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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

 
Ζ παξνχζα κεηαπηπρηαθή δηαηξηβή εθπνλήζεθε ζηα πιαίζηα ηνπ Μεηαπηπρηαθνχ 

Πξνγξάκκαηνο ΢πνπδψλ « Πεξηβαιινληηθή θαη Τγεηνλνκηθή Μεραληθή» ηνπ 

Σκήκαηνο Μεραληθψλ Πεξηβάιινληνο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο, απφ ηνλ Μάην ηνπ 

2009 κέρξη ηνλ Απξίιε ηνπ 2010. Γηεθπεξαηψζεθε ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο θαη 

Γηαρείξηζεο Πεξηβάιινληνο θαη ζην Δξγαζηήξην Σερληθήο Υεκηθψλ Γηεξγαζηψλ θαη 

Δπεμεξγαζίαο Τγξψλ Απνβιήησλ. 

 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Καζεγεηή ηνπ Σκήκαηνο Μεραληθψλ Πεξηβάιινληνο 

ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο Δπάγγειν Γηακαληφπνπιν, γηα ηελ ελδειερή επίβιεςε θαη 

ηελ ακέξηζηε εζηθή θαη επηζηεκνληθή ζπκπαξάζηαζε θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα 

εθπφλεζεο ηεο δηαηξηβήο . Δπίζεο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Αλαπιεξσηή 

Καζεγεηή ηνπ Σκήκαηνο Μεραληθψλ Πεξηβάιινληνο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο 

Γηνλχζε Μαληδαβίλν γηα ηηο εχζηνρεο ππνδείμεηο θαη παξαηεξήζεηο θαηά ηελ πνξεία 

ηεο δηαηξηβήο. 

 

Αθφκε επραξηζηψ ζεξκά ηνλ Λέθηνξα ηνπ Σκήκαηνο Μεραληθψλ Πεξηβάιινληνο ηνπ 

Πνιπηερλείνπ Κξήηεο Νίθν Ξεθνπθνπισηάθε, ν νπνίνο κε ηηο γλψζεηο ηνπ πάλσ ζηα 

πξνο κειέηε ζέκαηα θαη κε αθηέξσζε πξνζσπηθνχ ρξφλνπ κε βνήζεζε έκπξαθηα ζην 

ρεηξηζκφ θαη ζηελ αληηκεηψπηζε θάζε δεηήκαηνο πνπ αλέθππηε θαζ΄ φιε ηε δηάξθεηα 

ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο. Δπραξηζηψ επίζεο ηε Γξ. Βέηα Κνπθνπξάθε, 

ππεχζπλε ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο θαη Γηαρείξηζεο Πεξηβάιινληνο, γηα ηελ 

πνιχηηκε βνήζεηά ηεο ζηε δηεθπεξαίσζε ηνπ πεηξακαηηθνχ κέξνπο ηεο δηαηξηβήο. 

 

Θα ήηαλ παξάιεηςε λα κελ επραξηζηήζσ ηνλ ππνςήθην δηδάθηνξα Εαραξία 

Φξνληηζηή γηα ην αιεζηλφ ελδηαθέξνλ ηνπ θαη ηελ έκπξαθηε βνήζεηά ηνπ ζε θάζε 

δπζθνιία πνπ αληηκεηψπηζα. Δπίζεο λα επραξηζηήζσ φινπο ηνπ ππνςήθηνπο 

δηδάθηνξεο θαη κέιε ησλ δχν εξγαζηεξίσλ γηα ηε ζπκβνιή ηνπο ζηελ ηέιεζε απηήο 

ηεο δηαηξηβήο. 

 

Σέινο, έλα κεγάιν επραξηζηψ ζηνπο γνλείο κνπ θαη ζηνπο θίινπο κνπ γηα ηε βνήζεηα, 

ζπκπαξάζηαζε θαη θαηαλφεζή ηνπο.  
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Ζ αιφγηζηε εθκεηάιιεπζε ηεο θχζεο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ ηερλνινγηθή αλάπηπμε 

θαη ην ζχγρξνλν ηξφπν δσήο επηθέξνπλ ππνβάζκηζε ηνπ θπζηθνχ πεξηβάιινληνο. 

Παξαηεξείηαη κεγαιχηεξε ζπζζψξεπζε ξχπσλ θαζψο θαη λένη ξχπνη εκθαλίδνληαη 

ζην πεξηβάιινλ. Δίλαη επηηαθηηθή ε αλάγθε αλάπηπμεο ηερλνινγηψλ πνπ ζα έρνπλ ηε 

δπλαηφηεηα επεμεξγαζίαο απηψλ ησλ ξχπσλ θαη απνδφκεζήο ηνπο.  

 

Όζνλ αθνξά ηελ επεμεξγαζία ησλ αζηηθψλ ιπκάησλ, ε βηνινγηθή επεμεξγαζία πνπ 

ζπλεζίδεηαη λα εθαξκφδεηαη απνδεηθλχεηαη αλαπνηειεζκαηηθή γηα πνιιέο ξππνγφλεο 

ελψζεηο. Ζ παξνπζία κε απνδνκήζηκσλ ελψζεσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ θάξκαθα, 

αληηβηνηηθά, νξκφλεο, απνξξππαληηθά, είδε πξνζσπηθήο πεξηπνίεζεο θαη πνιιά άιια 

θαζψο θαη ε ηνμηθφηεηα νξηζκέλσλ απφ απηψλ θαζηζηά απαξαίηεηε ηελ ηξηηνβάζκηα 

επεμεξγαζία ησλ ιπκάησλ πξηλ ηελ απφξξηςή ηνπο ζην πεξηβάιινλ. Δπηπιένλ, ζηελ 

θαηεχζπλζε ηεο αχμεζεο ησλ δηαζέζηκσλ πδάησλ, ε επαλαρξεζηκνπνίεζε ησλ 

ιπκάησλ απνηειεί κηα ειπηδνθφξα ελαιιαθηηθή πξφηαζε. Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε 

επηβάιιεηαη ε εθαξκνγή θαηάιιειεο ηερλνινγίαο γηα ηελ πεξαηηέξσ επεμεξγαζία 

ησλ ιπκάησλ. 

 

Σν ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν ζηα ιχκαηα θαηφπηλ βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο 

νλνκάδεηαη EfOM (Effluent Organic Matter). ΢ε απηφ εκπεξηέρνληαη θπζηθέο 

νξγαληθέο ελψζεηο, κηθξνβηαθά πξντφληα θαη ζπλζεηηθέο νξγαληθέο ελψζεηο. Ζ 

επεμεξγαζία ηνπ EfOM γίλεηαη κε δηάθνξεο κεζφδνπο ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηεο 

θξνθίδσζεο, ηε ρξήζε κεκβξαλψλ, ηελ πξνζξφθεζε θαη ηηο πξνεγκέλεο νμεηδσηηθέο 

κεζφδνπο. 

 

Οη πξνεγκέλεο νμεηδσηηθέο κέζνδνη έρνπλ εθαξκνζηεί ζηελ επεμεξγαζία πνηθίισλ 

ξχπσλ. Ζ δξάζε ηνπο ζπλίζηαηαη ζηε δεκηνπξγία ειεπζέξσλ ξηδψλ (ΟΖ
●
), νη νπνίεο 

είλαη ηθαλέο λα νμεηδψζνπλ ηηο νξγαληθέο ελψζεηο ζε CO2 θαη Ζ2Ο. Σν πιενλέθηεκα 

απηψλ ησλ κεζφδσλ έγθεηηαη ζην γεγνλφο φηη νη ξίδεο ΟΖ
●
 απνηεινχλ έλα ηζρπξφ θαη 

κε επηιεθηηθφ νμεηδσηηθφ κε απνηέιεζκα λα κπνξεί πνιχ γξήγνξα λα νμεηδψζεη 

κεγάιν εχξνο νξγαληθψλ ελψζεσλ. ΢ηηο νμεηδσηηθέο κεζφδνπο πεξηιακβάλνληαη ε 

νδνλφιπζε, ε ζνλφιπζε, ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε, ε πγξή νμείδσζε, ε 

αθηηλνβνιία UV κε ή ρσξίο πξνζζήθε Ζ2Ο2 ή Ο3, θαη ε θσηνθαηάιπζε (εηεξνγελήο 

θαη νκνγελήο). 

 

Ζ θσηνθαηάιπζε ιακβάλεη μερσξηζηή ζέζε ζηελ νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ, 

θαζψο κε ρξήζε αθηηλνβνιίαο θαη θαηάιιειν θαηαιχηε παξάγνληαη δξαζηηθέο 

ειεχζεξεο ξίδεο. Ζ θσηνθαηάιπζε έρεη δνθηκαζζεί ζε πνιιέο νξγαληθέο ελψζεηο πνπ 

εκπεξηέρνληαη ζηα ιχκαηα φπσο ρνπκηθέο νπζίεο, ελδνθξηληθνχο δηαηαξάθηεο, 

θαιιπληηθέο νπζίεο θαζψο θαη ζηελ επεμεξγαζία ιπκαηνιάζπεο.  

 

΢ηφρνο ηεο παξνχζαο κεηαπηπρηαθήο δηαηξηβήο είλαη ε εθαξκνγή δχν 

θσηνθαηαιπηηθψλ κεζφδσλ, ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο θαη ηεο νκνγελνχο 

(αληηδξαζηήξην photo – Fenton ) ζηελ επεμεξγαζία ηνπ ελαπνκείλαληνο νξγαληθνχ 

θνξηίνπ ησλ ιπκάησλ. Δπηιέρζεθε ην νιηθφ νξγαληθφ θνξηίν σο ζπλνιηθφο δείθηεο 
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ησλ επηβαξπκέλσλ ιπκάησλ. Οη δχν κέζνδνη θσηνθαηάιπζεο έρνπλ εθαξκνζηεί ζηελ 

επεμεξγαζία πνιιψλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνπλ ηα ιχκαηα, σζηφζν ειάρηζηεο έξεπλεο 

έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί ζηελ επεμεξγαζία ηνπ νιηθνχ νξγαληθνχ θνξηίνπ.  

 

Γηα θάζε κέζνδν δηεξεπλήζεθαλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο φπσο ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε θαη ηνπ νμεηδσηηθνχ, ε αθηηλνβνιία θαη ν ρξφλνο. 

Καηφπηλ έγηλε ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ θαη πξνζδηνξηζκφο ηεο 

απνηειεζκαηηθφηεξεο κεζφδνπ γηα ηελ νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ.  
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                                  IΙ. ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 
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 Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε 

 Photo-Fenton 

 Πξνεγνχκελεο Έξεπλεο 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1
ο
    Οπγανικό θοπηίο εκποήρ  

1.1.   Πξνζδηνξηζκόο ηνπ πξνβιήκαηνο 

 

΢ε γεληθέο γξακκέο, ε νξγαληθή ζχζηαζε ησλ ιπκάησλ απνηειείηαη απφ πεξίπνπ 50% 

πξσηεΐλεο, 40% πδαηάλζξαθεο, θαη 10% ιίπε, έιαηα θαη ίρλε (ηεο ηάμεο ησλ κg/l θαη 

κηθξφηεξα) ξχπσλ, ηαζηελεξγψλ νπζηψλ θαη κνιπληψλ. Ζ επεμεξγαζία ησλ ιπκάησλ 

ζπλίζηαηαη ζε δχν θαηά θχξην ιφγν ζηάδηα [Shon et al., 2006]: 

 

 Πξσηνβάζκηα επεμεξγαζία 

 

Πεξηιακβάλεη ηελ απνκάθξπλζε αδξνκεξψλ θαη αλφξγαλσλ ζηεξεψλ κεγέζνπο 

κεγαιχηεξνπ ησλ 0,01 mm, φπσο άκκνο. ΢ηε ζπλέρεηα απνκαθξχλεηαη ν θχξηνο φγθνο 

ησλ αησξνχκελσλ ζηεξεψλ κεγέζνπο απφ 0,1 mm έσο 35κm. 

 

 Γεπηεξνβάζκηα επεμεξγαζία 

 

Πεξηιακβάλεη ηελ απνκάθξπλζε νξγαληθψλ ξππαληψλ  πνπ βξίζθνληαη θαηά θχξην 

κέξνο δηαιπκέλα ζην ιχκα. Ζ δηαδηθαζία ζηεξίδεηαη ζηε βηνινγηθή απνδφκεζε κε 

ρξήζε βαθηεξίσλ. Παξάιιεια, ηα βαθηήξηα απηά παξάγνπλ κηθξνβηαθά πξντφληα θαη 

εμσθπηηαξηθέο πνιπκεξείο νπζίεο.   

 

΢ηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ, θαηφπηλ ηεο δεπηεξνβάζκηαο επεμεξγαζίαο θαη 

ζε ζπλδπαζκφ κε απνιχκαλζε, ηα ιχκαηα απνξξίπηνληαη ζηνπο πδάηηλνπο απνδέθηεο. 

Χζηφζν, ηα ιχκαηα απηά εκπεξηέρνπλ νξγαληθφ θνξηίν ηεο ηάμεο κεξηθψλ ppm. Σν 

ελαπνκείλαλ απηφ θνξηίν νλνκάδεηαη Effluent Organic Matter-EfOM θαη ζπλίζηαηαη 

απφ ζσκαηίδηα θαη δηαιπκέλεο νπζίεο. 

 

΢ε ζπλδπαζκφ κε ηε γεληθφηεξε ππνβάζκηζε ηνπ πεξηβάιινληνο θαη ηελ αλάδπζε 

λέσλ νπζηψλ-ξχπσλ, ην ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν εκπινπηίδεηαη. Κξίλεηαη, 

ζπλεπψο, απαξαίηεηε ε ζέζπηζε απζηεξφηεξσλ ειέγρσλ θαη νξίσλ ζηηο εθξνέο ησλ 

βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ. Δπηπιένλ, ζηελ θαηεχζπλζε ηεο αχμεζεο ηεο 

δηαζεζηκφηεηαο ηνπ λεξνχ, ε επαλαρξεζηκνπνίεζε ησλ ιπκάησλ γηα βηνκεραληθή, 

αγξνηηθή ή θαη αζηηθή ρξήζε απνηειεί κηα νηθνινγηθή ιχζε. ΢ε παγθφζκην επίπεδν, 

ην πνζνζηφ ηνπ λεξνχ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα γεσξγηθέο εθαξκνγέο ππεξβαίλεη ην 

70% ηεο ζπλνιηθήο θαηαλάισζεο λεξνχ. ΢ηελ Διιάδα ην πνζνζηφ απηφ αλέξρεηαη 

πεξίπνπ ζην 86%. ΢ε πεξίπησζε πνπ νη πδαηηθνί πφξνη κηαο πεξηνρήο δελ επαξθνχλ 

γηα ηηο αγξνηηθέο εθαξκνγέο, κπνξεί λα εκπινπηηζηνχλ κε θαηάιιεια επεμεξγαζκέλα 

απφβιεηα. Αθφκε αλαθπθισκέλα ιχκαηα, ηηο πεξηζζφηεξεο θνξέο ζε ζπλδπαζκφ κε 

φκβξηα χδαηα πξνζθέξνληαη γηα αζηηθή ρξήζε, φπσο είλαη ην πφηηζκα θήπσλ ζε 

νηθίεο, ηελ άξδεπζε δεκνηηθψλ πάξθσλ, ηελ ρξήζε ηνπο ζε παξάιιειν θχθισκα 

χδξεπζεο γηα ηελ ηξνθνδνζία ζηα θαδαλάθηα ησλ ηνπαιεηψλ, ηελ δεκηνπξγία 
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ηερλεηψλ ιηκλψλ αλαςπρήο, αθφκε θαη ηεο απνζήθεπζεο χδαηνο γηα ζθνπνχο 

ππξφζβεζεο. Σέινο, νη θχξηεο βηνκεραληθέο ρξήζεηο ησλ εθξνψλ πεξηιακβάλνπλ λεξά 

ςχμεο, λεξφ ηξνθνδνζίαο ιεβήησλ θαη λεξφ θαηεξγαζίαο ή αιιηψο, βηνκεραληθψλ 

λεξψλ. Απφ ηηο παξαπάλσ ρξήζεηο ε πην επξέσο γλσζηή είλαη ην λεξφ ςχμεο. ΢ην 

Κέληξν Δπεμεξγαζίαο Λπκάησλ Φπηηάιεηαο, φπνπ βξίζθεηαη εγθαηεζηεκέλε ε 

κνλάδα επεμεξγαζίαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ ηνπ ιεθαλνπεδίνπ Αζελψλ, 

αλαθπθιψλνληαη πεξίπνπ 30.000 m
3
/d απνβιήησλ, αθνχ επεμεξγαζηνχλ ζε 

απηφκαηνπο εζκνχο. Σα 2/3 ηνπ αλαθπθισκέλνπ χδαηνο ρξεζηκνπνηείηαη σο χδσξ 

ςχμεο ησλ ζπκπηεζηψλ αέξα θαη σο χδσξ παξαζθεπήο δηαιπκάησλ 

πνιπειεθηξνιπηψλ, ελψ ην ππνιεηπφκελν 1/3 απνιπκαίλεηαη κε εθαξκνγή 

αθηηλνβνιίαο UV, θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα άξδεπζε ηνπ πξαζίλνπ θαη σο χδσξ 

πιχζεο δηαθφξσλ εμαξηεκάησλ. Οπνηαδήπνηε απφ ηηο παξαπάλσ ρξήζεηο απαηηεί 

δηαθνξεηηθέο πνηφηεηεο λεξνχ θαη δηαθνξεηηθή επεμεξγαζία ηνπ ιχκαηνο. 

 

Καζίζηαηαη ινηπφλ αλαγθαίνο ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο ησλ επεμεξγαζκέλσλ 

ιπκάησλ αιιά θαη ε εχξεζε ηξφπσλ πεξαηηέξσ επεμεξγαζίαο ησλ επηβαξπκέλσλ 

εθξνψλ (ηξηηνβάζκηα επεμεξγαζία), θαζψο νη ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ εγθπκνλνχλ 

θηλδχλνπο γηα ην πεξηβάιινλ θαη ηε δεκφζηα πγεία.   

1.2.   Οξγαληθό θνξηίν επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ – Effluent Organic Matter 

(EfOM) 

 

1.2.1. ΢ύζηαζε 

 

Σν EfOM ζπλίζηαηαη απφ δηάθνξεο νπζίεο δηαιπκέλεο ή κε. Με βάζε ηελ πξνέιεπζε 

ησλ νπζηψλ απηψλ κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε ηξεηο θαηεγνξίεο [Shon et al., 2006]: 

 

 Φπζηθφ Οξγαληθφ θνξηίν (Natural Organic Matter-NΟΜ), ην νπνίν 

πξνέξρεηαη απφ πεγέο χδξεπζεο 

 ΢πλζεηηθέο νξγαληθέο ελψζεηο, πνπ παξάγνληαη θαηά ηηο νηθηαθέο ρξήζεηο θαη 

παξαπξντφληα απνιχκαλζεο, πξνεξρφκελα απφ ηελ απνιχκαλζε ηνπ λεξνχ 

θαη ησλ ιπκάησλ 

 Γηαιπηά κηθξνβηαθά πξντφληα, πξνεξρφκελα απφ ηηο βηνινγηθέο δηεξγαζίεο 

ηεο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ 

Tα θχξηα καθξνκφξηα ζηηο εθξνέο ησλ βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ είλαη 

πνιπζαθραξίηεο, πξσηετλεο, ιηπίδηα, λνπθιετθά νμέα θαη θπζηθφ νξγαληθφ θνξηίν 

(ΝΟΜ). Σν θπζηθφ νξγαληθφ θνξηίν (ΝΟΜ) απνηειείηαη θπξίσο απφ ελψζεηο 

ρνπκηθνχ ηχπνπ. Κχξην ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ είλαη ε επξεία θαηαλνκή ηνπ κνξηαθνχ 

ηνπ βάξνπο. ΢ηελ πεξηνρή ησλ 10
3
 – 10

6
 Da, βξίζθνληαη ηα ρνπκηθά θαη θνπιβηθά 

νμέα, ηα νπνία ελππάξρνπλ θαη ζην πφζηκν λεξφ. Δλψζεηο κηθξφηεξεο απφ 10
3
 Da 

είλαη πδαηάλζξαθεο, ακηλνμέα, βηηακίλεο θαη ρισξνθχιιε. Δπίκνλεο νξγαληθέο 
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ελψζεηο φπσο ην δηρισξνδηθαηλπινηξηρισξναηζάλην (DDT), πνιπρισξηνκέλα 

δπθαηλχιηα θαη άιιεο νπζίεο πνπ εγθπκνλνχλ θηλδχλνπο γηα ηε δεκφζηα πγεία είλαη 

ζπλήζσο κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο [Shon et al., 2006]. 

 

Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ αλαγλσξηζζεί λέεο ελψζεηο πνπ απνηεινχλ έλα ειάρηζην 

κέξνο ηνπ EfOM, θαζψο βξίζθνληαη ζε ίρλε.  Οη ελψζεηο απηέο ζπληζηνχλ δηάθνξνπο 

θηλδχλνπο, ρσξίο σζηφζν λα είλαη ζαθήο ν ηξφπνο πνπ δξνπλ. Πξνέξρνληαη απφ 

πξντφληα αλζξψπηλεο θαηαλάισζεο φπσο θάξκαθα, πξντφληα νκνξθηάο θαη 

πεξηπνίεζεο, νξκφλεο θαη άιια. Πνιιέο ελψζεηο απφ απηέο είλαη ηνμηθέο θαη 

βηνζπζζσξεχνληαη, ελψ άιιεο ιεηηνπξγνχλ σο ελδνθξηληθνί δηαηαξάθηεο. Ο ηξφπνο 

εηζαγσγήο απηψλ ησλ ελψζεσλ ζην πεξηβάιινλ, ν θχθινο πνπ αθνινπζνχλ θαη νη 

επηπηψζεηο πνπ έρεη ε έθζεζε θαη ε θαηαλάισζή ηνπο ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ, 

ζηα δψα θαη ζην πεξηβάιινλ, απνηειεί αληηθείκελν κειέηεο.  

 

  
΢ρήκα 1. Σππηθά ζπζηαηηθά ησλ επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ θαη ηα κεγέζε ηνπο [Shon et al., 2006]. 

 

Σν EfOM βάζεη ηνπ κεγέζνπο ησλ κνξίσλ κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε δχν θχξηεο 

θαηεγνξίεο [Shon et al., 2006]: 

 

 Οξγαληθφο άλζξαθαο πνπ πεξηέρεηαη ζηα ζηεξεά (particulate organic 

matter, POC), γηα κφξηα κεγαιχηεξα ησλ 0,45κm 

 Γηαιπηφο νξγαληθφο άλζξαθαο (dissolved organic carbon, DOC), γηα κφξηα 

κηθξφηεξα ησλ 0,45 κm 

 

Σν POC πεξηιακβάλεη δσνπιαθηφ, άιγε, βαθηήξηα θαη ελαπνκέλνπζα νξγαληθή χιε 

απφ ην έδαθνο θαη ηα θπηά. Μπνξεί λα απνκαθξπλζεί εχθνια κε έλαλ δηαρσξηζκφ 

πγξνχ – ζηεξενχ.  

 

Μειέηεο αλαθέξνπλ φηη ην EfOM ζε ζρέζε κε ην NOM έρεη πεξηζζφηεξν πδξνγφλν, 

άδσην θαη ζείν, ελψ αληίζεηα ε πεξηεθηηθφηεηά ηνπ ζε νμπγφλν είλαη κηθξφηεξε 

[Pernet-coudrier et al., 2008]. Καηά βάζε ην EfOM θαίλεηαη λα είλαη πδξφθηιν, ζε 
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αληίζεζε κε ην NOM πνπ είλαη θαηά βάζε πδξφθνβν. Λακβάλνληαο ππφςε φηη νη 

αξσκαηηθέο δνκέο ζπλαληψληαη πεξηζζφηεξν ζηα πδξφθνβα θιάζκαηα, εμάγεηαη ην 

ζπκπέξαζκα φηη ην EfOM  έρεη αζζελή αξσκαηηθά ραξαθηεξηζηηθά. Αλαιχζεηο έρνπλ 

δείμεη επίζεο κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα ζε πξσηεΐλεο, θαζψο θαη πνιπζαθραξίηεο ζε 

ζχγθξηζε κε ην NOM [Pernet-coudrier et al., 2008; Nam and Amy, 2008]. 

 

Γπζηπρψο, ππάξρνπλ ιίγεο κειέηεο ζρεηηθά κε ην EfOM , γεγνλφο πνπ ζπλδέεηαη κε 

ηα πνηθίια ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ηα νπνία κεηαβάιινληαη αλά ηφπνπο θαη ρξνληθέο 

πεξηφδνπο θαη ηε ζχλζεηε ζχζηαζή ηνπ. Οη πεξηζζφηεξεο έξεπλεο ζρεηηθά κε ην 

ραξαθηεξηζκφ ηνπ EfOM έγθεηηαη ζην δηαρσξηζκφ ηνπ ζε  ηξία θιάζκαηα : 

πδξφθνβα, ακθίθηια θαη πδξφθηια [Shon et al., 2006]. 

 

 
΢ρήκα 2. Γηαθνξεηηθά θιάζκαηα EfOM θαη ηα ζπζηαηηθά ηνπο [Shon et al., 2006]. 

 

 

1.2.2. Σξόπνη επεμεξγαζίαο ηνπ ελαπνκείλαληνο νξγαληθνύ θνξηίνπ 

 

Σν EfOM επεξεάδεη ζεκαληηθά φιεο ηηο ρεκηθέο θαη βηνινγηθέο δηαδηθαζίεο πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζην πδαηηθφ πεξηβάιινλ. Πέξα απφ ηηο επηπηψζεηο πνπ κπνξεί λα 

έρεη ζην πεξηβάιινλ, ην EfOM κπνξεί λα έρεη ηηο αθφινπζεο άκεζεο ζπλέπεηεο [Shon 

et al., 2006]: 
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 Απνηειεί πξφδξνκε έλσζε γηα ην ζρεκαηηζκφ παξαπξντφλησλ απνιχκαλζεο 

 Απαηηνχληαη κεγαιχηεξεο δφζεηο θξνθηδσηηθνχ θαη νμεηδσηηθνχ κέζνπ γηα ηελ 

επεμεξγαζία ηνπ 

 Φξάδεη ηνπο πφξνπο ησλ πξνζξνθεηψλ θαη κεκβξαλψλ 

 Πξνθαιεί δηάβξσζε 

 Παξέρεη θαηάιιειν ππφζηξσκα γηα ηελ αλάπηπμε ηεο βηνκάδαο ζηα δίθηπα 

δηαλνκήο χδαηνο. 

 

Δθηφο απφ ηηο πξναλαθεξζείζεο αξλεηηθέο επηπηψζεηο ην EfOM κπνξεί λα έρεη θαη 

βνεζεηηθέο δξάζεηο. Γηα παξάδεηγκα, νη νπζίεο πνπ απνηεινχλ ην EfOM δχλαηαη λα 

πξνζδεζνχλ κε κέηαιια θαη νξγαληθέο ελψζεηο κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο 

βηνδηαζεζηκφηεηαο θαη ηνμηθφηεηαο. Κάπνηεο δηεξγαζίεο επεμεξγαζίαο δχλαηαη λα 

επσθειεζνχλ απφ ηηο θπζηθνρεκηθέο επηδξάζεηο ηνπ EfOM ζηηο θνιινεηδείο ελψζεηο. 

 

Οη κέζνδνη επεμεξγαζίαο ηνπ ελαπνκείλαληνο νξγαληθνχ θνξηίνπ πνηθίιινπλ θαη 

πεξηιακβάλνπλ ηελ θξνθίδσζε, ηελ πξνζξφθεζε, ηα βηφθηιηξα, ηελ ηνληναληαιιαγή, 

ηε ρξήζε κεκβξαλψλ θαη πξνεγκέλεο κεζφδνπο νμείδσζεο. Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα 

θάζε κεζφδνπ εμεηάδεηαη κε φξνπο απνκάθξπλζεο νξγαληθνχ άλζξαθα (TOC/DOC), 

θαξκαθεπηηθψλ θαη θαιιπληηθψλ νπζηψλ, νξκνλψλ θαη θαηαλνκήο ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο. Ζ απνκάθξπλζε TOC δείρλεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ ζπλνιηθψλ νξγαληθψλ 

ξχπσλ, ελψ ε απνκάθξπλζε θαιιπληηθψλ θαη θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ-νξκνλψλ 

αλαθέξεηαη ζηελ απνκάθξπλζε ελψζεσλ κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο πνπ δελ κπνξνχλ 

λα απνκαθξπλζνχλ κε ηηο ζπκβαηηθέο κεζφδνπο. Ζ θαηαλνκή κνξηαθνχ βάξνπο 

πξνζθέξεη απνκάθξπλζε ζπγθεθξηκέλνπ κεγέζνπο νξγαληθψλ ελψζεσλ [Shon et al., 

2006]. 

 

  

 
Δηθόλα 3. Μεγέζε κνξίσλ ζηα νπνία εθαξκφδνληαη νη κέζνδνη επεμεξγαζίαο ηνπ EfOM [Shon et al., 

2006]. 
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Γεληθά, ε ρξήζε πξνεγκέλσλ κεζφδσλ νμείδσζεο, φπσο ε θσηνθαηάιπζε είλαη 

ηδηαίηεξα απνηειεζκαηηθέο ζηελ απνδφκεζε κεγάιεο πνηθηιίαο ξχπσλ φπσο θαη 

ελψζεσλ πνπ δελ απνηθνδνκνχληαη βηνινγηθά [Shon et al., 2006]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2
ο  

Πποηγμένερ Οξειδωηικέρ Μέθοδοι 

Ανηιππύπανζηρ – ΠΟΜΑ 

 

 

Ζ πνηνηηθή ππνβάζκηζε ηνπ πεξηβάιινληνο εμαηηίαο ηεο αιφγηζηεο εθκεηάιιεπζεο 

ηνπ, ζπληειεί ζηε δεκηνπξγία ξχπσλ πνπ δχζθνια ή θαη θαζφινπ απνηθνδνκνχληαη 

βηνινγηθά. Οη επηζηεκνληθέο πξφνδνη ζηε ρεκηθή επεμεξγαζία έρνπλ νδεγήζεη ζηελ 

αλάπηπμε λέσλ δηεξγαζηψλ απνθαινχκελεο σο Πξνεγκέλεο Ομεηδσηηθέο Μέζνδνη. Οη 

ζπγθεθξηκέλεο δηεξγαζίεο παξνπζηάδνπλ εληππσζηαθά απνηειέζκαηα ζρεηηθά κε ηελ 

επεμεξγαζία ξχπσλ ζε κηθξέο ή κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο θαη βξίζθνπλ εθαξκνγή ζε 

πνηθίιεο δηεξγαζίεο. Ζ επεμεξγαζία λεξνχ θαη ιπκάησλ απνηειεί ηελ πην δηαδεδνκέλε 

εθαξκνγή ηνπο, σζηφζν θαη ζε άιιεο δηεξγαζίεο φπσο ε επεμεξγαζία ππνγείσλ 

πδάησλ, ε εμπγίαλζε ηνπ εδάθνπο, ε επεμεξγαζία ιπκαηνιάζπεο, ε απνιχκαλζε ηνπ 

λεξνχ, ε παξαγσγή ππεξθάζαξνπ λεξνχ θαη ε επεμεξγαζία πηεηηθψλ νξγαληθψλ 

ελψζεσλ (VOCs) εθαξκφδνληαη νη ΠΟΜΑ. Ζ πιήξεο θαηαζηξνθή (νμείδσζε) ησλ 

πην επηθίλδπλσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, νη νπνίεο απνηεινχλ ηδηαίηεξν θίλδπλν γηα ηελ 

ηζνξξνπία ησλ νηθνζπζηεκάησλ, κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ηελ ρξήζε ησλ κεζφδσλ 

νμείδσζεο πνπ κεηαηξέπνπλ ηηο ελψζεηο απηέο ζε αθίλδπλεο κνξθέο (CO2, H2Ο, 

αλφξγαλεο νπζίεο) ή ζε νξγαληθά κφξηα κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ηα νπνία 

κπνξνχλ θαηφπηλ λα βηναπνηθνδνκεζνχλ επθνιφηεξα [Πνχιηνο (a)]. 

 

 
΢ρήκα 4. ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο νμείδσζεο νξγαληθνχ κνξίνπ κε θσηνθαηάιπζε 
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Οη βαζηθέο ΠΟΜΑ πεξηιακβάλνπλ ηηο εμήο δηεξγαζίεο: 

 

 

 νκνγελή θαη εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε 

 ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε 

 νδφλσζε  

 ππέξερνη 

 πγξή νμείδσζε  

 κηθξνθχκαηα  

 pulsed plasma oxidation  

 θαη αληηδξαζηήξην άιαηνο ζηδήξνπ. 

 

΢ηνλ πίλαθα 1 παξνπζηάδνληαη εθαξκνγέο ησλ νμεηδσηηθψλ κεζφδσλ. 

 

 

Ακηλνμέα Απόβιεηα ειαηνπξγείσλ Δλώζεηο κε έληνλε νζκή 

θαη γεύζε 

Αληηβηνηηθά Παξαζηηνθηόλα Αζηηθά ιύκαηα 

Αξζεληθό  Φαηλνιηθά απόβιεηα Απόβιεηα παξαγσγήο 

ειαζηηθώλ 

Υξώκην Απόβιεηα ηππνγξαθείνπ Υνπκηθέο ελώζεηο 

Κνινβαθηεξίδηα Απόβιεηα επεμεξγαζίαο 

θαιακπνθηνύ 

Παξάγσγα stilbene 

Παξαπξντόληα 

απνιύκαλζεο 

Σξηληηξνηνινπόιε  (TNT) Τδξνθπάλην 

Απόβιεηα πνηνπνηταο ΢θηαγξαθηθά 

αληηδξαζηήξηα γηα ηηο 

αθηίλεο -Υ 

Δ. Coli 

Τπνιείκκαηα θαξκάθσλ MTBE(κεζπιηθόο 

ηξηηνηαγήο βνπηπξηθόο 

αηζέξαο) 

Δθξνή βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ 

Απόβιεηα παινβάκβαθα Απόβιεηα βπξζνδεςείσλ Ούξα 

Ννζνθνκεηαθά απόβιεηα Λπκαηνιάζπε Δλδνθξηληθνί δηαηαξάρηεο 

Δληνκνθηόλα Απόβιεηα παξαζηηνθηόλσλ Φαηλνιηθέο ξεηίλεο 

Απόβιεηα δηεξγαζίαο 

ιεύθαλζεο πνιηνύ μύινπ 

VOCs Απόβιεηα παξαζηηνθηόλσλ 

Φπζηθό νξγαληθό θνξηίν Δθξνή ραξηνβηνκεραλίαο Κξππηνζπνξίδην 

Απόβιεηα από 

επηκεηάιισζε κε ληθέιην 

΢ηξαγγίζκαηα 

ΥΤΣΑ(landfill leachate) 

 

Πίλαθαο 1. Παξαδείγκαηα ξχπσλ θαη απνβιήησλ πνπ ππφθεηληαη ζε επεμεξγαζία κε ΠΟΜΑ 
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2.2.   Μεραληζκόο Πξνεγκέλσλ Ομεηδσηηθώλ κεζόδσλ- Διεύζεξεο ξίδεο 

 

Οη νμεηδσηηθέο κέζνδνη βαζίδνληαη ζηελ αλαγέλλεζε πνιχ δξαζηηθψλ εηδψλ πνπ 

κπνξνχλ λα επηηεζνχλ θαη λα θαηαζηξέςνπλ νξγαληθνχο ξχπνπο (θαη φρη κφλν).  Σν 

πην ηζρπξφ νμεηδσηηθφ είλαη νη ξίδεο ΖΟ
●
, κεηά ην θζφξην. Γηα παξάδεηγκα νη ξίδεο 

πδξνμπιίνπ είλαη ηθαλέο λα νμεηδψζνπλ έλα κεγάιν εχξνο νξγαληθψλ ελψζεσλ 10
9
 

θνξέο ηαρχηεξα ζε ζρέζε κε ην φδνλ. 

 

Μία ειεχζεξε ξίδα δελ απνηειεί ηφλ, αιιά ζρεκαηίδεηαη απφ ηελ ηζνκεξή δηάζπαζε 

ηνπ δεζκνχ δχν ειεθηξνλίσλ [Parsons, 2004]: 

 

ΖΟ : ΟΖ  → ΖΟ
●
  +  

●
ΟΖ    (θσηφιπζε)                                                                   (1) 

 

΢ηνλ πίλαθα 2 παξνπζηάδνληαη ηα δπλακηθά νμείδσζεο δηαθφξσλ εηδψλ. 

 

 

Υεκηθό είδνο Γπλακηθό 

νμείδσζεο (V) 

Φζφξην, F2 3.03 

Ρίδα πδξνμπιίνπ, 
.
ΟΖ   2.80 

Αηνκηθφ νμπγφλν, O 2.42 

Όδνλ, O3 2.07 

Τπεξνμείδην ηνπ 

πδξνγφλνπ, H2O2 

1.77 

Τπεξνμεηδηθή ξίδα, HOO
. 

1.70 

Τπεξκαγγαληθφ, KMnO4 1.67 

Τπνβξσκηψδεο νμχ, HBrO 1.59 

Γηνμείδην ηνπ ρισξίνπ, 

ClO2 

1.50 

Τπνρισξηψδεο νμχ, HClO 1.49 

Υιψξην, Cl2 1.36 

Πίλαθαο 2. Γπλακηθά νμείδσζεο δηαθφξσλ εηδψλ 

 

 

Με ηνλ φξν νμείδσζε θάπνηνπ ξχπνπ, ελλνείηαη ε κεηαηξνπή ηνπ πξνο απιά, ζρεηηθά 

αβιαβή αλφξγαλα κφξηα, παξαδείγκαηνο ράξηλ ε κεηαηξνπή ηνπ άλζξαθα ζε δηνμείδην 

ηνπ άλζξαθα, ε κεηαηξνπή ηνπ πδξνγφλνπ ζε λεξφ ή ε κεηαηξνπή ησλ αινγφλσλ ζε 

αινγνλνχρα νμέα.  

 

Ζ νμείδσζε κπνξεί λα θαηεγνξηνπνηεζεί σο εμήο [Parsons, 2004]: 

 

 Ανόργανες ενώσεις : απνβνιή ειεθηξνλίσλ πξνο ζρεκαηηζκνχ αηφκνπ 

πςειφηεξεο νμεηδσηηθήο ζηάζκεο ( Fe
2+ 

→ Fe 
3+

) 
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 Οργανικές ενώσεις : ν ζπλδπαζκφο αλζξαθηθψλ ελψζεσλ κε νμπγφλν πξνο 

παξαγσγή κηαο πεξηζζφηεξν νμεηδσκέλεο έλσζεο (ζηελ πιήξε νμείδσζε ηα 

πξντφληα είλαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη λεξφ.)  

 

Ζ θηλεηήξηα δχλακε ηεο νμείδσζεο είλαη ε ζηαζεξφηεηα ησλ ηειηθψλ πξντφλησλ, 

θαζψο ε αληίδξαζε είλαη ζεξκνδπλακηθά επλννχκελε. 

 

Απφ ηε ζηηγκή πνπ κηα αληίδξαζε κε ειεχζεξεο ξίδεο έρεη αξρίζεη, αθνινπζεί κηα 

ζεηξά απιψλ αληηδξάζεσλ. Ζ πνιππινθφηεηα ησλ ζπζηεκάησλ απηψλ έγθεηηαη ζην 

κεγάιν αξηζκφ ησλ πηζαλψλ αληηδξάζεσλ. Δμαηηίαο ηνπ πεξίπινθνπ κεραληζκνχ 

θαζίζηαηαη εμαηξεηηθά δχζθνιε ε πξφβιεςε φισλ ησλ πξντφλησλ ηεο νμείδσζεο.  

 

Ο ξπζκφο ηεο νμείδσζεο εμαξηάηαη απφ ηε ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ, ηνπ νμπγφλνπ 

θαη ηνπ ξχπνπ. Ζ ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ εμαξηάηαη κε ηε ζεηξά ηεο απφ ην pH,  ηε 

ζεξκνθξαζία, ηελ παξνπζία ηφλησλ, ηνλ ηχπν ηνπ ξχπνπ, θαζψο θαη απφ ηελ χπαξμε 

ελψζεσλ παγίδαο φπσο ην φμηλν αλζξαθηθφ ηφλ ( ΖCO3
-
) [Parsons, 2004].  

 

2.3.   Πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ησλ ΠΟΜΑ 

 

Σα πιενλεθηήκαηα ησλ ΠΟΜΑ κπνξνχλ λα θαηεγνξηνπνηεζνχλ σο εμήο [Πνχιηνο 

(a)]: 

 

 ΢πληεινχλ ζηελ επίιπζε θαη φρη ζηε κεηαθνξά ηνπ πξνβιήκαηνο.  

 Αδξαλνπνηνχλ ηηο πεξηζζφηεξεο βιαβεξέο νξγαληθέο θαη αλφξγαλεο νπζίεο.  

 Οη ξίδεο ΟΖ
●
 έρνπλ κε επηιεθηηθή πξνζβνιή ησλ δηάθνξσλ νξγαληθψλ 

ελψζεσλ, ζηνηρείν πνπ επηηξέπεη ηελ εθαξκνγή ηνπο ζε φισλ ζρεδφλ ησλ 

εηδψλ ηα απφβιεηα, πνπ πεξηέρνπλ νξγαληθνχο ξχπνπο.  

 Ζ πξνεπεμεξγαζία ιπκάησλ κε θάπνηα απφ ηηο ΠΟΜΑ δηεπθνιχλεη ηελ 

αθνινπζνχκελε βηνινγηθή επεμεξγαζία, ιφγσ ηεο δεκηνπξγίαο βηναπνηθνδν-

κίζεκσλ πξντφλησλ, θαζψο θαη ιφγσ ηεο κείσζεο ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο ηεο 

ηνμηθφηεηαο ησλ ιπκάησλ.  

 Ζ πξνεπεμεξγαζία ησλ ιπκάησλ, θαζηζηά κεζφδνπο φπσο ε αληίζηξνθε 

ψζκσζε θαη ηνληναληαιιαγή θαηά πνιχ νηθνλνκηθφηεξεο, ιφγσ ηεο 

απνηξνπήο δεκηνπξγίαο ζπζζσκαησκάησλ νξγαληθήο χιεο.  

 Υξεζηκνπνηνχλ θηιηθφηεξα πξνο ην πεξηβάιινλ αληηδξαζηήξηα.  

 ΢πληεινχλ ζηε δξαζηηθή κείσζε ηεο παξαγφκελεο ιάζπεο. 

 

Σν βαζηθφ κεηνλέθηεκα απηψλ ησλ κεζφδσλ είλαη ην πςειφ θφζηνο πνπ απαηηείηαη 

γηα ηελ πιήξε θαηαζηξνθή ησλ ξχπσλ ζπγθξηηηθά κε ηνλ βηνινγηθφ θαζαξηζκφ. Σν 
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πςειφ θφζηνο πξνθχπηεη απφ ηε ρξήζε αθξηβψλ αληηδξαζηεξίσλ, αιιά θαη ηελ πεγή 

ηεο αθηηλνβνιίαο, σζηφζν κε θαηάιιειν ζπλδπαζκφ ησλ κεζφδσλ ή/θαη κε βηνινγηθφ 

θαζαξηζκφ ην θφζηνο κπνξεί λα κεησζεί ηθαλνπνηεηηθά [Malato et al., 2003]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



21 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3
ο
    Εηεπογενήρ θωηοκαηάλςζη 

 

 

Σελ ηειεπηαία δεθαεηία παξαηεξείηαη απμαλφκελν ελδηαθέξνλ ζηελ ρξήζε ηεο 

θσηνθαηάιπζεο σο κέζνδν γηα ηελ θαηαζηξνθή αηκνζθαηξηθψλ θαη πδάηηλσλ ξχπσλ 

θαζψο θαη κηθξννξγαληζκψλ. Ζ αλάπηπμή ηεο θσηνθαηάιπζεο ηηο ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο, ππήξμε ξαγδαία ιφγσ νξηζκέλσλ ζεκαληηθψλ πιενλεθηεκάησλ πνπ 

παξνπζηάδεη ζε ζρέζε κε ηηο ππφινηπεο ηερληθέο πνπ βξίζθνπλ εθαξκνγή ζηελ 

επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ. Πξαθηηθά, ην απφβιεην αλακεηγλχεηαη κε έλαλ 

εκηαγψγηκν θαηαιχηε (π.ρ. TiO2), ν νπνίνο είλαη ρεκηθά θαη βηνινγηθά αδξαλήο, θαη 

ην ζχζηεκα αθηηλνβνιείηαη είηε κε θπζηθφ ή κε ηερλεηφ θσο επηθέξνληαο ηελ πιήξε 

απνδφκεζε ησλ ξχπσλ πνπ ππάξρνπλ ζ’ απηφ (αλνξγαλνπνίεζε πξνο CO2, H2O, 

NO3
-
, PO4

3-
). Πξφθεηηαη γηα κηα κέζνδν ε νπνία κηκείηαη πξαθηηθά ηελ θχζε, δειαδή 

ηελ ηθαλφηεηα απηνθαζαξηζκνχ κε ηελ βνήζεηα ηνπ νμπγφλνπ ηεο αηκφζθαηξαο θαη 

ηνπ ειηαθνχ θσηφο, ελψ ε παξεκβνιή ηνπ θαηαιχηε επηηαρχλεη ηελ φιε δηαδηθαζία 

θαηά πνιιέο ηάμεηο κεγέζνπο [Πνχιηνο (c); Gaya and Abdulah, 2008]. 

 

Ζ θσηνθαηάιπζε κε θαηαιχηε TiO2 αλαθέξεηαη θαη σο “Honda-Fujishima effect”, 

θαζψο πξσηναλαθαιχθζεθε απφ ηελ έξεπλα ησλ Fujishima-Honda. Οη ζπγθεθξηκέλνη 

εξεπλεηέο δηαπίζησζαλ ηε δηάζπαζε ηνπ λεξνχ ζε έλα θσηνειεθηξνρεκηθφ θειί φπνπ 

ππήξρε κηα αδξαλήο θάζνδνο θαη ε άλνδνο ήηαλ απφ ηηηάλην (ξνπηίιην). Οη Frank θαη 

Bard  αλέθεξαλ γηα πξψηε θνξά θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ησλ CN
-
 θαη SO3

2-
 ζε 

πδαηηθφ κέζν. Δπφκελεο έξεπλεο απφ ηνλ Inoue πάλσ ζηε θσηνθαηαιπηηθή κείσζε 

ηνπ CO2 πξνζέιθπζαλ ην ελδηαθέξνλ γηα ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηηηαλίνπ. Ζ πξψηε 

πεξηγξαθή θσηνδηάζπαζεο νξγαληθψλ ελψζεσλ θαη κειέηεο ησλ παξαγφλησλ πνπ 

επηδξνχλ ζηελ αληίδξαζε αλαθέξζεθε απφ ηνπο Kraeutler θαη Βard [Gaya and 

Abdulah, 2008].  

 

΢ήκεξα ε εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε βξίζθεη εθαξκνγή ζε κία πιεζψξα 

αληηδξάζεσλ φπσο [Δπγελίδνπ, 2005]: 

 

 Μεξηθέο ή νιηθέο νμεηδψζεηο 

 Αθπδξνγφλσζε 

 Αλάθηεζε κεηάιισλ 

 Απνιχκαλζε ηνπ λεξνχ 

 Απνκάθξπλζε αεξίσλ ξχπσλ θαη άιιεο. 

 

Μία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο εθαξκνγέο ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο είλαη ε 

νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε λεξά θαη απφβιεηα φπσο Φαηλφιεο, 

Υισξνθαηλφιεο, Γηνμίλεο, PCB, Σαζηελεξγέο νπζίεο, Παξαζηηνθηφλα, Εηδαληνθηφλα, 

Oξγαλνθσζθνξηθέο ελψζεηο, Υξσζηηθέο νπζίεο, Oξγαληθά νμέα, ρξψκαηα, 

πνιπκεξή, αιεηθαηηθέο αιθνφιεο, αιθέληα, αιθάληα θ.α. Πνιχ ζεκαληηθή είλαη ε 
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εθαξκνγή ηεο ζηηο αινγνλνκέλεο ελψζεηο πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηά ηε ρισξίσζε 

(ζηελ επεμεξγαζία πδάησλ ή ιπκάησλ) π.ρ. ρισξνθφξκην. Έηζη κπνξεί λα 

εθαξκνζηεί ζαλ έλα ζηάδην κεηά ηε ρισξίσζε γηα λα απνκαθξχλεη απηέο ηηο ελψζεηο.  

 

Δθηφο απφ ηε δπλαηφηεηα θαηαζηξνθήο ησλ ηνμηθψλ νπζηψλ νξγαληθήο πξνειεχζεσο, 

κε ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν είλαη δπλαηή θαη ε νμείδσζε αλφξγαλσλ ηφλησλ φπσο π.ρ. 

ηα ηφληα  NH3, ΝΟ
-2

, CN
-
, S

-2
, S2O3 

-2
, ηα νπνία κεηαηξέπνληαη ζηα ζρεηηθά αβιαβή 

πξντφληα ΝΟ3
-
, SΟ4

-2
θαη CO2. Γεληθά ηα ληηξηθά, ηα ζετθά θαη θσζθνξηθά ηφληα πνπ 

δεκηνπξγνχληαη κέλνπλ πξνζξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε θαη γη απηφ αλ 

ε ζπγθέληξσζή ηνπο μεπεξάζεη ην 1 mM κπνξεί λα πξνθαιέζνπλ κείσζε ηνπ ξπζκνχ 

αληίδξαζεο. 

 

Μία αθφκε εθαξκνγή ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο είλαη ε απνκάθξπλζε 

πνιχηηκσλ αιιά θαη ηνμηθψλ βαξέσλ κεηάιισλ απφ πγξά απφβιεηα φπσο 

παξαδείγκαηνο ράξηλ, ηνπ ιεπθφρξπζνπ, ηνπ ρξπζνχ, ηνπ αξγχξνπ, (Pt, Au, Ag) ή ηνπ 

ραιθνχ, ηνπ πδξαξγχξνπ, ηνπ κνιχβδνπ, ηνπ ρξσκίνπ (Cu
+2

, Hg
+2

, Pb
+2

, Cr
+6

) 

[Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

Πξφζθαηα έρεη πξνθχςεη ελδηαθέξνλ θαη ζηε ρξήζε ηεο θσηνθαηάιπζεο γηα ηα 

ιεγφκελα “emerging contaminants”, ελψζεηο πνπ πηζαλά ζην κέιινλ απνηειέζνπλ 

θίλδπλν γηα ηελ αλζξψπηλε πγεία. Οη ελψζεηο απηέο αθνξνχλ θαξκαθεπηηθέο νπζίεο, 

αληηβηνηηθά, ζηεξνεηδή, νξκφλεο, αλαιγεηηθά, ΜΣΒΔ, θπαλνηνμίλεο θαη ηα πξντφληα 

πδξφιπζεο- θσηφιπζήο ηνπο. 

 

Σέινο ε  κέζνδνο έρεη εθαξκνζζεί επηηπρψο θαη ζηελ απνιχκαλζε ηφζν ηνπ πφζηκνπ 

λεξνχ φζν θαη ηνπ αέξα. Ζ ηζρπξή νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα ησλ ΟΖ
●
 ζε ζπλδπαζκφ κε 

ηε κε επηιεθηηθή ηνπο δξάζε επηηξέπεη ηελ νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ θαη ηελ 

ηαπηφρξνλε πξνζβνιή θαη ιχζε ηεο θπηηαξηθήο κεκβξάλεο ησλ κηθξννξγαληζκψλ, 

φπσο βαθηήξηα, ηνί θαη κχθεηεο. Σν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη απνθεχγεηαη 

ν ζρεκαηηζκφο ησλ ρισξησκέλσλ παξαγψγσλ ηα νπνία παξάγνληαη θαηά ηελ 

απνιχκαλζε ηνπ λεξνχ κε ριψξην. Χζηφζν αληηκεησπίδεη ην κεηνλέθηεκα ηεο 

απνπζίαο ππνιεηκκαηηθήο δξάζεο θαη γη’ απηφ ην ιφγν κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ 

κέζνδνο πξνθαηεξγαζίαο, πξηλ απφ ηελ ρισξίσζε [Parsons, 2004; Malato et al., 

2009]. 
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3.2.   Μεραληζκόο εηεξνγελνύο θσηνθαηάιπζεο 

 

Ζ κέζνδνο ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηαιπηηθήο απνδφκεζεο βαζίδεηαη ζην 

θσηνειεθηξνρεκηθφ θαηλφκελν, ην νπνίν απνηειεί έλαλ απφ ηνπο 3 ηξφπνπο 

κεηαηξνπήο ηεο θσηεηλήο ελέξγεηαο ζε ειεθηξηθή ή ρεκηθή. Φσηνειεθηξηθφ 

θαηλφκελν νξίδεηαη ην θαηλφκελν φπνπ ν θσηηζκφο ηεο δηεπηθάλεηαο 

ειεθηξφδην/ειεθηξνιχηεο επηθέξεη αιιαγή ζην δπλακηθφ ηνπ ειεθηξνδίνπ (αλνηρηφ 

θχθισκα) ή ζην ξεχκα πνπ ξέεη ζηε δηθαζηθή πεξηνρή (θιεηζηφ θχθισκα). 

 

΢χκθσλα κε ην κνληέιν ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ, ε ειεθηξνληαθή δνκή ησλ 

πεξηζζνηέξσλ εκηαγψγηκσλ πιηθψλ πεξηιακβάλεη δχν ζεκαληηθέο ελεξγεηαθέο 

ζηάζκεο. Ζ πξψηε, πνπ ιέγεηαη δψλε ζζέλνπο (valence band), απνηειεί ηελ αλψηεξε 

ζηάζκε πνπ είλαη πιεξσκέλε απφ ειεθηξφληα. Ζ δεχηεξε, πνπ ιέγεηαη δψλε 

αγσγηκφηεηαο (conductance band), απνηειεί ηελ ρακειφηεξε ζηάζκε πνπ είλαη 

ειεχζεξε ειεθηξνλίσλ. Αλάκεζά ηνπο παξεκβάιιεηαη κηα πεξηνρή απαγνξεπκέλσλ 

ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ, ε νπνία νλνκάδεηαη απαγνξεπκέλε δψλε. Σν ελεξγεηαθφ 

θελφ κεηαμχ ησλ δχν παξαπάλσ δσλψλ ζπκβνιίδεηαη Ebg
 

(band gap energy) 

[Δπγελίδνπ, 2005].  

 

Γηα ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο εκηαγψγηκνπο θαηαιχηεο φπσο ην ΣiO2 θαη ην ZnO, ην 

ελεξγεηαθφ ράζκα είλαη πεξίπνπ 3.2 eV. H ελέξγεηα απηή αληηζηνηρεί ζε αθηηλνβνιία 

κε κήθνο θχκαηνο κηθξφηεξε απφ 400 nm. 

 

Ebg = hc/ ιmin → ιmin = 1240 / Ebg                                                                               [1] 

 

Όπνπ:  

Ebg
 
: ελέξγεηα θελήο δψλεο (Band Gap Energy)  

ιmin: ειάρηζην κήθνο θχκαηνο  

h: ε ζηαζεξά ηνπ Planck  

c: ε ηαρχηεηα ηνπ θσηφο 
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΢ρήκα 5. Δλεξγεηαθέο δψλεο ελφο ζθαηξηθνχ ζσκαηηδίνπ TiO2 

 

Ζ ελέξγεηα θελήο δψλεο Ebg, θαζψο επίζεο θαη ε ζέζε ηνπ θαηψηεξνπ ηκήκαηνο ηεο 

δψλεο αγσγηκφηεηαο θαη ηνπ αλψηεξνπ ζεκείνπ ηεο δψλεο ζζέλνπο, είλαη νη ηξεηο 

ζεκαληηθφηεξνη παξάγνληεο ηεο δνκήο ησλ εκηαγσγψλ αλαθνξηθά κε ηηο 

θσηνθαηαιπηηθέο δηεξγαζίεο. Δάλ έλα ηέηνην εκηαγψγηκν πιηθφ αθηηλνβνιεζεί κε 

hv>Δbg
 
είηε απφ κηα κνλάδα UV, είηε απφ ηνλ ήιην, ειεθηξφληα ππεξπεδνχλ ην 

ελεξγεηαθφ θελφ κεηαμχ ησλ δχν δσλψλ θαη κεηαθέξνληαη ζηελ δψλε ζζέλνπο. 

Παξάιιεια δεκηνπξγνχληαη ζεηηθά θνξηηζκέλεο νπέο (holes, h
+
) ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

θαηαιχηε: 

hv → e
-  

+ h
+                                                                                                                 (2) 

 

Σα δεχγε απηά κπνξνχλ είηε λα επαλαζπλδπαζηνχλ απειεπζεξψλνληαο ελέξγεηα, είηε 

λα κεηαθεξζνχλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ εκηαγψγηκνπ πιηθνχ θαη λα αληηδξάζνπλ κε 

κφξηα ηα νπνία έρνπλ ξνθεζεί ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε [Parsons, 2004].  

 

Απνπζία ησλ θαηάιιεισλ ελψζεσλ πνπ κπνξνχλ λα δξάζνπλ ζαλ «παγίδεο» ησλ 

ειεθηξνλίσλ ή ησλ νπψλ ε απνζεθεπκέλε ελέξγεηα ράλεηαη κέζα ζε ιίγα 

nanoseconds κε ηνλ επαλαζπλδπαζκφ. Αλ ππάξρεη ε θαηάιιειε έλσζε ψζηε λα 

δεζκεχζεη ην ειεθηξφλην ή ηελ νπή, ηφηε ν επαλαζπλδπαζκφο παξεκπνδίδεηαη θαη 

επαθφινπζεο νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ. Οη νπέο 

ηεο δψλεο ζζέλνπο είλαη ηζρπξά νμεηδσηηθά ( απφ +1.0 κέρξη +3.5 V vs NHE αλάινγα 

κε ηνλ εκηαγσγφ θαη ην pH), ελψ ηα ειεθηξφληα ηεο δψλεο αγσγηκφηεηαο είλαη ηζρπξά 

αλαγσγηθά (απφ +0.5 κέρξη –1.5 V vs NHE) [Δπγελίδνπ, 2005]. 
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Σα θσηνδεκηνπξγνχκελα δεχγε νπψλ/ειεθηξνλίσλ δηαρσξίδνληαη ππφ ηελ επίδξαζε 

ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ηεο δηθαζηθήο πεξηνρήο θαη ζηελ πεξίπησζε ελφο n-ηχπνπ 

εκηαγσγνχ, ηα κελ ειεθηξφληα θηλνχληαη πξνο ην εζσηεξηθφ ηνπ κνξίνπ ηνπ 

εκηαγσγνχ, ελψ νη νπέο ξένπλ πξνο ηελ επηθάλεηα φπνπ αληηδξνχλ κε ηα κφξηα ηνπ 

Ζ2Ο πνπ είλαη πξνζξνθεκέλα ζε απηήλ θαη ηα νμεηδψλνπλ πξνο ηηο αληίζηνηρεο ξίδεο 

ηνπ πδξνμπιίνπ (ΟΖ
●
). Οη ξίδεο απηέο απνηεινχλ ην θχξην νμεηδσηηθφ κέζν, ην νπνίν 

πξνζβάιιεη ηα νξγαληθά κφξηα πνπ βξίζθνληαη ζην δηάιπκα θαη κέζσ ππεξνμεηδηθψλ 

ξηδψλ ηα απνδνκεί πξνο CO2
 
θαη αλφξγαλα άιαηα [Ξπλίδεο, 2009]. 

 

Οη ζεκαληηθφηεξεο δηεξγαζίεο πνπ ζπκβαίλνπλ ζε έλα κφξην θαηαιχηε ππφ ηελ 

επίδξαζε ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο πεξηγξάθνληαη ζην ζρήκα 6: 

 

 
΢ρήκα 6. Φσηνθπζηθέο θαη θσηνρεκηθέο δηεξγαζίεο ζε έλα εκηαγψγηκν θσηνελεξγνπνηεκέλν θφθθν 

θαηαιχηε. (p)  ζρεκαηηζκφο ειεθηξνλίσλ/ζεηηθψλ νπψλ, (q) επαλαζπλδπαζκφο ζηελ επηθάλεηα, (r) 

επαλαζπλδπαζκφο ζην εζσηεξηθφ, (s) δηάρπζε ηνπ δέθηε ειεθηξνλίσλ θαη αλαγσγή ηνπ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ κνξίνπ , (t) νμείδσζε ηνπ δφηε ειεθηξνλίσλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θφθθνπ θαηαιχηε 

[Gaya and Abdulah, 2008]. 

 

Ο κεραληζκφο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απνηθνδφκεζεο κπνξεί λα πεξηγξαθεί κε ηηο 

επφκελεο αληηδξάζεηο: 

 

TiO2 + hv  → e
-
  +  h

+
                                                                                                  (3)                               

h
+   

+ H2O → ΟΖ
●  

+ H
+
                                                                                               (4) 

h
+   

+ OH
-   

→ ΟΖ
●                                                

(5) 

e
-  

+ O2  
 
→ O2

●-                                                 (6) 

O2
●-   + H

+   
→ HO2

●                                                
(7) 

2 HO2
●

   →  H2O2 + O2                                                (8) 

H2O2   →  2 OH
●
                                                                                                          (9) 

h
+
 + ελψζεηοπξνζ → νμεηδσκέλα πξντφληα                                                                 (10) 

OH
●

  +  ελψζεηοπξνζ  → νμεηδσκέλα πξντφληα                                                           (11) 
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e
-  

+ h
+

 

→ Θεξκφηεηα + hv                                                                                         (12) 

e
-
  + OH

●
 → HO                                                                                                         (13) 

 

Σν πξψην βήκα είλαη ε δηέγεξζε ηνπ θαηαιχηε θαη ε δεκηνπξγία ηνπ δεχγνπο νπψλ / 

ειεθηξνλίσλ (εμ.3). Οη θσηνδεκηνπξγνχκελεο νπέο κπνξνχλ ζηε ζπλέρεηα λα 

αληηδξάζνπλ κε κφξηα λεξνχ πνπ είλαη πξνζξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε 

κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία ξηδψλ πδξνμπιίνπ (εμ.4). Μπνξνχλ επίζεο λα 

αληηδξάζνπλ θαη κε πξνζξνθεκέλα ηφληα πδξνμπιίνπ κε απνηέιεζκα θαη πάιη ην 

ζρεκαηηζκφ ησλ αληίζηνηρσλ ξηδψλ (εμ.5). 

 

΢ηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε ην νμπγφλν ή άιινη δέθηεο ειεθηξνλίσλ (π.ρ. H2O2, 

Na2S2O8) αληηδξνχλ κε ηα ειεθηξφληα ηεο δψλεο αγσγηκφηεηαο θαη αλάγνληαη (εμ.6). 

Ζ αλαγσγή απηή κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ παξαγσγή ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ 

(εμ. 7θαη 8) ην νπνίν κε ηε ζεηξά ηνπ κπνξεί λα παξάγεη ξίδεο πδξνμπιίνπ (εμ.9). 

 

΢ηελ ζπλέρεηα έρνπκε δχν πηζαλέο πεξηπηψζεηο νμείδσζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ: 

είηε άκεζα , απφ ηηο θσηνδεκηνπξγνχκελεο νπέο (εμ.10), είηε έκκεζα απφ ηηο ξίδεο 

πδξνμπιίνπ πνπ παξάγνληαη (εμ.11). Οη αληηδξάζεηο 12 θαη 13 πνπ πεξηγξάθνπλ ηνλ 

επαλαζπλδπαζκφ ηνπ δεχγνπο ειεθηξνλίσλ / νπψλ θαη ηελ αλαγσγή ησλ 

πξνζξνθεκέλσλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ απφ ηα ειεθηξφληα αληηζηνίρσο, είλαη ππεχζπλεο 

γηα ηελ ρακειή απφδνζε κηαο θσηνθαηαιπηηθήο δηαδηθαζίαο [Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

3.3.   Φσηνθαηαιύηεο 

 

Ο φξνο θσηνθαηαιχηεο ζηελ εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε, αλαθέξεηαη ζηα ζηεξεά ηα 

νπνία κπνξνχλ λα πξνσζήζνπλ αληηδξάζεηο παξνπζία θσηφο θαη δελ έρνπλ 

θαηαλαισζεί κεηά ην ηέινο ηεο ζπλνιηθήο αληίδξαζεο. ΢πλήζσο ηέηνηνη θαηαιχηεο 

είλαη ηα εκηαγψγηκα ζηεξεά. Χζηφζν έλαο θσηνθαηαιχηεο ζεσξείηαη ηθαλφο φηαλ 

ζπγθεληξψλεη νξηζκέλα ραξαθηεξηζηηθά φπσο [Gaya and Abdulah, 2008]: 

 

 Να είλαη θσηνελεξγφο δειαδή λα κπνξεί λα ελεξγνπνηεζεί παξνπζία 

αθηηλνβνιίαο (hv> Ebg) . 

 Να είλαη βηνινγηθά θαη ρεκηθά αδξαλήο 

 Να είλαη ζηαζεξφο (λα κελ πθίζηαηαη δηάβξσζε ή θσηνδηάβξσζε) 

 Να είλαη εχθνια δηαζέζηκνο θαη λα έρεη ρακειφ θφζηνο. 

 Να κελ είλαη ηνμηθφο. 

 

Γηα λα είλαη έλαο εκηαγσγφο θσηνρεκηθά ελεξγφο ψζηε λα κπνξεί λα ελεξγνπνηήζεη 

νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο, ζα πξέπεη ην δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο ηεο 

θσηνδεκηνπξγνχκελεο νπήο λα είλαη επαξθψο ζεηηθφ, ψζηε κε βάζε ηνλ κεραληζκφ 

πνπ αλαθέξζεθε παξαπάλσ, λα κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ ξίδεο πδξνμπιίνπ νη 
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νπνίεο ζηε ζπλέρεηα, ζα κπνξνχλ λα νμεηδψζνπλ ηηο νξγαληθέο ελψζεηο. Δπίζεο, ην 

δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο ηνπ θσηνδεκηνπξγνχκελνπ ειεθηξνλίνπ ζα πξέπεη λα είλαη 

επαξθψο αξλεηηθφ ψζηε λα κπνξεί λα αλάγεη ην πξνζξνθεκέλν νμπγφλν. Σν ειάρηζην 

κήθνο θχκαηνο πνπ απαηηείηαη γηα ηελ πξνψζεζε ελφο ειεθηξνλίνπ απφ ηε δψλε 

ζζέλνπο ζηελ δψλε αγσγηκφηεηαο εμαξηάηαη απφ ηελ ελέξγεηα θελήο δψλεο Ebg. ΢ηνλ 

Πίλαθα 3 θαη ζην ζρήκα 7 παξνπζηάδνληαη ην ελεξγεηαθφ ράζκα δηαθφξσλ 

θσηνθαηαιπηψλ θαη ε ζέζε ηνπ ράζκαηνο.  

 

Φσηνθαηαιύηεο Δλεξγεηαθό ράζκα(eV) 

Si 1.1 

TiO2 (rutile) 3.0 

WO3 2.7 

ZnS 3.7 

SnO2 3.5 

Fe2O3 2.2 

ZnO 3.2 

TiO2 (anatase) 3.2 

CdS 2.4 

SrTiO3 3.4 

WSe2 1.2 

a-Fe2O3 3.1 

Πίλαθαο 3. Δλεξγεηαθά ράζκαηα δηαθφξσλ θσηνθαηαιπηψλ 

 

 

 
΢ρήκα 7. Θέζε ηνπ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο δηαθφξσλ θαηαιπηψλ θαη ησλ δεπγψλ H2O/OH

●
 θαη 

Ο2/ΖΟ2 
●
[Δπγελίδνπ, 2005] 
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3.4.   Σν δηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ – TiO2 

 

Πιεζψξα εξεπλψλ γηα πάλσ απφ δχν δεθαεηίεο γηα ηελ εχξεζε ηνπ ηδαληθνχ 

θαηαιχηε ζπγθιίλνπλ ζην ίδην απνηέιεζκα: ην ηηηάλην είηε ζηε κνξθή ηεο αλαηάζεο 

ή ζηε ζπλδπαζκέλε κνξθή αλαηάζεο-ξνπηηιίνπ είλαη αδηακθηζβήηεηα ν πην 

αμηφπηζηνο θαηαιχηεο [Gaya and Abdulah, 2008; Malato et al., 2009; Parsons, 2004].  

 

Σν TiO2 είλαη επξέσο δηαζέζηκν, ζρεηηθά θζελφ, κε ηνμηθφ, έρεη κεγάιε ρεκηθή 

ζηαζεξφηεηα θαη είλαη βηνινγηθά αδξαλέο. Παξνπζηάδεη ζπγθξηηηθά κε ηνπο 

ππφινηπνπο εκηαγσγνχο, εθηφο απφ ηε κεγάιε θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα θαη ηε 

κεγαιχηεξε αλζεθηηθφηεηα ζηε δηάβξσζε θαη θσηνδηάβξσζε, κε απνηέιεζκα ηε 

δπλαηφηεηα αλαθχθισζήο ηνπ [Πνχιηνο (c)].  

 

Μφλν πξφβιεκά ηνπ απνηειεί ην γεγνλφο φηη, ιφγσ ηνπ κεγάινπ ελεξγεηαθνχ θελνχ 

κεηαμχ δψλεο ζζέλνπο θαη αγσγηκφηεηαο (Δbg 3.2 – 3.0 eV) δελ απνξξνθά ζην νξαηφ 

θάζκα (ηππηθά απνξξνθά ζε κήθε θχκαηνο <388nm). Έηζη είλαη δπλαηή ε 

εθκεηάιιεπζε κηθξνχ κφλν κέξνπο ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο, πεξίπνπ ην 6% ηνπ 

ειηαθνχ θάζκαηνο [Parsons, 2004] (΢ρήκα 8). 

 

 
΢ρήκα 8. Φάζκα απνξξφθεζεο TiO2 θαη θάζκα απνξξφθεζεο ηνπ ήιηνπ 

 

To εκηαγψγηκν απηφ ζηεξεφ κπνξεί λα βξίζθεηαη ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο θξπζηαιιηθέο 

δνκέο: 

 

 Ρνπηίιην (routile). Ζ δνκή απηή είλαη πην ζηαζεξή ζηηο πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη γη’ απηφ ην ιφγν κπνξεί λα βξεζεί αθφκα θαη ζε 

ππξηγελή πεηξψκαηα 

 Αλαηάζε (anatase). Απηή ε δνκή είλαη πην ζηαζεξή ζηηο ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο (αιιά θαη νη δχν δνκέο αλήθνπλ ζην ηεηξάγσλν 

θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα)  

 Μπξνπθίηεο (brookite), ε νπνία βξίζθεηαη ζε δηάθνξα νξπθηά θαη αλήθεη 

ζην νξζνξνκβηθφ θξπζηαιιηθφ ζχζηεκα 
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΢ρήκα 9. Κξπζηαιιηθέο δνκέο ηνπ TiO2 

 

H δνκή ηνπ ξνπηηιίνπ έρεη δηαπηζησζεί απφ πνιινχο εξεπλεηέο φηη είλαη 

θσηνθαηαιπηηθά αλελεξγή ή ηνπιάρηζηνλ, ιηγφηεξν δξαζηηθή. Ζ δνκή ηνπ αλαηάζε 

αληηζέησο, ζεσξείηαη ε πην δξαζηηθή θαη θσηνθαηαιπηηθά ελεξγή δνκή ηνπ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ηηηαλίνπ. Λφγσ ηνπ φηη κπνξεί λα παξαζθεπαζηεί ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο 

(< 600
ν
 C), παξνπζηάδεη κεγαιχηεξε ελεξγφ επηθάλεηα θαη κεγαιχηεξε ππθλφηεηα 

ελεξγψλ θέληξσλ ζηελ επηθάλεηα, ηα νπνία είλαη δηαζέζηκα γηα πξνζξφθεζε θαη 

θαηάιπζε [Herrmann, 1999]. 

 

Μηα άιιε εμήγεζε γηαηί ε δνκή ηνπ αλαηάζε είλαη πην θσηνθαηαιπηηθά ελεξγή απ’ 

φηη απηή ηνπ ξνπηηιίνπ, είλαη ε δηαθνξά πνπ παξνπζηάδνπλ ζην ελεξγεηαθφ ηνπο θελφ, 

Δbg. Γηα ηνλ αλαηάζε είλαη Δbg = 3.2 eV ην νπνίν αληηζηνηρεί ζε ππεξηψδε 

αθηηλνβνιία UV (388 nm), ελψ γηα ην ξνπηίιην είλαη Δbg =3.0 eV ην νπνίν αληηζηνηρεί 

ζε ηψδε αθηηλνβνιία (413 nm). Ζ δψλε ζζέλνπο θαη ησλ δχν δνκψλ έρεη πεξίπνπ ηελ 

ίδηα ελέξγεηα ζεκαίλνληαο φηη νη θσηνπαξαγφκελεο νπέο έρνπλ πεξίπνπ ηελ ίδηα 

νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα. Ζ δψλε αγσγηκφηεηαο φκσο ηνπ ξνπηηιίνπ, είλαη θνληά ζην 

δπλακηθφ πνπ απαηηείηαη γηα ηελ ειεθηξνιπηηθή δηάζπαζε ηνπ λεξνχ ζε αέξην 

πδξνγφλν, ελψ ε δψλε αγσγηκφηεηαο ηνπ αλαηάζε είλαη ςειφηεξα ζην ελεξγεηαθφ 

δηάγξακκα πνπ ζεκαίλεη φηη έρεη κεγαιχηεξε αλαγσγηθή ηθαλφηεηα. Απηφ έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα λα κπνξεί λα πξνσζήζεη κία πνιχ ζεκαληηθή αληίδξαζε ε νπνία 

πεξηιακβάλεη ηελ ειεθηξνιπηηθή αλαγσγή ηνπ κνξηαθνχ νμπγφλνπ (Ο2) ζε ξίδα ηνπ 

αληφληνο ηνπ ππεξνμεηδίνπ (Ο2
●-

). Ζ ηθαλφηεηα απηψλ ησλ παξαγφκελσλ ξηδψλ λα 

θαηαζηξέθνπλ ηηο νξγαληθέο ελψζεηο έρεη βξεζεί φηη είλαη εμίζνπ ζεκαληηθή. 

 

Γεληθά φκσο πξέπεη λα πνχκε φηη ε ρακειφηεξε θσηνθαηαιπηηθή ηθαλφηεηα ηεο 

δνκήο ηνπ ξνπηηιίνπ, ζε ζρέζε κε απηή ηεο δνκήο ηνπ αλαηάζε, νθείιεηαη ζηνλ 

ηαρχηεξν επαλαζπλδπαζκφ ηνπ δεχγνπο νπήο-ειεθηξνλίνπ ζηελ δνκή ηνπ ξνπηηιίνπ, 
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θαζψο επίζεο θαη ζηε ζεκαληηθά κηθξφηεξε ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο ησλ 

αληηδξψλησλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ εκηαγψγηκνπ ζσκαηηδίνπ. 

 

Ζ κνξθή ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη πιένλ πεξηζζφηεξν θαη έρεη 

παξνπζηάζεη ηηο θαιχηεξεο θσηνθαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο είλαη ν P25 ηεο Degussa, o 

νπνίνο παξάγεηαη κε πδξφιπζε ηνπ TiCl4 ζε πςειή ζεξκνθξαζία (κεγαιχηεξε απφ 

1200
ν
 C) παξνπζία πδξνγφλνπ θαη νμπγφλνπ. Ο θαηαιχηεο απηφο είλαη έλα κε 

πνξψδεο κίγκα αλαηάζε : ξνπηηιίνπ ζε αλαινγία 70:30% (99.5% θαζαξφ TiO2), ζε 

θπβηθά ζσκαηίδηα κε ζηξνγγπιεκέλεο άθξεο. Ζ ζθφλε ηνπ P25 έρεη ελεξγή επηθάλεηα 

55±15 m
2
 g

-1
 θαη κέζε δηάκεηξν ζσκαηηδίσλ 21nm. Σν 90% ησλ ζσκαηηδίσλ δελ 

βξίζθνληαη ην έλα αλεμάξηεηα απφ ην άιιν αιιά είλαη θπξίσο ζε ζπζζσκαηψκαηα κε 

δηάκεηξν γχξσ ζηα 0.1 κm [Mills et al. 1997]. Ο ιφγνο πνπ ν P25 ππεξέρεη έλαληη ησλ 

άιισλ κνξθψλ δηνμεηδίνπ ηνπ ηηηαλίνπ είλαη φηη έλα ειεθηξφλην απφ ηελ δψλε 

αγσγηκφηεηαο ηνπ αλαηάζε κπνξεί λα κεηαπεδήζεη ζην ιηγφηεξν ζεηηθφ ξνπηίιην, 

παξεκπνδίδνληαο θαη’ απηφλ ηνλ ηξφπν ηνλ επαλαζπλδπαζκφ ειεθηξνλίσλ θαη νπψλ 

ζηνλ αλαηάζε [Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

Σν TiO2 κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί είηε σο ειεχζεξα ζσκαηίδηα είηε σο επίζηξσζε ζε 

θάπνην ππφζηξσκα. Ζ πην θνηλή ηνπ ρξήζε είλαη απηή ηνπ αησξήκαηνο , δηφηη παξέρεη 

κεγαιχηεξε επηθάλεηα θαη αλαθηάηαη κεηά ηε ρξήζε επθνιφηεξα. Αληίζεηα, φηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη επηθαζνχκελνο ζε ζηεξεφ ππφζηξσκα ειαρηζηνπνηείηαη ε αλάγθε γηα 

δηήζεζε θαη θπγνθέληξεζε κεηά ηε ρξήζε αιιά ζε γεληθέο γξακκέο κεηψλεηαη ε 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο πεξίπνπ 60-70% [Gaya and Abdulah, 2008]. 

 

΢ηελ θαηεχζπλζε βειηηζηνπνίεζεο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο, ππάξρεη κεγάιν 

ελδηαθέξνλ λα βξεζνχλ θαηαιχηεο νη νπνίνη λα ππεξβαίλνπλ ην φξην ηνπ κήθνπο 

θχκαηνο ησλ 388 nm ην νπνίν αληηζηνηρεί ζην ελεξγεηαθφ θελφ ηνπ TiO2. Με απηφ 

ηνλ ηξφπν κπνξεί λα αμηνπνηεζεί πην απνηειεζκαηηθά ε ειηαθή αθηηλνβνιία. Οη 

ζεκαληηθφηεξεο ηερληθέο κεηαηξνπήο ηνπ ηηηαλίνπ πεξηιακβάλνπλ [Μαληδαβίλνο, 

2008]: 

 Απφζεζε ζηελ επηθάλεηα ηνπ TiO2 κεηαιιηθψλ λεζίδσλ απφ επγελή κέηαιια 

φπσο  Pt, Au, Pd, Ag 

 ΢ρεκαηηζκφ κηθηψλ νμεηδίσλ απφ ΣiO2/Al2O3, ΣiO2/ SiO2, ΣiO2/ WO3 

 Φσηνεπαηζζεηνπνίεζε ηνπ ΣiO2 κε ρξσζηηθέο νη νπνίεο πξνζξνθψληαη ζηελ 

επηθάλεηα  ηνπ. Δθκεηάιιεπζε ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο ηεο ειηαθήο 

αθηηλνβνιίαο. Μεηνλέθηεκα: ηαπηφρξνλε θαηαζηξνθή ηφζν ησλ νξγαληθψλ 

ελψζεσλ φζν θαη ηεο ρξσζηηθήο νπζίαο 

 Πξνζζήθε πξνζκείμεσλ (doping) κεηάιισλ (Cr, V, Mo, W, Fe) ή ακεηάιισλ 

(C, N, S) 
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3.5.   Κηλεηηθή 

 

Ζ θηλεηηθή ηεο θσηνθαηαιπηηθήο απνδφκεζεο αθνινπζεί ην θηλεηηθφ κνληέιν ησλ 

Langmuir-Hinshelwood [Gaya and Abdulah, 2008]: 

 

 

              [2] 

Όπνπ: 

r0: ε αξρηθή ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο, mol/L∙time  

Ceq: ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηζνξξνπίαο ηεο έλσζεο, mol/L  

kr: ζηαζεξά ηαρχηεηαο ηεο αληίδξαζεο, mol/L∙time  

K: ζπληειεζηήο πξνζξφθεζεο, L/mol  

 

Γηα ζπγθεληξψζεηο ππνζηξψκαηνο κηθξφηεξεο ηνπ 1 mM, ε εμίζσζε κπνξεί λα 

απινπνηεζεί θαη λα πάξεη ηε κνξθή: 

 

ln (C0/C) = k K t = Kapp t                  [3] 

 

Όπνπ: 

Κapp : ε θαηλφκελε ζηαζεξά ξπζκνχ αληίδξαζεο πξψηεο ηάμεο, ε νπνία κπνξεί λα 

ππνινγηζηεί απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο ζηε γξαθηθή παξάζηαζε ln (C0/C)  

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ t.  

 

΢ε απηή ηελ πεξίπησζε θαη ν αξρηθφο ξπζκφο αληίδξαζεο κπνξεί λα γξαθηεί ζηε 

κνξθή : 

r0 = Kapp C                                                                                                                    [4] 

δειψλνληαο αληίδξαζεο θαηλφκελεο πξψηεο ηάμεο. 

 

Πνιχ ζπρλά ζηε θσηνθαηάιπζε κεηξείηαη ν νιηθφο νξγαληθφο άλζξαθαο (αληί ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο ζπγθεθξηκέλεο νπζίαο). ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ην κνληέιν 

Langmuir – Hinshelhood κπνξεί λα γίλεη σο εμήο [Malato et al., 2009]:  

                                                                                              [5] 

Όπνπ β1, β2, β3 : εκπεηξηθά 

Με αλαζηξνθή ηεο παξαπάλσ εμίζσζεο παίξλνπκε :              [6] 

 

Οη ζηαζεξέο κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ απφ ηελ θιίζε θαη ηελ απνηέκλνπζα ηεο 

θακπχιεο ηεο γξαθηθήο παξάζηαζεο 1/rTOC ζπλαξηήζεη ηνπ 1/ΣΟC  

 

 

 

 

eq

eqr

CK

CKk

dt

dC
r

1
0
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3.6.   Παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε δηεξγαζία ηεο θσηνθαηάιπζεο 

 

 Δίδνο θαη ζπγθέληξσζε θαηαιχηε 

 

Γεληθά, ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε, νδεγεί ζε επηηάρπλζε θαη 

βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο. Ζ αχμεζε απηή νθείιεηαη ζηελ αχμεζε 

δηαζεζηκφηεηαο ελεξγψλ θέληξσλ. Χζηφζν, φηαλ ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε 

μεπεξαζηεί, ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο κεηψλεηαη ιφγσ ζνιφηεηαο πνπ δεκηνπξγεί ζην 

δηάιπκα. [Σζίκαο, 2007]. Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο βέιηηζηεο ζπγθέληξσζεο θαηαιχηε 

εμαξηάηαη απφ ηνλ ηχπν θαη ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηνπ αληηδξαζηήξα, ηνλ ηχπν ηεο 

αθηηλνβνιίαο θαη απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ξχπνπ [Malato et al., 2009]. 

 

 Ομπγφλν 

΢ηηο δηεξγαζίεο πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηελ εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε γηα θαζαξηζκφ 

λεξνχ, νη ξχπνη είλαη ζπλήζσο νξγαληθνί θαη ε ζπλνιηθή αληίδξαζε αλνξγαλνπνίεζήο 

ηνπο πεξηγξάθεηαη απφ ηελ αληίδξαζε 14. Γεδνκέλεο ηεο ζηνηρεηνκεηξίαο ηεο 

αληίδξαζεο απηήο, δελ είλαη δπλαηή ε αλνξγαλνπνίεζε ηνπ ξχπνπ απνπζία O2.  

Οξγαληθφο ξχπνο + O2   →  CO2 
+ H

2
O + Αλφξγαλα νμέα                                      (14) 

Φαίλεηαη φηη ε ρξήζε θαζαξνχ νμπγφλνπ ή αέξα δελ έρεη δηαθνξά. Ζ παξνπζία 

αέξηνπ ξεχκαηνο παξέρεη ηνπο απαξαίηεηνπο δέθηεο ειεθηξνλίσλ, έηζη ψζηε λα 

απνθεπρζεί ε αληίδξαζε επαλαζπλδπαζκνχ ησλ ζεηηθψλ νπψλ κε ηα ειεθηξφληα, ελψ 

ηαπηφρξνλα βνεζάεη ηελ θαιχηεξε αλάδεπζε ηνπ δηαιχκαηνο. To νμπγφλν δελ 

θαίλεηαη λα αληαγσλίδεηαη άιια δξαζηηθά είδε, δεδνκέλνπ φηη ε νμείδσζε γίλεηαη ζε 

δηαθνξεηηθφ ζεκείν ηνπ θαηαιχηε απ’ φηη ε αλαγσγή [Malato et al., 2009].  

 pH 

To pH ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο επεξεάδεη ηε δξάζε ηνπ TiO2, ζρεηηδφκελν κε ην 

θνξηίν ησλ θφθθσλ θαηαιχηε, ην κέγεζνο ησλ ζπζζσκαησκάησλ θαη ηε ζέζε ησλ 

δσλψλ αγσγηκφηεηαο θαη ζζέλνπο. Παξ’ φια απηά, ν ξπζκφο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

απνδφκεζεο δε θαίλεηαη λα αιιάδεη γηα εχξνο pH απφ 4 έσο 10. Οη δηεξγαζίεο ζε pH  

εθηφο ηνπ πξνεγνχκελνπ νξίνπ δελ ζπλίζηαληαη ιφγσ πεξηβαιινληηθψλ θαη 

νηθνλνκηθψλ ζπλζεθψλ. Πνιχ ζπρλά, ηα βηνκεραληθά απφβιεηα είλαη πνιχ φμηλα ή 

βαζηθά θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε ε επίδξαζε ηνπ pH.  

 

To pH ζην νπνίν ε επηθάλεηα ελφο νμεηδίνπ είλαη νπδέηεξα θνξηηζκέλε είλαη ην 

ηζνειεθηξηθφ ζεκείν  (Zero Point Charge), ην νπνίν γηα ην TiO2 εμαξηάηαη απφ ηε 

κέζνδν παξαγσγήο ηνπ ( 4,5 < pHzpc < ~7). Δθηφο απηήο ηεο ηηκήο ν θαηαιχηεο είλαη 

είηε αξλεηηθά είηε ζεηηθά θνξηηζκέλνο ζχκθσλα κε ηηο αληηδξάζεηο: 

 

Ti
IV

-OH + H
+ 

 →  Ti
IV

-OH
+

2
,   pH<pH

pzc                                                                 (15) 
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Ti
IV

-OH + OH
- 
→  Ti

IV

-O
- 

+ H
2
O,   pH>pH

pzc        (16) 

 

΢ε pH< pΖpzc ε επηθάλεηα ηνπ TiO
2 

είλαη ζεηηθά θνξηηζκέλε, ελψ γηα pH> pHpzc είλαη 

αξλεηηθά θνξηηζκέλε. 

Ζ πξνζξφθεζε ηνπ ξχπνπ θαη θαη’ επέθηαζε ν ξπζκφο απνδφκεζεο βειηηζηνπνηείηαη 

θνληά ζην ηζνειεθηξηθφ ζεκείν ηνπ θαηαιχηε, ιφγσ ειεθηξνζηαηηθήο 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ επηθάλεηαο θαηαιχηε θαη ξχπνπ. 

 

Σέινο, πξέπεη λα ιακβάλεηαη ππφςε θαη ην γεγνλφο φηη θαηά ηε θσηνθαηάιπζε 

ζρεκαηίδεηαη πιεζψξα ελδηάκεζσλ πξντφλησλ, ηα νπνία ίζσο ζπκπεξηθέξνληαη 

δηαθνξεηηθά ζε ζρέζε κε ην pH. ΢πλεπψο κηα ιεπηνκεξήο αλάιπζε ησλ ζπλζεθψλ 

pH πξέπεη λα πεξηιακβάλεη εθηφο απφ ην αξρηθφ ππφζηξσκα θαη ηα ελδηάκεζα 

πξντφληα [Malato et al., 2009]. 

 

 Θεξκνθξαζία 

Λφγσ θσηνληαθήο ελεξγνπνίεζεο, ηα θσηνθαηαιπηηθά ζπζηήκαηα δελ απαηηνχλ 

ζεξκφηεηα θαη δηεμάγνληαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. ΢ε ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ 

80
0
C, ε εμσζεξκηθή πξνζξφθεζε ηνπ ξππαληή είλαη δπζκελήο, νδεγψληαο ζε κία 

ειαηηνχκελε δξαζηεξηφηεηα θαη ζπλεπψο κείσζε ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο 

[Herrmann, 1999]. ΢ε ζεξκνθξαζίεο κεηαμχ 20–80
0
C, ζπλήζσο παξαηεξείηαη 

αζζελήο εμάξηεζε ηεο θσηνθαηάιπζεο απφ ηελ ζεξκνθξαζία [Σζίκαο, 2007].  

 

 Δίδνο θαη ζπγθέληξσζε ππνζηξψκαηνο 

Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε ππνζηξψκαηνο επεξεάδεη ην ξπζκφ απνδφκεζήο ηνπ. Γεληθά 

έρεη παξαηεξεζεί φηη ν ξπζκφο απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ξχπνπ, 

ελψ πάλσ απφ θάπνην φξην ν ξπζκφο κεηψλεηαη. Ο ξπζκφο απνδφκεζεο ζρεηίδεηαη κε 

ηελ πηζαλφηεηα ζρεκαηηζκνχ •OH ζηνλ θαηαιχηε θαη ηελ πηζαλφηεηα αληίδξαζεο 

ησλ •OH κε ηνλ ξχπν. Καζψο ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ ξχπνπ απμάλεηαη, 

παξάιιεια απμάλεηαη θαη ε πηζαλφηεηα αληίδξαζεο κεηαμχ ξίδαο θαη ξχπνπ.  

 

Ζ αληηζηξνθή ηεο παξαπάλσ εηθφλαο, απφ κηα ζπγθέληξσζε ππνζηξψκαηνο θαη πάλσ 

πηζαλψο λα νθείιεηαη ζηελ κείσζε ηνπ ξπζκνχ παξαγσγήο ησλ ξηδψλ •OH. Αηηία γηα 

ηε κείσζε απηή απνηειεί ην γεγνλφο φηη νη ξίδεο •OH παξάγνληαη ζηα ελεξγά θέληξα 

ηνπ θαηαιχηε, ηα νπνία θαιχπηνληαη απφ ηφληα ηνπ ξχπνπ. Δπίζεο, ζηελ πεξίπησζε 

πνπ ν ξχπνο είλαη ρξσκαηηζκέλνο, πηζαλφλ ζε κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο λα απνξξνθά 

κέξνο ηεο εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο [Σζίκαο, 2007]. 

 

Όζνλ αλαθνξά ην είδνο ηεο πξνο νμείδσζε νπζίαο, ηα κφξηα εθείλα ηα νπνία 

πξνζθνιιψληαη επθνιφηεξα ζηελ επηθάλεηα ηνπ θσηνθαηαιχηε ππφθεηληαη ζε άκεζε 

νμείδσζε [Gaya et al., 2008]. 
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 Έληαζε αθηηλνβνιίαο 

 

΢ε ρακειέο εληάζεηο (0–20 mW/cm
2

), ν ξπζκφο απνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ απμάλεηαη 

γξακκηθά κε ηελ αχμεζε ηεο έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο. ΢ε ελδηάκεζεο εληάζεηο 

(πεξίπνπ 25 mW/cm
2

), ν ξπζκφο εμαξηάηαη απφ ηελ ηεηξαγσληθή ξίδα ηεο έληαζεο, 

ελψ ζε κεγάιεο εληάζεηο, ν ξπζκφο απνδφκεζεο είλαη αλεμάξηεηνο ηεο έληαζεο ηεο 

αθηηλνβνιίαο.  

 

Απηφ πηζαλψο λα νθείιεηαη ζην φηη ζε ρακειέο εληάζεηο αθηηλνβνιίαο, νη αληηδξάζεηο 

πνπ πεξηιακβάλνπλ ην ζρεκαηηζκφ δεχγνπο ζεηηθήο νπήο – ειεθηξνλίνπ θπξηαξρνχλ, 

ελψ ν επαλαζπλδπαζκφο ηνπο είλαη ακειεηένο. Χζηφζν, θαζψο ε έληαζε ηεο 

παξερφκελεο αθηηλνβνιίαο απμάλεηαη, νη δχν απηέο δξάζεηο ιεηηνπξγνχλ 

αληαγσληζηηθά, πξνθαιψληαο έηζη ηελ κείσζε ηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο ηνπ ξχπνπ 

[Σζίκαο, 2007]. 

 

 Παξνπζία ηφλησλ 

 

Ζ παξνπζία ηφλησλ κπνξεί λα επεξεάζεη ηε δηεξγαζία απνδφκεζεο κέζσ 

πξνζξφθεζεο ησλ ξχπσλ, αληίδξαζεο κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ θαη απνξξφθεζεο ηεο 

ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο. Σν γεγνλφο απηφ απνηειεί ηδηαίηεξα ζεκαληηθή παξάκεηξν, 

κηαο θαη πξαγκαηηθά βηνκεραληθά απφβιεηα ζπλήζσο πεξηέρνπλ άιαηα ζε πνηθίια 

επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ, ηα νπνία ελ γέλεη βξίζθνληαη ζε ηνληζκέλε κνξθή.  

 

Γεληθά ηα ηφληα CΟ
-
 θαη HCΟ3

-
 

(πνπ θαηαλαιψλνπλ ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ θαη επίζεο 

επεξεάδνπλ ηελ δηεξγαζία ηεο πξνζξφθεζεο) θαη Cl
-
 

(πνπ επεξεάδνπλ έληνλα ηελ 

πξνζξφθεζε, ελψ επίζεο απνξξνθνχλ θαη ππεξηψδεο θσο) επεξεάδνπλ θαζνξηζηηθά 

ηελ απνδφκεζε ηνπ ξχπνπ. Αληηζέησο, αληφληα φπσο ηα ζεηηθά, ηα θσζθνξηθά θαη ηα 

ληηξηθά επεξεάδνπλ ηε δηεξγαζία αζζελέζηεξα [Σζίκαο, 2007]. 

 

 Μήθνο θχκαηνο αθηηλνβνιίαο 

 

Σν φξην ηνπ κήθνπο θχκαηνο εμαξηάηαη απφ ηελ ελέξγεηα θελήο δψλεο πνπ 

αληηζηνηρεί ζηνλ εκηαγψγηκν θαηαιχηε. Γηα ην TiΟ2 θαηαιχηε πνπ έρεη ελέξγεηα 

θελήο δψλεο 3.02 eV, ην ηδαληθφ κήθνο θχκαηνο είλαη ζηα 388 nm. Σν ειηαθφ θσο 

κπνξεί επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ δηέγεξζε ηνπ θαηαιχηε ζε νξηζκέλεο 

πεξηπηψζεηο. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ TiΟ2, ε ρξήζε ηνπ είλαη δπλαηή, κηαο θαη ηα 

απαηηνχκελα κήθε θχκαηνο πεξηέρνληαη, αλ θαη ζε κηθξφ πνζνζηφ (5-6%) ζην θάζκα 

ηνπ [Σζίκαο, 2007].  

 

 ΢ρεδηαζκφο αληηδξαζηήξα 

 

Μηα ζεκαληηθή παξάκεηξνο είλαη ν ζρεδηαζκφο ηνπ αληηδξαζηήξα έηζη ψζηε λα 

επηηπγράλεηαη νκνηφκνξθε αθηηλνβφιεζε ηνπ ζπλφινπ ηνπ θαηαιχηε, αθφκα θαη 
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ζηελ πεξίπησζε πνπ απηή δελ είλαη έληνλε. Σν παξαπάλσ απνηειεί ζεκαληηθφ 

ηερλνινγηθφ πξφβιεκα θπξίσο ζε εγθαηαζηάζεηο κεγάιεο θιίκαθαο. ΢ηελ πεξίπησζε 

πνπ ν θαηαιχηεο είλαη αθηλεηνπνηεκέλνο, ν αληηδξαζηήξαο ζα πξέπεη λα είλαη 

θαηάιιεια ζρεδηαζκέλνο έηζη ψζηε λα επηηξέπεη ηελ κέγηζηε έθζεζε ηνπ θαηαιχηε 

ζηελ αθηηλνβνινχκελε επηθάλεηα [Malato et al., 2009]. 

 

3.7.   Πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ηεο θσηνθαηάιπζεο 

 

Κάπνηα απφ ηα ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα πνπ πξνζθέξεη ε δηεξγαζία ηεο 

θσηνθαηάιπζεο είλαη [Σζίκαο, 2007]: 

 

 Ζ ιεηηνπξγία κπνξεί λα γίλεη ζε πίεζε θαη ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ  

 Τπάξρεη δπλαηφηεηα εθκεηάιιεπζεο ηνπ ειηαθνχ θσηφο (αλαλεψζηκε πεγή 

ελέξγεηαο) γηα ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε, πιενλέθηεκα πνπ απνθηά 

ηδηαίηεξε βαξχηεηα ζε πεξηνρέο κεγάιεο ειηνθάλεηαο 

 Δίλαη δπλαηή ε πιήξεο αλνξγαλνπνίεζε πιεζψξαο νξγαληθψλ ξχπσλ  

 Σν ζχζηεκα ιεηηνπξγεί ζε κηθξέο ζπγθεληξψζεηο θαη δελ απαηηνχληαη 

πξφζζεηεο νπζίεο 

 Δίλαη απνηειεζκαηηθή ζε αινγνλνκέλεο ελψζεηο (νη νπνίεο είλαη ηνμηθέο γηα 

νξηζκέλνπο κηθξννξγαληζκνχο ζηνπο βηνινγηθνχο θαζαξηζκνχο 

 Δίλαη απνηειεζκαηηθή θαη ζηελ απνιχκαλζε επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ ή 

πδάησλ 

 Δπηηπγράλεηαη πιήξεο αλνξγαλνπνίεζε πνιιψλ νξγαληθψλ ξχπσλ 

 To TiO2 πνπ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη σο θαηαιχηεο δελ είλαη ηνμηθφ θαη 

εχθνια επαλαρξεζηκνπνηείηαη 

 Ζ κέζνδνο είλαη απιή θαη κε κηθξφ θφζηνο. 

 

Χζηφζν ππάξρνπλ θαη θάπνηα κεηνλεθηήκαηα ζηε δηεξγαζία φπσο [Gogate and 

Pendit, 2004]: 

 

 Σν ζεκαληηθφηεξν πξφβιεκα θαηά ην ζρεδηαζκφ αληηδξαζηήξσλ ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα έγθεηηαη ζην φηη είλαη πξαθηηθά αδχλαην λα επηηεπρζεί 

νκνηφκνξθε αθηηλνβφιεζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιχηε, εμαηηίαο ηεο 

ζνιφηεηαο ηνπ δηαιχκαηνο, ηεο δηαζπνξάο ηνπ θσηφο, ηεο απνξξφθεζεο ηνπ 

θσηφο απφ ην πγξφ θ.α.  

 ΢ε ζχγθξηζε κε ην ξπζκφ ησλ ζπκβαηηθψλ αληηδξαάζεσλ, ν ξπζκφο ησλ 

θσηνθαηαιπηηθψλ αληηδξάζεσλ είλαη ζπλήζσο κηθξφο θαη ρξεηάδεηαη παξνρή 

κεγάιεο πνζφηεηαο θσηνθαηαιχηε ζηνλ αληηδξαζηήξα.  

 Γηα αληηδξαζηήξεο πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηνλ θαηαιχηε ζε κνξθή αησξήκαηνο 

απαηηείηαη θίιηξαλζε ηνπ δείγκαηνο (ρξνλνβφξα θαη δαπαλεξή δηεξγαζία). 
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Παξφια απηά ππάξρεη εμέιημε ζην ζρεδηαζκφ θαηάιιεισλ αληηδξαζηήξσλ γηα θάζε 

ηχπν θαηαιχηε (είηε ζε κνξθή αησξήκαηνο, είηε αθηλεηνπνηεκέλνο ζε θάπνην ζηεξεφ 

ππφζηξσκα). Δηδηθά ηα ηειεπηαία ρξφληα ε έξεπλα έρεη επεθηαζεί θαη ζε 

αληηδξαζηήξεο πνπ αμηνπνηνχλ ηελ ειηαθή ελέξγεηα, γεγνλφο πνιχ ζεκαληηθφ γηα ηελ 

Διιάδα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4
0 
     Photo – Fenton 

4.1.   Δηζαγσγή 

 

Οη Πξνεγκέλεο Ομεηδσηηθέο Μέζνδνη Αληηξξχπαλζεο κπνξνχλ λα ρσξηζηνχλ ζε 

νκνγελείο θαη εηεξνγελείο δηεξγαζίεο αλάινγα κε ηε θχζε ηνπ θαηαιχηε πνπ 

ρξεζηκνπνηνχλ.  

 

Όζνλ αθνξά ηηο εηεξνγελείο δηεξγαζίεο ζε πξνεγνχκελν θεθάιαην πεξηγξάθεθε 

αλαιπηηθά ε εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε.  Κάπνηεο απφ ηηο νκνγελείο δηεξγαζίεο είλαη 

νη: ε ππεξηψδεο αθηηλνβνιία ζε ζπλδπαζκφ κε ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ 

(UV/H2O2), ππεξηψδεο αθηηλνβνιία κε φδνλ (UV/O3) θαη θσηναλαγσγηθέο δηεξγαζίεο 

ησλ ζπκπιφθσλ ησλ κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ (νκνγελήο θσηνθαηάιπζε - δηεξγαζίεο 

Fenton), ηελ νπνία ζα αλαπηχμνπκε θαη ζην παξφλ θεθάιαην. 

 

Σν πιενλέθηεκα ησλ νκνγελψλ δηεξγαζηψλ έλαληη ησλ εηεξνγελψλ είλαη φηη 

παξνπζηάδνπλ κηθξή αληίζηαζε ζηε κεηαθνξά κάδαο κεηαμχ ησλ θάζεσλ θαη 

επνκέλσο επηηπγράλνληαη κεγαιχηεξεο ηαρχηεηεο απνηθνδφκεζεο ησλ νξγαληθψλ 

νπζηψλ [Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

 

4.2.   Φσηνθαηάιπζε κε ζύκπινθα κεηαβαηηθώλ κεηάιισλ 

 

Οη κέζνδνη ησλ ζπκπιφθσλ ησλ κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ είλαη κεγάιεο ζεκαζίαο 

δεδνκέλνπ φηη νη ελψζεηο απηέο ζπκκεηέρνπλ ζηνλ πεξηβαιινληηθφ θχθιν ησλ 

κεηάιισλ θαζψο θαη ζηνπο κεραληζκνχο απηνθαζαξηζκνχ ησλ λεξψλ θαη επνκέλσο 

είλαη πην επηζπκεηέο απ’ φηη άιιεο «κε-πξάζηλεο» ηερληθέο. 

 

Σα ζχκπινθα ησλ κεηαιιηθψλ ηφλησλ κε πςειφηεξε νμεηδσηηθή βαζκίδα, φπσο ν 

ηξηζζελήο ζίδεξνο Fe
+3

 θαη ν δηζζελήο ραιθφο Cu
+2

, πθίζηαληαη θσηναλαγσγή ζε 

Fe
+2

 θαη Cu
+1

 αληίζηνηρα, ε νπνία ζπλνδεχεηαη απφ νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ 

ππνθαηαζηάηε ή θάπνηνπ άιινπ δφηε. Απηή ε θσηνρεκηθή αληίδξαζε ησλ 

ζπκπιφθσλ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε ηθαλνπνηεηηθή απνηθνδφκεζε ηνπ νξγαληθνχ 

ξχπνπ κφλν φηαλ ε ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα ηελ δηέγεξζε, είλαη αξθεηά κηθξή 

ψζηε λα κπνξεί λα απνδνζεί απφ ηα θσηφληα ηνπ ειηαθνχ θάζκαηνο. Ζ 

απελεξγνπνίεζε ησλ δηεγεξκέλσλ ζπκπιφθσλ γίλεηαη κέζσ κηαο 

θσηνεπαηζζεηνπνηεκέλεο κεηαθνξάο ειεθηξνλίνπ κε ηνλ κεραληζκφ εζσηεξηθήο ή 

εμσηεξηθήο ζθαίξαο. ΢ηελ πξψηε πεξίπησζε, παξάγεηαη ε ξίδα ηνπ ππνθαηαζηάηε 

(L
•+

), ε νπνία απνηειεί ηνλ πξφδξνκν ηεο νμεηδσκέλεο κνξθήο ηνπ ππνθαηαζηάηε, 

ελψ ην αθφξεζην ζχκπινθν [Μ
n
Ln-1], αλαπαξάγεη ηελ αξρηθή έλσζε [Μ

n+1
Ln] 

αληηδξψληαο κε έλα κφξην ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη ην κνξηαθφ νμπγφλν. ΢ηνλ 

κεραληζκφ εμσηεξηθήο ζθαίξαο, ε αλαγσγή ηνπ [Μ
n+1

Ln] ζε [Μ
n
Ln] πξαγκαηνπνηείηαη 
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κε αληίδξαζε ηνπ δηεγεξκέλνπ {Μ
n+1

Ln}* κε θάπνην δφηε ειεθηξνλίσλ (D). Σειηθά 

αλαπαξάγεηαη ε αξρηθή έλσζε εχθνια κε αληίδξαζε ηνπ [Μ
n+1

Ln] κε ην νμπγφλν Ο2 

[Ciesla et al., 2004]. 

 

 
΢ρήκα 10. Μεραληζκφο εζσηεξηθήο ζθαίξαο ζε ζχκπινθα Fe(III): (α) έλπδξν-πδξνμπ είδε, (β) 

ζχκπινθα κε ρειηθνχο ππνθαηαζηάηεο. R : νξγαληθφ θνξηίν, Rox : νμεηδσκέλν νξγαληθφ θνξηίν, LL : 

ππνθαηαζηάηεο ηθαλφο λα δεκηνπξγήζεη ζχκπινθν κε ηνλ Fe (III), LLox : LL νμεηδσκέλν[Ciesla et al. 

2004]. 

 

Γεληθά νη ελψζεηο ηνπ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ Fe
+3

 πνπ απαληψληαη ζην πεξηβάιινλ 

κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζε δχν θαηεγνξίεο, ηηο πδξφμπ-ελψζεηο θαη ηα ρειηθά 

ζχκπινθα αλάινγα κε ηα θχζε ησλ πξντφλησλ νμείδσζεο ησλ ππνθαηαζηαηψλ ηνπο 

ηα νπνία αληίζηνηρα είλαη νη ξίδεο OH
●
θαη L

●
.  

 

To κεγαιχηεξν ελδηαθέξνλ επηθεληξψλεηαη γχξσ απφ ηελ θσηνρεκηθή ζπκπεξηθνξά 

ησλ ζπκπιφθσλ ηνπ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ, ηα νπνία έρνπλ ζαλ ππνθαηαζηάηεο κφξηα 

λεξνχ ή πδξνμπινκάδεο. Σν ζχκπινθν [Fe
3+

(H2O)6]
3+

 επηθξαηεί κφλν ζε ηηκέο pH 

κηθξφηεξεο απφ 2 (pH<2), ελψ ζε κεγαιχηεξεο ηηκέο κεηαηξέπεηαη ζε έλπδξν-πδξφμπ 

ελψζεηο. Σν ζχκπινθν [Fe
3+

ΟΖ(H2O)5]
2+

 είλαη ην επηθξαηέζηεξν ζε ηηκέο pH~3 θαη 

κπνξεί λα ππνζηεί δηέγεξζε απφ ηελ ειηαθή αθηηλνβνιία. Ζ δηέγεξζε ζπλνδεχεηαη 

απφ κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ δίλνληαο ζχκπινθν ηνπ δηζζελνχο ζηδήξνπ θαη ξίδα 

πδξνμπιίνπ [Ciesla et al., 2004]: 

  

[Fe
3+

ΟΖ(H2O)5]
2+

 + Ζ2Ο → [Fe
2+

(H2O)6]
2+

 + OH
●
                                                 (17) 

 

Οη ξίδεο πδξνμπιίνπ είλαη ινηπφλ ππεχζπλεο γηα ηε γξήγνξε νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ 

θνξηίνπ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 12. Μεγαιχηεξε απνηειεζκαηηθφηεηα 

επηηπγράλεηαη καδί κε αθηηλνβφιεζε θαη πξνζζήθε Ζ2Ο2 ζην ζχζηεκα 

(αληηδξαζηήξην photo-Fenton). Δθηφο ηνπ πδξνμπιίνπ θαη άιια ηφληα πνπ βξίζθνληαη 

ζην δηάιπκα κπνξνχλ λα νμεηδσζνχλ ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε 18 δίλνληαο ηηο 

αληίζηνηρεο ξίδεο: 

 

[Fe
3+

(H2O)6]
3+

  +  X
−
   →  [Fe

2+
(H2O)6]

2+
  + X

●                        
                                       (18) 

Όπνπ Υ
−
 : Cl

-
, Br

-
, NCS

-
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Ο ηξηζζελήο ζίδεξνο πνπ ζρεκαηίδεη ζχκπινθν κε ρειηθνχο ππνθαηαζηάηεο 

αθνινπζεί δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά. Έηζη είλαη δπλαηφλ λα αλαρζεί κφλν φηαλ ν 

ππνθαηαζηάηεο είλαη δφηεο ειεθηξνλίσλ. Με απηή ηελ πξνυπφζεζε ν κεραληζκφο 

πνπ αθνινπζείηαη είλαη απηφο ηεο εζσηεξηθήο ζθαίξαο θαηαιήγνληαο ζε αλαγσγή ηνπ 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ θαη νμείδσζε ηνπ ρειηθνχ ππνθαηαζηάηε ζχκθσλα κε ηελ 

αληίδξαζε [Ciesla et al., 2004]: 

 

[Fe
3+

(LL)3]
3+

 + 2H2O  → [Fe
2+

(LL)2(H2O)2]
2+

 + LL
●+

                                             (19) 

 

Ζ ξίδα ηνπ ππνθαηαζηάηε ρξεηάδεηαη κηα δεχηεξε κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ γηα λα 

θηάζεη ζε κηα ζηαζεξή νμεηδσηηθή θαηάζηαζε. Απηφ κπνξεί λα ζπκβεί αλ αληηδξάζεη 

κε ην αληίζηνηρν ζχκπινθν ηξηζζελνχο ζηδήξνπ σο εμήο: 

 

[Fe
3+

(LL)3]
3+

 + LL
●+  

→  [Fe
2+

(LL)3]
2+

 + LL
2+

                                                         (20) 

 

Καη κε ην νμπγφλν: 

 

LL
●+

 + O2 → LL2 + O2
●−

                                                                                            (21) 

 

H αληίδξαζε κε ηνλ νμπγφλν παξάγεη ξίδεο O2
●−

, νη νπνίεο ιακβάλνπλ κέξνο ζηηο 

πεξαηηέξσ νμεηδναλαγσγηθέο δηαδηθαζίεο. Σν ηειηθφ απνηέιεζκα είλαη ε αλαγσγή ηνπ 

Fe
+3

 ζε Fe
+2

 θαη ε νμείδσζε ηνπ ρειηθνχ ππνθαηαζηάηε. Καη ηα δχν κνλνπάηηα ησλ 

θσηννμεηδoαλαγσγηθψλ δηαδηθαζηψλ ηνπ Fe 
+3

 (ζρήκα 10), παξάγνπλ δηζζελή ζίδεξν 

θαη νδεγνχλ ζηε θσηναπνδφκεζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ.  

 

΢πκπεξαζκαηηθά, ε νμείδσζε ηνπ ξχπνπ γίλεηαη είηε έκκεζα κέζσ ησλ ξηδψλ ΟΖ
-
 

(ζρήκα 10α), είηε άκεζα κέζσ θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ ηνπ ππνθαηαζηάηε (ζρήκα 

10β)  [Ciesla et al., 2004]. 

 

4.3.   Γηεξγαζίεο Fenton 

 

4.3.1.   Γεληθά 

  

Η νλνκαζία «αντιδραστήριο Fenton» (Fe
+2

 /H2O2) αλαθέξεηαη ζε έλα µίγµα 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ θαη αιάηωλ ηνπ δηζζελνύο ζηδήξνπ, ην νπνίν είλαη έλα 

απνδνηηθό νμεηδωηηθό γηα µηα µεγάιε πνηθηιία νξγαληθώλ ελώζεωλ. Τν 1894 ν 

Fenton αλέθεξε όηη παξνπζία ραµειώλ ζπγθεληξώζεωλ αιάηωλ ηνπ ζηδήξνπ θαη 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ ην ηαξηαξηθό νμύ νμεηδώλεηαη ζε δηπδξόμπ µαιεηθό νμύ. 

Αξγόηεξα έδεημε όηη µεξηθά άιια πδξόμπ-νμέα νμεηδώλνληαη επίζεο µε ηελ παξνπζία 

απηνύ ηνπ αληηδξαζηεξίνπ. Σηε ζπλέρεηα, ην 1934 πξνηάζεθε όηη θαηά ηελ 
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απνηθνδόµεζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ πνπ θαηαιύεηαη από άιαηα ηνπ 

ζηδήξνπ, ζρεµαηίδνληαη ξίδεο πδξνμπιίνπ ΟΗ
.
 ωο ελεξγά ελδηάµεζα, µέζω ηεο 

νμείδωζεο ηωλ ηόληωλ ζηδήξνπ από ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγόλνπ: 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + OΗ 
.
 + OH 

-
                                                                            (22) 

 

Υπνινγηζκνί έρνπλ δείμεη όηη ε αληίδξαζε Fenton παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ζηηο 

νμεηδώζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα ζηα αηκνζθαηξηθά ζηαγνλίδηα λεξνύ. Τν 

αληηδξαζηήξην Fenton είλαη γλωζηό γηα ηελ ηθαλόηεηα ηνπ λα νμεηδώλεη µία ζεηξά 

νξγαληθώλ ξύπωλ ζηα πγξά απόβιεηα.  

 

Η νμεηδωηηθή δξάζε ηνπ ζπζηήκαηνο Η2Ο2/Fe
+2 

κεηώλεηαη δξαζηηθά, από ηε ζηηγκή 

πνπ ν δηζζελήο ζίδεξνο έρεη κεηαηξαπεί ζε ηξηζζελή. Από ηε άιιε, ε θαηαλάιωζε 

ζεκαληηθώλ πνζνηήηωλ από ηα πξναλαθεξζέληα αληηδξαζηήξηα, θαζώο θαη ε 

δεκηνπξγία κεγάιωλ πνζνηήηωλ ιάζπεο, απνηεινύλ κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ. 

 

Η απνηειεζκαηηθόηεηα θαη ε απόδνζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεζόδνπ κπνξεί λα απμεζεί 

ζεκαληηθά θαηά ηνλ θωηηζκό ηνπ ζπζηήκαηνο µε ηερλεηό ή ειηαθό θωο 

(αντιδραστήριο photo-Fenton). Απνηέιεζκα ηνπ θωηηζκνύ είλαη ε επηπιένλ 

δεκηνπξγία ξηδώλ ηνπ ΟΗ
●
, ε κηθξόηεξε πνζόηεηα ιάζπεο θαζώο θαη ε πιήξεο 

νμείδωζε ηωλ πεξηζζόηεξωλ νξγαληθώλ ελώζεωλ [Πνύιηνο (b)]. 

 

Fe
3+

 + H2O + hv (ι<450nm) → Fe
2+

 + OH
● 

+ H
+
                                                      (23) 

 

 

Σν αληηδξαζηήξην Fenton  (ζηε κε ηξνπνπνηεκέλε κνξθή ηνπ) είλαη απνδνηηθφ ζε 

ηηκέο pH απφ 2 έσο 4. ΢πλεπψο δελ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί απεπζείαο ζηα 

πεξηζζφηεξα θπζηθά λεξά (pH 5-8). Αηηία είλαη ε ηάζε πξνο ζρεκαηηζκφ φμπ- 

πδξνμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ, FeO(OH), ην νπνίν έρεη πνιχ κηθξή θαηαιπηηθή δξάζε θαη 

θαζηδάλεη ζε pΖ κεγαιχηεξν ηνπ 4.  

 

Έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη  ην αληηδξαζηήξην Fenton  κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζε 

δείγκαηα κεγαιχηεξνπ pH, χζηεξα απφ ηελ πξνζζήθε θαηάιιεισλ νξγαληθψλ 

ππνθαηαζηαηψλ. Οη ππνθαηαζηάηεο απηνί δεκηνπξγνχλ ζχκπινθα κφξηα κε ην 

ηξηζζελή ζίδεξν κε απνηέιεζκα ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο θαζίδεζεο ηνπ FeO(OH), θαη 

θαιχηεξε θσηφιπζε ηνπ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ (ζηελ πεξίπησζε ηνπ photo-Fenton). Οη 

ππνθαηαζηάηεο απηνί πξέπεη λα θαηαλαιψλνληαη ηνπιάρηζηνλ κεξηθψο θαηά ηε 

δηαδηθαζία θαη λα είλαη βηναπνδνκήζηκνη. Όηαλ ην ζχκπινθν ζηδήξνπ είλαη 

θσηνεπαίζζεην, ην θσο ζα επλνήζεη ην ζρεκαηηζκφ ηνπ δηζζελνχο ζηδήξνπ σο 

απνηέιεζκα αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο θνξηίνπ απφ ηνλ ππνθαηαζηάηε ζην κέηαιιν. 

Τπνθαηαζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο είλαη ζπλήζσο 

νμαιηθά θαη θηηξηθά νμέα.  
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Χζηφζν, ζε κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο νξγαληθψλ ππνθαηαζηαηψλ κεηψλεηαη ν ξπζκφο 

νμείδσζεο, θαζψο νη πεξηζζφηεξεο νξγαληθέο ελψζεηο αληηδξνχλ κε ηηο δξαζηηθέο 

ξίδεο. 

 

Οη δηεξγαζίεο κε Fenton κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζε πιήξε αλνξγαλνπνίεζε, δειαδή 

παξαγσγή ηειηθψλ πξντφλησλ φπσο CO2, H2O, θαη αλφξγαλα ηφληα. Παξφια απηά, 

πνιιέο θνξέο επηιέγεηαη ε κεξηθή νμείδσζε σο ζηφρνο, θαζψο γηα ηελ επίηεπμε ηεο 

πιήξεο αλνξγαλνπνίεζεο απαηηείηαη κεγάιε πνζφηεηα ρεκηθψλ.  

 

 

4.3.2.   Αληηδξαζηήξην Fenton ζην ζθνηάδη 

 

 Fe
2+

 /H2O2/ζθνηάδη 

 

Ζ αληίδξαζε είλαη απζφξκεηε θαη ζπκβαίλεη δίρσο ηελ παξνπζία θσηφο. Οδεγεί ζε 

νμείδσζε ηνπ Fe
2+

 ζε Fe
3+

 θαη παξαγσγή δξαζηηθψλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ [Δπγελίδνπ, 

2005, Βenitez et al., 2007]: 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + OH
●
  + OH

-
                                                                           (24) 

 

΢ηε δηεξγαζία Fenton ζπκπεξηιακβάλνληαη πιεζψξα αληηδξάζεσλ νη νπνίεο ζηελ 

πεξίπησζε φπνπ δελ ππάξρνπλ άιιεο ελψζεηο ζην δηάιπκα είλαη νη εμήο: 

 

Αληηδξάζεηο έλαξμεο: 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + OH
●
 + OH

-
                                                                            (25) 

Fe
3+

 + H2O2 → FeOOH
2+

 + H
+                                                                                                                           

(26) 

FeOOH
2+ 

→  Fe
2+

 + HO2
●
 + H

+  
                                                                               (27) 

   

Οη ξίδεο πδξνμπιίνπ πνπ παξάγνληαη αληηδξνχλ ζηε ζπλέρεηα κε ην ππεξνμείδην ηνπ 

πδξνγφλνπ παξάγνληαο έηζη θαη άιιεο ξίδεο. 

 

Aληηδξάζεηο δηάδνζεο: 

 

HO
●
 + H2O2 → HO2

●
 + H2O                                                                                     (28) 

H2O2 + HO2
●
 → HO

●
 + Ζ2Ο + Ο2                                                                             (29)                

HO2 
- 
+ HO2

●
 → HO

●
 + ΖΟ

-
 + Ο2                                                                             (30)          

 

Μπνξνχλ αθφκα λα αληηδξάζνπλ κε ην δηζζελή θαη ην ηξηζζελή ζίδεξν ή θαη κεηαμχ 

ηνπο νδεγψληαο ζηελ απελεξγνπνίεζε ηνπο θαη ζηνλ ηεξκαηηζκφ ηεο δηαδηθαζίαο. 
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Σεξκαηηζκφο: 

 

Fe
2+

 + HO
●
  → Fe

3+
 + OH

−
                                                                                       (31)  

Fe
3+

 + HO2
●
 → Fe

2+
 + O2 + H

+
                                                                                 (32) 

HO2
● 

+ HO
●
 → O2 + Ζ2Ο                                                                                          (33) 

HO
● 

+ HO
●
 → Ζ2Ο2                                                                                                  (34) 

 

Οη ξίδεο πδξνμπιίνπ αληηδξνχλ, φπσο αλαθέξζεθε, κε ηηο νξγαληθέο ελψζεηο θαη 

νδεγνχλ ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπο: 

 

RH + HO
●

  → Eλδηάκεζα Πξντφληα                                                                          (35) 

Eλδηάκεζα Πξντφληα  +  ΖΟ
● 

→ CO2 + H2O                                                            (36) 

 

Απφ ηηο αληηδξάζεηο γίλεηαη θαλεξφ φηη ν ζίδεξνο δξα σο θαηαιχηεο. Χζηφζν, 

δεδνκέλνπ φηη ε αλαγσγή ηνπ Fe
3+

 είλαη θαηά πνιχ  βξαδχηεξε ηεο νμείδσζεο ηνπ 

Fe
2+

, ν ζίδεξνο ππάξρεη θπξίσο ζηε κνξθή Fe
3+

 . 

 

Οη κεραληζκνί ησλ αληηδξάζεσλ είλαη αξθεηά πνιχπινθνη θαη ειάρηζηα έρνπλ γίλεη 

θαηαλνεηνί. Έλαο άιινο απινχζηεξνο κεραληζκφο πνπ πξνηείλεηαη, αθνξά ην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ ελδηάκεζνπ ηφληνο FeO
2+

. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ην ηφλ FeO
2+ 

ζεσξείηαη σο ην δξαζηηθφ νμεηδσηηθφ είδνο ( έλαληη ησλ ξηδψλ HO
●
 ) θαη ην νπνίν 

κπνξεί επίζεο λα πξνθαιέζεη νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζχκθσλα κε ηηο 

αληηδξάζεηο [Parsons, 2004]: 

 

H2O2 + Fe
2+

 → FeO
2+

 + H2O                                                                                     (37) 

 

΢ηε ζπλέρεηα ην FeO
2+

 είλαη δπλαηφ λα αληηδξάζεη κε έλαλ ή δχν ηζνδχλακνπο 

αλαγσγηθνχο παξάγνληεο σο εμήο: 

 

FeO
2+

 + ΖΑ → Α + Fe
3+

 + HO
- 
                                                                                (38)                                                                                               

 

FeO
2+

 + Ζ2Α → Α + Fe
2+

 + H2O                                                                               (39) 

 

Ο κεραληζκφο ηεο νμείδσζεο βάζεη ηνπ ελδηάκεζνπ ηφληνο FeO
2+

 πεξηγξάθεηαη ζην 

ζρήκα 11: 
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΢ρήκα 11. Μεραληζκφο ηεο αληίδξαζεο Fenton φπσο πξνηείλεηαη απφ ηνλ Kremer [Parsons, 2004] 

 

 

 Fe
3+

/H2O2/ζθνηάδη 

 

Σα ηφληα ζηδήξνπ αξρηθά κπνξεί λα βξίζθνληαη ζε δχν νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο (Fe
2+

 

ή Fe
3+

). Ζ αξρηθή ηαρχηεηα δηάζπαζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ είλαη πην κηθξή ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ Fe
3+

/H2O2, δηφηη ν Fe
3+

 πξέπεη λα αλαρζεί ζε Fe
2+

, πξνηνχ παξαρζνχλ 

νη ξίδεο HO• ή ηα ηφληα FeO
2+

 αληίζηνηρα. Χζηφζν, ην νιηθφ πνζνζηφ δηάζπαζεο ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ δελ εμαξηάηαη απφ ηελ νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ησλ ηφλησλ 

ζηδήξνπ Fe
2+

 ή Fe
3+

.  

 

4.3.3.   Αληηδξαζηήξην photo – Fenton 

 

 Fe
2+

/H2O2/αθηηλνβνιία 

 

΢ηελ πεξίπησζε αθηηλνβφιεζεο, ν ηξηζζελήο ζίδεξνο θαηαιχεη ην ζρεκαηηζκφ ησλ 

ξηδψλ HO
●
 θαη έηζη παξάγνληαη επηπιένλ ξίδεο HO

●
. Σαπηφρξνλα θαηαιχεηαη ε αξγή 

αλαγσγή ηνπ Fe
3+

 θαη ν ζίδεξνο κεηαβαίλεη απφ ηε κία νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ( +ΗΗ) 

ζηελ άιιε (+ΗΗΗ).  

 

Ζ αληίδξαζε photo-Fenton είλαη ε : 

 

Fe
3+

 + H2O + hλ → Fe
2+

 + H
+
 + HO

●
                                                                        (40) 

 

θαη αθνινπζείηαη απφ ηελ αληίδξαζε 24. Ζ παξαγσγή ησλ ξηδψλ  HO
●
 (ή ησλ ηφλησλ 

FeO
2+

) εμαξηάηαη απφ ηε δηαζέζηκε αθηηλνβνιία θαη ηελ πνζφηεηα ηνπ Ζ2Ο2. 

Θεσξεηηθά, γηα θάζε mol H2O2 πνπ θαηαλαιψλεηαη παξάγνληαη δχν moles HO
● 

(αληηδξάζεηο 24 θαη 40). Σα ζρεκαηηδφκελα ζχκπινθα ζηδήξνπ παίδνπλ κεγάιν ξφιν 

ζε απηή ηε δηαδηθαζία θαζψο ιακβάλνπλ κέξνο ζε κηα ζεηξά αληηδξάζεσλ, φπσο 

πεξηγξάθεθε ζηελ παξάγξαθν 4.2. 
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 Fe
3+

- ππνθαηαζηάηεο/H2O2/αθηηλνβνιία 

 

Ζ θβαληηθή απφδνζε ηεο παξαγσγήο ηνπ Fe
2+

 ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton είλαη 

κηθξή (Φ=0,14 ζηα 313 nm). Μηα ελαιιαθηηθή πξφηαζε είλαη ε ζπκπινθνπνίεζε ηνπ 

Fe
3+

 κε νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο φπσο γηα παξάδεηγκα ηα αληφληα νμαιηθνχ νμένο, 

C2O4
2-

. Με απηφ ηνλ ηξφπν ε θβαληηθή απφδνζε απμάλεηαη ζρεδφλ θαηά κηα ηάμε 

κεγέζνπο. 

 

4.3.4.   Δηεξνγελέο Fenton 

 

Οη νκνγελείο δηεξγαζίεο παξνπζηάδνπλ ην κεηνλέθηεκα φηη ν ζίδεξνο πξέπεη λα 

απνκαθξπλζεί κεηά ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο. Απηφ επηηπγράλεηαη ζπλήζσο κε ηελ 

αχμεζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο, νπφηε ν ζίδεξνο θαηαβπζίδεηαη σο ίδεκα Fe(OΖ)3, 

δεκηνπξγψληαο παξάιιεια κεγάιε πνζφηεηα ιάζπεο.  

 

΢ηηο εηεξνγελείο δηεξγαζίεο ν ζίδεξνο παξακέλεη ζηε ζηεξεά θάζε, είηε ζε κνξθή 

θφθθσλ, είηε σο κεκβξάλε. Υξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο αδηάιπηα νμείδηα ηνπ ζηδήξνπ. 

Σν πην δηαδεδνκέλν θπζηθφ νμείδην ηξηζζελνχο ζηδήξνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ν 

goethite (α-FeOOH), θαζψο ππάξρεη ζε αθζνλία ζηε θχζε, παξνπζηάδεη κεγάιε 

θαηαιπηηθή δξάζε ρσξίο παξάιιειε απψιεηα ηεο κάδαο ηνπ θαη είλαη πξαθηηθά 

αδηάιπην γηα έλα κεγάιν εχξνο ηηκψλ pH.  

 

4.3.5.   Παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηηο δηεξγαζίεο Fenton 

 

 pH  

 

Ο ξπζκφο αληίδξαζεο ηνπ νκνγελψλ δηεξγαζηψλ Fenton είλαη κέγηζηνο φηαλ ην 

δηάιπκα βξίζθεηαη ζε pH γχξσ ζην 3 θαη κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ pH. ΢ε 

νπδέηεξν ή αιθαιηθφ pH ν ηξηζζελήο ζίδεξνο Fe
3+

 θαηαβπζίδεηαη σο αδηάιπην ίδεκα 

πδξνμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ Fe(HO)3. Απφ ηελ άιιε, ζε κηθξφηεξεο ηηκέο ε 

απνηθνδφκεζε πνιιψλ ελψζεσλ ζρεδφλ ζηακαηάεη. ΢ε pH 1, ην ππεξνμείδην ηνπ 

πδξνγφλνπ δηαιπηνπνηεί ηα πξσηφληα θαη ζρεκαηίδεη ηφληα νμσλίνπ (H3O
2+

), ηα νπνία 

εληζρχνπλ ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ κεηψλνληαο έηζη ηελ 

αληίδξαζε ηνπ κε ηα ηφληα ηνπ δηζζελνχο ζηδήξνπ [Parsons, 2004; Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

Γεληθά ην pH  ηείλεη λα αιιάδεη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο, ζπλεπψο απαηηείηαη 

ζπρλφο έιεγρνο ηνπ pH.  
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΢ην ζρήκα 12 απεηθνλίδεηαη ε επίδξαζε ηνπ pH ζηε ζηαζεξά ηαρχηεηαο ηεο 

θαηαιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ απφ ηα ηφληα ηνπ 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ. 

 

 
΢ρήκα 12. Δπίδξαζε ηνπ pH ζηε ζηαζεξά ηαρχηεηαο ηεο θαηαιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ ππεξνμεηδίνπ 

ηνπ πδξνγφλνπ παξνπζία ηφλησλ ηξηζζελνχο ζηδήξνπ [Δπγελίδνπ, 2005]. 

 

 

 

 ΢πγθέληξσζε Fe  

Οη πεξηζζφηεξεο κειέηεο αθνξνχλ ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ κηθξφηεξε ή ίζε ηνπ 1 mM, 

σζηφζν ππάξρνπλ θαη έξεπλεο γηα ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ κέρξη ηα 450 mg/l. Καη ζηηο 

δχν πεξηπηψζεηο , φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ζηδήξνπ, απμάλεηαη ν ξπζκφο 

αληίδξαζεο  [Malato et al., 2009]. 

 

Γηα ηελ εχξεζε ηεο βέιηηζηεο ζπγθέληξσζεο, πξέπεη λα ιακβάλεηαη ππφςε ε 

γεσκεηξία ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ηα θαηλφκελα απνξξφθεζεο θσηνλίσλ απφ άιιεο 

ελψζεηο. Γεληθά νη αληηδξαζηήξεο κε κηθξφ νπηηθφ κήθνο είλαη πην επλντθνί. Δπίζεο 

νη ιάκπεο κεζαίαο πίεζεο (300 – 400 nm) θαζψο θαη ην ειηαθφ θσο ππεξηεξνχλ σο 

πξνο ηε δηαδηθαζία. 
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 ΢πγθέληξσζε νμεηδσηηθνύ 

 

Σν H2O2 ζε πνιχ κηθξέο ζπγθεληξψζεηο νδεγεί ζε κείσζε ηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο 

Fenton, ελψ αληίζεηα ζε πνιχ κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο αληαγσλίδεηαη ηηο ξίδεο 

πδξνμπιίνπ θαη απνζπληίζεηαη. Έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ H2O2 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ πξφβιεςε ηεο εμέιημεο ηεο αληίδξαζεο Fenton ή 

γηα λα ειέγμεη ην βαζκφ αλνξγαλνπνίεζήο ηεο. Αθελφο νη παξαπάλσ δηαπηζηψζεηο 

απνηεινχλ πιενλέθηεκα ηεο δηεξγαζίαο, αθνχ ν έιεγρνο ηεο πξνζζήθεο H2O2 είλαη 

ζρεηηθά απιφο, αθεηέξνπ απνηεινχλ θαη κεηνλέθηεκα δηφηη ε κείσζε ηεο 

θαηαλάισζήο ηνπ δελ γίλεηαη εχθνια. Ζ βέιηηζηε ζπγθέληξσζε  H2O2 ζε ζρέζε κε 

ηε ζηνηρεηνκεηξηθά απαηηνχκελε πνζφηεηα κπνξεί λα δηαθέξεη ζεκαληηθά θαη 

εμαξηάηαη απφ ηε ζπγθέληξσζε θαη ην είδνο ηνπ ξχπνπ [Malato et al., 2009]. 

 

 Λόγνο Fe : H2O2 

Γεληθά ε ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

Ζ2Ο2. Χζηφζν, ηα ηφληα Fe
2+

 θαη ην Ζ2Ο2 δελ αληηδξνχλ κφλν πξνο παξαγσγή ξηδψλ 

HO
●
, αιιά ηαπηφρξνλα «παγηδεχνπλ» ηηο ξίδεο HO

●
 (αληηδξάζεηο 28, 31). Δίλαη 

ζπλεπψο απαξαίηεηε ε εχξεζε ηνπ βέιηηζηνπ ιφγνπ Fe : H2O2. Έρνπλ αλαθεξζεί 

δηάθνξεο ηηκέο ιφγσλ πνπ θπκαίλνληαη απφ 1:1 έσο 1:100 κε ηηο πην ζπλεζηζκέλεο 

ηηκέο λα είλαη κεηαμχ 1:10 θαη 1:20 [Parsons, 2004]. 

 

 Θεξκνθξαζία 

Γεληθά ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επηδξά ζεηηθά ζηελ θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο. 

Παξάιιεια πξέπεη λα ιακβάλεηαη ππφςε θαη ε θαηαλάισζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ 

πδξνγφλνπ, ε νπνία απμάλεηαη επίζεο κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα λα θηάζεη 

ζε ζπγθεθξηκέλν επίπεδν αλνξγαλνπνίεζεο νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα. Απηφ 

ζπκβαίλεη ιφγσ ζεξκηθψλ αληηδξάζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα γηα ηελ αλαγσγή ηνπ 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ [Malato et al., 2009].  

 

 ΢πγθέληξσζε θαη ρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ππνζηξώκαηνο  

Γεληθά ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ππνζηξψκαηνο επεξεάδεη ηε δηαδηθαζία, 

απμάλνληαο ην ρξφλν πνπ απαηηείηαη γηα ηελ νινθιήξσζεο ηεο αλνξγαλνπνίεζεο. Χο 

πξνο ηα ρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά κπνξεί λα εηπσζεί φηη ε δηεξγαζία photo-Fenton 

αληαπνθξίλεηαη επηηπρψο ζε αξσκαηηθνχο θαη θαηλνιηθνχο ξχπνπο, ελψ νη 

αιεηθαηηθέο ελψζεηο παξνπζηάδνπλ κηθξφηεξε απνηθνδφκεζε. Παξάιιεια ε 

δηεξγαζία photo-Fenton επεξεάδεηαη άκεζα απφ αλφξγαλα ηφληα πνπ ειεπζεξψλνληαη 

θαηά ηε δηεξγαζία. Μπνξνχλ έηζη είηε λα «παγηδεχζνπλ» ηηο ξίδεο HO
●
, είηε λα 

ζρεκαηίζνπλ κε δξαζηηθά ζχκπινθα κε ηνλ Fe
3+

. Αλαθέξεηαη φηη ηα ζεητθά ηφληα  

SO4
2-

, φπσο θαη ηα φμηλα θσζθνξηθά ηφληα H2PO4
-
 κεηψλνπλ ηε δξαζηηθφηεηα ηνπ 

Fe
+3

, ελψ ηα ρισξηφληα ιεηηνπξγνχλ σο παγίδεο ησλ ξηδψλ HO•.  
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Γεληθά ε ζεηξά παξεκπφδηζεο απφ ηφληα είλαη:   SO4
2-

>> Cl
-
 > NO3

-
 ~ ClO4

-
.  

Σέινο, ε απμεκέλε πνζφηεηα ακκσλίαο δεκηνπξγεί πξφβιεκα ζην ζχζηεκα ιφγσ 

αχμεζεο ηνπ pH  ηνπ δείγκαηνο θαη ζπλεπαγφκελεο θαηαβχζηζεο ηνπ θαηαιχηε 

[Malato et al., 2009]. 

 

 Ομπγόλν 

Έρεη βξεζεί φηη ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο ε παξνπζία O2 ζην δηάιπκα απμάλεη ηελ 

ηαρχηεηα ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο, κέζσ ηεο αληίδξαζεο : 

 

R
●
 + O2 → ROO

●
 →  RO

●
                                                                                        (41) 

 

Αλαθέξεηαη επίζεο φηη ην νμπγφλν κπνξεί λα αληηθαηαζηήζεη ην Ζ2Ο2 ζηηο 

αληηδξάζεηο Fenton, γεγνλφο φκσο πνπ κάιινλ κεηψλεη ηε δηάζπαζε ηεο πξνο 

επεμεξγαζία νξγαληθήο έλσζεο [Parsons, 2004]. 

 

 

4.3.6.   Δθαξκνγέο 

 

Ζ κέζνδνο photo-Fenton είλαη ζε ζέζε λα νμεηδψζεη ηα πνιχπινθά µφξηα ησλ 

ζπλζεηηθψλ ρξσζηηθψλ νπζηψλ θαη ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο λα θηάζεη θαη ζε πιήξε 

απνηθνδφκεζε απηψλ πξνο CO2. Μπνξεί λα εθαξκνζηεί γηα [Parsons, 2004]: 

 

 Βηνκεραληθά απφβιεηα  

 

Πεξηιακβάλνληαη απφβιεηα θισζηνυθαληνπξγείσλ θαη  ραξηνβηνκεραλίαο, 

θπηνθάξκαθα, θαχζηκα, αξσκαηηθέο ελψζεηο φπσο ρισξνθαηλφιεο, ληηξνθαηλφιεο 

θ.α.. Άιιεο νξγαληθέο ελψζεηο πνπ απνηθνδνµνχληαη απνηειεζµαηηθά µε ηε µέζνδν 

απηή είλαη: θηλίλε, μπιηδίλε, θαηλφιεο, αληζφιε, βελδφιην, θαξβνμπιηθά νμέα, 

πνιπαξσµαηηθνί πδξνγνλάλζξαθεο, αηζπιελνγιπθφιε θαη πνιπβπληιηθή αιθνφιε θ.α. 

 

 Δπεμεξγαζία ππνγείσλ πδάησλ θαη απνθαηάζηαζε εδαθψλ 

 

 Πξνεπεμεξγαζία ηεο βηναπνδφκεζεο 

 

 Πξνεπεμεξγαζία ηεο θξνθίδσζεο 
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4.3.7.   Πιενλεθηήκαηα – Μεηνλεθηήκαηα 

 

Σν αληηδξαζηήξην photo-Fenton παξνπζηάδεη πνιιά πιενλεθηήκαηα θαζψο [Malato et 

al., 2009; Benitez et al., 2007]: 

 

 Ο ζίδεξνο δελ είλαη ηνμηθφο θαη βξίζθεηαη ζε αθζνλία ζηε θχζε 

 Σν Ζ2Ο2 είλαη πεξηβαιινληηθά αζθαιέο 

 Δπηηπγράλνληαη κεγάινη ξπζκνί απνδφκεζεο πνιιψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

 Μπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ειηαθή αθηηλνβνιία 

 Σν θφζηνο είλαη ρακειφ 

 Ο εμνπιηζκφο ηεο κεζφδνπ είλαη απιφο 

Χζηφζν ε κέζνδνο παξνπζηάδεη θαη κεηνλεθηήκαηα φπσο: 

 

 Σν ρακειφ pH ζην νπνίν εθαξκφδεηαη 

 Ζ απνκάθξπλζε ηνπ θαηαιχηε κεηά ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο 

 

Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ησλ παξαπάλσ κεηνλεθηεκάησλ έρνπλ γίλεη πνηθίιεο έξεπλεο. 

Όζνλ αθνξά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ θαηαιχηε, έρεη πξνηαζεί λα ρξεζηκνπνηείηαη 

ζηεξεφο θαηαιχηεο πάλσ ζε θάπνην ππφζηξσκα ή κεκβξάλε (εηεξνγελέο Fenton), 

έηζη ψζηε λα κελ απαηηνχληαη δηεξγαζίεο απνκάθξπλζήο ηνπ απφ ην δείγκα [Bauer et 

al., 2009; Pariente et al., 2008]. ΢ηελ θαηεχζπλζε ηεο εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ ζε 

νπδέηεξν pH, έρεη βξεζεί φηη θάπνηα ρειηθά ζχκπινθα ηνπ ζηδήξνπ είλαη δηαιπηά ζε 

νπδέηεξν pH θαη κπνξνχλ λα ελεξγνπνηήζνπλ ην H2O2 [Parsons, 2004]. Σέινο αμίδεη 

λα ζεκεησζνχλ έξεπλεο πνπ έρνπλ γίλεη γηα δηάθνξεο νξγαληθέο ελψζεηο 

ρξεζηκνπνηψληαο ην αληηδξαζηήξην photo-Fenton ζε νπδέηεξν pH ρσξίο απηφ λα 

απνηειεί πεξηνξηζηηθφ παξάγνληα [Klamerth et al., 2009]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5
0 
     Αναθοπά ζε πποηγούμενερ έπεςνερ

 

 

Ζ εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε φπσο θαη νη δηεξγαζίεο Fenton θαη photo-Fenton έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο ζηελ επεμεξγαζία βηνκεραληθψλ απνβιήησλ 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ πξντφλησλ θαξκαθνβηνκεραλίαο, ρξσκάησλ, ιηπαζκάησλ θαη 

θπηνθαξκάθσλ, θαζψο θαη αζηηθψλ απνβιήησλ. 

 

Όζνλ αθνξά ηα αζηηθά ιχκαηα, νη πεξηζζφηεξεο έξεπλεο έρνπλ επηθεληξσζεί ζηε 

ρξήζε ησλ κεζφδσλ θσηνθαηάιπζεο είηε σο πξνζηάδην ηεο βηνινγηθήο απνδφκεζεο, 

είηε σο επεμεξγαζία ζπγθεθξηκέλσλ ελψζεσλ-ξππαληψλ πνπ εκπεξηέρνληαη ζηα 

ιχκαηα θαη νη νπνίεο δελ απνδνκνχληαη βηνινγηθά.  

 

Όζνλ αθνξά ην ζπλνιηθφ ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν κεηά ηε βηνινγηθή 

επεμεξγαζία, νη έξεπλεο είλαη πεξηνξηζκέλεο ιφγσ ηεο πνιχπινθεο ζχζηαζεο πνπ 

θέξνπλ ηα ιχκαηα εθξνήο θαη ηεο δπζθνιίαο απνδφκεζεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρεη. 

 

Οη Kozitsi et al., (2004) δηεξεχλεζαλ ηελ επίδξαζε ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο 

ζε ζπλζεηηθφ αζηηθφ απφβιεην κε αξρηθή ζπγθέληξσζε DOC = 200 mg/l θαη 

δηαπίζησζαλ απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ ίζε κε 55%. Παξφκνηα απνηειέζκαηα 

παξαηήξεζαλ θαη νη Shon et al., (2007) δειαδή 60% απνκάθξπλζε νξγαληθνχ 

θνξηίνπ. Ο ρξφλνο πεηξάκαηνο ησλ παξαπάλσ εξεπλψλ ήηαλ αξθεηά κεγάινο θαη 

άγγηδε ηηο πέληε θαη έμη ψξεο αληίζηνηρα. 

 

Σειεπηαίεο έξεπλεο έρνπλ κειεηήζεη δηάθνξεο κεζφδνπο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε. ΢πγθεθξηκέλα ε ρξήζε κεκβξαλψλ ππεξ- θαη κηθξν-

δηήζεζεο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε θαηαθέξλνπλ 

απνκάθξπλζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ ίζε κε 80 - 90% ζε ζπλζεηηθφ ιχκα παξφκνηαο 

ζχζηαζεο κε ηα βηνινγηθψο επεμεξγαζκέλα.  Δπίζεο βξέζεθε φηη ν ζπλδπαζκφο 

εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο - θξνθηδσηηθψλ φπσο ην FeCl3 βειηηψλεη ηελ απφδνζε 

ηεο δηεξγαζίαο θαηά 30% πεξίπνπ [Shon et al., 2008; Shon et al., 2007; Ho et al., 

2009]. 

 

Οη Klamerth et al., (2009) κειέηεζαλ ηελ επίδξαζε ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο 

θαη ησλ δηεξγαζηψλ Fenton γηα δηάθνξεο νπζίεο ζε ζπλζεηηθφ ιχκα. Ζ ρξήζε photo-

Fenton  απνδείρζεθε καθξάλ πην απνηειεζκαηηθή απφ ηελ εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε. 

Σα πεηξάκαηα δηεμήρζεζαλ ζε ήπηεο ζπλζήθεο (κηθξέο ζπγθεληξψζεηο θαηαιπηψλ θαη 

κε νμίληζε ηνπ δείγκαηνο). Ζ εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε πέηπρε κφιηο 20% 

απνκάθξπλζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ κεηά απφ ηέζζεξηο ψξεο. Οη δηεξγαζίεο photo-

Fenton  πέηπραλ απνκάθξπλζε 75% γηα δφζε ζηδήξνπ ίζε 55 mg/l, ελψ γηα δφζε 5 

mg/l, ε απφδνζε ήηαλ κεδακηλή. Αληίζεηα, ε εθαξκνγή ηεο δηεξγαζίαο photo-Fenton 

ζε δείγκα ρσξίο αλζξαθηθά ηφληα θαη κε ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ 5 mg/l απέδσζε θαηά 
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50%, απνδεηθλχνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ην ζεκαληηθφ ξφιν απηψλ ησλ ηφλησλ σο 

«παγίδεο» ησλ ξηδψλ OH
●
.  

 

Έξεπλεο πνπ έγηλαλ γηα ηελ επίδξαζε ηνπ photo-Fenton ζε δηάθνξα εληνκνθηφλα 

(κίγκα κε αξρηθφ DOC ίζν κε 100 mg/l) έδεημαλ φηη γηα ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ ίζε κε 

20 mg/l θαη δηαηεξψληαο ην Ζ2O2 ζε πεξίζζεηα, ε αληίδξαζε photo-Fenton απέδσζε 

θαηά 80% χζηεξα απφ 4 ψξεο πεηξάκαηνο, ελψ ε αληίδξαζε Fenton  απέδσζε κφιηο 

35% χζηεξα απφ 50 ψξεο [ Zapata et al., 2009].  

 

Πεηξάκαηα photo-Fenton έρνπλ δηεμαρζεί θαη γηα θαξκαθεπηηθέο νπζίεο πνπ 

εκπεξηέρνληαη ζε ιχκαηα. Όζνλ αθνξά ηελ απνδφκεζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ απηψλ 

ησλ ελψζεσλ παξαηεξήζεθε απνκάθξπλζε TOC 87%, χζηεξα απφ 30 ιεπηά 

πεηξάκαηνο κε ζπγθεληξψζεηο FeOx θαη H2O2 0,2 mM θαη 2 mM  αληίζηνηρα [Trovφ 

et al., 2008]. 

 

 

 

 

 

 

 

  



51 
 

  

 

 

 

 
 

 

 

ΙΙΙ. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

 

 

 

 Σνπνζέηεζε ηνπ ζέκαηνο 

 Τιηθά 

 Δμνπιηζκφο 

 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1
0
        Τοποθέηηζη ηος θέμαηορ 

 

 

Ζ αλεμέιεγθηε δηάζεζε ησλ εθξνψλ ησλ βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ ζε δηάθνξνπο 

πδάηηλνπο απνδέθηεο εγθπκνλεί θηλδχλνπο γηα ην πεξηβάιινλ θαη ηελ αλζξψπηλε 

πγεία. Σα επεμεξγαζκέλα ιχκαηα θαηφπηλ δεπηεξνβάζκηαο βηνινγηθήο απνδφκεζεο 

εκπεξηέρνπλ θάπνηα πνζφηεηα νξγαληθνχ θνξηίνπ, ην ιεγφκελν Effluent Organic 

Matter – EfOM. Tν EfOM είλαη θπξίσο ππεχζπλν γηα ηε δεκηνπξγία ηνμηθψλ 

παξαπξντφλησλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο δηεξγαζίεο ρισξίσζεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζε 

έλα βηνινγηθφ θαζαξηζκφ.  

 

Δπηπιένλ, ζην ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν ζπγθαηαιέγνληαη θαη ηνμηθέο ελψζεηο, νη 

νπνίεο εηζάγνληαη ζην πεξηβάιινλ θαη ελδερφκελα έρνπλ βιαβεξέο ζπλέπεηεο γηα ηα 

νηθνζπζηήκαηα. Σέηνηεο νπζίεο αθνξνχλ θαξκαθεπηηθά πξντφληα, νξκφλεο, 

θαιιπληηθά πξντφληα θαη άιια.  

 

΢ηε ζπγθεθξηκέλε δηαηξηβή, επηιέρζεθε ε δηεξεχλεζε ηεο κείσζεο ηνπ νιηθνχ 

νξγαληθνχ άλζξαθα ησλ επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ, σο απνηχπσζε ησλ ζπλνιηθψλ 

ξππαληψλ, θαζψο ε απνκφλσζε ησλ ελψζεσλ πνπ ην απαξηίδνληαη ζεσξήζεθε 

απαγνξεπηηθά πνιχπινθε.  

 

Οη πξνεγκέλεο κέζνδνη νμείδσζεο είλαη γλσζηέο γηα ηελ απνηειεζκαηηθφηεηά ηνπο ζε 

ελψζεηο πνπ δελ απνδνκνχληαη βηνινγηθά θαη αλαγλσξίδνληαη σο αμηφπηζηε 

«πξάζηλε» ιχζε, θαζψο είλαη θηιηθέο πξνο ην πεξηβάιινλ.  Ζ αξρηθή ηδέα ηεο 

έξεπλαο ήηαλ ε εθαξκνγή ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο σο κέζνδνο 

απνκάθξπλζεο ηνπ νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα, θαζψο ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

επεμεξγαζία ιπκάησλ. ΢ηε ζπλέρεηα, επηιέρζεθε ε κέζνδνο photo – Fenton, γηα ηε 

δηεξεχλεζε ηεο απνηειεζκαηηθφηεηάο ηεο ζην ζπλνιηθφ νξγαληθφ θνξηίν, ην νπνίν 

απνδείρηεθε πνιχ ζηαζεξφ.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2
0
     Εξοπλιζμόρ- Υλικά 

2.1.   Δμνπιηζκόο 

 

 Αλαιπηήο Οιηθνχ Οξγαληθνχ Άλζξαθα (TOC analyser) 

Ο αλαιπηήο TOC ήηαλ ηεο εηαηξείαο Shimadgu θαη κνληέιν 5050. 

 

 Αληηδξαζηήξαο 

O αληηδξαζηήξαο ήηαλ έλα απιφ απηνζρέδην ζχζηεκα πνπ πεξηειάκβαλε, καγλεηηθφ 

αλαδεπηήξα, πάλσ ζηνλ νπνίν ελαπνηίζεην γπάιηλν πνηήξη δέζεσο κε ην δείγκα θαη 

10 ιάκπεο black light. Οη ιάκπεο ήηαλ ηεο εηαηξείαο Philips TL-D 36 W Black, νη 

νπνίεο βξίζθνληαλ ζε απφζηαζε πεξίπνπ 50 εθαηνζηψλ άλσζελ ηνπ δείγκαηνο.  

 
΢ρήκα 14. Aπηνζρέδηνο αληηδξαζηήξαο UV-A 

 

 

 Φπγφθεληξνο 

Γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ θαηαιχηε ζηα πεηξάκαηα ηεο θσηνθαηάιπζεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζπζθεπή θπγνθέληξεζεο Centrifuge 5415 D ηεο εηαηξείαο 

Eppendorf.  

 

 Περάκεηξν 

Γηα ηε κέηξεζε ηνπ pH ρξεζηκνπνηήζεθε ην ειεθηξνληθφ περάκεηξν GLP 21 ηεο 

εηαηξείαο Crison. 
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2.2.  Τιηθά 

 

 TiO2 Degussa P25 

 

 H2O2 30%  aqueous solution, 1l = 1,11 kg ηεο εηαηξείαο MERCK 

 

 Sodium Sulfite, Na2SO3, d= 2,630, ACS reagent >= 98% ηεο εηαηξείαο Sigma- 

Aldrich 

 

 Iron (II) sulfate heptahydrate puriss (FeSO4.7H2O),  M = 278 g/mole ηεο 

εηαηξείαο Sigma- Aldrich 

 

 Peroxide test 0,5 – 25 mg/l H2O2 ηεο εηαηξείαο MERCK 

 

 Ππθλφ HCl min 37%, ηεο εηαηξείαο Sigma-Aldrich 

 

 Ππθλφ H2SO4 95-97%, ηεο εηαηξείαο Sigma- Aldrich 

 

Γείγκα : Σν δείγκα πξνέξρεηαη απφ ηε κνλάδα βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ 

Υαλίσλ θαη ιήθζεθε ην Μάην ηνπ 2009. Σα πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ελ ιφγσ 

ιχκαηνο παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 4. 

 

Πνηνηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά 

COD BOD N νιηθό P νιηθό NH4
+ 

΢ηεξεά 

ppm 33 10 3 7 <1 14 

Πίλαθαο 4. Πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά δείγκαηνο 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3
0
       Πειπαμαηική διαδικαζία  

 

Πξηλ ηελ εθαξκνγή θάπνηα νμεηδσηηθήο κεζφδνπ, ην δείγκα δηεζείηαη κε θίιηξα 

παιψδνπο ίλαο 90 mm θαη πνξψδνπο 1 κm. ΢ηε ζπλέρεηα κνηξάδεηαη ζε πιαζηηθά 

κπνπθάιηα λεξνχ (PET) θαη θπιάζζεηαη ζε θαηαςχθηε. 

 

3.1.    Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ζηελ εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε είλαη ε 

εμήο : 

 

 Σν δείγκα αθήλεηαη λα μεπαγψζεη έσο φηνπ απνθηήζεη ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη ζηε ζπλέρεηα ιακβάλνληαη 500 ml  απφ απηφ.  

 Επγίδεηαη θαηάιιειε πνζφηεηα θαηαιχηε (TiO2) θαη πξνζηίζεηαη ζην δείγκα. 

Ο θαηαιχηεο αθήλεηαη λα αλαδεπηεί κε ην δείγκα γηα πεξίπνπ 30 ιεπηά ζηα 

500 rpm.  

 Καηφπηλ αλνίγνπλ νη ιάκπεο UV-A. Λακβάλνληαη δείγκαηα φγθνπ 8 ml ζηνπο 

ρξφλνπο 0 (ακέζσο κεηά ηελ αλάδεπζε), 15, 30, 45, 60 θαη 90 ιεπηά, θαζψο 

επίζεο θαη έλα αξρηθφ δείγκα (πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ θαηαιχηε). Σν δείγκα 

βξίζθεηαη ππφ ζπλερή αλάδεπζε. 

 Κάζε δείγκα ππφθεηηαη ζε θπγνθέληξεζε γηα 10 ιεπηά ζηηο 13200 rpm πξνο 

αθαίξεζε ηνπ θαηαιχηε. Με απηφ ηνλ ηξφπν, ν ζηεξεφο θαηαιχηεο 

ζπκππθλψλεηαη ζηνλ πάην ηεο θπςειίδαο θαη κε πηπέηα ιακβάλεηαη ην 

ππεξθείκελν πγξφ. 

 Αθνινπζεί κέηξεζε ζηνλ αλαιπηή TOC, αθνχ ηα δείγκαηα νμηληζηνχλ κε 

πξνζζήθε 1% δηαιχκαηνο ΖCl 2N.  

 

 

3.1.2.   Μειέηε πεηξακαηηθώλ παξακέηξσλ 

 

 ΢πγθέληξσζε θαηαιχηε. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κε δχν δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε TiO2 0,5 θαη 1 g/l. 

 ΢πγθέληξσζε H2O2. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κε δχν δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξψζεηο Ζ2Ο2 100 θαη 200 mg/l. Κάζε πείξακα πξαγκαηνπνηήζεθε θαη 

γηα ηηο δχν ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε. Σν Ζ2Ο2 πξνζηίζεην χζηεξα απφ ηελ 

αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο κε ηνλ θαηαιχηε. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε 

ιακβαλφηαλ αθφκα έλα δείγκα ακέζσο κεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ Ζ2Ο2.  
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 Δπίδξαζε αθηηλνβνιίαο. Γηα ηηο δχν ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε 

πξαγκαηνπνηήζεθε αληίζηνηρν πείξακα ζην ζθνηάδη, έηζη ψζηε λα κειεηεζεί ε 

πξνζξφθεζε ησλ νπζηψλ πάλσ ζηνλ θαηαιχηε. 

3.2.   photo – Fenton 

 

 Παξαζθεπή δηαιπκάησλ 

Διάλσμα Fe
2+

 7,5 g/l 

 

΢ε νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 25ml πξνζηίζεληαη 10 ml Ζ2Ο, 2,5 ml  δηάιπκα Ζ2SΟ4 1Μ 

θαη ζηε ζπλέρεηα 0,9333 g FeSO4.7H2O. Καηφπηλ ζπκπιεξψλεηαη ν φγθνο κε Ζ2Ο. Σν 

δηάιπκα ηνπ Fe
2+

 παξαζθεπάδεηαη ζε φμηλν pH, δηαθνξεηηθά νμεηδψλεηαη ν ζίδεξνο 

θαη ζρεκαηίδεηαη πνξηνθαινθίηξηλν ίδεκα.  

 

Διάλσμα Νa2SO3  

 

΢ε θάζε δείγκα πνπ ιακβάλεηαη θαηά ηελ αληίδξαζε Fenton, photo-Fenton 

πξνζηίζεηαη πνζφηεηα Νa2SO3 έηζη ψζηε λα δεζκεπηεί ην Ζ2Ο2 θαη λα ζηακαηήζεη ε 

αληίδξαζε Fenton ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

Ζ2Ο2  +  Νa2SO3  → Νa2SO4  + Ζ2Ο                                                                          (1) 

 

Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ δηαιχκαηνο Νa2SO3 , δπγίζηεθε 1 g Νa2SO3 θαη δηαιχζεθε ζε 

5 ml  Ζ2Ο.  
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΢ρήκα 15. Λήςε δεηγκάησλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο photo – Fenton θαη εμνπδεηέξσζε ηνπ 

Ζ2Ο2 κε Na2SO3 

 

 

 Πεξηγξαθή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο 

 

 Λακβάλνληαη 500 ml δείγκαηνο ζε γπάιηλν πνηήξη δέζεσο. Σν δείγκα 

νμηλίδεηαη κε δηάιπκα HCl 6Ν ,έηζη ψζηε ην pH ηνπ δείγκαηνο λα θηάζεη 

θνληά ζην 3.  

 ΢ηε ζπλέρεηα ην δείγκα ηνπνζεηείηαη πάλσ ζην καγλεηηθφ αλαδεπηήξα θαη 

πξνζηίζεληαη δηαδνρηθά θαηάιιειεο πνζφηεηεο δηαιχκαηνο Fe
2+

 θαη 

δηαιχκαηνο Ζ2Ο2 30% v/v.  

 Καηφπηλ, αλάβνπλ νη ιάκπεο UV-A. Λακβάλνληαη ελληά δείγκαηα ζπλνιηθά 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηνπ αξρηθνχ, φγθνπ 8 ml ζε ρξφλν 0 (κεηά ην Fe
2+

 θαη 

κεηά ην Ζ2Ο2), 20, 40,60, 90, 120 θαη 180 ιεπηά.  

 ΢ε θάζε δείγκα πνπ ιακβάλεηαη πξνζηίζεηαη θαηάιιειε πνζφηεηα δηαιχκαηνο 

Na2SO3 έηζη ψζηε λα ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε Fenton. Βάζεη 

ζηνηρεηνκεηξηθψλ ππνινγηζκψλ θαη πεηξακαηηθψλ δνθηκψλ, δηαπηζηψζεθε φηη 

απαηηνχληαη 32 κl  ηνπ παξαπάλσ δηαιχκαηνο γηα ηελ εμνπδεηέξσζε Ζ2Ο2 

ζπγθέληξσζεο 100 mg/l ζε δείγκα φγθνπ 8 ml. 

 Μεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ Na2SO3 ην δείγκα νμηλίδεηαη εθ λένπ κε έλα-δχν 

ζηαγφλεο HCl 6N, θαζψο ην pH  ηνπ έρεη θηάζεη γχξσ ζην 7-8. Μεηξάηαη ην 

pH, έηζη ψζηε λα είλαη κεηαμχ 2 θαη 2,5.  

 Γίλεηαη έιεγρνο γηα ηπρφλ ελαπνκείλαλ Ζ2Ο2 κε ηαηλίεο Peroxide test.  

 Καζψο ηα δείγκαηα είλαη νμηληζκέλα, κεηξάηαη ην ΣΟC πνπ πεξηέρνπλ.  
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3.2.1.   Μειέηε πεηξακαηηθώλ παξακέηξσλ 

 

 ΢πγθέληξσζε Fe
2+

. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηξεηο ζπγθεληξψζεηο 

Fe
2+

: 5, 50 θαη 100 mg/l. 

 ΢πγθέληξσζε Ζ2Ο2. Γηα ζίδεξν 5 mg/l, εξεπλήζεθαλ πέληε δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξψζεηο Ζ2Ο2 : 100, 200, 300, 400 θαη 1000 mg/l. Γηα ζίδεξν 50 mg/l , 

δνθηκάζηεθαλ ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο  Ζ2Ο2: 500, 1000, 1500 

θαη 2000 mg/l. 

 Δπίδξαζε αθηηλνβνιίαο. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν πεηξάκαηα γηα δχν 

ζπζηήκαηα Fenton ζην ζθνηάδη θαη ηα αληίζηνηρα κε αθηηλνβνιία θαη 

ζπγθξίζεθαλ ηα απνηειέζκαηα. Σα ζπζηήκαηα Fenton πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ήηαλ : α) [Fe]: [Ζ2Ο2] = 5: 200 mg/l θαη β) [Fe]: [Ζ2Ο2] = 50: 1000 mg/l. 

 

3.2.2.   Γεληθέο παξαηεξήζεηο θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

 

 Σα δηαιχκαηα Fe
2+

 θαη Νa2SO3 παξαζθεπάδνληαλ πξηλ ηελ εθηέιεζε θάζε 

πεηξάκαηνο, έηζη ψζηε λα απνθεπρζεί νπνηαδήπνηε αιινίσζε ηνπο. Σν λεξφ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή θάζε δηαιχκαηνο ήηαλ ππεξθάζαξν 

λεξφ (απφ κεκβξάλε ππεξδηήζεζεο θαη αθηηλνβνιίαο UV). 

 

 Ζ δηαηήξεζε ηνπ pH ηνπ αξρηθνχ δείγκαηνο, θαζψο θαη ησλ επηκέξνπο 

δεηγκάησλ πνπ ιακβάλνληαη είλαη ζεκαληηθφ λα παξακείλεη θνληά ζην 3 γηα 

ην αξρηθφ δείγκα θαη θνληά ζην 2,5 γηα ηα επηκέξνπο δείγκαηα.  To pH ηνπ 

δείγκαηνο, φπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ είλαη απαξαίηεην λα είλαη ηφζν 

ρακειφ γηα δχν ιφγνπο: γηα ηε κέηξεζε ηνπ δείγκαηνο ζηνλ αλαιπηή TOC, 

αιιά θαη γηα λα απνθεπρζεί ε θαηαβχζηζε ηνπ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ θαη λα 

εμειηρζεί ε αληίδξαζε photo-Fenton. Γη απηφ ην ιφγν θαζφιε ηε δηάξθεηα ηνπ 

πεηξάκαηνο ην pH ειεγρφηαλ. 

 

 Ζ πξνζζήθε Νa2SO3, επηβάιιεη ηελ επαλνμίληζε ηνπ δείγκαηνο, θαζφηη ην pH 

ηνπ είλαη πνιχ βαζηθφ (γχξσ ζην 9,5) θαη αθφκα θαη κηθξή πνζφηεηά ηνπ 

αιιάδεη ην pH ηνπ δείγκαηνο, κε απνηέιεζκα ηελ άκεζε νμείδσζε ηνπ 

ζηδήξνπ. 

 Σν θάζε πείξακα πξαγκαηνπνηήζεθε ηνπιάρηζηνλ δχν θφξεο, έηζη ψζηε λα ηα 

απνηειέζκαηα λα ζεσξνχληαη αμηφπηζηα.  

 Ζ κέηξεζε ηνπ νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα παξνπζίαδε θάπνηεο δπζθνιίεο, 

θαζψο νη ζπγθεληξψζεηο ήηαλ πνιχ κηθξέο θαη βξίζθνληαλ θνληά ζηελ 

επαηζζεζία ηνπ νξγάλνπ. Πξνο ηελ επίηεπμε επαλαιήςηκσλ θαη αμηφπηζησλ 

κεηξήζεσλ, ζεσξήζακε φξην ηνπ ζπληειεζηή κεηαβιεηφηεηαο (CV) ην 10%.  
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3.3. Αλαιπηηθνί πξνζδηνξηζκνί 

 

 

 Μέηξεζε Οιηθνχ Οξγαληθνχ Άλζξαθα (TOC) 

Ο αλαιπηήο νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα, κπνξεί λα κεηξήζεη είηε ηνλ νιηθφ άλζξαθα 

είηε ηνλ αλφξγαλν.  Υξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο NPOC (Non Purgeable Organic 

Carbon), ε νπνία πεξηιακβάλεη νμίληζε ηνπ δείγκαηνο (έηζη ψζηε ηα αλφξγαλα ηφληα 

λα κεηαηξαπνχλ ζε CO2) θαη θαηφπηλ απνκάθξπλζε  ηνπ CO2 κε δηνρέηεπζε αέξα,  

απαιιαγκέλνπ απφ άλζξαθα, ζην δείγκα. 

 

 Μέηξεζε pH 

Ζ κέηξεζε ηνπ pH πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ειεθηξνληθφ περάκεηξν κε αθξίβεηα δχν 

δεθαδηθψλ.  
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IV. ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1
0
      Εηεπογενήρ θωηοκαηάλςζη 

 

΢ην πιαίζην ησλ δηεξγαζηψλ κε εηεξνγελή θσηνθαηάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

πνιιέο δνθηκέο κε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε θαη νμεηδσηηθνχ, νη νπνίεο 

έδεημαλ κηθξή απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο ζηελ νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ 

θνξηίνπ ησλ ιπκάησλ. ΢ην ζρήκα 16 παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά ηα απνηειέζκαηα 

δηαθνξεηηθψλ πεηξακάησλ. 

 

 
΢ρήκα 16. Γηαθνξεηηθνί ζπλδπαζκνί πεηξακάησλ θσηνθαηάιπζεο ζην ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν 

ησλ ιπκάησλ εθξνήο. Υξφλνο πεηξάκαηνο = 90 min. TOC0 = 5,8 – 6,5 ppm.  

 

Όπσο παξαηεξνχκε ζην ζρήκα 16, ε απφδνζε ηεο θσηνθαηάιπζεο ζε ρξφλν 90 

ιεπηψλ δίλεη απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ 20,6, 5,3, 5,7, 2,1 θαη 6,1 γηα ηνπο 

ζπλδπαζκνχο 1, 2, 3, 4 θαη 5 αληίζηνηρα.  Παξαηεξνχκε φηη ν ζπλδπαζκφο 1 επηθέξεη 

ηε κεγαιχηεξε απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ, ελψ νη ππφινηπνη ζπλδπαζκνί 

επηθέξνπλ απνκάθξπλζε κέρξη 6%. Λακβάλνληαο ππφςε ηηο απνθιίζεηο ζηηο 

κεηξήζεηο TOC (CV=10%), ζπκπεξαίλνπκε φηη νη ζπλδπαζκνί 2,3,4 θαη 5 πξαθηηθά 

δελ επηθέξνπλ θακία απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ. Δπηπιένλ, εμάγεηαη ην 

ζπκπέξαζκα φηη ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε ζην δηπιάζην 

(ζπλδπαζκφο 2), κεηψλεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο θαηά 75% πεξίπνπ.. 

Σέινο, ε πξνζζήθε Ζ2Ο2, δε βειηηψλεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο 

(ζπλδπαζκνί 3, 4 θαη 5 φπνπ ε απφδνζε θηάλεη κέρξη ην 6%). 

  

΢ην ζρήκα 17 παξνπζηάδεηαη ε απνκάθξπλζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ ζε ζρέζε κε ην 

ρξφλν, γηα ζπγθέληξσζε θαηαιχηε 0,5 g/l TiO2. ΢ην ελ ιφγσ πείξακα παξαηεξήζεθε 

ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ απνκάθξπλζεο. 
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΢ρήκα 17. Απνκάθξπλζε TOC ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. [TiO2] = 0,5 g/l, [TOC0= 5 ppm]. 

 

΢ην ζρήκα 17 παξαηεξνχκε φηη κέρξη ηα 30 πξψηα ιεπηά ν ξπζκφο απνδφκεζεο είλαη 

πνιχ γξήγνξνο θαη απφ θεη θη έπεηηα δηαηεξείηαη ζηαζεξφο έσο ηηο δχν ψξεο φπνπ 

αξρίδεη θαη κεηψλεηαη. ΢πκπεξαίλνπκε ινηπφλ φηη απφ ηα πξψηα 30 ιεπηά έρνπλ 

νινθιεξσζεί νη αληηδξάζεηο νμείδσζεο.  

 

΢αλ γεληθφ ζπκπέξαζκα, κπνξεί λα εηπσζεί φηη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο 

θσηνθαηάιπζεο πεξηνξίδεηαη ζην πνζνζηφ 20%. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2
0
    photo – Fenton  

 

2.1.    Δπίδξαζε ζπγθέληξσζεο Τπεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ (Η2Ο2) 

 

Δίλαη γλσζηφ φηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ νμεηδσηηθνχ παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζην ξπζκφ 

ηεο αληίδξαζεο. Γεληθά φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζή ηνπ, ηφζν απμάλεηαη θαη ν 

ξπζκφο απνδφκεζεο. Παξ’ φια απηά κεηά απφ έλα ζεκείν, πεξαηηέξσ δφζε 

νμεηδσηηθνχ νδεγεί ζε κείσζε ηνπ ξπζκνχ [Malato et al. 2009]. Απηφ εμεγείηαη απφ 

ηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο, θαζψο ην Ζ2Ο2 κπνξεί λα ιεηηνπξγήζεη θαη σο «παγίδα» 

ειεπζέξσλ ξηδψλ: 

 

HO
•
 + H2O2 → HO2

•
 + H2O                                                                                        (2) 

HO
•
 + Fe

2+
 → Fe

3+
 + OH

−
                                                                                           (3) 

 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν ζεηξέο πεηξακάησλ γηα δχν ζπγθεληξψζεηο Fe 
2+

, 5mg/l θαη 

50 mg/l  αληίζηνηρα. Ο ρξφλνο γηα φια ηα πεηξάκαηα ήηαλ 180 ιεπηά θαη ην pH  ηνπ 

δείγκαηνο γχξσ ζην 3.  Σα απνηειέζκαηα γηα ηα δχν ζπζηήκαηα θαίλνληαη ζηα 

ζρήκαηα 18 θαη 19 αληηζηνίρσο. 

 
΢ρήκα 18. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton 

γηα ηελ απνδφκεζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ. [Fe] = 5 mg/l, pH  δηαιχκαηνο ~ 3, [TOC0 = 5-7 ppm] 

 

΢ην ζρήκα 18 παξαηεξνχκε φηη γηα ζπγθέληξσζε θαηαιχηε 5 mg/l, ε ζπγθέληξσζε 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ κέρξη ηα 300 mg/l θέξεη ηειηθφ πνζνζηφ απνκάθξπλζεο 

ζηα 180 ιεπηά πεξίπνπ 40%. Γηα ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε ή κεγαιχηεξε ησλ 400 mg/l, 

ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο αξρίδεη λα κεηψλεηαη. ΢πγθεθξηκέλα γηα 
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ζπγθέληξσζε H2O2 400 mg/l, ε απνκάθξπλζε ηνπ ΣΟC  κεηψλεηαη θαηά 10% 

πεξίπνπ, ελψ φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ H2O2 θηάζεη ηα 1000 mg/l, ε απνκάθξπλζε 

ηνπ TOC κεηψλεηαη θαηά 30% πεξίπνπ. ΢ηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, ε παξεκπνδηζηηθή 

δξάζε ηνπ H2O2 είλαη ηφζν κεγάιε πνπ ην πνζνζηφ απνδφκεζεο είλαη κεδακηλφ. Απφ 

ηα παξαπάλσ, ζπκπεξαίλνπκε φηη γηα ζπγθέληξσζε θαηαιχηε 5 mg/l, επαξθεί 

ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 100 mg/l. 

 

 
΢ρήκα 19.  Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο H2O2 ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton γηα ηελ απνδφκεζε ηνπ 

νξγαληθνχ θνξηίνπ. [Fe] = 50 mg/l, pH δηαιχκαηνο ~ 3, [TOC0 = 5-7 ppm]. 

 

Απφ ην ζρήκα 19, παξαηεξνχκε φηη γηα ζπγθέληξσζε θαηαιχηε 50 mg/l θαη 

ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 1000 mg/l (ιφγνο [Fe]: [H2O2] ην 1:20), ην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο είλαη γχξσ ζην 70%. Ίδηo πνζνζηφ απνκάθξπλζεο νξγαληθνχ θνξηίνπ 

παξαηεξνχληαη θαη γηα ζπγθεληξψζεηο H2O2 1500 θαη 2000 mg/l. Όηαλ ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ H2O2 κεηψλεηαη ζηα 500 mg/l, ε απφδνζε ηεο αληίδξαζεο 

κεηψλεηαη θαηά 30% πεξίπνπ, δίλνληαο πνζνζηφ απνκάθξπλζεο γχξσ ζην 40%. 

΢πκπεξαίλνπκε απφ ηα παξαπάλσ φηη ζηελ πεξίπησζε πνπ ε ζπγθέληξσζε Fe είλαη 

ίζε κε 50 mg/l, επαξθεί ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 1000 mg/l. 

 

΢πγθξίλνληαο ηα ζρήκαηα 18 θαη 19, είλαη θαλεξή ε δηαθνξά ζηε δπλαηφηεηα 

απνδφκεζεο ζηε δεχηεξε πεξίπησζε. ΢πγθεθξηκέλα, ζπγθξίλνληαο ηηο πεξηπηψζεηο 

[Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l θαη [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l αληίζηνηρα, ζηα 20, 40, 60, 

120 θαη 180 ιεπηά έρνπκε πνζνζηά απνκάθξπλζεο 9, 10,4, 19,7, 27,9 θαη 37,9%  γηα 

ηελ πξψηε πεξίπησζε, ελψ γηα ηε δεχηεξε πεξίπησζε ηα πνζνζηά είλαη 28, 46,7, 

58,9, 69,1 θαη 70,7%. ΢πλεπψο, ζηελ δεχηεξε πεξίπησζε, έρνπκε κεγαιχηεξν ηειηθφ 

πνζνζηφ απνκάθξπλζεο TOC θαηά 33% πεξίπνπ. Δπηπιένλ γηα πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο πεξίπνπ 28% ζηελ πξψηε πεξίπησζε απαηηνχληαη 120 min, ελψ ζηε 

δεχηεξε κφιηο 20 min. Απφ ηα παξαπάλσ ζπκπεξαίλνπκε φηη γηα ζπγθεληξψζεηο [Fe]: 
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[H2O2]= 50:1000 mg/l επηηπγράλνληαη πνιχ κεγαιχηεξα πνζνζηά απνκάθξπλζεο 

νξγαληθνχ θνξηίνπ ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο. 

 

2.2.   Δπίδξαζε ζπγθέληξσζεο Fe
2+ 

 
Γεληθά φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ Fe

2+
, ηφζν πην γξήγνξα πξνρσξάεη ε 

αληίδξαζε θσηναπνδφκεζεο. Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί απφ ην γεγνλφο φηη ν ζίδεξνο 

παίδεη ην ξφιν ηνπ θαηαιχηε ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton. ΢πλεπψο φηαλ ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ ζηδήξνπ απμάλεηαη, εμαζθαιίδεηαη φηη ππάξρνπλ πάληα ηφληα 

δηζζελνχο ζηδήξνπ γηα λα αληηδξάζνπλ κε ην H2O2 θαη λα παξάγνπλ HO
•
. Με απηφ 

ηνλ ηξφπν ην H2O2 θαηαλαιψλεηαη ζε «ρξήζηκεο» αληηδξάζεηο θαη δε ζπκκεηέρεη ζε 

αληηδξάζεηο πνπ κεηψλνπλ ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο photo-Fenton 

φπσο [Zapata et al., 2009]: 

 

2 H2O2 → 2 H2O  + Ο2                                                                                                     (4) 

HO
•
  +  H2O2  → H2O  + HO2

•
                                                                                    (5) 

HO2
•
 +  HO

•
  →  H2O  + Ο2                                                                                         (6) 

 

Με γλψκνλα ηε δηεξεχλεζε ησλ παξαπάλσ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζε ίδηεο 

ζπλζήθεο (pH~3, ρξφλνο πεηξάκαηνο 180 ιεπηά) γηα ηξεηο δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξψζεηο Fe. Δπηιέρζεθε ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 1000 mg/l θαη γηα 

ζπγθεληξψζεηο Fe 5, 50 θαη 100 mg/l. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 

20. 

 

 
΢ρήκα  20. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο θαηαιχηε ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton. [H2O2] = 1000 mg/l. 

pH δηαιχκαηνο ~3, [TOC0 = 5-7 ppm]. 
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΢ην ζρήκα 20 παξαηεξνχκε φηη γηα ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 1000 mg/l, ε αχμεζε 

ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε απφ 50 ζε 100 mg/l, δίλεη πνζνζηά απνκάθξπλζεο 

71% θαη 61% αληίζηνηρα. Αληίζεηα, παξαηεξνχκε φηη γηα ζπγθέληξσζε Fe ίζε κε 5 

mg/l, απνκάθξπλζε είλαη κφιηο 10%. Απφ ηα παξαπάλσ ζπκπεξαίλνπκε φηη ε 

ζπγθέληξσζε θαηαιχηε ίζε κε 50 mg/l είλαη ε βέιηηζηε θαζψο επίζεο θαη φηη 

πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ θαηαιχηε δελ επηθέξεη θακία βειηίσζε ζηελ ηθαλφηεηα 

νμείδσζεο. Σν κηθξφ πνζνζηφ απνκάθξπλζεο ζηελ πεξίπησζε πνπ ν ζίδεξνο είλαη 5 

mg/l θαλεξψλεη φηη ν ζίδεξνο απνηειεί πεξηνξηζηηθφ παξάγνληα γηα ηελ αληίδξαζε 

photo – Fenton θαη ην H2O2 θαηαλαιψλεηαη ζε άιιεο φρη «ρξήζηκεο» αληηδξάζεηο, 

φπσο πεξηγξάθεθε θαη παξαπάλσ. 

 

 

 

2.3.   Κηλεηηθή αληίδξαζεο photo-Fenton 

 

Γηεξεπλήζεθε ε θηλεηηθή δχν ζπζηεκάησλ photo-Fenton, ην πξψην γηα 

ζπγθεληξψζεηο [Fe]: [H2O2] = 5:200 mg/l θαη ην δεχηεξν γηα ζπγθεληξψζεηο 

[Fe]:[H2O2] = 50 :1000 mg/l. 

 

(α) Σύστημα [Fe]: [H2O2] = 5:200 mg/l 

 

΢ηελ πεξίπησζε πνπ ν ξπζκφο ηε αληίδξαζεο είλαη κεδεληθήο ηάμεο, δειαδή ν 

ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο είλαη αλεμάξηεηνο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ, ζα 

δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

r = - dC/dt = k                                                                                                              [1] 

 

φπνπ: 

k = ζηαζεξά  ξπζκνχ κεδεληθήο ηάμεο(mg/l min)  

C = ζπγθέληξσζε νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα (mg/l) 

t = ρξφλνο(min) 

 

Με νινθιήξσζε ε εμίζσζε [1] γίλεηαη:  

 

C0 – C  = k t                 

                                                                                                  [2] 

Ζ γξαθηθή ηεο παξάζηαζε θαίλεηαη ζην ζρήκα 21: 
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΢ρήκα 21. Κηλεηηθή κεδεληθήο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα photo-Fenton [Fe]: [H2O2] = 5:200 mg/l. 

 

 

΢ηε ζπλέρεηα  δνθηκάζηεθε ε θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο. ΢πλεπψο ν ξπζκφο ηεο 

αληίδξαζεο (r) δίλεηαη απφ ηε ζρέζε : 

 

r = - dC/dt = k1 C                                                                                                         [3] 

 

φπνπ: 

k1 = ζηαζεξά ξπζκνχ πξψηεο ηάμεο (min
-1

) 

C = ζπγθέληξσζε νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα (mg/l) 

t = ρξφλνο (min) 

 

Οινθιεξψλνληαο ηελ εμίζσζε [3] παίξλνπκε : 

 

ln(C0/C) = k1 t                                                                                                              [4] 

 

Απφ ηελ εμίζσζε [4] ζρεδηάδεηαη ην δηάγξακκα ln(C0/C) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ t 

(ζρήκα 22). 
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΢ρήκα 22. Κηλεηηθή πξψηεο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα photo-Fenton [Fe]: [H2O2] = 5:200 mg/l. 

 

 ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ν ξπζκφο είλαη δεχηεξεο ηάμεο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε ησλ 

αληηδξψλησλ, δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε : 

 

r = - dC/dt = k2 C
2
                                                                                                        [5] 

 

φπνπ: 

k2 = ζηαζεξά ξπζκνχ δεχηεξεο ηάμεο (l/mg min) 

C = ζπγθέληξσζε νιηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα (mg/l) 

t = ρξφλνο (min) 

Με νινθιήξσζε, ε εμίζσζε [5] γξάθεηαη σο: 

 

1/C0 – 1/C = k2 t                                                                                                           [6] 

 

Καη ε γξαθηθή ηεο παξάζηαζε θαίλεηαη ζην ζρήκα 23: 

y = 0.0028x
R² = 0.9581
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΢ρήκα 23. Κηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα photo-Fenton [Fe]: [H2O2] = 5:200 mg/l. 

 

  

Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 5. 

 

 Μεδεληθήο ηάμεο Πξώηεο ηάμεο Γεύηεξεο ηάμεο 

Δμίζσζε ηεο 

επζείαο 

y = 0,0145x y = 0,0028x y = 0,0006x 

΢ηαζεξά ξπζκνχ k 0,0145 mg/l min 0,0028 min
-1 

0,0006 l/mg min 

΢πληειεζηήο 

ζπζρέηηζεο R
2 

0,9116 0,9581 0,9828 

Πίλαθαο 5. Απνηειέζκαηα θηλεηηθψλ ηεο αληίδξαζεο photo-Fenton  γηα ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2] = 

5:200 mg/l. 

 

Απφ ηα ζρήκαηα 21, 22 θαη 23 θαζψο θαη απφ ηα απνηειέζκαηα ηνπ πίλαθα 5 

παξαηεξνχκε φηη ν ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο γηα ηελ θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο είλαη 

0,9828 έλαληη 0,9581 θαη 0,9116 γηα ηηο θηλεηηθέο πξψηεο θαη κεδεληθήο ηάμεο 

αληίζηνηρα θαζψο θαη φηη ε επζεία ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ ηεο θηλεηηθήο δεχηεξεο 

ηάμεο αληαπνθξίλεηαη θαιχηεξα ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα (ζρήκα 8). 

΢πκπεξαίλνπκε φηη ε θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο αληαπνθξίλεηαη θαιχηεξα ζηηο 

αληηδξάζεηο νμείδσζεο ηνπ δείγκαηφο καο.  
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(β) Σύστημα [Fe]: [H2O2] = 50:1000 mg/l 

 

Αληίζηνηρνη ππνινγηζκνί έγηλαλ θαη ζην δεχηεξν ζχζηεκα photo – Fenton  θαη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ ηξηψλ θηλεηηθψλ ζπλνςίδνληαη ζηα ζρήκαηα 24, 25 θαη 26. 

 

 
΢ρήκα 24. Κηλεηηθή αληίδξαζεο κεδεληθήο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα [Fe] : [H2O2] = 50 : 1000 mg/l.  

 

 

 
΢ρήκα 25. Κηλεηηθή αληίδξαζεο πξψηεο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα [Fe] : [H2O2] = 50 : 1000 mg/l.  

 

y = 0.0382x
R² = 0.3589

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 30 60 90 120 150 180 210

C
0

-
C

Χρόνοσ (min)

y = 0.0089x
R² = 0.6596

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

1.8

0 30 60 90 120 150 180 210

ln
 (

C
o

/C
)

Χρόνοσ (min)



71 
 

 

 
΢ρήκα 26. Κηλεηηθή αληίδξαζεο δεχηεξεο ηάμεο γηα ην ζχζηεκα [Fe] : [H2O2] = 50 : 1000 mg/l.  

 

΢ην ζρήκα 26 παξαηεξνχκε φηη ηα δχν ηειεπηαία ζεκεία είλαη πξαθηηθά ηα ίδηα. 

΢πκπεξαίλνπκε φηη ε αληίδξαζε νμείδσζεο έρεη ηεξκαηίζεη θαη ε απνκάθξπλζε ηνπ 

νξγαληθνχ θνξηίνπ έρεη νινθιεξσζεί. Γηα ηελ θαηαζθεπή ηεο εμίζσζεο ηεο επζείαο, 

δελ ιακβάλεηαη ππφςε ην ηειεπηαίν ζεκείν. 

 

 

΢ηνλ πίλαθα 6 ζπλνςίδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ ζρεκάησλ 24, 25 θαη 26. 

 

 Μεδεληθήο ηάμεο Πξώηεο ηάμεο Γεύηεξεο ηάμεο  

Δμίζσζε επζείαο 0,0382x y = 0,0089x y = 0,0028 

΢ηαζεξά ξπζκνχ k 0,0382 mg/l min 0,0089 min
-1 

0,0028 l/mg min 

΢πληειεζηήο 

ζπζρέηηζεο R
2
 

0,3589 0,6596 0,9767 

Πίλαθαο 6. Απνηειέζκαηα θηλεηηθψλ ηεο αληίδξαζεο photo-Fenton  γηα ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2] = 

50:1000 mg/l. 

 

΢ηνλ πίλαθα 6 θαζψο θαη ζηα ζρήκαηα 24, 25 θαη 26 παξαηεξνχκε φηη ν ζπληειεζηήο 

ζπζρέηηζεο ζηελ θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο είλαη 0,9767 έλαληη 0,6596 θαη 0,3589 γηα 

ηελ θηλεηηθή πξψηεο θαη κεδεληθήο ηάμεο αληίζηνηρα. ΢πκπεξαίλνπκε φηη ε 

αληίδξαζε photo-Fenton θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε πξνζεγγίδεη ηελ θηλεηηθή 

δεχηεξεο ηάμεο. Ζ εμίζσζε ηεο επζείαο ζε απηή ηελ πεξίπησζε δίλεηαη απφ ηε ζρέζε 

y = 0,0028 θαη ν ζπληειεζηήο ξπζκνχ k ηζνχηαη κε 0,0028 l/mg min. 

 

y = 0.0028x
R² = 0.9767
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Δίλαη γεγνλφο φηη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο photo-Fenton θαίλεηαη λα δηαθέξεη 

αλάινγα κε ην ππφζηξσκα [Benitez et al., 2002; Zapata et al., 2009]. Σα κνληέια πνπ 

αθνινπζνχλ θηλεηηθή δεχηεξεο ηάμεο ιακβάλνπλ ππφςε ηε ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ 

OH
●
 φπσο επίζεο θαη ηε ζπγθέληξσζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ. Αληηδξάζεηο κεηαμχ 

ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ κε ηνλ ηξηζζελή ζίδεξν ή ε παξνπζία ξηδψλ ΖΟ2
●
 κεηψλνπλ 

ην ξπζκφ ηεο απνδφκεζεο. Γεληθά, πνιιέο αληηδξάζεηο κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ην 

ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο Fenton. Ζ πνιχπινθε ζχζηαζε ηνπ δείγκαηφο καο (EfOM) 

ζπληειεί επίζεο ζηνλ παξαπάλσ ηζρπξηζκφ. Γεχηεξεο ηάμε θηλεηηθή αλαθέξεηαη φηη 

αθνινπζεί ε αληίδξαζε Fenton ζηελ νμείδσζε ηνπ παξαζηηνθηφλνπ ATZ [Kassinos et 

al., 2008], φπσο θαη ζηελ νμείδσζε θπηνθαξκάθσλ [Benitez et al., 2007].   

Σέινο, λα ζεκεησζεί φηη ε θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο Fenton ζην ζθνηάδη δελ 

πξνζεγγίδεη θακία απφ ηηο θηλεηηθέο κεδεληθήο, πξψηεο ή δεχηεξεο ηάμεο. 

 

2.4. Δπίδξαζε αθηηλνβνιίαο 

 

Με ζθνπφ λα εθηηκεζεί ε επίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο ζην ζχζηεκα photo-Fenton 

δηεμήρζεζαλ δχν ζεηξέο πεηξακάησλ (κε 5mg/l θαη 50 mg/l Fe αληίζηνηρα) κε θαη 

ρσξίο αθηηλνβνιία.  

   

΢ην ζρήκα 27 παξνπζηάδεηαη ε επίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο γηα ηα δχν δηαθνξεηηθά 

ζπζηήκαηα Fe – H2O2. 

 
 

΢ρήκα 27. Δπίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο ζην ζχζηεκα Fe/ H2O2 ,pH δηαιχκαηνο ~3.        : [Fe] = 50 

mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l, UV.      : [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l, ζην ζθνηάδη.        : [Fe] = 5 

mg/l, [H2O2] = 200 mg/l, UV.        : [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 200 mg/l, ζην ζθνηάδη.  [TOC0 = 5-7 ppm].                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  
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Καη ζηα δχν ζπζηήκαηα παξαηεξνχκε φηη ε αληίδξαζε photo-Fenton ζε ζρέζε κε ην 

Fenton ζην ζθνηάδη έρεη ζρεδφλ δηπιάζηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο TOC γηα ηνπο 

ίδηνπο ρξφλνπο. ΢πγθεθξηκέλα γηα ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l , 

παξαηεξνχκε φηη ε αληίδξαζε Fenton εμειίζζεηαη κε πνιχ πην αξγφ ξπζκφ θαη κφλν 

ζηα 90 ιεπηά δίλεη πνζνζηφ απνκάθξπλζεο TOC ίζν κε 9,4%. Αληίζεηα, ε αληίδξαζε 

photo-Fenton, δίλεη πεξίπνπ ην ίδην πνζνζηφ απνκάθξπλζεο (9%) απφ ηα 20 κφιηο 

ιεπηά. ΢ηα 120 ιεπηά ε αληίδξαζε Fenton έρεη νινθιεξσζεί δίλνληαο έλα πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο γχξσ ζην 15%. Αληίζεηα, ε αληίδξαζε photo-Fenton δείρλεη κέρξη θαη 

ζηα 180 ιεπηά λα κελ έρεη νινθιεξσζεί πιήξσο, δίλνληαο πνζνζηφ απνκάθξπλζεο 

37,9%.  

 

΢ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l, παξαηεξνχκε επίζεο φηη ηα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο ζηελ αληίδξαζε photo-Fenton είλαη ζρεδφλ δηπιάζηα ηεο αληίδξαζεο 

Fenton ζην ζθνηάδη. ΢πγθεθξηκέλα, γηα ηα 20 πξψηα ιεπηά ηα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο, γηα ηελ αληίδξαζε Fenton  ζην ζθνηάδη είλαη 20,9%, ελψ γηα ηελ 

αληίδξαζε photo-Fenton είλαη 28%. Παξαηεξνχκε ινηπφλ, φηη ε αληίδξαζε 

εμειίζζεηαη κε παξφκνην ξπζκφ ζην αξρηθφ ηεο ζηάδην. Απφ θεη θαη χζηεξα φκσο, ε 

αληίδξαζε Fenton ζην ζθνηάδη εμειίζζεηαη πνιχ αξγά. ΢ηα 40 ιεπηά έρεη ζρεδφλ 

νινθιεξσζεί δίλνληαο πνζνζηφ απνκάθξπλζεο πεξίπνπ 29%. Αληίζεηα ζηελ 

αληίδξαζε  photo-Fenton  ζηα 40 ιεπηά ην πνζνζηφ είλαη ζηα 46,7%. Ζ αληίδξαζε 

photo-Fenton θαίλεηαη λα νινθιεξψλεηαη ζηα 90 ιεπηά, φπνπ ην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο είλαη 64,4%. Σέινο ζηα 180 ιεπηά ε απνκάθξπλζε είλαη 70,7% θαη 

40,2% γηα ην photo-Fenton θαη ηελ αληίδξαζε Fenton ζην ζθνηάδη αληίζηνηρα. 

 

΢ηνλ πίλαθα 7 θαίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο γηα θάζε αληίδξαζε. 

 

 [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l 

Υξόλνο (min) photo dark photo dark 

0 0 0 0 0 

20 9,1 -8,9 28 20,9 

40 10,4 -7,7 46,7 28,5 

60 19,7 2,1 58,9 31 

90 25,4 9,4 64,4 33 

120 27,9 15,3 69,1 36 

180 37,9 17,7 70,7 40,2 

Πίλαθαο 7. Δπίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο ζηελ απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ ζε ζρέζε κε ην ρξφλν γηα δχν 

ζπζηήκαηα Fenton: (a) [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l, (b) [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l 

 

Οη αξλεηηθέο ηηκέο ησλ πνζνζηψλ απνκάθξπλζεο απνδίδνληαη ζε ζθάικα κέηξεζεο 

ηνπ νξγάλνπ, θαζψο δελ κεζνιαβεί νπνηαδήπνηε πξνζζήθε πνπ ζα ήηαλ ηθαλή λα 

απμήζεη ηνλ νξγαληθφ άλζξαθα ηνπ δείγκαηνο.  

 

Με βάζε ην ζρήκα 27 θαη ηα απνηειέζκαηα ηνπ πίλαθα 7 ζπκπεξαίλνπκε φηη ε 

αληίδξαζε  photo – Fenton  είλαη πεξηζζφηεξν απνηειεζκαηηθή ζηελ νμείδσζε ηνπ 
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νξγαληθνχ θνξηίνπ. Δίλαη γλσζηφ φηη ζην ζχζηεκα Fenton θπξηαξρνχλ νη 

αληηδξάζεηο: 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + OH
.
  + OH

-
                                                                              (7) 

Fe
3+

 + H2O2 → FeOOH
2+

 + H
+                                              

                                                     (8) 

FeOOH
2+ 

→  Fe
2+

 + HO2
●
 + H

+  
                                                                                 (9) 

 

Ζ αληίδξαζε (9) είλαη πνιχ πην αξγή απφ ηελ αληίδξαζε (7), ζπλεπψο ε αλαγέλλεζε 

ηνπ δηζζελνχο ζηδήξνπ γίλεηαη κε πνιχ αξγφ ξπζκφ. 

 

Αληίζεηα, κε ηε δξάζε ηεο αθηηλνβνιίαο ν ηξηζζελήο ζίδεξνο πδξνιχεηαη ακέζσο 

ζρεκαηίδνληαο δηάθνξεο ελψζεηο φπσο Fe(OH)
2+

, Fe (OH)2
+
 θαη Fe2(OH)2

4+
. ΢ε pH 

γχξσ ζην 3, επηθξαηεί ε έλσζε Fe(OH)
2+

, φπνπ είλαη θαη ην πην θσηνεπαίζζεην είδνο 

ζρεκαηίδνληαο ακέζσο ξίδεο HO
●
 βάζεη ηεο αληίδξαζεο [Benitez et al. 2007]:  

 

Fe(OH)
2+

  +  hv → Fe
2+

 + HO
●     

                                                                              (10) 

 

Ζ αληίδξαζε (10) θαίλεηαη λα θπξηαξρεί κεηά απφ θάπνην αξρηθφ ζηάδην πνπ έρεη 

εμειηρζεί ε αληίδξαζε (7). 

Δπίζεο, κε ηελ επίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο θσηνιχεηαη  ην H2O2 απεπζείαο θαη έηζη 

παξάγνληαη θ άιιεο ξίδεο HO
●
   ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε [Benitez et al., 2007]: 

 

H2O2  + hλ  →  2 HO
●
                                                                                                (11) 

 

΢πλεπψο ζην ζχζηεκα photo-Fenton ππάξρνπλ ηξεηο ηξφπνη κε ηνπο νπνίνπο 

δεκηνπξγνχληαη νη ξίδεο HO
●
:  

α) ε αληίδξαζε Fenton (7) 

β) ε θσηφιπζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ [αληίδξαζε (11)] 

γ) ε αληίδξαζε (10) 

 

 

2.5. Βέιηηζηεο ζπλζήθεο νμείδσζεο νξγαληθνύ θνξηίνπ 

 

΢ηηο πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο πεξηγξάθεθαλ δηάθνξνη παξάκεηξνη πνπ 

επεξεάδνπλ ηελ νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ. Σα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη 

ζηνλ πίλαθα 8.  
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Παξάκεηξνη Βέιηηζηεο ηηκέο 

΢πγθέληξσζε Fe 50 mg/l 

΢πγθέληξσζε H2O2 1000 mg/l 

Υξφλνο 180 min 

pH 3 

Αθηηλνβνιία UV-A Ναη 

Πίλαθαο 8. Βέιηηζηεο ζπλζήθεο νμείδσζεο ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ (απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ 

70%). 

 

 

Απφ ηνλ πίλαθα 8 ζπκπεξαίλνπκε φηη γηα απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ ίζε κε 

70%, ν βέιηηζηνο ιφγνο [Fe]: [H2O2] είλαη 50:1000 mg/l , ν απαηηνχκελνο ρξφλνο 

είλαη 180 ιεπηά θαη επηβάιιεηαη ε ρξήζε αθηηλνβνιίαο.  

 

 

  



76 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ – ΠΡΟΣΑ΢ΔΙ΢ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



77 
 

 

Ζ εθαξκνγή ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ νιηθνχ 

νξγαληθνχ θνξηίνπ απνδεηθλχεηαη αλαπνηειεζκαηηθή, δίλνληαο κέγηζην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο ίζν κε 20%. Οη βέιηηζηεο ζπλζήθεο νμείδσζεο αθνξνχλ ζπγθέληξσζε 

θαηαιχηε ίζε κε 0,5 g/l θαη ρξφλν εθαξκνγήο ηεο θσηνθαηάιπζεο ίζν κε 30 ιεπηά. 
 

Γηα ηα ζπζηήκαηα photo–Fenton, ε δηεξγαζία απνδεηθλχεηαη αξθεηά απνηειεζκαηηθή. 

Γηα ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l, ε απνκάθξπλζε δελ μεπεξλά ην 40%. Ζ 

βέιηηζηε απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ ζην photo – Fenton είλαη 70% θαη αθνξά 

ιφγν ζπγθεληξψζεσλ [Fe]: [H2O2] = 50:1000 mg/l γηα 180 ιεπηά. 

 

Όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ H2O2, δηαπηζηψλεηαη φηη γηα 

ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ 5 mg/l θαη γηα εχξνο ζπγθεληξψζεσλ H2O2 απφ 100 έσο 300 

mg/l, δελ επεξεάδεηαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο. ΢ε ζπγθέληξσζε H2O2 

400 mg/l νξηαθά κεηψλεηαη ε απφδνζε θαηά 10%, ελψ γηα ζπγθέληξσζε 1000 mg/l, 

γίλεηαη ζαθήο ε παξεκπνδηζηηθή δξάζε ηνπ H2O2, κεηψλνληαο ην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο θαηά 30%. Γηα ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ 50 mg/l, δηαπηζηψλεηαη φηη ην 

εχξνο ζπγθεληξψζεσλ H2O2 απφ 1000 έσο 2000 mg/l, επηθέξεη ίδην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο ίζν κε 70% πεξίπνπ. Χζηφζν, γηα ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 500 

mg/l, ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο κεηψλεηαη ζην 40%. 

 

Ζ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζηδήξνπ, δελ θαίλεηαη λα κεηαβάιιεη ηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο γηα εχξνο ζπγθεληξψζεσλ απφ 50 – 100 mg/l γηα ζηαζεξή 

ζπγθέληξσζε H2O2 ίζε κε 1000 mg/l. 

 

Ζ κειέηε ηεο θηλεηηθήο δείρλεη φηη ε αληίδξαζε photo – Fenton αθνινπζεί θηλεηηθή 

δεχηεξεο ηάμεο. Ο ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο γηα ην ζχζηεκα photo – Fenton κε ιφγν 

[Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l είλαη πην κεγάινο ζε ζρέζε κε ην ζχζηεκα photo – 

Fenton κε ιφγν [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l κε αληίζηνηρνπο ζπληειεζηέο ξπζκνχ k 

ίζνπο κε 0,0028 θαη 0,0006 l/mg* min αληίζηνηρα.  

 

Ζ επίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο απνδεηθλχεηαη πνιχ ζεκαληηθή θαζψο ηα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο ηνπ νξγαληθνχ άλζξαθα δηπιαζηάδνληαη ζε ζρέζε κε ηελ αληίδξαζε 

ζην ζθνηάδη. ΢πγθεθξηκέλα, γηα ην ζχζηεκα Fenton κε ιφγν [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l 

ε απνκάθξπλζε είλαη 37,9% ζην photo – Fenton, ελψ κφιηο 17,7% γηα ηελ αληίδξαζε 

ζην ζθνηάδη. Αληίζηνηρα γηα ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l, ην πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο είλαη 70,7 θαη 40,2 %.  

 

Ζ θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο Fenton ζην ζθνηάδη δελ πξνζεγγίδεη θακία απφ ηηο 

θηλεηηθέο κεδεληθήο, πξψηεο ή δεχηεξεο ηάμεο. Γηαπηζηψζεθε φηη γηα ην ζχζηεκα 

Fenton κε ιφγν [Fe]: [H2O2]= 5:200 mg/l ζε ζρέζε κε ην αληίζηνηρν photo- Fenton, o 

ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο είλαη κεγαιχηεξνο. Γηα απνκάθξπλζε νξγαληθνχ άλζξαθα ίζε 

κε 9%, ζηελ πξψηε πεξίπησζε απαηηνχληαη 20 ιεπηά, ελψ ζηε δεχηεξε 90 ιεπηά. Γηα 

ην ζχζηεκα [Fe]: [H2O2]= 50:1000 mg/l, ν αξρηθφο ξπζκφο αληίδξαζεο θαίλεηαη λα 
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είλαη πεξίπνπ ν ίδηνο, δίλνληαο κέρξη ηα 20 πξψηα ιεπηά, πνζνζηφ απνκάθξπλζεο 

20% γηα ηελ αληίδξαζε ζην ζθνηάδη θαη 28% γηα ηελ αληίδξαζε photo – Fenton. 

Λακβάλνληαο ππφςε θαη ην ζπληειεζηή κεηαβιεηφηεηαο ηνπ αλαιπηή νιηθνχ 

νξγαληθνχ άλζξαθα πνπ θπκαίλεηαη απφ 0 έσο 10% (0% < CV < 10%), νη απνδφζεηο 

ζεσξνχληαη πξαθηηθά νη ίδηεο. Χζηφζν, θαζψο πξνρσξάεη ε αληίδξαζε ν ξπζκφο 

αιιάδεη γηα ηηο δχν πεξηπηψζεηο. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη γηα πνζνζηφ 

απνκάθξπλζεο νξγαληθνχ άλζξαθα ίζν κε 40%, ζηελ αληίδξαζε photo – Fenton 

απαηηνχληαη 40 ιεπηά, ελψ γηα ηελ αληίδξαζε ζην ζθνηάδη απαηηνχληαη 180 ιεπηά. 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαζψο θαη ν απαηηνχκελνο εμνπιηζκφο είλαη απιφο θαη 

εχρξεζηνο. Μεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ απνηειεί ε κεγάιε ζπγθέληξσζε νμεηδσηηθνχ 

πνπ απαηηείηαη.  

 

΢ηελ θαηεχζπλζε βειηηζηνπνίεζεο ηεο κεζφδνπ, πξνηείλεηαη ε εχξεζε δηαθνξεηηθνχ 

αληηδξαζηεξίνπ (αληί ηνπ Na2SO3) γηα ηελ εμνπδεηέξσζε ηνπ H2O2, έηζη ψζηε λα κε 

ρξεηάδεηαη ε επαλνμίληζε ηνπ δείγκαηνο. Δπίζεο, ε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ pH 

ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο, κε ζηφρν ηελ απεμάξηεζε ηεο δηεξγαζίαο 

απφ ην pH ζα απνηεινχζε λέν αληηθείκελν έξεπλαο. Αθφκε, ζα κπνξνχζε λα 

κειεηεζεί ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο θαη ζε ειηαθφ αληηδξαζηήξα, θαζψο 

ε ρξήζε ηεο ειηαθή αθηηλνβνιίαο απνηειεί κηα νηθνλνκηθή θαη νηθνινγηθή ιχζε. 

 

Σέινο, ελδηαθέξνλ ζα παξνπζίαδε ε εχξεζε θαη θαηεγνξηνπνίεζε ησλ ελψζεσλ πνπ 

απαξηίδνπλ ην ελαπνκείλαλ νξγαληθφ θνξηίν (EfOM), κε ζηφρν ηελ πιεξέζηεξε 

θαηαλφεζε ησλ αληηδξάζεσλ ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ – ξχπσλ θαη αληηκεηψπηζή 

ηνπο.  
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Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε 
 
Υξόλνο (min) TOC (ppm) Removal TOC % 

Αξρηθό 5,004 0 

0(κε θαηαιύηε) 5,034 -0,60 

30 4,111 17,86 

60 3,943 21,2 

120 3,974 20,58 

180 5,647 12,85 

Πίλαθαο 1. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 11/06/09. [TiO2] = 0,5 g/l.  

 
 

Υξόλνο (min) TOC (ppm)  Removal TOC % 

Αξρηθό 8,045 0 

0(κε θαηαιύηε) 7,502 6,75 

15 7,722 4,01 

30 6,98 13,24 

45 7,78 3,3 

60 8,108 0 

90 7,823 2,76 

Πίλαθαο 2. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 24/07/09. [TiO2] = 1 g/l.  

 

 

Υξόλνο (min) TOC (ppm)  Removal TOC % 

Αξρηθό 7,925 0 

0(κε θαηαιύηε) 7,408 6,52 

30 7,207 9,06 

45 6,648 16,11 

60 6,665 15,9 

90 6,68 15,71 

Πίλαθαο 3. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο ζην ζθνηάδη 24/07/09. [TiO2] = 1 g/l.  

 

 

Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ  TOC (ppm) εμίζσζε Removal TOC % 

Αξρηθό 19004 8,706 6,5687 0 

0(κε θαηαιύηε) 17232 7,818 5,8599 10,8 

15 18048 8,227 6,1863 5,82 

30 18247 8,326 6,2659 4,61 

45 19023 8,715 6,5763 -0,12 

60 17055 7,729 5,7891 11,87 

90 16939 7,671 5,7427 12,57 

Πίλαθαο 4. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 28/07/09. [TiO2] = 0,5 g/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 0,0004*Area – 
1,0329.  

 

 

Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ  TOC (ppm) εμίζσζε Removal TOC % 

Αξρηθό 17649 8,027 6,0267 0 

0(κε θαηαιύηε) 15789 7,094 5,2827 12,35 

15 16386 7,394 5,5215 8,38 

30 16114 7,257 5,4127 10,19 

45 17125 7,764 5,8171 3,48 

60 16738 7,57 5,6623 6,05 

90 16851 7,627 5,7075 5,3 

Πίλαθαο 5. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 29/07/09. [TiO2] = 1 g/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 0,0004*Area – 
1,0329 . 
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Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ  TOC (ppm) εμίζσζε Removal TOC % 

Αξρηθό 17159 7,781 5,8307 0 

0(κε θαηαιύηε) 15400 6,899 5,1271 12,06 

0,5( κε H2O2) 15750 7,075 5,2671 9,67 

15 17349 7,877 5,9067 -1,3 

30 17181 7,792 5,8395 -0,15 

45 16465 7,433 5,5531 4,76 

60 18117 8,261 6,2139 -6,57 

90 16328 7,365 5,4983 5,7 

Πίλαθαο 6. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 30/07/09. [TiO2] = 0,5 g/l, [H2O2] = 100 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) 

= 0,0004*Area – 1,0329  
 

 

Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ  TOC (ppm) εμίζσζε Removal TOC % 

0 17159 7,781 5,8307 0 

0 (κε θαηαιύηε) 16314 7,357 5,4927 5,8 

0,5( κε H2O2) 17386 7,895 5,9215 -1,56 

15 18065 8,235 6,1931 -6,22 

30 17624 8,014 6,0167 -3,19 

45 17493 7,948 5,9643 -2,29 

60 16900 7,651 5,7271 1,78 

90 16859 7,631 5,7107 2,06 

Πίλαθαο 7. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 30/07/09. [TiO2] = 0,5 g/l, [H2O2] = 200 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) 
= 0,0004*Area – 1,0329  

 

 

Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ  TOC (ppm) εμίζσζε Removal TOC % 

0 18774 8,59 6,4767 0 

0(κε θαηαιύηε) 16106 7,254 5,4095 16,48 

0,5( κε H2O2) 18520 8,463 6,3751 1,57 

30 17542 7,973 5,9839 7,61 

45 17789 8,097 6,0827 6,08 

60 16051 7,226 5,3875 16,82 

90 17729 8,067 6,0587 6,9 

Πίλαθαο 8. Απνηειέζκαηα πεηξάκαηνο εηεξνγ.θσηνθαηάιπζεο 30/07/09. [TiO2] = 1 g/l, [H2O2] = 200 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 
0,0004*Area – 1,0329  

 

 

 

Photo – Fenton 
 

Υξόλνο (min) TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ TOC(ppm) εμίζσζε Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά ηελ νμίληζε) 16200 7,3 5,4471 0 

0(κεηά ην Fe θαη Η2Ο2) 16378 7,300 5,5183  

20 15776 7,088 5,2775 3,11 

40 15032 6,715 4,9799 8,58 

60 14593 6,495 4,8043 11,8 

90 11986 5,188 3,7615 30,94 

Πίλαθαο 9. Απνηειέζκαηα photo – Fenton 03/08/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 100 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 0,0004*Area –

1,0329. Αξρηθφ pH = 8,46, pH0 = 2,74. 
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Υξόλνο (min) pH TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ TOC(ppm) εμίζσζε Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,8 17370 7,887 5,9151 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

2,9 17479 7,942 5,9587  

20  16327 7,364 5,4979 7,05 

45 2,89 13135 5,764 4,2211 28,64 

75  11751 5,4 3,6675 37,1 

100 2,38 9792 4,089 2,8839 51,25 

130 2,37 12137 5,264 3,8219 35,39 

155  7394 3,477 1,9247 67,46 

180 2,36 9997 5,148 2,9659 49,86 

210 2,41 11303 4,846 3,4883 41,03 

Πίλαθαο 10. Απνηειέζκαηα photo – Fenton 04/08/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 200 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 0,0004*Area –
1,0329. Αξρηθφ pH = 8,2, pH0 = 2,8. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC (Area) TOC (ppm) νξγάλνπ TOC(ppm) εμίζσζε Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,96 16393 7,397 5,5243 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

 16060 7,23 5,3911  

 3,16 20708 9,56 7,2503 -31,24 

60 3,15 14032 6,214 4,5799 17,1 

90 3,13 12133 5,262 3,8203 30,85 

 3,11 17577 7,99 5,9979 -8,57 

150 3,14 10679 4,533 3,2387 41,37 

180 3,13 9060 3,722 2,5911 53,1 

210 3,15 8082 3,232 2,1999 60,18 

 3,08 14548 6,472 4,7863 13,36 

270 3,12 7700 3,04 2,0471 62,94 

Πίλαθαο 11. Απνηειέζκαηα photo – Fenton 05/08/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 200 mg/l. Δμίζσζε: C(ppm) = 0,0004*Area –

1,0329. Αξρηθφ pH = 8,17, pH0 = 2,96. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,09 24951 6,183 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

3,11 24273 6,003  

20 3,17 27013 6,732 -8,88 

40 3,15 26731 6,657 -7,67 

60 3,16 24466 6,054 2,09 

90 3,16 22777 5,605 9,35 

120 3,14 21385 5,235 15,33 

180 3,14 20837 5,089 17,69 

Πίλαθαο 12. Απνηειέζκαηα dark Fenton 30/10/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 200 mg/l. Αξρηθφ pH = 7,78, pH0 = 3,09. 
 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  ln (C0/C) 1/C - 

1/Co 

Co - C 

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,11 24816 6,147 0 0 0 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

3,06 24971 6,189     

20 3,14 22721 5,59 9,06 0,095 0,016 0,557 

40 3,09 22400 5,505 10,44 0,11 0,019 0,642 

60 3,08 20263 4,936 19,7 0,219 0,04 1,211 

90 3,1 18952 4,587 25,38 0,293 0,055 1,56 

120 3,14 18375 4,434 27,87 0,327 0,063 1,713 

180 3,12 16064 3,819 37,87 0,476 0,099 2,328 

Πίλαθαο 13. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 04/11/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 200 mg/l. Αξρηθφ pH = 7,72. 
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Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,1 22282 5,473 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

2,96 25615 6,36  

20 2,98 25791 6,407 -17,07 

40 2,99 24736 6,126 -11,93 

60 2,93 23271 5,736 -4,81 

90 2,93 23130 5,699 -4,13 

120 2,93 21882 5,367 1,94 

180 2,93 20118 4,898 10,51 

Πίλαθαο 14. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 06/11/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 300 mg/l. Αξρηθφ pH = 7,72. 

 
 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,86 18316 4,418 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

2,79 16519 3,94  

20 2,8 17918 4,313 2,38 

40 2,85 16306 3,884 12,09 

60 2,85 15407 3,645 17,5 

90 2,86 13251 3,071 30,49 

120 2,85 13420 3,116 29,47 

180 2,85 12175 2,785 36,96 

Πίλαθαο 15. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 10/11/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 300 mg/l. Αξρηθφ pH = 7,82. 
 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,98 26751 6,662 0 

0(κεηά ην Fe 

θαη Η2Ο2) 

2,83 25974 6,455  

20 2,82 23339 5,755 13,61 

40 2,82 24079 5,951 10,67 

60 2,85 22496 5,53 16,99 

90 2,83 22074 5,418 18,67 

120 2,82 22955 5,652 15,16 

180 2,7 19565 4,75 28,7 

Πίλαθαο 16. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 11/11/09. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 400 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,03. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  ln (C0/C) 1/C - 

1/Co 

Co - C 

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,04 10475 7,059 0 0 0 0 

0(κεηά ην Fe) 2,63 13057 8,876     

 

0(κεηάηνΗ2Ο2) 

2,50 10214 6,875     

20 2,46 7666 5,082 28,01 0,329 0,055 1,977 

40 1,85 5796 3,766 46,65 0,628 0,124 3,293 

60 2,25 4571 2,903 58,88 0,889 0,202 4,156 

90 2,19 4021 2,516 64,36 1,032 0,255 4,543 

120 2,37 3550 2,184 69,06 1,173 0,316 4,875 

180 1,94 3388 2,071 70,66 1,226 0,341 4,988 

Πίλαθαο 17. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 14/01/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,03. 

 

 
 



88 
 

 
 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  ln(Co/C) 1/C - 

1/Co 

Co - C 

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,98 11468 7,758 0 0 0 0 

0(κεηά ην Fe) 2,72 11137 7,525     

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,39 11295 7,636     

20 2,25 9245 6,139 20,87 0,234 0,034 1,619 

40 2,59 8329 5,549 28,47 0,335 0,049 2,209 

60 2,17 8053 5,354 30,99 0,371 0,056 2,404 

90 2,13 7829 5,197 33,01 0,401 0,061 2,561 

120 2,11 7488 4,957 36,1 0,448 0,071 2,801 

180 2,14 7038 4,64 40,19 0,514 0,085 3,118 

Πίλαθαο 18. Απνηειέζκαηα dark Fenton 15/01/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,12. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,99 11257 7,609 0 

0(κεηά ην Fe) 2,70 11401 7,710  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,02 11651 7,887  

20 2,17 10679 6,674 12,29 

40 2,66 8224 5,474 28,06 

90 2,42 5544 3,588 52,84 

120 2,41 5058 3,246 57,34 

180 2,75 4604 2,927 61,53 

Πίλαθαο 19. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 27/01/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 1500 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,34. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,04 14623 9,978 0 

0(κεηά ην Fe) 2,68 16328 11,17  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,51 17182 11,78  

20 1,83 13595 9,255 7,25 

40 2,2 10441 7,035 29,5 

60 2,47 7952 5,283 47,05 

90 2,32 7072 4,663 53,27 

120 2,13 5206 3,351 66,42 

180 2,35 4249 2,676 73,18 

Πίλαθαο 20. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 28/01/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 2000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,52. 
 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3,02 9437 6,328 0 

0(κεηά ην Fe) 2,95 9536 6,329  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,49 10752 7,254  

20 2,67 10459 7,048 -11,38 

40 2,33 9921 6,669 -5,37 

60 2,42 9073 6,072 4,05 

90 2,30 9883 6,642 -4,96 

120 2,37 10328 6,956 -9,92 

180 2,47 8541 5,698 9,96 

Πίλαθαο 21. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 02/02/10. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,49. 
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Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,93 10944 7,389 0 

0(κεηά ην Fe) 2,51 11085 7,488  

0(κεηάηνΗ2Ο2)  11187 7,560  

20 2,1 9611 6,451 12,69 

40 2,12 7192 4,748 35,74 

60 2,15 5751 3,734 49,47 

90 2,67 4978 3,19 56,83 

120 2,2 4985 3,194 56,77 

180 2,33 4530 2,874 61,1 

Πίλαθαο 22. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 03/02/10. [Fe] = 100 mg/l, [H2O2] = 1000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,27. 

 
 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

3 13722 9,344 0 

0(κεηά ην Fe) 2,72 12056 8,171  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2 12875 8,748  

20 2,08 10333 6,959 25,52 

40 2,24 7032 4,635 50,4 

60 2,67 3085 1,857 80,13 

90 2,54 2332 1,328 85,79 

120 2,29 2891 1,721 81,58 

180 2,41 1340 0,629 93,27 

Πίλαθαο 23. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 09/02/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 2000 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,32. 

 

 

Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,84 8210 5,5 0 

0(κεηά ην Fe) 2,62 7254 4,791  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,62 8022 5,332  

20 2,13 6971 4,592 16,51 

40 2,41 3898 2,429 55,84 

60 2,69 3322 2,024 63,2 

90 2,15 3206 1,943 64,67 

120 2,25 2499 1,444 73,75 

180 2,42 2197 1,233 77,58 

Πίλαθαο 24. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 17/02/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 1500 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,21. 

 
 

Υξόλνο (min) TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

22275 5,471 0 

0(κεηά ην Fe) 19794 4,811 12,06 

0(κεηάηνΗ2Ο2) 18613 4,497 17,8 

20 15302 3,621 33,81 

40 11945 2,724 50,21 

60 10848 2,432 55,55 

90 9162 1,984 63,71 

120 7052 1,422 74,01 

180 6141 1,18 78,43 

Πίλαθαο 25. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 01/03/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 2000 mg/l.  
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Υξόλνο (min) pH TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

2,89 20324 4,953 0 

0(κεηά ην Fe) 2,91 19479 4,728  

0(κεηάηνΗ2Ο2) 2,16 20346 4,958  

20 2,18 17964 4,325 12,68 

60 2,17 15962 3,792 23,44 

90 2,16 14416 3,381 31,74 

120 2,16 14919 3,515 29,03 

180 2,1 12781 2,946 40,52 

Πίλαθαο 26. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 04/03/10. [Fe] = 5 mg/l, [H2O2] = 100 mg/l. Αξρηθφ pH = 8,07. 

 

 

Υξόλνο (min) TOC 

(Area) 

TOC (ppm) νξγάλνπ Removal TOC %  

Αξρηθό(κεηά 

ηελ νμίληζε) 

20596 5,025 0 

20 17152 4,109 18,23 

40 13768 3,209 36,14 

60 12384 2,848 43,32 

90 12000 2,738 45,51 

120 12925 2,984 40,62 

180 12570 2,89 42,49 

Πίλαθαο 27. Απνηειέζκαηα photo - Fenton 11/03/10. [Fe] = 50 mg/l, [H2O2] = 500 mg/l.  

 

 

 


