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Περίληψη 

Στο πλαίσιο της παρούσας µεταπτυχιακής διατριβής µελετήθηκε σε πρώτη φάση η 
παραγωγή βιοεξανθρακώµατος από ελαιοπυρήνα που προέρχεται από την εταιρία 
ABEA που εδρεύει στα Χανιά και αποτελεί προϊόν επεξεργασίας των καρπών 
ελαιόδεντρου που ελήφθησαν απο τις τοπικές αγροτικές καλλιέργειες του νοµού 
Χανίων. Με χρήση του παραπάνω δείγµατος, πραγµατοποιήθηκε η παραγωγή 
βιοεξανθρακωµάτων σε δύο θερµοκρασίες πυρόλυσης (450 °C και 550 °C). 

Μετά το στάδιο της παραγωγής των βιοεξανθρακωµάτων, ακολούθησε ο 
φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός τους. Πραγµατοποιήθηκαν αναλύσεις για τον 
προσδιορισµό της απόδοσης της πυρόλυσης, των ποσοστών της τέφρας, της πτητικής 
ύλης, του pH, της ειδικής επιφάνειας, όπως και ανάλυση υπέρυθρης φασµατοσκοπίας 
FT/IR, θερµοβαρυµετρική ανάλυση TG και στοιχειακή ανάλυση των 
βιοεξανθρακωµάτων. Από τις συγκεκριµένες αναλύσεις προέκυψε ότι το βέλτιστο 
από τα δύο βιοεξανθρακώµατα, βάσει φυσικοχηµικών ιδιοτήτων, ήταν αυτό που 
προέκυψε από την πυρόλυση στην θερµοκρασία των 550 °C. 

Το επόµενο στάδιο της πειραµατικής διαδικασίας αφορούσε στη µελέτη 
αποµάκρυνσης της αντιβιωτικής ουσίας ciprofloxacin, µε χρήση ρυθµιστικού 
διαλύµατος σταθερού pH 7 και των δύο βιοεξανθρακωµάτων ως προσροφητές. 
Aρχικά µελετήθηκε η προσροφητική ικανότητα των δύο βιοεξανθακωµάτων σε 
συγκέντρωση της αντιβιωτικής ουσίας (ciprofloxacin) 25 µmol/L σε θερµοκρασία 25 
°C. Επειδή η προσροφητική ικανότητα του βιοεξανθρακώµατος στους 550 °C ήταν 
ανώτερη από αυτή του βιοεξανθρακώµατος στους 450 °C, η συνέχιση των 
πειραµάτων προσρόφησης έγινε αποκλειστικά µε το πρώτο.  

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας (25 °C και 40 °C) στην 
προσρόφηση της αντιβιωτικής ουσίας. Η προσρόφηση της ciprofloxacin στα δείγµατα 
του βιοεξανθρακώµατος των 550 °C, µελετήθηκε µε τα µοντέλα Langmuir 
(συντελεστής συσχέτισης R2>0,989) και Freundlich (συντελεστής συσχέτισης 
R2>0,894). Συγκεκριµένα, ο ρυθµός προσρόφησης στους 40 °C ήταν µεγαλύτερος, σε 
σχέση µε τον ρυθµό στη θερµοκρασία των 25 °C, 0,017 µmol/mg και 0,015 µmol/mg, 
αντίστοιχα. 

Τέλος, πραγµατοποιήθηκε µοντελοποίηση των κινητικών πειραµάτων προσρόφησης 
χρησιµοποιώντας τα κινητικά µοντέλα ψευδο-πρώτης και ψευδο-δεύτερης τάξης. Για 
την προσοµοίωση των αποτελεσµάτων έγινε χρήση του excel για την γραµµική 
µορφή και του προγράµµατος Sigmaplot 12 για την µη γραµµική µορφή των δύο 
κινητικών µοντέλων. Τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης έδειξαν ότι το 
κινητικό µοντέλο της ψευδο-δεύτερης τάξης προσοµοιώνει καλύτερα τα πειραµατικά 
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δεδοµένα προσρόφησης της ciprofloxacin (συντελεστής συσχέτισης R2 >0,964), µε τη 
γραµµική µορφή να υπερισχύει. 
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Αbstract 

In the framework of this postgraduate thesis, the production of biochar from olive 
kernel was at first investigated. Olive kernel, which is a product of olive trees 
processing, obtained from the local agricultural crops of the prefecture of Chania, at 
the company ABEA. Biochar production was performed at two pyrolysis 
temperatures (450 °C and 550 °C). 

After the production of biochars, their physicochemical assessment was carried out, 
involving the calculation of pyrolysis yield, char content, pH, volatile matter and 
surface area. In addition, FT/IR infrared spectroscopy analysis, TG thermogravimetric 
analysis and elemental analyses were carried out. It was determined that the optimum 
biochar, in terms of its physicochemical properties, was that obtained from the 
pyrolysis at 550 °C. 

The removal of the antibiotic ciprofloxacin at pH 7 using both biochars as adsorbents, 
was next explored. The adsorption capacity of each biochar was initially studied at 25 
°C using a concentration of ciprofloxacin 25 µmol/L. It was revealed that the 
adsorption capacity of the biochar produced at 550 °C was higher than that obtained 
at 450 °C.  

The next step involved the effect of temperature (25 °C and 40 °C) on the absorption 
of the antibiotic ciprofloxacin over the optimum biochar, i.e. that produced at 550 oC. 
The absorption of ciprofloxacin at 550 °C was studied using the Langmuir (R2>0.989) 
and Freundlich models (R2>0.894). More specifically, the adsorption rates were 0.017 
µmol/mg and 0.015 µmol/mg at 40°C and 25 °C, respectively.  

Finally, kinetic adsorption experiments were modeled using the pseudo-first and 
pseudo-second order kinetic models. The results were simulated using the Excel for 
Windows and the Sigmaplot 12 programs for the linear and the nonlinear form of the 
two kinetic models. The results of this study showed that the pseudo-second-order 
kinetic model simulates better the experimental data (correlation coefficient 
R2>0.964), with the linear form to be the predominant one. 
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Kεφάλαιο 1: Θεωρητικό υπόβαθρο 

1.1 Πυρόλυση 

1.1.1 Βασικές αρχές πυρόλυσης 

Η πυρόλυση αποτελεί µία θερµική επεξεργασία καύσης σε υψηλές θερµοκρασίες 
(300 – 1200 °C) υπό συνθήκες απουσίας οξειδωτικού µέσου (οξυγόνο). Μέσω ενός 
συνδυασµού πολύπλοκων µηχανισµών θερµικής διάσπασης επιτυγχάνεται η θερµική 
αποσύνθεση της οργανικής ύλης που περιέχεται στη βιοµάζα. Η πυρόλυση αποτελεί, 
συγκριτικά µε τις εναλλακτικές διεργασίες θερµικής επεξεργασίας (καύση, 
αεριοποίηση), τη λιγότερο ρυπογόνα µέθοδο, καθώς τα προϊόντα της έχουν χαµηλή 
περιεκτικότητα σε οξείδια του θείου (SOX) και οξείδια του αζώτου (ΝΟΧ). Έτσι 
περιορίζεται η εκποµπή των αερίων του θερµοκηπίου, συµβάλλοντας στην µείωση 
της υπερθέρµανσης του πλανήτη. Παρόλο που οι περισσότερες οργανικές ουσίες 
είναι θερµικά ασταθείς, µε την απουσία οξυγόνου επιτυγχάνεται η θέρµανσή τους 
πάνω από το όριο θερµικής σταθερότητας, και παράγονται προϊόντα, που χωρίζονται 
σε τρία βασικά κλάσµατα: αέριο, υγρό και στερεό (Tripathi et al., 2016). Επειδή σε 
συνθήκες εργαστηρίου είναι αδύνατη η παντελής απουσία οξυγόνου, το µέσο το 
οποίο παρέχεται σε έναν πυρολυτικό αντιδραστήρα για την πραγµατοποίηση της 
θερµοδιάσπασης και της ελαχιστοποίησης των οξειδωτικών µέσων είναι το άζωτο 
υψηλής καθαρότητας (N2-99,9 %) (Βάµβουκα, 2009). 

Η πυρόλυση είναι µια ταχέως αναπτυσσόµενη διεργασία που έχει µεγάλη 
προσαρµοστικότητα. Χρησιµοποιείται ως ένα πολύ ισχυρό εργαλείο για τη µείωση 
του όγκου των αποβλήτων και την µετατροπή τους σε προϊόντα µε προστιθέµενη αξία 
όπως το βιοέλαιο, το βιοαέριο και το βιοεξανθράκωµα. Η επεξεργασία της βιοµάζας 
γίνεται εύκολα αν και σε ορισµένες περιπτώσεις για να καταστεί η διαδικασία 
αποτελεσµατικότερη πρέπει να γίνει προεπεξεργασία της. Η ευελιξία της διαδικασίας 
τόσο σε σχέση µε τον τύπο της βιοµάζας που χρησιµοποιείται όσο και µε τις 
συνθήκες λειτουργίας της, την καθιστά µία από τις αποτελεσµατικότερες θερµικές 
τεχνικές επεξεργασίας των αποβλήτων (Tripathi et al., 2016). 

1.1.2 Μηχανισµός της πυρόλυσης 

Η διεργασία της πυρόλυσης είναι ισχυρά ενδόθερµη και απαιτεί µία εξωτερική πηγή 
ενέργειας. Στη εξαιρετικά περίπλοκη διεργασία αυτή λαµβάνουν χώρα πολλές 
διαφορετικές χηµικές αντιδράσεις ανάµεσα στις οργανικές ενώσεις της βιοµάζας. 
Στην περίπτωση που υπάρχει έστω και µικρή ποσότητα οξυγόνου, πραγµατοποιείται 
σχηµατισµός µονοξειδίου του άνθρακα, σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 

CXHY + (x-n/2+y/4) O2 → nCO + (x-n) CO2 + (y/2) H2CO3   (1.1) 
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Η πυρόλυση περιλαµβάνει δύο βασικά στάδια, την πρωτεύουσα και την 
δευτερεύουσα πυρόλυση. Κατά την πρωτεύουσα πυρόλυση, λόγω της αύξησης της 
θερµοκρασίας, λαµβάνει χώρα η αποπτηκοποίηση της βιοµάζας στα βασικά 
πυρολυτικά παράγωγα, ενώ ταυτόχρονα σχηµατίζονται καρβοξυλικές, καρβονυλικές 
και υδροξυλικές οµάδες. Κατά την δευτερεύουσα πυρόλυση πραγµατοποιείται η 
διάσπαση των πιο ανθεκτικών ενώσεων, η οποία µετατρέπει τη βιοµάζα σε άνθρακα ή 
άερια όπως CH2, CH4, CO και CO2. Μερικά πτητικά βιοµόρια επανασυµπυκνώνονται 
σε µία υδατική φάση που ονοµάζεται βιοέλαιο. Η παραπάνω διαδικασία µπορεί να 
περιγραφεί από την ακόλουθη αντίδραση (Tripathi et al., 2016): 

(C6H6O6)n →(H2 + CO + CH4 +⋯+ C5H12) + (H2O + CH3OH + CH3COOH +⋯) + C    (1.2) 

1.1.3 Προϊόντα πυρόλυσης  

1.1.3.1 Υγρά προϊόντα – Βιοέλαιο 

Τα υγρά προϊόντα της πυρόλυσης αποτελούνται από ένα σκουρόχρωµο µίγµα νερού, 
σε περιεκτικότητα 15-35 %, και µία σειρά οργανικών χηµικών ενώσεων, ιδιαίτερα 
οξυγονοµένων υδρογονανθράκων, σε περιεκτικότητα 55-75 %. Η περιεκτικότητα 
οξυγόνου στο παραγόµενο βιοέλαιο εξαρτάται από το µέγεθος των σωµατιδίων της 
αρχικής βιοµάζας, την θερµοκρασία πυρόλυσης και τον χρόνο παραµονής της 
βιοµάζας στον κλίβανο της πυρόλυσης. Η απόδοση του παραγόµενου βιοελαίου 
κυµαίνεται από 50 έως 70 %κ.β. (Βάµβουκα, 2009, Hu et al., 2019). 

Το βιοέλαιο αποτελεί µία ανανεώσιµη και φιλική προς το περιβάλλον πηγή ενέργειας, 
λόγω των χαµηλών εκποµπών αέριων ρύπων, όπως ΝΟX και SOX, κατά την καύση 
του. Ωστόσο, παρουσιάζει υψηλή περιεκτικότητα σε νερό, µεγάλο αριθµό οργανικών 
συστατικών όπως οξέα, αλκοόλες, κετόνες, φουράνια, φαινόλες κ.α., καθώς και 
οξυγονούχες ενώσεις. Επίσης έχει πολλά δραστικά µόρια, γεγονός που το καθιστά 
ασταθές (Hu et al., 2019). Eπιπλέον χαρακτηρίζεται από χαµηλό σηµείο ανάφλεξης, 
διαβρωτικότητα, χαµηλό pH, υψηλό ιξώδες και µεγάλο ποσοστό υγρασίας. 
Προκειµένου λοιπόν να σταθεροποιηθεί και να µπορεί να χρησιµοποιηθεί 
αποτελεσµατικά ως καύσιµο σε µηχανές εσωτερικής καύσης ή σε λέβητες µε στόχο 
την παραγωγή θερµικής ή ηλεκτρικής ενέργειας, απαιτείται επιπλέον επεξεργασία του 
(Tripathi et al., 2016). 

1.1.3.2 Aέρια προϊόντα – Βιοαέριο σύνθεσης (Βιο – syngas) 

To αέριο παράγωγο της πυρολυτικής διεργασίας αποτελείται από ένα σύνολο αερίων, 
όπως µονοξείδιο του άνθρακα (CO), διοξείδιο του άνθρακα (CO2), µεθάνιο (CH4), 
υδρογόνο (H2), αιθυλένιο (C2H4), αιθάνιο (C2H6) καθώς και κάποια οργανικά αέρια 
σε µικρότερες ποσότητες όπως προπάνιο (C3H8), αµµωνία (ΝΗ3), οξείδια του αζώτου 



	 10	

(ΝΟΧ), οξείδια του θείου και αλκοόλες χαµηλού αριθµού ατόµων άνθρακα 
(Βάµβουκα, 2009, Τao Kan et al., 2016).  

1.1.3.3 Στερεά προϊόντα – Βιοεξανθράκωµα (Biochar) 

Το βιοεξανθράκωµα είναι κατάλληλο για περιβαλλοντικές εφαρµογές ως 
προσροφητικό υλικό αλλά και για γεωργικές εφαρµογές ως εδαφοβελτιωτικό (Αhmad 
et al.,2014). 

Οι λειτουργικές συνθήκες της πυρόλυσης επηρεάζουν καθοριστικά τις φυσικοχηµικές 
ιδιότητες του παραγόµενου βιοεξανθρακώµατος (Tripathi et al., 2016). Επίσης η 
παραγωγή του είναι συγκριτικά πιο οικονοµική από αυτή του ενεργού άνθρακα και 
παρουσιάζει ανάλογες ιδιότητες, αποτελώντας έτσι µια υποσχόµενη λύση στην αγορά 
των προσροφητικών προϊόντων. Σύµφωνα µε τον οργανισµό International Biochar 
Initiative (IBI), τα βιοεξανθρακώµατα µπορούν να διαχωριστούν σε τρεις κλάσεις, 
ανάλογα µε την περιεκτικότητά τους σε άνθρακα (Mohan et al., 2014): 

• Κλάση 1: C > 60 % κ.β. 
• Κλάση 2: 30 < C < 60 % κ.β. 
• Κλάση 3: 10 < C < 30 % κ.β. 

1.1.4 Eίδη πυρόλυσης 

• Bραδεία – συµβατική πυρόλυση (Slow pyrolysis) 

Η βραδεία πυρόλυση είναι η πιο διαδεδοµένη τεχνολογία για τη βελτιστοποίηση της 
παραγωγής του στερεού κλάσµατος της πυρόλυσης, µε ταυτόχρονη παραγωγή των 
κλασµάτων σε µικρότερες ποσότητες (Inyang et al., 2015). Η βιοµάζα πυρολύεται σε 
θερµοκρασίας έως 400 – 500 °C, µε βραδύ ρυθµό αύξησης της θερµοκρασίας (0,1-1 

°C /s) και χρόνο παραµονής στον πυρολυτικό αντιδραστήρα µεταξύ 5 και 30 min. Η 
αργή πυρόλυση ευνοεί τον σχηµατισµό του άνθρακα, αλλά παράλληλα σχηµατίζονται 
σε µικρότερη ποσότητα υγρά και αέρια προϊόντα. Ο χαµηλός ρυθµός θέρµανσης και ο 
µεγαλύτερος χρόνος παραµονής του ατµού ευνοούν τις δευτερογενείς αντιδράσεις. 
Επίσης, η παρουσία ατµού για µεγαλύτερο διάστηµα επιτρέπει την αποµάκρυνση των 
ατµών της δευτερογενούς αντίδρασης µε αποτέλεσµα την αύξηση της παραγωγής του 
στερεού εξανθρακώµατος (Tripathi et al., 2016).  

• Ταχεία πυρόλυση (fast pyrolysis) 

H ταχεία πυρόλυση χαρακτηρίζεται από υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας (850- 
1250 °C), υψηλούς ρυθµούς αύξησης της θερµοκρασίας (10-200 °C/s) και µικρούς 
χρόνους παραµονής (1-10 sec) στον πυρολυτικό αντιδραστήρα. Η ταχεία πυρόλυση 
χρησιµοποιείται για την παραγωγή βιοελαίου. Κατα µέσο όρο παράγονται 60-75 % 
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κ.β. υγρό, 15-25 % κ.β. στερεό και 10-20 % κ.β. µη συµπυκνωµένο αέριο προϊόν. 
Στόχος της διαδικασίας αυτής είναι η επίτευξη της µέγιστης θερµοκρασίας για την 
µείωση του χρόνου έκθεσης της βιοµάζας ώστε να ελαχιστοποιηθεί ο σχηµατισµός 
του άνθρακα. Το αρνητικό της διαδικασίας είναι ότι το παραγόµενο βιοέλαιο είναι 
διαβρωτικό λόγω της χαµηλής τιµής του pH (3,1-3,6) (Tripathi et al., 2016). 

• Ακαριαία πυρόλυση (Flash pyrolysis) 

H ακαριαία πυρόλυση θεωρείται µία τροποποιηµένη εκδοχή της ταχείας πυρόλυσης. 
Χαρακτηρίζεται από πολύ υψηλούς ρυθµούς αύξησης της θερµοκρασίας λειτουργίας 
στο εύρος των 900-1000 °C για χρόνους παραµονής 0,1-1s. Ο µεγάλος ρυθµός 
θέρµανσης σε συνδυασµό µε την υψηλή θερµοκρασία και τον χαµηλό χρόνο 
παραµονής των ατµών οδηγεί σε µεγάλη απόδοση βιοεξανθρακώµατος µε µικρό 
ποσοστό άνθρακα (Tripathi et al., 2016). Επίσης ένα από τα σηµαντικά 
µειονεκτήµατα της συγκεκριµένης διαδικασίας είναι το υψηλό κόστος λειτουργία της, 
το οποίο την καθιστά ασύµφορη για παραγωγές µικρής κλίµακας (Βάµβουκα, 2009). 

1.1.5 Λειτουργικές παράµετροι πυρόλυσης 

• Είδος βιοµάζας 

Ως βιοµάζα µπορεί να οριστεί ένα πολύπλοκο οργανικό ή ανόργανο στερεό προϊόν 
που προκύπτει από ζωντανούς ή µη οργανισµούς και είναι διαθέσιµο στην φύση. Τα 
κυριότερα χαρακτηριστικά της βιοµάζας είναι η κυτταρίνη (25-50 %κ.β.), η 
ηµικυτταρίνη (15-40 %κ.β), η λιγνίνη (10-40 %κ.β.) και ένα µικρό κλάσµα 
ανόργανης ορυκτής ύλης (Τao Kan et al., 2016), τα οποία επηρεάζουν άµεσα την 
απόδοση του παραγόµενου προϊόντος (Tripathi et al., 2016). Τα χαρακτηριστικά της 
κάθε βιοµάζας, και ιδιαίτερα η σύστασή της, η αρχική υγρασία και το µέγεθος των 
πόρων της, επηρεάζουν την ποιότητα και τη τη σύσταση των τελικών παραγώγων της 
πυρόλυσης (Τao Κan et al., 2016). Συνήθως, πριν την πυρόλυση απαιτείται κάποια 
µορφή προεπεξεργασίας της βιοµάζας. Ο σκοπός της είναι η αλλαγή ή ακόµα και η 
καταστροφή της λιγνοκυτταρινικής δοµής, έτσι ώστε να µπορεί να ενισχυθεί η 
αποτελεσµατικότητα της πυρόλυσης. Οι τεχνολογίες που µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν διακρίνονται στις εξής κατηγορίες: 

o Φυσική (άλεση) 
o Θερµική (επεξεργασία θερµού ύδατος µε υπέρηχους, ακτινοβολία 

µικροκυµάτων) 
o Χηµική (επεξεργασία µε οξέα, βάσεις και ιοντικά υγρά) 
o Βιολογική (προσθήκη ενζύµων) µε χρήση µυκήτων, οµάδων 

µικροοργανισµών και ενζύµων (Τao Kan et al., 2016) 
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• Θερµοκρασία λειτουργίας 

Η θερµοκρασία της πυρόλυσης επηρεάζει την ικανότητα του βιοεξανθρακώµατος να 
δεσµεύει τον άνθρακα, καθώς συµβάλλει σηµαντικά στον καθορισµό της απόδοσης 
της παραγωγής του (biochar yield) (Chen et al., 2016). Η αύξηση της θερµοκρασίας 
πυρόλυσης µειώνει την απόδοση του παραγόµενου βιοεξανθρακώµατος καθώς 
ενεργοποιούνται δευτερογενείς αντιδράσεις αυξάνοντας τα αέρια και υγρά προϊόντα 
(Tripathi et al., 2016), ενώ παράλληλα αυξάνει την περιεκτικότητά του σε άνθρακα, 
µειώνει τις ενεργές οµάδες οξυγόνου στην επιφάνειά του, επηρεάζει την 
περιεκτικότητά του σε αρωµατικές ενώσεις και ανόργανα συστατικά, βελτιώνει την 
ειδική του επιφάνεια και ενισχύει τη χαµηλή θερµογόνο δύναµή του (Tao Κan et al., 
2016). Συνεπώς, η χαµηλή θερµοκρασία πυρόλυσης είναι ιδανική για υψηλή απόδοση 
βιοεξανθρακώµατος, αλλά η εύρεση της βέλτιστης θερµοκρασίας απαιτεί ξεχωριστά 
πειράµατα για κάθε πρώτη ύλη. 

• Xρόνος παραµονής 

Ο χρόνος παραµονής επηρεάζει την ποιότητα και τα χαρακτηριστικά του 
βιοεξανθρακώµατος, σε σχέση µε το µικροπορώδες και το µακροπορώδες. Ο 
µεγαλύτερος χρόνος παραµονής ενισχύει το µέγεθος των πόρων του 
βιοεξανθρακώµατος. Επιπλέον, η αύξηση της θερµοκρασίας πυρόλυσης αυξάνει το 
πορώδες του βιοεξανθρακώµατος καθώς και το λόγο του µετασχηµατισµού των 
αλειφατικών δοµών C σε αρωµατικές δοµές C (Gray et al., 2014). Η πορώδης δοµή 
είναι από τα σηµαντικότερα χαρακτηριστικά του βιοεξανθρακώµατος που παίζουν 
σηµαντικό ρόλο στην προσρόφηση ρύπων. Τα σωµατίδια του βιοεξανθρακώµατος 
έχουν µεγάλη επιφάνεια µε συνέπεια περισσότερες θέσεις προσρόφησης (Tripathi et 
al., 2016). 

• Ρυθµός αύξησης της θερµοκρασίας 

Ο ρυθµός αύξησης της θερµοκρασίας κατά την πυρόλυση της βιοµάζας επηρεάζει τη 
φύση και την σύσταση του τελικού προϊόντος. Για χαµηλό ρυθµό αύξησης της 
θερµοκρασίας πυρόλυσης µειώνεται η πιθανότητα δευτερογενών αντιδράσεων. Για 
υψηλό ρυθµό θέρµανσης αυξάνεται η απόδοση του παραγόµενου αερίου και υγρού µε 
ταυτόχρονη µείωση της παραγωγής βιοεξανθρακώµατος (Tripathi et al., 2016). Πιο 
συγκεκριµένα, σε πειράµατα πυρόλυσης σπόρων του φυτού κάρδαµου (Angin, 2013), 
όσο µεγαλώνει ο ρυθµός αύξησης της θερµοκρασίας τόσο µειώνεται η ειδική 
επιφάνεια του παραγόµενου βιοεξανθρακώµατος. Το γεγονός αυτό µπορεί να 
αποδοθεί στην µεγάλη αποµάκρυνση πτητικών, όταν ο ρυθµός αύξησης της 
θερµοκρασίας είναι µεγάλος (Angin, 2013).  
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1.2 Βιοεξανθράκωµα 

1.2.1 Δοµή βιοεξανθρακώµατος  

Ο όρος βιοεξανθράκωµα (biochar) αναφέρεται στο στερεό πλούσιο σε άνθρακα, 
προϊόν της θερµικής αποσύνθεσης της βιοµάζας υπό συνθήκες περιορισµένης 
παρουσίας ή πλήρους απουσίας οξυγόνου (πυρόλυση) σε σχετικά χαµηλή 
θερµοκρασία (<700 °C) (Lehmann and Joseph, 2009). 

Μία σηµαντική ιδιότητα του βιοεξανθραξώµατος είναι η ενισχυµένη πορώδης δοµή 
του. Κατά την πυρόλυση, η βιοµάζα µετατρέπεται σε ένα σηµαντικό βαθµό σε 
πτητικές ενώσεις, δηµιουργώντας µε αυτόν τον τρόπο διάκενα και ρωγµές στο αρχικό 
υλικό, και αυξάνοντας το πορώδες και την ειδική επιφάνεια του βιοεξανθρακώµατος 
(Ιnyang et al., 2015).  

Σε θερµοκρασίες άνω των 500 °C, η επιφάνεια του βιοεξανθρακώµατος γίνεται 
λιγότερο πολική και περισσότερο αρωµατική, επειδή χάνονται ενεργές οµάδες 
οξυγόνου και υδρογόνου. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της προσροφητικής 
ικανότητας του βιοεξανθρακώµατος ως προς τις οργανικές ενώσεις (Αhmad et al., 
2014). 

Στην Εικόνα 1 παρουσιάζεται σχηµατικά η δοµή του βιοεξανθρακώµατος, σε 
διαφορετικές θερµοκρασίες πυρόλυσης. 

Εικόνα 1:Μορφολογική δοµή του βιοεξανθρακώµατος σε υψηλές θερµοκρασίες πυρόλυσης, µε 

αυξηµένη αναλογία αρωµατικού άνθρακα σε άµορφη µάζα (a), στοίβες φύλλων συζευγµένου 

αρωµατικού άνθρακα (b), και δοµή γραφίτη (c) (Chia et al., 2015). 
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Η ειδική επιφάνεια αποτελεί µία σηµαντική ιδιότητα του βιοεξανθρακώµατος, καθώς 
µπορεί να επηρεάσει σηµαντικά την προσροφητική του ικανότητα. Επίσης, 
σηµαντική παράµετρος είναι η κατανοµή των σωµατιδίων στη δοµή του. Η ιδιότητα 
αυτή εξαρτάται από την αρχική βιοµάζα, τις συνθήκες και το είδος της πυρόλυσης. 
Κατά την συµβατική πυρόλυση, δηµιουργούνται σωµατίδια µεγαλύτερου µεγέθους 
που µπορούν να φτάσουν ακόµα και τα εκατοστά (cm) σε διάµετρο, ενώ κατά την 
ταχεία πυρόλυση δηµιουργείται βιοεξανθράκωµα σε µορφή σκόνης (Ρεγκούζας, 
2017). 

1.2.2 Εφαρµογές βιοεξανθρακώµατος ως προσροφητικό υλικό για την 
αποµάκρυνση οργανικών και ανόργανων ρύπων από νερά 

Τα τελευταία χρόνια, τα αντιβιoτικά θεωρούνται ως µία σηµαντική οµάδα 
περιβαλλοντικών ρύπων που είναι εξαιρετικά δύσκολο να αποµακρυνθούν από τα 
υδατικά συστήµατα (Κanakaraju et al., 2018). H εντατική χρήση των αντιβιοτικών σε 
φάρµακα τόσο για τους ανθρώπους όσο και για τα ζώα έχουν φέρει επανάσταση στη 
θεραπεία ασθενειών και χρησιµοποιούνται ως αναστολείς των παθογόνων 
µικροοργανισµών. Έχουν επίσης χρησιµοποιηθεί ως αυξητικές ουσίες στη βιοµηχανία 
των ζωοτροφών, ιδιαίτερα στον τοµέα της υδατοκαλλιέργειας, των πουλερικών και 
της µελισσοκοµίας (Sarmah et al., 2006). Παρότι τα αντιβιoτικά έχουν σχεδιαστεί για 
τη θεραπεία ασθενειών σε ανθρώπους και ζώα, η συνεχής παρουσία τους στα υπόγεια 
ύδατα, τα αστικά λύµατα και στο πόσιµο νερό, όπως περιγράφεται και στην Εικόνα 2, 
αποτελεί απειλή για την περιβαλλοντική σταθερότητα. Έτσι, αυτοί οι οργανικοί ρύποι 
έχουν θεωρηθεί ως ρύποι υψηλού ενδιαφέροντος τις τελευταίες δύο δεκαετίες 
(Κanakaraju et al., 2018). Έχουν καταγραφεί ως οµάδα ουσιών υψηλής 
επικινδυνότας, λόγω της τοξικότητάς τους για τα φύκη και τα βακτήρια ακόµη και σε 
συγκεντρώσεις νανογραµµαρίων (Huang et al., 2017; Philip et al., 2018). 

 

Εικόνα 2: Πηγές περιβαλλοντικής ρύπανσης από φάρµακα (Ebele et al., 2017) 
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Eκτεταµένες µελέτες έχουν διεξαχθεί για τα αντιβιoτικά µε βάση τη τετρακυκλίνη, τη 
σουλφαµεθαζίνη και το σουλφοναµίδιο στα υδατικά µέσα, ενώ λίγες υπάρχουν 
σχετικά µε την σιπροφλοξασίνη (CPX) (αποτελεί ένωση κινολόνης), παρά την 
εκτεταµένη χρήση της στους ανθρώπους και στα ζώα. Σε µελέτες εµφανίστηκαν 
συγκεντρώσεις (CPX) µε εύρος τιµών 0.01 – 0.03 mg/L σε αγωγούς λυµάτων (Μaul 
et al., 2006), 0.75 mg/kg σε ζωοτροφές (Μartinez – Carballo et al., 2007), 0.64 – 
45.59 mg/kg σε εκτρεφόµενα ζώα (Li et al.,2018) και 31mg/L σε υγρά βιοµηχανικά 
απόβλητα. Όπως και τα περισσότερα αντιβιωτικά, έχει αποδειχθεί ότι η ciprofloxacin 
είναι ανθεκτική στην βιοποικοδόµηση και γενοτοξικότητα για τους υδρόβιους 
οργανισµούς. Η παρουσία της ουσίας αυτής στο νερό, ακόµη και σε χαµηλές 
συγκεντρώσεις, µπορεί να ευνοήσει την εµφάνιση ανθεκτικότητας στα παθογόνα 
βακτήρια (Bizi et al., 2020). Όσον αφορά την ανθρώπινη υγεία, η ανθεκτικότητα στα 
αντιβιοτικά µπορεί να οδηγήσει σε αυξηµένη λοιµοτοξικότητα, παθογένεια, έξαρση 
επιδηµιών, οδηγώντας σε παρατεταµένη νοσηρότητα και νοσηλεία, ακόµη και σε 
θνησιµότητα. Όταν οι βακτηριακές λοιµώξεις αναπτύξουν ανθεκτικότητα στα 
αντιβιοτικά πρώτης γραµµής, ο έλεγχος των λοιµώξεων του ανθρώπου είναι 
προβληµατικός και δαπανηρός, καθώς αυτό απαιτεί τη χρήση ισχυρότερων 
αντιβιοτικών ή και ανάπτυξη νέων (Sanganyado et. al., 2019). 

Τα συµβατικά συστήµατα επεξεργασίας νερού δεν µειώνουν τις συγκεντρώσεις της 
CPX, ενώ η µέθοδος της προσρόφησης χρησιµοποιείται ευρέως λόγω της εύκολης 
λειτουργίας της και του φθηνού κόστους (Bizi et al., 2020). Για την επιλογή των 
προσροφητών σηµαντικό ρόλο παίζουν οι πορώδεις δοµές, η ειδική επιφάνεια, η 
τροποποίηση των επιφανειακών λειτουργικών οµάδων και η φθηνή και εύκολη 
διαθεσιµότητα των υλικών. Τα υλικά µε βάση τον άνθρακα έχουν χρησιµοποιηθεί 
ευρέως για την αποµάκρυνση της CPX από τα υδατικά διαλύµατα. Ο ενεργός 
άνθρακας που προέρχεται από τα µπαµπού, από χρησιµοποιηµένα µαγγανιούχα υγρά 
και από νανοσωλήνες άνθρακα µε υδροξυλιωµένο οξύ, χρησιµοποιούνταιται για την 
αποµάκρυνση της CPX από τα υδατικά µέσα (Huang et al., 2014; Li et al., 2014; 
Wang et al., 2015). H µέγιστη προσροφητική ικανότητα 615 mg/g CPX έχει 
παρατηρηθεί από ενεργό άνθρακα που προέρχεται από µπαµπού (Wang et al., 2015). 

Μελέτες πυρολυτικού βιοεξανθρακώµατος έχουν κερδίσει έδαφος έναντι του ενεργού 
άνθρακα τα τελευταία χρόνια λόγω των µοναδικών ιδιοτήτων του που είναι 
κατάλληλες για την αποµάκρυνση µιας σειράς οργανικών και ανόργανων ουσιών που 
βρίσκονται στο έδαφος και στο νερό (Αhmad et al., 2014). Διάφορες πρώτες ύλες 
χρησιµοποιούνται για την παραγωγή βιοεξανθρακώµατος. Οι αναφερόµενες 
αλληλεπιδράσεις του βιοεξανθρακώµατος µε οργανικά µόρια έχουν επίσης αποδείξει 
την δέσµευση των αντιβιωτικών (Rajapaksha et al., 2015). H ευελιξία του 
βιοεξανθρακώµατος για την αποµάκρυνση τόσο των οργανικών όσο και των 
ανόργανων ρύπων (Αhmad et al., 2014), µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη δηµιουργία 
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ισχυρών προσροφητικών υλικών, ανεξάρτητα από τη πρώτη ύλη. Αν και το κόστος 
παραγωγής του βιοεξανθρακώµατος είναι µικρότερο από αυτό του ενεργού άνθρακα, 
η ικανότητα προσρόφησης αντιβιοτικών είναι περιορισµένη εξαιτίας δύο βασικών 
λόγων. Πρώτον, αντιβιοτικά τύπου CPX είναι ιοντικής φύσης και µπορεί να 
προκαλέσουν ηλεκτροστατική απώθηση και δεύτερον το ιοντικό µέγεθος πολλών 
αντιβιοτικών δεν ταιριάζει στο µέγεθος των πόρων του βιοεξανθρακώµατος (Bizi et 
al., 2020). 

Οι πρακτικές εφαρµογές του συµβατικού βιοεξανθρακώµατος για την αποµάκρυνση 
των ρύπων χρειάζονται περαιτέρω βελτίωση. Πρόσφατες µελέτες επικεντρώνονται 
στην τροποποίηση της δοµής και των ιδιοτήτων της επιφάνειας του 
βιοεξανθρακώµατος, µε σκοπό την αύξηση της αποτελεσµατικότητάς του. Παρότι η 
µετατροπή του βιοεξανθρακώµατος απαιτεί πρόσθετο κόστος, είναι πιθανό να 
οδηγήσει σε αλλαγές των ιδιοτήτων της επιφάνειας, των λειτουργικών οµάδων όπως 
επίσης του όγκου και της κατανοµής των πόρων (Rajapaksha et al., 2016).  

Οι εφαρµογές και η αποδοτικότητα των µεθόδων αυτών εξαρτώνται από τους τύπους 
των ρύπων (οργανικοί/ανόργανοι, ανιονικοί/ κατιοντικοί, υδρόφιλοι/ υδρόφοβοι, 
πολικοί/ µη πολικοί), τις περιβαλλοντικές συνθήκες και τον σκοπό για τον οποίο 
χρησιµοποιούνται (Rajapaksha et al., 2016). Επίσης, παρατηρείται ότι το pH 
επηρεάζει την προσροφητική ικανότητα του βιοεξανθρακώµατος (Αbdel –Fattah et 
al., 2015). 
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Κεφάλαιο 2: Προσρόφηση 

2.1 Χαρακτηριστικά προσρόφησης 

Η προσρόφηση είναι η διεργασία της συσσώρευσης συστατικών ενός διαλύµατος 
πάνω σε µία διεπιφάνεια στερεού–υγρού ή στερεού-αερίου. Η ουσία που µεραφέρεται 
από την υγρή φάση στην διεπιφάνεια καλείται προσροφόµενη ουσία (adsorbate). H 
φάση προσρόφησης ονοµάζεται προσροφητικό µέσο (adsorbent) (Ali et al., 2012). Oι 
παράµετροι που επηρεάζουν την προσρόφηση είναι η θερµοκρασία, το pH, ο χρόνος 
παραµονής, το µέγεθος των σωµατιδίων, η συγκέντρωση της ουσίας και η φάση του 
προσροφητή και της προσροφηµένης ουσίας (Crittenden et al., 2012). 

Oι µορφές προσρόφησης διακρίνονται σε τρεις κατηγορίες: 

• Φυσική προσρόφηση: Τα µόρια του ροφηµένου είδους συγκρατούνται στην 
επιφάνεια του στερεού µέσω ασθενών δυνάµεων συγκράτησης, τύπου Van 
Der Waals. Τα προσροφούµενα µόρια κινούνται ελεύθερα στην επιφάνεια 
προσρόφησης, χωρίς να έχουν συγκεκριµένο σηµείο συγκράτησης. Η φυσική 
προσρόφηση είναι µία διαδικασία πλήρως αναστρέψιµη.  

• Χηµική προσρόφηση: Μεταξύ του προσροφητή και της προσροφόµενης 
ουσίας αναπτύσσονται ισχυρές ελκτικές δυνάµεις, µε τα µόρια της 
προσροφόµενης ουσίας να µην µετακινούνται επάνω στην επιφάνεια του 
προσροφητή. Η διεργασία είναι µονοστρωµατική και µη αναστρέψιµη εκτός 
και αν αυξηθεί η θερµοκρασία στην επιφάνεια του προσροφητή. 

• Εναλλαγή ιόντων: Η προσρόφηση οφείλεται σε ελκτικές ηλεκτροστατικές 
δυνάµεις µεταξύ της προσροφόµενης ουσίας και του προσροφητή. Πιο 
συγκεκριµένα, ένα ιόν εναλλάσσεται µε ένα ή περισσότερα ιόντα από την 
επιφάνεια του προσροφητή µε ίδιο συνολικό φορτίο η σθένος. 

Η διεργασία της προσρόφησης περιλαµβάνει τα εξής στάδια (Crittenden et al., 2012) 

• Mεταφορά από τον κύριο όγκο του υγρού: Γίνεται µεταφορά του οργανικού 
υλικού που θα προσροφηθεί από τον κύριο όγκο του υγρού στο οριακό 
στρώµα της σταθερής επιφανειακής στοιβάδας που περιβάλει το 
προσροφητικό µέσο. 

• Μεταφορά µέσω διάχυσης στη επιφανειακή στοιβάδα: Γίνεται µεταφορά 
µε διάχυση του οργανικού υλικού, µέσω του σταθεροποιηµένου επιφανειακού 
στρώµατος από τον κύριο όγκο του υγρού µε κατεύθυνση την είσοδο των 
πόρων του προσροφητή. 

• Μεταφορά µέσω πόρων: Γίνεται µετακίνηση του υλικού που έχει 
προσροφηθεί διαµέσου των πόρων, σε συνδυασµό µε µοριακή διάχυση, είτε 
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µέσω του υγρού, είτε µέσω διάχυσης κατά µήκος της επιφάνειας του 
προσροφητή. 

• Προσρόφηση στη στερεή επιφάνεια: Στο στάδιο αυτό πραγµατοποιείται η 
προσκόλληση της προσροφόµενης ουσίας στο προσροφητικό µέσο σε µια 
διαθέσιµη θέση προσρόφησης. 

2.2 Μαθηµατική έκφραση της προσρόφησης  

Η ποσότητα της ουσίας που προσροφάται, σε mol ανά g προσροφητή, υπολογίζεται 
από την εξίσωση: 

q! =
(!!!!!)

!
×V (2.1) 

Όπου, 

• Cο: η αρχική συγκέντρωση της ουσίας στο διάλυµα (mol/L) 
• Ce: η συγκέντρωση της ουσίας στο διάλυµα όταν έχει επιτευχθεί 
ισορροπία (mol/L) 

• V: ο όγκος του διαλύµατος (L) 
• m: η µάζα του προσροφητή (g) 

Οι ισόθερµες καµπύλες περιγράφουν την διεργασία της προσρόφησης, 
προσδιορίζοντας την ποσότητα της προσροφούµενης ουσίας στο προσροφητικό υλικό 
σε σταθερή θερµοκρασία. Η σύγκριση των πειραµατικών δεδοµένων γίνεται µέσω 
εξισώσεων, ώστε να µπορεί κατανοηθεί και να ερµηνευθεί η διαδικασία. 

Τα πειραµατικά δεδοµένα συσχετίζονται µε τα αναµενόµενα αποτελέσµατα, µε βάση 
τον υπολογισµό των συντελεστών συσχέτισης (εγγύτητα τιµών R2 στο 1). Μία 
σχετικά υψηλή τιµή του R2, υποδεικνύει ότι το µοντέλο περιγράφει επιτυχώς το 
µηχανισµό της προσρόφησης. 

2.3 Εξισώσεις ισόθερµων 

2.3.1 Ισόθερµος Langmuir 

Το µοντέλο Langmuir χρησιµοποιείται όταν η προσρόφηση πραγµατοποιείται σε µία 
οµογενή επιφάνεια µε µονοστρωµατική κάλυψή της, και χωρίς κάποια 
αλληλεπίδραση µεταξύ των προσροφηµένων ουσιών. Η εξίσωση του µοντέλου 
Langmuir είναι η ακόλουθη (Zhu et.al., 2012):  

q! =
!!!!!!
!!!!!!

     (2.2) 

Η γραµµικοποιηµένη µορφή της είναι: 
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logq! = logK! +  !
!
logC!     (2.3) 

όπου  

• qe: η συγκέντρωση της ουσίας στο προσροφητικό µέσο µετά την επίτευξη της 
ισορροπίας (µmol/g) 

• qm: η µέγιστη προσροφητική ικανότητα του προσροφητικού υλικού (µmol·g-1) 
• KL: η σταθερά προσρόφησης του Langmuir (L·µmol-1) 
• Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφηµένης ουσίας στην ισορροπία 

(µmol·L-1).  

Οι σταθερές της ισόθερµης Langmuir µπορούν να προσδιοριστούν από τη γραφική 
παράσταση του Ce/qe ως προς Ce χρησιµοποιώντας τη γραµµική µορφή του µοντέλου 
Langmuir, δηλαδή την εξίσωση (2.3): 

!!
!!
= !

!!
c! +

!
!!!!

                  (2.4) 

Από την ευθεία Ce/qe συναρτήσει του C!  υπολογίζεται η κλίση της ευθείας που 
ισούται µε τον όρο 1/qm και η τεταγµένη επί την αρχή που ισούται µε τον όρο 
1/(qmKL) (Zhu et al., 2012). Με αυτόν τον τρόπο υπολογίζονται οι τιµές των qm και 
KL. Οι τιµές qe του µοντέλου Langmuir βρέθηκαν µέσω της εξίσωσης (2.2) 
χρησιµοποιώντας τις τιµές των qm και KL, που υπολογίσαµε, µε βήµα για τις τιµές Ce 
0.1 µmol/L.  

2.3.2 Ισόθερµος Freundlich 

Το µοντέλο Freundlich είναι ένα εµπειρικό µοντέλο που βασίζεται στην 
πολυστρωµατική προσρόφηση σε ετερογενείς επιφάνειες. Η εξίσωση που 
χρησιµοποιείται για το µοντέλο Freundlich είναι η ακόλουθη (Zhu et al., 2012):  

q! = 𝛫 ∗ (Ce)^(1/n)… (2.5) 

H γραµµικοποιηµένη µορφή της είναι: 

lnq! =
!
!
lnc! + lnK!               (2.6) 

Όπου 

• qe: η συγκέντρωση της ουσίας στο προσροφητικό µέσο µετά την επίτευξη της 
ισορροπίας (µmol/g) 

• Κf : η σταθερά προσρόφησης του Freundlich (L·µmol-1) 
• Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφηµένης ουσίας στην υγρή φάση 

µετά την προσρόφηση, (µmol·L-1) 
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• 1/n: η παράµετρος έντασης του Freundlich 

Από την εξίσωση της ευθείας (2.6) του lnqe ως προς lnCe, υπολογίζεται η κλίση της 
ευθείας που ισούται µε τον όρο 1/n και η τεταγµένη επί την αρχή που ισούται µε τον 
όρο lnKF. Με αυτόν τον τρόπο υπολογίζονται οι τιµές των n και KF (Zhu et al., 2012): 

Οι τιµές qe του µοντέλου Freundlich υπολογίζονται µέσω της εξίσωσης (2.7) 
χρησιµοποιώντας τις τιµές των n και Kf, µε βήµα για τις τιµές Ce 0.1 µmol/L.  

q! = K!C!
!
!         (2.8) 

2.4 Μελέτη κινητικών µοντέλων στα πειράµατα προσρόφησης 

2.4.1 Κινητική ψευδο-πρώτης τάξης 

Η διαφορική εξίσωση του µοντέλου της κινητικής ψευδο-πρώτης τάξης εκφράζεται 
ως εξής : 

!!!
!!
= −k! q! − q!      (2.9) 

Εάν στην εξίσωση (2.7) τεθεί qt = 0 σε χρόνο t = 0 και qt = qt στη χρονική στιγµή t, 
προκύπτει η βασική και συχνότερα εφαρµοζόµενη µη γραµµική µορφή της εξίσωσης 
(Tseng et.al., 2014):  

q! = q! 1− e!!!!      (2.10) 

H παραπάνω εξίσωση µπορεί εύκολα να προσοµοιωθεί µε µη γραµµική 
παλινδρόµηση στο λογισµικό SigmaPlot, καθώς είναι της µορφής: 

𝑦 = 𝑎 ∙ (1− 𝑒!!∙!)     (2.11) 

Λογαριθµώντας την µη γραµµική µορφή, προκύπτει η εφαρµοζόµενη γραµµική 
µορφή (Plαzinski et al., 2009): 

𝑙𝑛(𝑞! − 𝑞!) = 𝑙𝑛𝑞! − 𝑘! ∙ 𝑡    (2.12) 

Η παραπάνω εξίσωση είναι της µορφής: 

𝑦 = 𝑦! − 𝑎 ∙ 𝑥     (2.13) 

Όπου: 

• qt: χωρητικότητα προσρόφησης (mg∙g-1) 
• qe: q στην κατάσταση ισορροπίας (mg∙g-1) 
• t: χρόνος πειράµατος (min) 
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• k1: σταθερά ταχύτητας αντίδρασης ψευδο-1ης τάξης (min-1) 

2.4.1 Κινητική ψευδο-δεύτερης τάξης 

Η διαφορική εξίσωση του µοντέλου της κινητικής ψευδο-δεύτερης τάξης εκφράζεται 
ως εξής: 

 
!!
!!
= −𝑘! 𝑞! − 𝑞! !    (2.13) 

H γραµµική µορφή της κινητικής ψευδο-δεύτερης τάξης περιγράφεται ως εξής: 

!
!!
= !

!!!!!
+ !

!!
   (2.14) 

Η µη γραµµική µορφή εξίσωσης για την κινητική ψευδο-δεύτερης τάξης 
περιγράφεται ως εξής (Tseng, et.al., 2014): 

q! =
!!!!!!

!! !!!!!
      (2.15) 

Η παραπάνω εξίσωση µπορεί εύκολα να προσοµοιωθεί µε µη γραµµική 
παλινδρόµηση στο λογισµικό SigmaPlot, καθώς είναι της µορφής: 

𝑦 = !∙!
!!!

     (2.16) 

Όπου: 

• qt: χωρητικότητα προσρόφησης (mg∙g-1) 
• qe: q στην κατάσταση ισορροπίας (mg∙g-1) 
• t: χρόνος πειράµατος (min) 
• k2: σταθερά ταχύτητας αντίδρασης ψευδο-1ης τάξης (min-1) 
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3. Πειραµατικές µέθοδοι και υλικά 

3.1 Προετοιµασία πρώτων υλών 

Ο ελαιοπυρήνας (ΕΠ) προέρχεται από την εταιρία ABEA που εδρεύει στα Χανιά και 
αποτελεί προϊόν επεξεργασίας των καρπών ελαιόδεντρου που ελήφθησαν απο τις 
τοπικές αγροτικές καλλιέργειες του νοµού Χανίων. Αρχικά  τοποθετήθηκε σε 
κλίβανο στους 40 °C για 24 ώρες (ON-02, MEDLINE) (Εικόνα 3), ώστε να ξηρανθεί 
και στη συνέχεια αποθηκεύτηκε αεροστεγώς σε πλαστικές σακούλες έως ότου 
χρησιµοποιηθεί. 

 

Εικόνα 3: Εργαστηριακός κλίβανος N-8L SELECTA 

3.2 Χαρακτηρισµός των πρώτων υλών και των βιοεξανθακωµάτων 

Για τον προσδιορισµό της υγρασίας του ελαιοπυρήνα χρησιµοποιήθηκε φούρνος 
(ON-02, MEDLINE), ο οποίος προθερµάνθηκε στους 110 °C και δείγµατα της 
πρώτης ύλης (6-7 gr) τοποθετήθηκαν ώστε να ξηρανθούν. Μετά από 24 ώρες 
θέρµανσης, τα δείγµατα ζυγίστηκαν και η περιεκτικότητα σε υγρασία ορίστηκε ως η 
επί της % απώλεια βάρους του δείγµατος. 

Aρχικά, διεξήχθησαν εργαστηριακά πειράµατα για να εξεταστεί η µεταβολή της 
απόδοσης της πυρόλυσης ανάλογα µε την θερµοκρασία, τον χρόνο και το µέγεθος 
των τεµαχιδίων της πρώτης ύλης. Στη συνέχεια διεξήχθησαν πειράµατα πυρόλυσης 
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µικρών ποσοτήτων της πρώτης ύλης (~ 50 g) στον εργαστηριακό κλίβανο Ν-8L 
SELECTA σε θερµοκρασίες που κυµαίνονται από 450 – 550 °C, χρησιµοποιώντας 
κάψουλες από πορσελάνη. Στον κλίβανο διοχετεύτηκε άζωτο µε ρυθµό 100 mL·min-1 
για 60 λεπτά για να αφαιρεθεί ο αέρας. Τα δύο δείγµατα στη συνέχεια αναφέρονται 
ως ΕΠ450 και ΕΠ550. O ρυθµός θέρµανσης διατηρήθηκε στους 10 °C min-1 και η 
χρόνος παραµονής της πρώτης ύλης στο θάλαµο ήταν 60 min. Μετά την ολοκλήρωση 
της πυρόλυσης, τα δείγµατα αποµακρύνθηκαν από τον φούρνο όταν η θερµοκρασία 
µειώθηκε στους 200 °C. Στη συνέχεια, τα προϊόντα τοποθετήθηκαν σε αφυγραντήρα. 
Η απόδοση της πυρόλυσης (Yp) προσδιορίστηκε για τα δύο βιοεξανθρακώµατα στους 
450 °C και στους 550 °C, από την επί της % απώλεια βάρους µετά την θέρµανση. 

Η ανάλυση των στοιχείων C, H και N έγινε µε τη χρήση του Flash 2000 Elemental 
Analyzer Thermo Scientific, βαθµονοµηµένο µε τα ΒΒΟΤ standards (2,5–Bis(5-tert-
butyl-2-benzo-oxanol-2-yl) thiophene). Όλα τα βιοεξανθρακώµατα λειοτριβήθηκαν 
για 8 min πριν αναλυθούν µε την CHNS. 

Τα βιοεξανθρακώµατα υποβλήθηκαν σε θερµοβαρυµετρική ανάλυση (TG) 
χρησιµοποιώντας τον αναλυτή Diamond DTA-TG of Perkin Elmer (µε ακρίβεια 
µέτρησης ± 2 °C, microbalance sensivity <5 µg). Ο ρυθµός και η % απώλεια βάρους 
για κάθε δείγµα καθορίστηκε συναρτήσει του χρόνου και της θερµοκρασίας, υπό 
δυναµικές συνθήκες, στην κλίµακα των 40–850 °C. Τα πειράµατα 
πραγµατοποιήθηκαν σε ατµοσφαιρική πίεση, παρουσία αζώτου, µε ρυθµό ροής 100 
mL·min-1 και γραµµικό ρυθµό θέρµανσης 10 °C min-1. Επίσης προσδιορίστηκαν οι 
πτητικές ουσίες (VM) και η περιεκτικότητα σε άνθρακα. Όλα τα πειράµατα 
πραγµατοποιήθηκαν δύο φορές και οι τιµές που αναφέρονται στην εργασία είναι οι 
µέσες. 

Η ειδική επιφάνεια µετρήθηκε χρησιµοποιώντας το NOVA Surface Area Analyzer 
(Quantachrome instruments). Χρησιµοποιήθηκε επίσης η φασµατοσκοπία υπέρυθρου 
µετασχηµατισµού Fourier (FTIR) και η περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) για την 
ανάλυση της µορφολογίας, της δοµής και της ορυκτολογίας του βιοεξανθρακώµατος, 
αντίστοιχα. Η ανάλυση FTIR έγινε στο εργαστήριο Ανάλυσης Ρευστών και Πυρήνων 
Υπόγειων Ταµιευτήρων, ενώ η XRD στο εργαστήριο Γενικής και Τεχνικής 
Ορυκτολογίας (της Σχολής Μηχανικών Ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης). 

Για τον προσδιορισµό του pH µηδενικού φορτίου δηµιουργήθηκε διάλυµα 
συγκέντρωσης 0,005 Μ CaCl2, ακολούθησε βρασµός του διαλύµατος ώστε να 
αποµακρυνθεί το διαλυµένο CO2 και το διάλυµα αφέθηκε να κρυώσει σε 
θερµοκρασία περιβάλλοντος. Στη συνέχεια, σε κωνικές φιάλες µε καπάκι 
τοποθετήθηκαν 200 mL διαλύµατος CaCl2 και το pH ρυθµίστηκε σε τιµές από 2 έως 
10 µε τη χρήση διαλυµάτων HCl και NaOH συγκέντρωσης 0,5 M. Κατόπιν, σε κάθε 
φιάλη προστέθηκαν 0,06 g βιοεξανθρακώµατος (ΕΠ450 και ΕΠ550) και 
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πραγµατοποιήθηκε ανάδευση για 24 ώρες, σε µηχανικό αναδευτήρα στις 350 rpm. 
Μετά το πέρας της ανάδευσης µετρήθηκε η τελική τιµή του pH (pHfinal) σε κάθε 
φιαλίδιο και κατασκευάστηκε διάγραµµα της τελικής έναντι της αρχικής τιµής pH 
(pHfinal - pHinitial). Το σηµείο όπου η αρχική τιµή pH ταυτίζεται µε την τελική (pHinitial 
= pHfinal) ονοµάζεται pH µηδενικού φορτίου (pHPZC) (Κosmulski et al., 2020). 

3.3 Mεθοδολογία προσρόφησης 

3.3.1 Αντιδραστήρια και πειραµατικός εξοπλισµός 

Στα πειράµατα της προσρόφησης η αντιβιωτική ουσία που χρησιµοποιήθηκε και τα 
χαρακτηριστικά της παρουσιάζονται στον Πίνακα 1. 

Πίνακας 1: Φυσικοχηµικές ιδιότητες σιπροφλοξασίνης (ciprofloxacin) 

Φαρµακευτική 

ουσία 

CAS number Χηµικός τύπος Μοριακό 

βάρος (g/mol) 

Kαθαρότητα 

% 

Εταιρία 

παραγωγής 

Ciprofloxacin 85721-33-1 C17H18FN3O3 331.346 >98 carbosynth 

 

Τα υδατικά διαλύµατα παρασκευάστηκαν µε την βοήθεια των εξής αντιδραστηρίων: 

• Ακετονιτρίλιο (C2H3N) – οργανικός διαλύτης 
• Υπερκαθαρό Νερό (Ultrapure Water – UPW) 
• KH2PO4 – δισόξινο φωσφορικό Κάλιο 
• Νa2HPO4 – όξινο φωσφορικό Νάτριο 

Ο πειραµατικός εξοπλισµός που χρησιµοποιήθηκε για την διεξαγωγή των πειραµάτων 
είναι ο εξής: 

• Ζυγός ακριβείας AUW220D της εταιρείας SHIMADZU 
• Μαγνητικός αναδευτήρας stir SB161 της εταιρείας STUART 
• Δονούµενη Τράπεζα (shacked table) KS 260 B της εταιρείας IKA   
• Πεχάµετρο Mettler Toledo, MP 225  
• Θερµοστατούµενος θάλαµος της εταιρείας WTW TS-606   
• Φυγοκεντρική συσκευή Centrifuge 5415D της εταιρείας Eppendorf   
• Φούρνος της εταιρείας BINDER   
• Ξηραντήρας   
• Συσκευή Απιονισµένου νερού της εταιρείας Elix 5, Millipore   
• Συσκευή Υπερκάθαρου νερού της εταιρείας Simplicity UV, Millipore, pH = 

5,5 και ηλεκτρικής αντίστασης 18,2 ΜΩ·cm, στους 25 ̊C   
• Υγρός Χρωµατογράφος Υψηλής Απόδοσης (High Performance Liquid 
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 Chromatography -HPLC)   

3.3.2 Παρασκευή διαλυµάτων 

Αρχικά κατασκευάστηκε η καµπύλη βαθµονόµησης για την αντιβιωτική ουσία 
Ciprofloxacin (CIP). Η καµπύλη βαθµονόµησης προέκυψε από την ανάλυση 
πρότυπου διαλύµατος της ουσίας σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. Η αρχική 
συγκέντρωση της ουσίας, 10 mg/L, διαλύθηκε µε την χρήση ρυθµιστικού διαλύµατος 
σε σταθερό pH 7. Στη συνέχεια οι αραιώσεις των διαλυµάτων πραγµατοποιούνταν 
πάλι µε την χρήση του ρυθµιστικού διαλύµατος σε σταθερό pH 7. 

Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν διαλύµατα για τα πειράµατα της προσρόφησης σε 
σταθερό pH 7. Πιο συγκεκριµένα, το σταθερό pH του διαλύµατος (Phosphate Buffer) 
ρυθµίστηκε µε συγκέντρωση φωσφορικών 10 mM (η παρασκευή του γινόταν µε 
ανάµιξη 78 mL δισόξινου φωσφορικού καλίου 0.2 Μ (KH2PO4) και 122 mL όξινου 
φωσφορικού νατρίου 0.2 Μ (Νa2HPO4). Η ποσότητα της ουσίας ζυγίστηκε σε ζυγό 
ακριβείας. Η ουσία µε αρχική συγκέντρωση 30 µmol/L, διαλυόταν σε ογκοµετρική 
φιάλη των 2L η οποία τοποθετούνταν σε µαγνητικό αναδευτήρα, για τουλάχιστον µία 
ηµέρα, µέχρι να διαλυθεί πλήρως η ουσία. Στη συνέχεια, γίνονταν οι απαραίτητες 
αραιώσεις, σύµφωνα µε τον νόµο της αραίωσης, c1V1= c2V2, για τις υπόλοιπες 
συγκεντρώσεις (8 µmol/L, 11 µmol/L, 15 µmol/L, 20 µmol/L, 25 µmol/L, 30 µmol/L) 
χρησιµοποιώντας το αρχικό stock της ουσίας και το ρυθµιστικό διάλυµα µε pH 7, 
όπως φαίνεται στον Πίνακα 2. 

Πίνακας 2: Αραιώσεις διαλυµάτων 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ (µΜ) STOCK (mL) PHOSPHATE BUFFER 
(mL) 

8 187 513 

11 257 443 

15 350 350 

20 466 233 

25 583 127 

30 700 - 
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3.3.3 Πειράµατα προσρόφησης 

Αρχικά µελετήθηκε η προσροφητική ικανότητα των δύο βιοεξανθρακωµάτων EΠ450 
και ΕΠ550 σε συγκέντρωση της προσροφητικής ουσίας (CIP) 25 µmol/L. Για το 
σκοπό αυτό, παρασκευάστηκαν διαλύµατα µε την αντιβιoτική ουσία µε χρήση του 
ρυθµιστικού διαλύµατος σε σταθερό pH 7. Σε 200 mL του κάθε διαλύµατος 
προστέθηκαν 200 mg του προσροφητικού υλικού. Τα µίγµατα τοποθετήθηκαν στον 
θερµοστατούµενο θάλαµο (WTW TS-606) και αναδευόντουσαν σε δονούµενη 
τράπεζα (KS 260 B IKA) µε σταθερή ανάδευση 320 rpm για παρατεταµένο χρονικό 
διάστηµα στους 25 °C. Κάθε φορά που λαµβάνονταν δείγµατα, περίπου 2mL το 
καθένα, αυτά τοποθετούνταν σε κωνικά φιαλίδια Eppendorf. Στη συνέχεια 
φυγοκεντρούνταν για 15 min στις 13000 rpm από µία έως τρεις φορές, µε σκοπό να 
διαχωριστεί το προσροφητικό µέσο από το υδατικό διάλυµα. Τα απαλλαγµένα, από 
το προσροφητικό µέσο, δείγµατα αναλυόταν στην HPLC για τη µέτρηση της 
υπολειµµατικής συγκέντρωσης της ουσίας.  

Στη συνέχεια µελετήθηκε η προσρόφηση της αντιβιωτικής ουσίας Ciprofloxacin από 
το βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 σε δύο θερµοκρασίες 25 °C και 40 °C. Για το σκοπό 
αυτό, παρασκευάστηκαν διαλύµατα µε την αντιβιωτική ουσία (CIP) στις 
συγκεντρώσεις των 8 µmol/L, 11 µmol/L, 15 µmol/L, 20 µmol/L, 25 µmol/L, 30 
µmol/L µε την χρήση του ρυθµιστικού διαλύµατος σε σταθερό pH 7. Σε 200 mL του 
κάθε διαλύµατος προστέθηκαν 200 mg του προσροφητικού υλικού (η ακριβής 
ποσότητα λαµβανόταν υπόψιν κάθε φορά στον υπολογισµό της συγκέντρωσης της 
προσροφόµενης ουσίας qt). Τα µίγµατα τοποθετήθηκαν στον θερµοστατούµενο 
θάλαµο (WTW TS-606), καθώς αναδευόντουσαν σε δονούµενη τράπεζα (KS 260 B 
IKA) µε σταθερή ανάδευση 320 rpm για παρατεταµένο χρονικό διάστηµα στους 25 
°C και τους 40 °C. Ανά τακτά χρονικά διαστήµατα λαµβάνονταν δείγµα, από το 
οποίο αποµακρυνόταν το προσροφητικό υλικό µε φυγοκέντρηση. Με την αφαίρεση 
αυτού γινόταν η µέτρηση της υπολειµµατικής συγκέντρωσης των ουσιών. 

3.3.4 Αναλυτική µέθοδος 

Η ανίχνευση και η ποσοτικοποίηση της συγκέντρωσης της φαρµακευτικής ουσίας 
έγινε µε χρήση Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Απόδοσης (High Performance 
Liquid Chromatography - HPLC) στο Εργαστήριο Μηχανικών Περιβάλλοντος του 
Πολυτεχνείου Κρήτης (υπεύθυνος εργαστηρίου Επίκουρος Καθηγητής 
Ξεκουκουλωτάκης Νικόλαος). O χρωµατογράφος που χρησιµοποιήθηκε είναι της 
εταιρείας Waters (Waters Alliance 2695 HPLC system), ο οποίος είναι συνδεδεµένος 
µε ανιχνευτή υπεριώδους-ορατού 996 PDA (Photodiode Array Detector) ή µε 
ανιχνευτή απορρόφησης Waters 486 (Tunable Absorbance Detector).  

Ο διαχωρισµός των συστατικών του µίγµατος πραγµατοποιήθηκε στην 
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χρωµατογραφική στήλη τύπου Luna C18 µε διαστάσεις 4,6 × 250 mm και µέγεθος 
σωµατιδίων 5 µm, στην οποία είχε συνδεθεί προ-στήλη (Security guard) διαστάσεων 
4×3 mm της εταιρεία Phenomenex. Η στήλη θερµοστατήθηκε στους 40 °C, ενώ ο 
όγκος του δείγµατος προς ανάλυση ήταν 100 µL και η ροή ήταν 1 mL/min. Επίσης, η 
διάρκεια της κάθε ανάλυσης των ουσιών ήταν 10 min.  

Η σύσταση της κινητής φάσης αποτελούνταν από µίγµα φωσφορικού ρυθµιστικού 
διαλύµατος (phosphate buffer) συγκέντρωσης 10 mM µε pH 2.8 και από 
ακετονιτρίλιο, µεταβαλλόµενης πολικότητας (gradient), όπως φαίνεται στον Πίνακα 
3. 

Πίνακας 3:Μέθοδος ανάλυσης ουσιών HPLC 

HPLC 
Χρόνος 

min 

Ροή 

mL/min 

Ρυθµιστικό 
Διάλυµα 10 mM 

pH=2.8 (%) 

Aκετονιτρίλιο 

(%) 

1 0.01 1.00 90.0 10.0 

2 0.50 1.00 90.0 10.0 

3 8.00 1.00 10.0 90.0 

4 8.10 1.00 90.0 10.0 

5 10.00 1.00 90.0 10.0 

Τέλος, το µήκος κύµατος του ανιχνευτή για την αντιβιoτική ουσία ήταν 278 nm ενώ ο 
χρόνος κατακράτησης ή έκλουσης (retention time) ήταν 6 min όπως παρουσιάζεται 
στον Πίνακα 4. 

Πίνακας 4:Μήκος κύµατος ανιχνευτή και χρόνος έκλουσης 

Αντικαταθληπτική ουσία Mήκος κύµατος 
ανιχνευτή       
λmax(nm) 

Χρόνος Έκλουσης 
tr(min) 

Ciprofloxacin 278 6 

 

Η επεξεργασία και η ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων πραγµατοποιήθηκε µε τη 
χρήση του προγράµµατος Microsoft Excel 2016 και του Sigmaplot 12. 
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4. Αποτελέσµατα και Συζήτηση  

4.1 Χαρακτηρισµός βιοεξανθρακωµάτων ΕΠ450 και ΕΠ550 

4.1.1. Ιδιότητες 

Στον Πίνακα 5 συνοψίζονται τα αποτελέσµατα των αναλύσεων για τα βιοεξανθρακώµατα 
ΕΠ450 και ΕΠ550. Παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται η θερµοκρασία µειώνεται σηµαντικά η 
απόδοση των βιοεξανθρακωµάτων, ήτοι 78 και 26,1 % για τα ΕΠ450 και ΕΠ550, αντίστοιχα. 
Η χαµηλή απόδοση της πυρόλυσης που παρατηρείται σε θερµοκρασία 550 °C οφείλεται στη 
συµπύκνωση των αλειφατικών ενώσεων και στην απώλεια CH4, H2 και CΟ. 

To pH αυξάνει από 5,91 που είναι του αρχικού υλικού (ΕΠ) σε 10,4 και σε 11,1 στους 450 
οC και στους 550 οC αντίστοιχα. Όσο αυξάνεται η θερµοκρασία πυρόλυσης τόσο µειώνεται 
το ποσοστό των πτητικών ενώσεων (από 36,7 % για το ΕΠ450 σε 27,1 % για το ΕΠ550). 
Επίσης µε την αύξηση της θερµοκρασίας της πυρόλυσης αυξάνεται και το ποσοστό του 
άνθρακα από 41,5 σε 51,0. Τέλος, εντυπωσιακή είναι η αύξηση της ειδικής επιφάνειας του 
βιοεξανθρακώµατος καθώς το ΕΠ450 έχει ειδική επιφάνεια 5,0 m2/g, ενώ το ΕΠ550 έχει 
ειδική επιφάνεια 53,3 m2/g. 

Πίνακας 5:Χαρακτηρισµός βιοεξανθρακωµάτων ΕΠ450 και ΕΠ550 

 ΕΠ ΕΠ450 ΕΠ550 

Aπόδοση βιοεξανθρακώµατος % - 78,8 26,14 

pH 5,9 10,4 11,1 

Πτητικές ουσίες, %  36,7 27,1 

Μόνιµος άνθρακας, % 14,5 41,5 51,0 

Ειδική επιφάνεια, m2/g - 5,0 53,3 

Τέφρα, %  3,6 4,6 

% C  19 26,3 

% H  5,2 1,6 

% N  1,2 0,8 
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4.1.2 Oρυκτολογική ανάλυση 

Στο Διάγραµµα 1 παρουσιάζεται η ανάλυση XRD. Oι κορυφές που παρουσιάζονται τόσο στο 
EΠ450 όσο και στο ΕΠ550 και οφείλονται στον ασβεστίτη (CaCO3) και στον χαλαζία (SiO2) 
είναι αποτέλεσµα της αποσύνθεσης των οργανικών φάσεων σε θερµοκρασίες υψηλότερες 
των 450 οC. H παρουσία τους οφείλεται σε ακαθαρσίες, όπως η ατµοσφαιρική εναπόθεση 
σκόνης που µπορεί να υπάρχει στα δέντρα. 

 

Διάγραµµα 1: Διάγραµµα ΧRD ελαιοπυρήνα και βιοεξανθρακωµάτων που παράγονται σε 450 οC (ΕΠ450) και 

550 οC (ΕΠ550) (x: χαλαζίας SiO2, a: ασβεστίτης CaCO3) 

4.1.3 Ανάλυση ΤG – DTG 

Στο παρακάτω διάγραµµα παρουσιάζεται η απώλεια βάρους (TG) και ο ρυθµός απώλειας 
βάρους (DTG) ως προς τον θερµοκρασία για την πρώτη ύλη (ΕΠ) καθώς και για τα 
βιοεξανθρακώµατα ΕΠ450 και ΕΠ550. O θόρυβος που δηµιουργείται σε ορισµένα σηµεία 
οφείλεται στα όργανα µέτρησης. Η συνολική απώλεια βάρους µειώνεται όταν η θερµοκρασία 
πυρόλυσης αυξάνεται και φθάνει το 78.3 % και 57.0 % για τα ΕΠ, ΕΠ450 και ΕΠ550, 
αντίστοιχα. Παρατηρείται µια απότοµη απώλεια βάρους για το ΕΠ στην περιοχή 
θερµοκρασίας από τους 340 °C έως τους 370  °C, ενώ η απώλεια βάρους για τα 
βιοεξανθρακώµατα ΕΠ450 και ΕΠ550 ακολουθεί οµαλή πορεία. 
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Διάγραµµα 2: Ανάλυση TG για τo ΕΠ και τα βιοεξανθρακώµατα ΕΠ450 και ΕΠ550. 

 

Διάγραµµα 3:Ανάλυση DTG για τo ΕΠ και τα βιοεξανθρακώµατα ΕΠ450 και ΕΠ550. 
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4.1.4 Aνάλυση FTIR 

	
Διάγραµµα 4: Ανάλυση FTIR για τα βιοεξανθρακώµατα ΕΠ450 και ΕΠ550. 

O εκτενής δεσµός που υπάρχει στο βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 περίπου στα 3476 cm-1 
υποδεικνύει την παρουσία ελεύθερων και ενδοµοριακών δεσµών υδροξυλίου (-ΟH). Στο 
βιοεξανθράκωµα ΕΠ450 οι κορυφές αυτές έχουν εξαφανιστεί, κάτι που υποδεικνύει την 
απουσία υδροξυλίων και την αύξηση της υδροφοβικότητάς του. Οι δύο κορυφές στα 2.886 
και 2.928 cm-1 που παρατηρούνται στο ΕΠ450, εµφανίζονται εξαιτίας της παρουσίας 
ατµοσφαιρικού διοξειδίου του άνθρακα. Η δυναµική αυτών των δεσµών µειώνεται 
σηµαντικά σε υψηλότερες θερµοκρασίες εξαιτίας της αποσύνθεσης των ανθρακικών 
στοιχείων. Οι κορυφή περίπου στα 1596 cm-1 συνδέεται µε την παρουσία αρωµατικών 
δεσµών C=O όπως το καρβοξύλιο (-COOH) ή C=C, ή δεσµό αρωµατικών δακτυλίων και 
υποδεικνύει την παρουσία λιγνίνης µετά την αποσύνθεση. Τέτοιου είδους κορυφές είναι 
επίσης ισχυρές στις αναλύσεις των βιοεξανθρακωµάτων. Η αναλογία των κορυφών φαίνεται 
να αντανακλά στον βαθµό εξανθράκωσης της κυτταρίνης. Οι χαρακτηριστικές κορυφές που 
εµφανίζονται στo βιοεξανθρακώµατα ΕΠ550 στα 1484 cm-1, συνδέονται µε την µορφή 
δακτυλίων C6. Oι κορυφές που βρίσκονται στα 1124 και 1172 cm-1 των ΕΠ550 και ΕΠ450 
αντίστοιχα, είναι χαρακτηριστικές των δεσµών C-C-O ή C-O-C ή εξαιτίας των ασύµµετρων 
δονήσεων τάσης του δεσµού αλκοόλης C-O ή του αρωµατικού δεσµού Ο-Η. 
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Πίνακας 6: Φασµατοσκοπία FTIR για ΕΠ450 και ΕΠ550 

Κυµαταριθµός 

(cm−1) 
Είδος δεσµού Αναφορά 

3476 Δονήσεις τάσης της υδροξυλοµάδας (-OH) (Yaman, 2004; 

Liu et al., 2013) 

2928, 2886 
Δονήσεις παραµόρφοσης της αλειφατικής 

οµάδας (C-H) 
(Ghani et al.,2013; 
Angin et al., 2014) 

1800, 1746 
Δονήσεις της καρβονυλοµάδας ή παρουσία 

καρβοξυλικών δεσµών 
(Sharma et al., 2004; 

Cao et al., 2010) 

1596 
Δονήσεις τάσης καρβονιλίου αρωµατικύ 

δακτυλίου (C=O)   (όπως -COOH) ή δόνηση 
τάσης της αρωµατικής ταινίας στη λιγνίνη 

(Pastorova et al., 1994; 
Chen et al., 2011; 
Gray et al., 2014; 

Mimmo et al., 2014) 

1484 Δόνηση τάσης αρωµατικής δοµής C6 
(Antal et al., 2003; 

Caglar et al., 2000; 
Cao et al., 2014) 

1172, 1126 

Αλιφατικοί αιθέρες, αλκοόλες C-O ή 
αρωµατική κορυφή τάσης, δονήσεις 

παραµόρφωσης Ο-Η, β- δεσµός γλυκόζης 
σε κυτταρίνη και ηµικυτταρίνη 

(Antal et al., 2003; 
Mimmo et al., 2014) 

628, 648 Δονήσεις τάσης οµάδας C-H (Angin et al., 2014) 

536, 466 -OH δεσµός κάµψης (Ghani et al., 2013) 
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4.1.5 pHzpc 

Είναι γνωστό ότι το pH του διαλύµατος επηρεάζει την επιφανειακή φόρτιση των 
προσροφητών, την αποµάκρυνση των λειτουργικών οµάδων στις ενεργές θέσεις και το 
φορτίο των ιόντων που υπάρχουν στο διάλυµα. Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 5 το σηµείο 
τοµής της ευθείας µε τις καµπύλες των δειγµάτων αποτελούν το σηµείο µηδενικού φορτίου. 
Συνεπώς το pHzpc για το ΕΠ450 και ΕΠ550 είναι 7.4. Στη βιβλιογραφία αναφέρονται 
διάφορες τιµές του pH µηδενικού φορτίου για τα βιοεξανθρακώµατα (Κοsmulski et. al., 
2009). Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι τα βιοεξανθρακώµατα παρουσιάζουν αµφοτερική 
συµπεριφορά, ως αποτέλεσµα των λειτουργικών οµάδων στην επιφάνειά τους. Έτσι, οι τιµές 
του pH µηδενικού φορτίου, που υποδηλώνουν την ηλεκτροκινητική συµπεριφορά του 
βιοεξανθρακώµατος, ποικίλλουν και εξαρτώνται από τις ιδιότητες της πρώτης ύλης, τον 
τρόπο της θερµικής επεξεργασίας και τη θερµοκρασία πυρόλυσης (Μοndal et. al., 2016). 

Σε pH υψηλότερο από τη τιµή του µηδενικού φορτίου, η επιφάνεια του προσροφητικού 
υλικού είναι φορτισµένη αρνητικά, ενώ σε χαµηλότερο pH η επιφάνεια φορτίζεται θετικά 
(Κosmulski et al., 2020). Ως εκ τούτου, αναµένεται η προσρόφηση θετικών ιόντων 
(κατιόντων) να ευνοείται για τιµές pH µεγαλύτερες του 7.4, όπου µπορούν να σηµειωθούν 
αυξηµένες ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις. 

Διάγραµµα 5: Καµπύλες pHzpc 
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4.2 Πειράµατα προσρόφησης 

4.2.1 Προσροφητική ικανότητα ΕΠ450 και ΕΠ550 

Όπως αναφέρθηκε στην Ενότητα 3.3.3, αρχικά µελετήθηκε η προσροφητική ικανότητα των 
δύο βιοεξανθρακωµάτων EΠ450 και ΕΠ550 σε συγκέντρωση της προσροφητικής ουσίας 
(CIP) 25 µmol/L. Η ποσότητα της ουσίας ciprofloxacin η οποία προσροφήθηκε ανά µονάδα 
µάζας του προσροφητικού υλικού υπολογίστηκε µε βάση την εξίσωση (2.2). 

Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν εις τριπλούν σε όλες τις περιπτώσεις. Παράλληλα, για 
κάθε πείραµα, τοποθετούνταν στο θερµοστατούµενο θάλαµο, ένα διάλυµα ίδιας 
συγκέντρωσης χωρίς προσροφητή, ώστε να ελεγχθεί αν επηρεάζεται κάτω από αυτές τις 
συνθήκες. Οι γραµµές σφάλµατος αντιπροσωπεύουν την τυπική απόκλιση των 
επαναληπτικών πειραµάτων. 

 

 

Διάγραµµα 6: Προσρόφηση ciprofloxacin σε ΕΠ450 και ΕΠ550 συγκέντρωσης 25 µmol/L σε θερµοκρασία 25 

°C. Σε 200mL ρυθµιστικού διαλύµατος pH 7 προστέθηκαν 200 mg προσροφητικού υλικού (1 g/L). 
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Όπως παρατηρείται από το Διάγραµµα 6 η προσροφητική ικανότητα του ΕΠ550 σε σχέση µε 
το βιοεξανθράκωµα ΕΠ450 είναι ανώτερη. Για το λόγο αυτό η συνέχιση των πειραµάτων 
προσρόφησης γίνεται αποκλειστικά µε το ΕΠ550. 

4.2.2 Αποτελέσµατα προσοµοίωσης κινητικών µοντέλων 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα σχετικά µε την προσοµοίωση των 
πειραµατικών µας αποτελεσµάτων σε δύο βασικά κινητικά µοντέλα προσρόφησης, αυτά της 
κινητικής ψευδο-1ης και ψευδο-2ης τάξης. Οι εξισώσεις των κινητικών αυτών µοντέλων 
δίνονται στην Ενότητα (2.4). 

Η προσέγγιση της κατασκευής της γραφικής παράστασης του κινητικού µοντέλου ψευδο-1ης 
τάξης µε γραµµική παλινδρόµηση παρουσιάζει ένα σηµαντικό µειονέκτηµα. Για την 
κατασκευή της γραφικής παράστασης του ln(qe − qt) συναρτήσει του χρόνου t θα πρέπει να 
είναι γνωστή η πειραµατική τιµή του qe, δηλαδή η συγκέντρωση της ουσίας στο 
προσροφητικό µέσο µετά την επίτευξη της ισορροπίας, ενώ στη συνέχεια η τιµή αυτή 
υπολογίζεται θεωρητικά από την τεταγµένη επί την αρχή της ευθείας που προκύπτει. Το 
µειονέκτηµα αυτό συχνά οδηγεί σε ασυµφωνία της πειραµατικής τιµής του qe µε την 
θεωρητικά υπολογιζόµενη και ως εκ τούτου σε αδυναµία του κινητικού µοντέλου ψευδο-
πρώτης τάξης να προσοµοιάσει ικανοποιητικά τα πειραµατικά αποτελέσµατα όταν 
χρησιµοποιείται η γραµµική εξίσωση του µοντέλου. Ως εκ τούτου, η προσοµοίωση των 
πειραµατικών δεδοµένων και ο υπολογισµός των παραµέτρων προσρόφησης θα πρέπει να 
πραγµατοποιούνται µε µη γραµµική παλινδρόµηση των µη γραµµικών εξισώσεων των 
κινητικών µοντέλων ψευδο-πρώτης και ψευδο-δεύτερης τάξης, επειδή η µέθοδος αυτή είναι 
λιγότερο ευαίσθητη σε πειραµατικά σφάλµατα (Tseng et al., 2014). 

Πίνακας 7: Προσοµοίωση κινητικών µοντέλων ψευδο-1ης και ψευδο-2ης τάξης για την ουσία ciprofloxacin. 

Κινητικό µοντέλο Κινητικές παράµετροι 
Δείγµα  

ΕΠ550 R2 

 qe,exp (µmol/g) 14,534  

Linear PFO 
K1 (h-1) 

0,0182 
 Nonlinear PFO 0,5125 

Linear PFO 
qe (µmol/g) 

5,330 0,8632 

Nonlinear PFO 12,943 0,9251 

Linear PSO K2 (g µmol-1 h-1) 0,032  
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Nonlinear PSO 0,150  

Linear PSO 
qe (µmol/g) 

13,74 0,9968 

Nonlinear PSO 12,94 0,964 

Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων απεικονίζονται στον Πίνακα 8, ενώ στο Διάγραµµα 7 
παρουσιάζονται οι καµπύλες κινητικής των δύο µοντέλων καθώς και τα πειραµατικά 
δεδοµένα για την κινητική αποµάκρυνσης της ciprofloxacin από το βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 
σε ρυθµιστικό διάλυµα pH 7. 

Στην περίπτωση του γραµµικού µοντέλου της κινητικής ψευδο-πρώτης τάξης δεν 
περιγράφονται ικανοποιητικά τα πειραµατικά αποτελέσµατα, καθώς όπως φαίνεται και από 
το Διάγραµµα 7 απέχουν αρκετά µεταξύ τους. Το συµπέρασµα αυτό εξάγεται αφού η 
θεωρητική τιµή της συγκέντρωσης qe (5,33 µmol/g) απέχει αρκετά από τη µέση τιµή των 
πειραµατικών τιµών qexp(14,534 µmol/g). Το µη γραµµικό µοντέλο της κινητικής ψευδο-
πρώτης τάξης προσεγγίζει πολύ καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα, αλλά όχι στο βέλτιστο 
βαθµό καθώς υπάρχει απόκλιση της πειραµατικής τιµής της συγκέντρωσης qexp(14,534 
µmol/g) από αυτή του µοντέλου qe (12,943 µmol/g). 

 

Διάγραµµα 7: Προσοµοίωση κινητικών µοντέλων στα πειραµατικά δεδοµένα αποµάκρυνσης της ciprofloxacin 

συγκέντρωσης 25 µmol/L σε θερµοκρασία 25 °C. Σε 200 mL ρυθµιστικού διαλύµατος pH 7 προστέθηκαν 200 

mg προσροφητικού υλικού (1000 mg/L). 
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Η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων ήταν αποτελεσµατικότερη µε το γραµµικό 
µοντέλο της κινητικής ψευδο-δεύτερης τάξης, καθώς ο συντελεστής συσχέτισης, R2, ήταν 
0,9968. Επίσης η θεωρητική τιµή της συγκέντρωσης ισορροπίας qe, όπως αυτή υπολογίστηκε 
µε βάση το γραµµικό κινητικό µοντέλο ψευδο-δεύτερης τάξης (13,74 µmol/L) προσεγγίζει σε 
µεγάλο βαθµό τη µέση τιµή των αντίστοιχων πειραµατικών τιµών, όπως φαίνεται και από 
τον Πίνακα 7. Η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε την µη γραµµική µορφή του 
κινητικού µοντέλου ψευδο-δεύτερης τάξης παρουσιάζει ικανοποιητικά αποτελέσµατα, µε την 
θεωρητική τιµή της συγκέντρωσης ισορροπίας qe, όπως αυτή υπολογίστηκε να προσεγγίζει 
την τιµή 12,94 µmol/L, αρκετά κοντά στην πειραµατική τιµή 14,534 µmol/g. 

4.2.3 Ισόθερµες προσρόφησης 

Στο στάδιο αυτό, επιχειρήθηκε η περαιτέρω διερεύνηση της προσροφητικής ικανότητας του 
ΕΠ550 µέσω πειραµάτων ισορροπίας (ισόθερµες). Τα πειραµατικά δεδοµένα της ισορροπίας 
επεξεργάστηκαν µε τα µοντελα Freundlich και Langmuir στη γραµµική τους µορφή, όπως 
παρουσιάζονται στην Ενότητα (2.3). Η µελέτη έγινε σε δύο θερµοκρασίες 25 °C και 40 °C. 

4.2.3.1 Iσόθερµες προσρόφησης ciprofloxacin µε ΕΠ550 σε θερµοκρασία 25 °C 

Οι αρχικές ποσότητες της ciprofloxacin στα δείγµατα ήταν 8 µmol/L, 11 µmol/L, 15 µmol/L, 
20 µmol/L, 25 µmol/L, 30 µmol/L, ενώ η ποσότητα του προσροφητή ήταν περίπου 200 mg (η 
ακριβής ποσότητα λαµβανόταν υπόψιν κάθε φορά στον υπολογισµό της συγκέντρωσης της 
προσροφούµενης ουσίας qt). H µέγιστη προσροφητική ικανότητα ισούται µε qexp-max=0,015 
µmol/mg. 

Όπως παρατηρείται στον Πίνακα 7, οι τιµές του συντελεστή συσχέτισης για το γραµµικό 
µοντέλο Langmuir, προσοµοιάζουν πολύ καλά τα πειραµατικά δεδοµένα, µε συντελεστή 
συσχέτισης  R2 = 0,989. Ωστόσο, το γραµµικό µοντέλο Freundlich δεν παρουσιάζει 
αντίστοιχα αποτελέσµατα µε συντελεστή συσχέτισης  R2 = 0,894.  

Πίνακας 7: Παράµετροι ισόθερµων Langmuir και Freundlich για την προσρόφηση ciprofloxacin στους 25οC. 

    Langmuir   Freundlich 

Τ(Κ) T(οC) qm (µmol/mg) KL (L/µmol) R2   Kf n R2 

298 25 0,015 1,894 0,989   0,010 6,443 0,894 

 

Στο διάγραµµα 7 παρουσιάζονται οι γραφικές παραστάσεις των ισοθέρµων Langmuir και 
Freundlich, µε την ισόθερµη Langmuir να προσοµοιάζει καλύτερα τα πειρµατικά δεδοµένα.. 
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Διάγραµµα 7: Ισόθερµες προσρόφησης της ciprofloxacin µε το βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 σε θερµοκρασία 25 °C 

µε αρχικές συγκεντρώσεις 8, 11, 15, 20, 25 και 30 µmol/L, χρησιµοποιώντας το µοντέλο Langmuir και το 

µοντέλο Freundlich. 

 

4.2.3.2 Iσόθερµες προσρόφησης ciprofloxacin µε ΕΠ550 σε θερµοκρασία 40 οC 

Στο διάγραµµα 8, παρουσιάζονται οι ισόθερµες καµπύλες της ciprofloxacin σε θερµοκρασία 
40 °C. Οι αρχικές συγκεντρώσεις της ciprofloxacin στα δείγµατα ήταν 8 µmol/L, 11 µmol/L, 
25 µmol/L, 30 µmol/L και η ποσότητα του προσροφητή (ΕΠ550) ήταν περίπου 200 mg (η 
ακριβής ποσότητα λαµβανόταν υπόψιν κάθε φορά στον υπολογισµό της συγκέντρωσης της 
προσροφόµενης ουσίας qt). H µέγιστη προσρόφηση ισούται µε qmax=0,017 µmol/L. 

Πίνακας 8: Παράµετροι ισόθερµων για την προσρόφηση ciprofloxacin στους 40 °C. 

    Langmuir   Freundlich 

Τ(Κ) T(οC) qm (µmol/mg) KL (L/µmol) R2   Kf n R2 

313 40 0,018 0,455 0,994   0,006 2,659 0,956 
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Αντίστοιχα όπως και στους 25 °C τα αποτελέσµατα του γραµµικού µοντέλου Langmuir, 
προσοµοιάζουν πολύ καλά τα πειραµατικά δεδοµένα µε συντελεστή συσχέτισης R2 0,994. 
Ωστόσο και το γραµµικό µοντέλο Freundlich προσοµοιάζει πολύ καλά τα πειραµατικά 
δεδοµένα µε συντελεστή συσχέτισης R2 0,956. Στο Διάγραµµα 8 εµφανίζονται οι γραφικές 
παραστάσεις των µοντέλων και µπορεί να παρατηρηθεί η ικανοποιητική προσοµοίωση των 
αποτελεσµάτων. 

 

 

Διάγραµµα 8: Ισόθερµες προσρόφησης της ciprofloxacin µε το βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 σε θερµοκρασία 40 °C 

µε αρχικές συγκεντρώσεις 8, 11, 25 και 30 µmol/L, χρησιµοποιώντας το µοντέλο Langmuir και το µοντέλο 

Freundlich. 

Συγκεντρωτικά το γραµµικό µοντέλο Langmuir προσοµοιάζει τα πειραµατικά δεδοµένα 
καλύτερα από αυτό του Freundlich. Συµπεραίνεται λοιπόν, ότι η προσρόφηση της 
ciprofloxacin σε βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 γίνεται µονοστιβαδιακά, σύµφωνα µε το 
θεωρητικό υπόβαθρο του µοντέλου Langmuir (Ζhu et al., 2012). 

4.2.3.3 Langmuir και Freundlich 

Συγκεντρώνοντας όλα τα παραπάνω δεδοµένα , κατασκευάστηκαν τα Διάγραµµα 9 και 10, 
όπου φαίνονται τα µοντέλα Langmuir και Freundlich στις δύο θερµοκρασίες του πειράµατος. 
Παρατηρείται και στα δύο διαγράµµατα ότι µε την αύξηση της θερµοκρασίας, αυξάνεται και 
το ποσοστό προσρόφησης της ουσίας ciprofloxacin στην επιφάνεια του ΕΠ550. 
Συµπεραίνεται λοιπόν ότι όταν αυξηθεί η θερµοκρασία προσρόφησης, αυξάνεται και το 
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ποσοστό της προσροφόµενης ουσίας. Ωστόσο, παρατηρείται ότι σε µεγαλύτερη θερµοκρασία 
χρειάζεται µεγαλύτερος χρόνος για να επέλθει η ισορροπία του συστήµατος. 

 

Διάγραµµα 9: Ισόθερµες προσρόφησης της ciprofloxacin µε βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 σε θερµοκρασίες 25 °C 

(200 mg EΠ550 σε διάρκεια 9 ηµερών) και 40 °C (200 mg EΠ550 σε διάρκεια 30 ηµερών) χρησιµοποιώντας το 

µοντέλο Langmuir. 

 

Διάγραµµα 10: Ισόθερµες προσρόφησης της ciprofloxacin µε βιοεξανθράκωµα ΕΠ550 σε θερµοκρασίες 25 °C 

(200 mg EΠ550 σε διάρκεια 9 ηµερών) και 40 °C (200 mg EΠ550 σε διάρκεια 30 ηµερών) χρησιµοποιώντας το 

µοντέλο Freundlich. 
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4.3 Σύγκριση αποτελεσµάτων µε άλλες εργασίες 

Στον Πίνακα 9 συγκρίνονται τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας µε τα αντίστοιχα 
άλλων εργασιών ως προς την προσρόφηση ciprofloxacin. 

Πίνακας 9: Σύγκριση αποτελεσµάτων διαφορετικών προσροφητικών υλικών ως προς ciprofloxacin 

Προσροφητικό 

υλικό 

Θερµοκρασία 

°C 
pH 

Ποσότητα 

προσροφητή 

g L-1 

qm (mg g-1) 

Διάρκεια 

προσρόφησης 

(min) 

Aναφορές 

Mπεντονίτης 25 4.5 2.5 147.06 30 
Ν. Genc et. 

al., 2013 

Ενεργός άνθρακας 25 5 0.05 231 ± 6 1440 
Carabineiro 

et al., 2012 

Νανοσωλήνες 

άνθρακα 
25 5 0.05 135 ± 2 1440 

Carabineiro 

et al., 2012 

Γραφένιο 25 7 0.05 322.6 5 
Zhu et al., 

2015 

Μοντµοριλλονίτης 25 4 - 5.5 10 395 1440 
Wang et al., 

2011 

Ενεργός άνθρακας 25 7.9 0.4 461.94 300 
Zhang et 

al., 2017 

ΕΠ550 25 7 1 3.31 12960 
Παρούσα 

εργασία 

 

Όπως παρατηρείται από τον Πίνακα 9, τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας απέχουν 
πολύ από αυτό των υπολοίπων εργασιών ως προς την ποσότητα της ουσίας που 
προσροφάται, σε mol ανά g προσροφητή. Βέβαια πρέπει να τονιστεί ότι τα υλικά που 
χρησιµοποιούνται στις άλλες εργασίες είναι αποδεδειγµένα καλά προσροφητικά υλικά 
κάποια εκ των οποίων έχουν και εµπορικές εφαρµογές. Αντίθετα το υλικό που 
χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία είναι προϊόν πυρόλυσης αποβλήτων της 
επεξεργασίας των ελαιόκαρπων. Επιπλέον, πολλά από τα άλλα υλικά χαρακτηρίζονται από 
υψηλό κόστος παραγωγής.  
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Κεφάλαιο 5: Συµπεράσµατα 

Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα της εργασίας µπορούν να εξαχθούν χρήσιµα 
συµπεράσµατα. Όσον αφορά στα δύο βιοεξανθρακώµατα που παράχθηκαν, σύµφωνα µε τις 
φυσικοχηµικές αναλύσεις, σηµαντικό συµπέρασµα είναι ότι όσο αυξάνεται η θερµοκρασία 
πυρόλυσης τόσο αυξάνεται και η ειδική επιφάνεια του υλικού, που παίζει σηµαντικό ρόλο 
στην προσροφητική ικανότητα των υλικών, όπως παρατηρήθηκε και στα πειράµατα 
προσρόφησης για το ΕΠ550. 

Με βάση την προσοµοίωση που πραγµατοποιήθηκε µε βάση δύο κινητικά µοντέλα, της 
ψευδο-πρώτης και της ψευδο-δεύτερης τάξης, παρατηρήθηκε ότι το κινητικό µοντέλο ψευδο-
δεύτερης τάξης περιγράφει µε µεγάλη ακρίβεια τα πειραµατικά δεδοµένα, µε την βέλτιστη 
προσοµοίωση να παρατηρείται στο γραµµικό µοντέλο της. 

Η επιδραση της θερµοκρασίας στην προσρόφηση της ciprofloxacin σε ΕΠ550, ελέγχθηκε µε 
την χρήση των µοντέλων Langmuir και Freundlich, όπου το µοντέλο Langmuir έδωσε 
καλύτερα αποτελέσµατα. Συµπεραίνεται λοιπόν, ότι η προσρόφηση πραγµατοποιείται 
µονοστιβαδιακά, ενώ επίσης όσο αυξάνεται η θερµοκρασία, αυξάνεται και η απόδοση της 
προσροφητικής ικανότητας του βιοεξανθρακώµατος. Ωστόσο, όσο αυξάνεται η θερµοκρασία 
της προσρόφησης, απαιτείται µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα για να επέλθει η ισορροπία του 
συστήµατος. 

Τέλος, ως συνέχεια της παρούσας εργασίας προτείνεται η χηµική τροποποίηση των 
παραγόµενων βιοεξανθρακωµάτων και η χρήση τους για την προσρόφηση άλλων 
αντιβιωτικών ή/και ρύπων. 
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