές µεθόδους οµογενούς 

φωτοκατάλυσης. Το οικονοµικό κόστος τους είναι σχετικά χαµηλό και τα 

αποτελέσµατα εφαρµογής τους είναι αρκετά ικανοποιητικά. Ουσιαστικά 

πρόκειται για διεργασία του γνωστού τύπου photo-Fenton, δηλαδή διεργασία 

κατά την οποία χρησιµοποιείται Fe2+ και Η2O2 παρουσία φωτός. Παρόλο που, 

δεν πρόκειται αυστηρώς για διεργασία Fenton, έχει παρόµοια χαρακτηριστικά 

και λόγω του σχηµατισµού µικρών ποσοτήτων H2O2, η αντίδραση Fenton (1) 

µπορεί να προχωρήσει σε σηµαντικό βαθµό. Ωστόσο, επιβάλλεται 

∆ιάγραµµα 4.2.12: Επίδραση ολικών στερεών στη µείωση συγκέντρωσης 

αρωµατικών ενώσεων σε συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,5 g/L 



 43

ικανοποιητικού βαθµού ακτινοβολία, διότι η παρουσία του H2O2 στο διάλυµα 

είναι ανεπαρκής ώστε ο Fe2+ να αναπαραχθεί (αντίδραση 2), µε αποτέλεσµα 

να είναι απαραίτητη η αντίδραση αναγωγής του Fe3+ παρουσία φωτός 

(αντίδραση 7). 

→

→

→
→

→

→

→

II III • -(1) Fe +H O Fe + OH+OH2 2
III II • +(2) Fe +H O Fe +HO +H2 2 2
II • - III(3) Fe + OH OH +Fe

• •(4) H O + OH OH +H O2 2 2 2
II • + III(5) Fe +HO +H Fe +H O2 2 2
III • II +(6) Fe +HO Fe +O +H2 2
III II + •(7) Fe +H O+hv Fe +H + OH2

 

 

Αντιδράσεις κατά τη διεργασία Fenton 

 

Για τη µελέτη της επίδρασης Fe2+, Fe3+ στη φωτοκαταλυτική 

επεξεργασία του αποβλήτου, πραγµατοποιήθηκαν δύο σειρές πειραµάτων µε 

συγκεντρώσεις καταλυτών 50, 100 και 200 ppm. Ο δισθενής σίδηρος, που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν µε τη µορφή του επταένυδρου θειικού σιδήρου (FeO4S 

⋅ 7H2O) ενώ ο τρισθενής σίδηρος ήταν µε τη µορφή του εξαένυδρου 

τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3 ⋅ 6H2O). Οι συνθήκες του πειράµατος 

παρέµειναν, όπως και στην ετερογενή φωτοκατάλυση, σταθερές, µε 

συγκέντρωση αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα 10% v:v, pH υδατικού 

διαλύµατος 2,6 και χρονική διάρκεια φωτοκατάλυσης 4 ώρες µε συνεχή 

παροχή αέρα.  

Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 4.3.1, στην περίπτωση του δισθενούς 

σιδήρου, η µέγιστη τιµή του ποσοστού αποµάκρυνσης του C.O.D. είναι 45%, 

που παρατηρείται για συγκέντρωση 100 ppm. Το ποσοστό αυτό µειώνεται 

κατά 7% για συγκέντρωση 200 ppm ενώ για συγκέντρωση 50 ppm, η 

αποµάκρυνση περιορίζεται µόνο σε τιµή 14%. Αξίζει, πάντως, να σηµειωθεί, 

ότι  και στις τρεις περιπτώσεις συγκεντρώσεων, το συγκεκριµένο ποσοστό 
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µειώνεται σηµαντικά µόνο µετά το πέρας των 60 λεπτών. Αυτό, πιθανότατα, 

να οφείλεται, όπως προαναφέραµε, στην απουσία του H2O2, εξαιτίας της 

οποίας οι ρυθµοί των παραπάνω αντιδράσεων είναι, αρχικά, αργοί και µόνο 

µετά την αναγωγή του Fe3+ (αντίδραση 7), λαµβάνει, ουσιαστικά, χώρα η 

φωτοκαταλυτική διεργασία. 

Ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα προκύπτουν κατά τη χρήση του 

τρισθενούς σιδήρου (διάγραµµα 4.3.2). Παρόλο που, για συγκέντρωση 50 

ppm, το ποσοστό αποµάκρυνσης C.O.D., που παρατηρείται, παραµένει 

χαµηλό, τιµής 14%, σε συγκέντρωση 100 ppm, αυξάνεται, συγκρινόµενο µε το 

αντίστοιχο του δισθενούς σιδήρου ίδιας συγκέντρωσης, κατά 11% και φτάνει 

την τιµή 56%. Επίσης, και στην περίπτωση υψηλότερης συγκέντρωσης στα 

200 ppm, το ποσοστό µείωσης του C.O.D. εµφανίζεται υψηλότερο κατά 10%, 

µε αποτέλεσµα στο τέλος της τετράωρης φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας να 

σηµειώνεται αποµάκρυνση 48%. Τέλος, όπως και στη περίπτωση 

φωτοκαταλυτικής διεργασίας µε χρήση το δισθενή σίδηρο ως καταλύτη, η 

µείωση του C.O.D. λαµβάνει χώρα µε µεγαλύτερο ρυθµό, ιδίως για τις 

συγκεντρώσεις 100 και 200 ppm µετά το πέρας των πρώτων 60 λεπτών για 

τους προαναφερόµενους λόγους. 
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 ∆ιάγραµµα 4.3.1: Ποσοστό αποµάκρυνσης C.O.D. σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

καταλύτη Fe2+ 
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∆ιάγραµµα 4.3.2: Ποσοστό αποµάκρυνσης C.O.D. σε διαφορετικές συγκεντρώσεις 

καταλύτη Fe3+ 
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Κεφάλαιο 5 
 

Συµπεράσµατα 
 

Βασιζόµενοι στα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας 

µεταπτυχιακής διατριβής, µπορούµε να καταλήξουµε στα παρακάτω 

συµπεράσµατα: 

 

 Το υπό επεξεργασία απόβλητο, χωρίς να παρουσιάζει υψηλή 

συγκέντρωση φαινολών, ολικών στερεών εµφανίζει υψηλή συγκέντρωση 

διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), 8000 ppm, καθώς και 

υψηλή συγκέντρωση ολικού οργανικού άνθρακα (T.O.C.), 6100 ppm. Με 

χρήση ενεργούς ιλύος, απαιτούνται 30 µέρες για να παρουσιάσει 

αποµάκρυνση C.O.D. 52%, ενώ αν αραιωθεί προς λόγο 1:10 απαιτούνται 4 

µέρες για αποµάκρυνση 74%. Ωστόσο, λόγω του µεγάλου χρονικού 

διαστήµατος, που απαιτείται, ερευνήθηκε η εφαρµογή της φωτοκαταλυτικής 

διεργασίας. 

 

 Για την φωτοκαταλυτική επεξεργασία του αποβλήτου εκκοκκιστηρίου 

χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικά είδη καταλυτών διοξειδίου του τιτανίου, µε 

σκοπό τη διερεύνηση της αποτελεσµατικότητάς τους. Η συγκέντρωση του 

αποβλήτου, κατά τη διεξαγωγή των πειραµάτων, ήταν σταθερή και ίση µε 

10% v:v, το pH ήταν το φυσικό pH του υδατικού διαλύµατος, τιµής 2,6, ενώ η 

συγκέντρωση του καταλύτη ήταν επίσης σταθερή και ίση µε 0,5 g/L. Τα 

πειράµατα ήταν χρονικής διάρκειας 4 ωρών, µε χρήση αερισµού. Ο καταλύτης 

Millennium της εταιρείας Millennium Inorganic Chemicals καθώς και ο 

καταλύτης Tronox A-K-1 της εταιρείας Kerr McGee Chemicals, παρουσίασαν 

τα ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα, σύµφωνα µε µετρήσεις C.O.D., που 

πραγµατοποιήθηκαν, µε αποµάκρυνση 94% και 32%, αντίστοιχα. 

 

 Με χρήση των δύο παραπάνω καταλυτών, πραγµατοποιήθηκαν δύο 
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σειρές πειραµάτων, µε σκοπό τη διερεύνηση της επίδρασης της 

συγκέντρωσης του αποβλήτου στην εν λόγω διεργασία. Στα πειράµατα, που 

διεξήχθησαν, χρησιµοποιήθηκαν υδατικά διαλύµατα µε συγκεντρώσεις 

αποβλήτου 5%, 10%, 20% v:v και 100% v:v. Η µέγιστη απόδοση της 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης παρατηρήθηκε, και στις δύο περιπτώσεις 

καταλυτών, σε υδατικά διαλύµατα συγκέντρωση αποβλήτου 10% v:v, µε 

σηµαντική µείωση σε υδατικά διαλύµατα υψηλότερων συγκεντρώσεων. 

 

 Λόγω της σηµαντικής επίδρασης της συγκέντρωσης του καταλύτη, 

µελετήθηκε η απόκριση της απόδοσης της φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας σε 

επτά διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη Millennium. Οι συγκεντρώσεις 

ήταν 0,1, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,5 και 2,5 g/L. Η συγκέντρωση του αποβλήτου 

ήταν 10% v:v, το pH 2,6 και τα πειράµατα ήταν χρονικής διάρκειας 4 ωρών µε 

χρήση αερισµού. Η υψηλότερη αποµάκρυνση τόσο του C.O.D. όσο και του 

T.O.C., παρατηρήθηκε σε συγκέντρωση καταλύτη 0,5 g/L, µε τιµές 94% και 

90%, αντίστοιχα, γεγονός που υποδηλώνει την πλήρη οξείδωση του 

διαλύµατος. Σε πειράµατα, µε διαφορετικές τιµές συγκεντρώσεων, η 

αποµάκρυνση του οργανικού φορτίου δεν εµφανίστηκε εξίσου ικανοποιητική. 

 

 Επιπλέον, διερευνήθηκε η επίδραση της τιµής του pH στην 

φωτοκαταλυτική επεξεργασία του αποβλήτου. Πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα µε συγκέντρωση αποβλήτου 10% v:v σε τιµές pH 2.6, 6.0 και 10.0 

σε δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη Millennium, 0,25 g/L και 0,5 

g/L. Η ρύθµιση pH έγινε µε χρήση NaOH συγκεντρώσεως 1Μ. Η χρονική 

διάρκεια των πειραµάτων ήταν 4 ώρες και έγιναν µε χρήση αερισµού. Από τα 

πειράµατα, που αξιολογήθηκαν µέσω µετρήσεων της συγκέντρωσης τόσο του 

C.O.D. όσο και των αρωµατικών ενώσεων, καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι 

το όξινο περιβάλλον αυξάνει το ρυθµό και την απόδοση της φωτοκαταλυτικής 

αντίδρασης, ενώ τόσο το ουδέτερο όσο κυρίως το βασικό περιβάλλον, 

αποτελούν ανασταλτικό παράγοντα για τη βιοαποδόµηση του αποβλήτου. 

 

 Κατά τη µελέτη της επίδρασης του αερισµού πραγµατοποιήθηκαν δύο 

πειράµατα µε συγκέντρωση καταλύτη Millennium 0,25 g/L. Οι υπόλοιπες 

συνθήκες των πειραµάτων παρέµειναν σταθερές, µε συγκέντρωση 
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αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα 10% v:v, pH=2,6 και µε χρονική διάρκεια 

φωτοκατάλυσης 4 ώρες. Τα αποτελέσµατα αξιολογήθηκαν µε µετρήσεις του 

διαλυµένου χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (C.O.D.), καθώς και µε 

µετρήσεις απορρόφησης σε µήκος κύµατος 254 nm, µε σκοπό τη µέτρηση του 

ποσοστού µεταβολής του αριθµού των αρωµατικών ενώσεων του διαλύµατος. 

Βάσει των πειραµάτων, διαπιστώθηκε ότι η συνεχή παροχή αέρα κατά τη 

διάρκεια της διεργασίας αποτελεί καταλυτική παράµετρος, µε τα 

αποτελέσµατα να διαφοροποιούνται στις δύο περιπτώσεις σε πολύ µεγάλο 

ποσοστό (αποµάκρυνση C.O.D. 94% µε χρήση αερισµού, 1% απουσίας 

αερισµού). 

 

 Παρόλο που, το υπό επεξεργασία απόβλητο δεν εµφανίζει σηµαντικά 

υψηλή συγκέντρωση ολικών στερεών σε υδατικό διάλυµα συγκέντρωσης 10% 

v:v, 20 ppm, διερευνήθηκε η επίδραση των ολικών στερεών µε τη διεξαγωγή 

πειράµατος φιλτραρισµένου υδατικού διαλύµατος. Η συγκέντρωση του 

αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα ήταν 10% v:v, το pH 2,6, ενώ η χρονική 

διάρκεια της διεργασίας ήταν 4 ώρες µε συνεχή παροχή αέρα. 

Πράγµατι, τόσο η αποµάκρυνση του C.O.D. όσο και η µείωση της 

συγκέντρωσης των αρωµατικών ενώσεων δεν διαφοροποιήθηκε παρά 

ελάχιστα ευνοϊκότερα στην περίπτωση απουσίας των ολικών στερεών. 

 

 Τέλος, κατά την εφαρµογή οµογενούς φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας 

του αποβλήτου εκκοκκιστηρίου, µελετήθηκε η επίδραση διαφορετικών 

συγκεντρώσεων Fe2+, Fe3+ . Συγκεκριµένα, πραγµατοποιήθηκαν δύο σειρές 

πειραµάτων µε συγκεντρώσεις καταλυτών 50, 100 και 200 ppm. Ο δισθενής 

σίδηρος, που χρησιµοποιήθηκε ήταν µε τη µορφή του επταένυδρου θειικού 

σιδήρου (FeO4S ⋅ 7H2O) ενώ ο τρισθενής σίδηρος ήταν µε τη µορφή του 

εξαένυδρου τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3 ⋅ 6H2O). Οι συνθήκες του 

πειράµατος παρέµειναν, όπως και στην ετερογενή φωτοκατάλυση, σταθερές, 

µε συγκέντρωση αποβλήτου στο υδατικό διάλυµα 10% v:v, pH υδατικού 

διαλύµατος 2,6 και χρονική διάρκεια φωτοκατάλυσης 4 ώρες µε συνεχή 

παροχή αέρα. Ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα προκύπτουν από τη χρήση 

του τρισθενούς σιδήρου, κατά την οποία παρατηρήθηκε αποµάκρυνση C.O.D. 
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κατά 14%, 56%, 48% για συγκεντρώσεις 50, 100 και 200 ppm. Στην 

περίπτωση του δισθενούς σιδήρου παρατηρήθηκε αποµάκρυνση C.O.D, 

14%, 45% και 38% για τις προαναφερόµενες συγκεντρώσεις. 
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