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Περίληψη 

 Συνεχώς αυξηµένου επιστηµονικού ενδιαφέροντος χρήζει η εφαρµογή 
προχωρηµένων µεθόδων επεξεργασίας, όπως αυτή της ετερογενούς φωτοκατάλυσης, στην 
διάσπαση πολυσύνθετων οργανικών, τοξικών ενώσεων σε λύµατα (π.χ χρωστικών ουσιών 
από εκροές βαφείων). Η φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση των ρύπων αυτών είναι µια 
διαδικασία πολύπαραγοντική, µε διάφορους παράγοντες να επιδρούν θετικά ή αρνητικά 
στην απόδοση του συστήµατος καταλύτης-ρύπος-ακτινοβολία.  

Στην παρούσα µελέτη εξετάστηκε η επίδραση του παράγοντα αγωγιµότητα στην 
φωτοκαταλυτική οξείδωση/αποχρωµατισµού της συνθετικής χρωστικής µπλε του 
µεθυλενίου, µε χρήση ακτινοβολίας UV-Α και ενός ειδικά σχεδιασµένου φωτοκαταλυτικού 
αντιδραστήρα. Ο φωτοκαταλύτης που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα που διεξήχθηκαν 
είναι το εµπορικά ευρείας χρήσης διοξείδιο του Τιτανίου (TiO2, P-25, Degussa). Σκοπός του 
πειράµατος ήταν να διαπιστώσουµε το µέγεθος της επίδρασης της αγωγιµότητας στη 
φωτοκαταλυτική απόδοση. 

 Για το σκοπό αυτό παράχθηκαν υδατικά διαλύµατα χρωστικής διαφορετικού εύρους 
τιµών αγωγιµότητας µε τη διάλυση της χρωστικής σε νερά χαµηλής, µέσης και υψηλής τιµής 
αγωγιµότητας. Εξετάστηκε ο αποχρωµατισµός του διαλύµατος της χρωστικής σε κάθε µια 
από τις τρείς περιπτώσεις µε χρήση TiO2 και ακτινοβολία UV-A. 

 Για τα διαλύµατα χρωστικής που εξετάστηκαν βρέθηκε ότι η αγωγιµότητα (µS/cm) 
δεν επιδρά σηµαντικά στην απόδοση του συστήµατος παρότι ένας από τους παράγοντες στη 
φωτοκαταλυτική απόδοση είναι η ύπαρξη ιόντων/ιοντικών ενώσεων, όπως θειικά, 
ανθρακικά, όξινα ανθρακικά, χλωριόντα, από τα οποία καθορίζεται και η αυξηµένη τιµή 
αγωγιµότητας των διαλυµάτων που εξετάστηκαν.  
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1.1 Εισαγωγή 

1.1.1 Ορισµός Υγρών Αποβλήτων 
 

Ως υγρά απόβλητα χαρακτηρίζονται όλες οι ποσότητες νερού που αφού 
αξιοποιηθούν σε διάφορες ανθρωπογενείς δραστηριότητες, αποµακρύνονται από το χώρο 
παραγωγής τους. Προέρχονται από κατοικίες, από κτήρια που στεγάζονται διάφορες 
υπηρεσίες από βιοτεχνικές και εµπορικές δραστηριότητες και πιθανόν από βιοµηχανικές 
µονάδες, τα οποία συλλέγονται στο σύστηµα αποχέτευσης της κάθε πόλης και οδηγούνται 
στο χώρο επεξεργασίας τους. 

Ανάλογα, τη χρήση που προηγήθηκε , ορίζουµε τις παρακάτω βασικές κατηγορίες 
υγρών αποβλήτων: 

• Οικιακά υγρά απόβλητα, τα οποία παράγονται από τις διάφορες ατοµικές 
δραστηριότητες όπως είναι το µπάνιο, η κουζίνα τόσο σε οικιακό και 
ξενοδοχειακό επίπεδο όσο και σε εµπορικό , όπως για παράδειγµα τα υγρά 
απόβλητα των αεροδροµίων. 

• Βιοµηχανικά υγρά απόβλητα, τα οποία παράγονται σε διάφορες βιοµηχανίες 
όπως για παράδειγµα µεταλλουργικές, ηλεκτροπαραγωγικές ή 
κλωστοϋφαντουργικές. 

• Γεωργικά υγρά απόβλητα τα οποία παράγονται από κάθε γεωργική 
δραστηριότητα, όπως για παράδειγµα οι εντατικές κτηνοτροφικές µονάδες. 

• Επιφανειακά νερά απορροής, δηλαδή τα νερά της βροχής (όµβρια) µαζί µε τα 
προϊόντα έκπλυσης των δρόµων που καταλήγουν στο αποχετευτικό σύστηµα. 

• Νερά διήθησης-εισροής που δέχεται το αποχετευτικό σύστηµα λόγω της µη 
απόλυτης στεγανότητάς του (αρµοί αγωγών, σηµεία µε φθορές) και που 
προέρχονται τόσο από τον υδροφόρο ορίζοντα όσο και τα νερά επιφανειακής 
απορροής.(Σηµειώσεις Εργαστηρίου Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας,2012) 

 

1.1.2 Ανάγκη Ανάκτησης και Επαναχρησιµοποίησης Επεξεργασµένων Υγρών 
Αποβλήτων 
 

Σε παγκόσµιο επίπεδο η πληθυσµιακή αύξηση σε συνδυασµό µε τη βελτίωση του 
βιοτικού επιπέδου του ανθρώπου, έχει σαν αποτέλεσµα την αλόγιστη χρήση των φυσικών 
και κυρίως των υδατικών πόρων. Γι’ αυτό, ακόµη και σε περιοχές µε σχετικά υψηλή 
διαθεσιµότητα υδατικού δυναµικού παρατηρούνται έντονα φαινόµενα ελλειµµατικότητας. 
Σ’ αυτό βέβαια συµβάλουν η άνιση κατανοµή (χωρικά και χρονικά) των διαθέσιµων πόρων, 
το υψηλό κόστος µεταφοράς και οι κοινωνικές έριδες. Τις τελευταίες δεκαετίες µε τα 
διαχειριστικά προγράµµατα που εφαρµόστηκαν, διαφάνηκε ότι ο άνθρωπος ενδιαφέρονταν 
µόνο για την υδατική ανάπτυξη και µέσω αυτής για την οικονοµική και όχι για την 
εξασφάλιση της υγείας και της ακεραιότητας των οικοσυστηµάτων. Σήµερα, όµως µετά την 
τροµερή περιβαλλοντική υποβάθµιση, αρχίζει να απασχολεί έντονα την διεθνή επιστηµονική 
κοινότητα η εφαρµογή περιβαλλοντικά ορθής διαχείρισης των υδάτινων πόρων.  

Οι περισσότερες ανεπτυγµένες χώρες έχουν ήδη αξιοποιήσει το µεγαλύτερο ποσοστό 
του υδατικού δυναµικού τους και έχουν κατασκευαστεί τα απαραίτητα υδραυλικά έργα. Το 
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υπόλοιπο ανεκµετάλλευτο ποσοστό, είναι υψηλού και µη εύκολα αποσβέσιµου κόστους ανά 
κυβικό µέτρο ύδατος. Σ’ αυτό πρέπει να προστεθεί και µία άλλη σηµαντική συνιστώσα, 
αυτή του περιβαλλοντικού κόστους.  

Επειδή, τις περισσότερες φορές το νερό δεν εκτιµάται µε το σωστό τρόπο γιατί 
θεωρείται ως «δωρεάν» αγαθό, και η κοινή αντίληψη του κόσµου έχει οδηγήσει στην 
υποτίµηση της αξίας του, µε συνέπεια στη σπατάλη, στη χρήση του και την ποιοτική 
υποβάθµιση του, γι’ αυτό είναι σηµαντικό πλέον στο συνολικό κόστος να συνυπολογίζεται 
και να συνεκτιµάται το περιβαλλοντικό. Κατά συνέπεια η βελτίωση της διαχείρισης και η 
ορθολογική χρήση των υπό εκµετάλλευση υδατικών πόρων, αποτελούν µια προφανή 
εναλλακτική λύση. 

Εκτιµάται ότι η χρήση «περιθωριακών» νερών θα µπορούσε να συµβάλλει 
αποφασιστικά, τόσο στην εξοικονόµηση και διατήρηση πηγών νερού, όσο και στην αύξηση 
της αρδευόµενης γεωργικής γης. Με τα δεδοµένα αυτά εκτιµάται ότι µε περαιτέρω 
επεξεργασία και επαναχρησιµοποίηση εκροών υγρών αποβλήτων δευτεροβάθµιας 
επεξεργασίας των µονάδων που βρίσκονται σε περιοχές ελλειµµατικές σε υδατικούς πόρους, 
θα ήταν δυνατόν να αρδευτούν 1,4 εκατ. στρέµµατα γεωργικής γης, µέχρι το τέλος αυτής της 
δεκαετίας και να εξοικονοµηθούν περισσότερο από 3,2% της συνολικής κατανάλωσης. 
Επιπλέον θεωρείται βέβαιο ότι τέτοιες δράσεις στο µέλλον θα ενισχυθούν γιατί είναι φιλικές 
προς το περιβάλλον, χαµηλού κόστους και συµβάλλουν στο περιορισµό της χρήσης χηµικών 
λιπασµάτων στις αρδευόµενες γεωργικές καλλιέργειες. Βεβαίως, πρέπει να διερευνηθεί η 
ποιότητα και το είδος των αποβλήτων που µπορούν να χρησιµοποιηθούν και συγχρόνως να 
ορισθεί η κατάλληλη ποιότητα νερού για κάθε χρήση, καθώς και ο τρόπος που µπορούµε να 
επιτύχουµε την ποιότητα αυτή. 

Παράλληλα πρέπει να αναζητηθούν οι προϋποθέσεις που θα καθιστούν την 
προσέγγιση της επαναχρησιµοποίησης των λυµάτων, λύση φιλική προς το περιβάλλον, αλλά 
και οικονοµική για τον άνθρωπο. Τελευταίο και κυριότερο, πρέπει να εξασφαλιστεί η 
κοινωνική αποδοχή της συνολικής διαδικασίας και η συµµετοχή των πολιτών σε 
αυτή.(Βλυσίδης Απόστολος,2006 Μαρκαντωνάτος Γρηγόρης, 1990 και Ατσαλινού Κατερίνα, 
Χριστοφάκη Ειρήνη, 2010 ) 
 

1.1.3 Κατηγορίες υγρών αποβλήτων 
 

Tα βασικά ρυπαντικά χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων που πρέπει να 
αποµακρυνθούν µε κατάλληλες τεχνικές είναι:  

1. Οργανικό ρυπαντικό φορτίο µετρούµενο σαν BOD και COD  

2. Αιωρούµενα στερεά απαρτιζόµενα από τρεις κατηγορίες:  

- Αδροµερή  

- Ανόργανα  

- Οργανικά  

- Κολλοειδή  

3. ∆ιαλυτά ανόργανα στερεά  

4. Λίπη και έλαια  
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5. Θρεπτικά συστατικά δηλαδή  

- Οργανικό άζωτο (Total Kjeldahl Nitrogen)  

- Ολικός φώσφορος  

6. Τοξικές ουσίες που οι κύριες κατηγορίες τους είναι:  

- Φαινολικές ενώσεις  

- Οργανοχλωριωµένες ενώσεις  

- Βαρέα µέταλλα  

7. Χρώµα και οσµή  

8. pH  

9. Παθογόνοι µικροοργανισµοί.  

Τα ποιοτικά και ποσοτικά χαρακτηριστικά ενός υγρού αποβλήτου αποτελούν τα δεδοµένα 
εισόδου στην εφαρµογή µιας τεχνολογίας επεξεργασίας του ενώ τα δεδοµένα εξόδου 
καθορίζονται από τις απαιτήσεις αποτοξικοποίησης και σταθεροποίησης του από την 
εκάστοτε νοµοθεσία διάθεσης του αποβλήτου στο περιβάλλον ή από τις προδιαγραφές 
απαιτήσεων για την ανακύκλωσή του ή την επαναχρησιµοποίησή του(Βλυσίδης Απόστολος, 
2006). 

1.1.4 Τεχνικές απορρύπανσης υγρών αποβλήτων 
 

Η απορρύπανση ενός υγρού αποβλήτου µπορεί να ακολουθήσει µία ή περισσότερες από 
τις παρακάτω διεργασίες επεξεργασίας:  

• Προεπεξεργασία, κατά την οποία αποµακρύνονται υλικά όπως πανιά, χαλίκια, 
άµµος, µικρά τεµάχια ξύλου και πλαστικού, λάδια, λίπη κ.λ.π. τα οποία συνήθως 
προκαλούν ζηµιές στο µηχανολογικό εξοπλισµό και προβλήµατα στη συντήρηση και 
τη λειτουργία της ΕΕΛ. 

• Πρωτοβάθµια επεξεργασία, κατά την οποία αποµακρύνεται ένα µέρος των 
αιωρούµενων στερεών και ένα µέρος των οργανικών ουσιών. Αυτό επιτυγχάνεται µε 
το φυσικό φαινόµενο της καθίζησης. 

• ∆ευτεροβάθµια επεξεργασία, κατά την οποία αποµακρύνονται οι 
βιοαποικοδοµήσιµες οργανικές ουσίες και τα αιωρούµενα στερεά µε τη χρήση 
βιολογικών και χηµικών διεργασιών. Σηµειώνεται ότι και η απολύµανση 
περιλαµβάνεται στον τυπικό ορισµό της συµβατικής δευτεροβάθµιας επεξεργασίας. 

• ∆ευτεροβάθµια επεξεργασία µε αποµάκρυνση των θρεπτικών ουσιών, κατά την 
οποία αποµακρύνονται οι βιοαποικοδοµήσιµες οργανικές ουσίες, τα αιωρούµενα 
στερεά και οι θρεπτικές ουσίες του αζώτου και του φωσφόρου και πάλι µε τη χρήση 
βιολογικών και χηµικών διεργασιών. 

• Τριτοβάθµια επεξεργασία, κατά την οποία αποµακρύνονται οι εναποµείνασες από 
την δευτεροβάθµια επεξεργασία αιωρούµενες ουσίες, συνήθως µε χρήση µέσου 
διήθησης. 

• Προχωρηµένη επεξεργασία, για την αποµάκρυνση των αιωρούµενων αλλά και των 
διαλυµένων ουσιών που παραµένουν στα απόβλητα µετά τη συνηθισµένη βιολογική 
επεξεργασία, όταν αυτή απαιτείται σε διάφορες εφαρµογές επαναχρησιµοποίησης 
του νερού. Η προχωρηµένη επεξεργασία επιτυγχάνεται µε συνδυασµό φυσικών, 
βιολογικών και χηµικών διεργασιών και συνήθως περιλαµβάνει διήθηση, χρήση 
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µεµβρανών, αντίστροφη όσµωση, προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα, ιοντοεναλλαγή 
κ.λ.π. 
 

Οι διεργασίες επεξεργασίας υγρών αποβλήτων που στηρίζονται στο έδαφος ονοµάζονται 
φυσικά συστήµατα επεξεργασίας. Τα συστήµατα αυτά συνδυάζουν φυσικούς, χηµικούς και 
βιολογικούς µηχανισµούς επεξεργασίας και επιτυγχάνουν ποιότητα εκροής αντίστοιχη µε 
την εκροή από την προχωρηµένη επεξεργασία αλλά χρησιµοποιούνται συνήθως σε µικρά 
συστήµατα επεξεργασίας.(Εργαστήριο Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας,2012 ) 

1.2 Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης 
 

1.2.1   A. O. P. s (Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης) 

Ο όρος αυτός περιλαµβάνει κυρίως τις ακόλουθες µεθόδους: 
� Φωτόλυση (UV) 
� Οζονόλυση (Ο3, Ο3/UV, Ο3/H2O2) 
� H2O2/UV 
� Ετερογενής φωτοκατάλυση 
� Dark Fenton και Photo-Fenton 
� Ηλεκτροχηµική οξείδωση 
� Εφαρµογή υπερήχων. 

Η ραγδαία ανάπτυξη των προχωρηµένων οξειδωτικών µεθόδων αντιρρύπανσης 
οφείλεται: 

� Στην αναποτελεσµατικότητα των κλασσικών φυσικοχηµικών και βιολογικών 
µεθόδων, οι οποίες δεν µπορούν από µόνες του να αδρανοποιήσουν πολύπλοκα 
µόρια, και τοξικές ουσίες (τασιενεργές ουσίες, χρωστικές, φυτοφάρµακα κ.α.). 

� Στην ανικανότητα άλλων χηµικών οξειδωτικών να αδρανοποιούν πολλούς 
οργανικούς ρύπους (λόγω της χαµηλής οξειδωτικής τους δράσης), καθώς επίσης και 
στη δηµιουργία χλωριωµένων οργανικών παραγώγων (τοξικά, καρκινογόνα, 
µεταλλαξιογόνα) στις περιπτώσεις που εφαρµόζεται χλωρίωση. 

� Στην ικανότητα των ΠΟΜΑ να αδρανοποιούν τις βλαβερές/τοξικές και µη 
βιοαποδοµήσιµες οργανικές ουσίες και να τις µετατρέπουν σε ακίνδυνες µορφές 
(CO2, H2O, ανόργανες ουσίες) ή σε οργανικά µόρια µικρότερου µοριακού βάρους, τα 
οποία µπορούν κατόπιν να βιοαποδοµηθούν ευκολότερα. 

� Στους ολοένα και πιo αυστηρούς κανονισµούς που θέτει σε εφαρµογή η ΕΕ 
αναφορικά µε τα ανώτατα όρια συγκεντρώσεων ορισµένων οργανικών ενώσεων 
(Προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης από internet). 

 
Η έρευνα και η ανάπτυξη τεχνολογιών αποκατάστασης του περιβάλλοντος 

εναλλακτικών στις ήδη υπάρχουσες και φιλικών προς το περιβάλλον τη τελευταία 
εικοσαετία έδειξε ότι οι Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης (Advanced 
Oxidation Processes, AOPs, Advanced Oxidation Technologies, AOT) (Π.Ο.Μ.Α.) είναι 
πολλά υποσχόµενες τεχνικές καθαρισµού του νερού, του αέρα και του εδάφους. 

 
 Με τον όρο Π.Ο.Μ.Α. εννοούνται κυρίως εκείνες οι τεχνολογίες οι οποίες 
στηρίζονται στην χρήση µεθόδων όπως η φωτόλυση (UV- B,C) η οζονόλυση (O3, O3/UV-B, 
O3/H2O2), H2O2 /UV-B, η ετερογενής φωτοκατάλυση (TiO2/UV-A), το αντιδραστήριο 
Fenton και Photo- Fenton, η υγρή οξείδωση, η ηλεκτροχηµική οξείδωση κ.α.. Η ραγδαία 
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ανάπτυξή τους οφείλεται αφενός στην ικανότητά τους να αδρανοποιούν τις πλέον 
βλαβερές/τοξικές και µη βιοαποικοδοµήσιµες οργανικές ουσίες που συναντώνται στην υγρή 
και αέρια φάση, αφετέρου στους ολοένα και πιο αυστηρούς περιβαλλοντικούς νόµους που 
θέτει σε εφαρµογή η πολιτεία. Μερικές από αυτές βρίσκονται ήδη στο στάδιο της 
εφαρµογής, ενώ άλλες στο στάδιο της ανάπτυξης ή της εφαρµογής σε πιλοτική κλίµακα. Οι 
τεχνολογίες αυτές βασίζονται στη δηµιουργία των ριζών του υδροξυλίου (OH), οι οποίες 
αποτελούν το δεύτερο ισχυρότερο οξειδωτικό µέσο στη φύση και έχουν την ικανότητα 
πλήρους οξείδωσης / αδρανοποίησης πρακτικά όλων των ρύπων οργανικής προέλευσης. 
 
Η αποτελεσµατικότητα των Π.Ο.Μ.Α. βασίζεται αποκλειστικά σε αντιδράσεις οξειδωτικής 
αποικοδόµησης, κατά τις οποίες παράγονται οργανικές ρίζες, είτε µε φωτόλυση του 
οργανικού υποστρώµατος, είτε µέσω αντιδράσεων µε ρίζες υδροξυλίου (OH.). Είναι γνωστό 
ότι οι ρίζες αυτές, µε δυναµικό αναγωγής 2.80V, αποτελούν το ισχυρότερο οξειδωτικό µέσο 
µετά το φθόριο. Πρόκειται για ιδιαίτερα ισχυρά οξειδωτικά τα οποία αντιδρούν µε οργανικές 
ενώσεις αποσπώντας άτοµα υδρογόνου Η (κορεσµένοι υδρογονάνθρακες) ή προστίθενται 
στο µόριο (ακόρεστοι, αρωµατικοί υδρογονάνθρακες) δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες. 
Οι τελευταίες προκαλούν θερµικές αντιδράσεις, οι οποίες τελικά οδηγούν στην πλήρη 
µετατροπή των οργανικών ενώσεων σε CO2, H2O και ανόργανα άλατα. 

RH  +  .OH  �       R.  +  H2O 

R.    +   O2   �       ROO. 

ROO.           �       CO2 + ανόργανα ιόντα 

 

 Εξαιτίας του ιδιαίτερα υψηλού δυναµικού αναγωγής τους, οι ρίζες υδροξυλίου είναι 
ικανές να οξειδώσουν σχεδόν όλες τις οργανικές ενώσεις προς διοξείδιο του άνθρακα και 
νερό. 

 Στην περίπτωση των αρωµατικών ενώσεων, ανεξαρτήτως µηχανισµού, η πορεία 
πλήρους οξείδωσης σχηµατικά ακολουθεί την παρακάτω πορεία: 

 

Οργανικός ρύπος  �  αλδεϋδες  � οργανικά οξέα  � CO2 

 

 Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το βασικό δραστικό ενδιάµεσο αντιδρών το οποίο είναι 
υπεύθυνο για την οξείδωση των ρύπων είναι η ρίζα υδροξυλίου. Παρόλα αυτά, και οι 
ελεύθερες ρίζες HO2

.      (υδροϋπερόξυ ρίζες) και οι συζυγείς τους Ο2
-.  (ρίζες του ανιόντος 

του υπεροξειδίου) παίζουν ρόλο στη διαδικασία αποικοδόµησης, αλλά είναι πολύ λιγότερο 
δραστικές. 

 Στην πραγµατικότητα, ο µηχανισµός αδρανοποίησης των διαφόρων ρύπων µε τη 
χρήση των οξειδωτικών µεθόδων, είναι µία πολύπλοκη διεργασία πολλών δταδίων η οποία 
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εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, όπως το Ph, ύπαρξη άλλων ανόργανων και οργανικών 
συστατικών, τη συγκέντρωση των ρύπων κ.ά.. 

 Οι περισσότερες από τις µεθόδους που περικλείει ο όρος Π.Ο.Μ.Α., ειδικά οι 
φωτοχηµικές, συναντώνται στις διεργασίες που λαµβάνουν χώρα στη φύση (νερό, αέρας, 
έδαφος) παρουσία του οξυγόνου και του φωτός και οι οποίες συντελούν στην διαδικασία 
αυτοκαθαρισµού και ισορροπίας σ’ αυτή. Στόχος της επιστηµονικής κοινότητας είναι η 
επιτυχής µεταφορά των προαναφερθεισών φυσικών διεργασιών σε τεχνικό επίπεδο, ώστε να 
αποτελέσουν εναλλακτικές προτάσεις αντιµετώπισης της ρύπανσης. 

 Για την ευκολότερη κατανόηση των διεργασιών που οδηγούν στη δηµιουργία των 
OH. , οι οποίες αποτελούν το επιθυµητό προϊόν, οι Π.Ο.Μ.Α. µπορούν να χωρισθούν 
σχηµατικά σε δύο κατηγορίες, τις φωτοχηµικές και τις µη φωτοχηµικές, χωρίς αυτό να 
αποτελεί απόλυτο κριτήριο. 

 Στις φωτοχηµικές κατατάσσονται εκείνες οι µέθοδοι, όπου η παρέµβαση της 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας αποτελεί καθοριστικό παράγοντα για τη δηµιουργία των 
ριζών του υδροξυλίου. Για την ενεργοποίηση των αντιδράσεων προς δηµιουργία των 
δραστικών συστατικών χρησιµοποιείται, ως επί το πλείστον, το υπεριώδες (UV-C), το εγγύς 
υπεριώδες (UV-A) και το ορατό τµήµα (Vis) του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. 

 Ξεχωριστή θέση κατέχουν η ετερογενής και η οµογενής φωτοκαταλυτική οξείδωση, 
διότι σ’ αυτές τις περιπτώσεις είναι δυνατή η ενεργοποίηση των αντιδράσεων δηµιουργίας 
OH.  , µε τη βοήθεια του ηλιακού φωτός. Το γεγονός αυτό εξασφαλίζει την ουσιαστική 
συµβολή των ήπιων µορφών ενέργειας (ηλιακή ενέργεια) στη διαδικασία καθαρισµού και 
αποκατάστασης του περιβάλλοντος.(Kατσώνη Αθανασία, 2010 και Θεοδώρα Βελεγράκη, 
2009) 

 

1.2.2 Πλεονεκτήµατα των A.O.P. s 

Τα πλεονεκτήµατα των µεθόδων αυτών µπορούν να συνοψιστούν στα εξής: 

• Συντελούν στην επίλυση και όχι στη µεταφορά του προβλήµατος σε άλλη φάση 
• Αδρανοποιούν τις περισσότερες βλαβερές – τοξικές οργανικές και ανόργανες ουσίες. 

Σηµαντικό πλεονέκτηµα των OH. είναι η µη επιλεκτική προσβολή των διάφορων οργανικών 
ενώσεων, στοιχείο που επιτρέπει την εφαρµογή τους σε όλων σχεδόν των ειδών τα 
απόβλητα, που περιέχουν οργανικούς ρύπους. 
• Μεγάλη δραστικότητα των ριζών του υδροξυλίου µε αποτέλεσµα να επιτυγχάνονται 

µικροί χρόνοι αντίδρασης. 
• Μεγάλες αποδόσεις καταστροφής των ρύπων. 
• Η προεπεξεργασία λυµάτων µε κάποια από τις Π.Ο.Μ.Α. διευκολύνει την 

ακολουθούµενη βιολογική επεξεργασία, λόγω της δηµιουργίας βιοαποικοδοµίσηµων 
προϊόντων, καθώς και λόγω της µείωσης σε πολλές περιπτώσεις της τοξικότητας των 
λυµάτων. 
• Η προεπεξεργασία των λυµάτων, καθιστά µεθόδους όπως η αντίστροφη ώσµωση και 

ιοντοανταλλαγή κατά πολύ οικονοµικότερες, λόγω της αποτροπής δηµιουργίας 
συσσωµατωµάτων οργανικής ύλης. 
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• Χρησιµοποιούν φιλικότερα προς το περιβάλλον αντιδραστήρια. 
• Συντελούν στην δραστική µείωση της παραγόµενης λάσπης. 
• ∆υνατότητα αξιοποίησης της ηλιακής ακτινοβολίας µε αποτέλεσµα να µειώνεται 

σηµαντικά το κόστος επεξεργασίας (solar detoxification) (Εργαστήριο Μηχανικής 
Περιβάλλοντος,Πανεπιστήµιο Κύπρου, Προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης 
από internet). 
 

1.2.3 Μειονεκτήµατα των A.O.P. s 

Τα κύρια µειονεκτήµατα- προβλήµατα της εφαρµογής των Π.Ο.Μ.Α. αποτελούν το 
υψηλό κόστος επεξεργασίας και η παρουσία ανθρακικών και όξινων ανθρακικών ιόντων στα 
φυσικά νερά. Όσον αφορά την παρουσία των ιόντων HCO3

- και CO3
-2, αυτά αντιδρούν µε 

τις OH. δηµιουργώντας ρίζες µε χαµηλότερο δυναµικό αναγωγής. 

  

OH.  +  HCO3 
-      �  H2O  +   CO3

-. 

 

OH.  +  CO3
-2       �  OH-  +   CO3

-. 

 

 Το υψηλό κόστος επεξεργασίας, από την άλλη πλευρά, οφείλεται στα σχετικά ακριβά 
αντιδραστήρια. 

 ∆εδοµένου ότι δεν απαιτείται πλήρης οξείδωση των ρύπων, η πιθανή δηµιουργία 
υβριδικών συστηµάτων επεξεργασίας είναι σε θέση να επιλύσει το οικονοµικό ζήτηµα. 
Καθοριστικής σηµασίας είναι η µείωση της τοξικότητας και η αύξηση της 
βιοαποικοδοµησιµότητας των επεξεργασµένων αποβλήτων, έτσι ώστε ο συνδιασµός της 
χηµικής οξείδωσης µε µία χαµηλού κόστους κλασσική µέθοδο επεξεργασίας (π.χ. βιολογική 
επεξεργασία) να επιφέρει τα βέλτιστα δυνατά αποτελέσµατα µε το χαµηλότερο δυνατό 
κόστος. 

Σε αυτή τη κατεύθυνση ήδη έχουν ξεκινήσει και καταβάλλονται προσπάθειες. 

 Με την πάροδο του χρόνου οι Π.Ο.Μ.Α. γίνονται όλο και πιο ανταγωνιστικές σε 
σχέση µε τις κλασσικές µεθόδους αντιρρύπανσης, λόγω της ανάπτυξης της τεχνολογίας, της 
ολοένα και εντονότερης επιβάρυνσης του περιβάλλοντος, καθώς και της ανάγκης επίλυσης 
και όχι µεταφοράς των εµφανιζόµενων προβληµάτων ρύπανσης. Επιπλέον οι 
προαναφερθείσες µέθοδοι καταστροφής των τοξικών και βλαβερών οισιών που συναντώνται 
στα υπόγεια νερά, στα υγρά απόβλητα, στο έδαφος και στον αέρα, καθώς και η 
απολυµαντική ικανότητά τους (πόσιµο νερό) προσφέρουν λύσεις οι οποίες όχι απλώς 
επιβραδύνουν (π.χ. µη οξειδωτικές µέθοδοι), αλλά αναστρέφουν την τάση υποβάθµισης του 
περιβάλλοντος (Εργαστήριο Μηχανικής Περιβάλλοντος, Πανεπιστήµιο Κύπρου, 
Προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης από internet). 
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1.3  Το φωτοηλεκτρικοχηµικό φαινόµενο  
Η µέθοδος της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των οργανικών ρύπων βασίζεται στο 

φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο, το οποίο µετατρέπει την φωτεινή ενέργεια σε ηλεκτρική ή 
χηµική.  

Φωτοηλεκτρικό φαινόµενο ορίζεται το φαινόµενο όπου ο φωτισµός της διεπιφάνειας 
ηλεκτρόδιο/ηλεκτρολύτης επιφέρει αλλαγή στο δυναµικό του ηλεκτροδίου (ανοιχτό κύκλωµα) ή 
στο ρεύµα που ρέει στη διφασική περιοχή (κλειστό κύκλωµα).  

 
Μακροσκοπικά η διαφορετικότητα αυτή εµφανίζεται στην αντίσταση που παρουσιάζουν 

στη ροή του ηλεκτρικού ρεύµατος, καθώς και στην εξάρτηση του θερµικού συντελεστή της 
αντίστασης από την θερµοκρασία. Μικροσκοπικά οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των στερεών 
περιγράφονται µε τη βοήθεια του µοντέλου των ενεργειακών τροχιακών ή αλλιώς του µοντέλου 
των ενεργειακών ζωνών, το οποίο περιγράφει την συµπεριφορά ενός ηλεκτρονίου κατά την 
κίνηση του στο πεδίο που δηµιουργεί ο πυρήνας και τα ηλεκτρόνια που το περιβάλλουν.  

Οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των µετάλλων διαφέρουν ριζικά από αυτές των ηµιαγωγών, 
ενώ ηµιαγωγοί έχουν διαφορές από τους µονωτές περισσότερο ποσοτικής φύσης και λιγότερο 
ποιοτικής. Το απαγορευµένο ενεργειακό χάσµα αποτελεί µια σηµαντική παράµετρο, η οποία και 
καθορίζει την συµπεριφορά των υλικών, σχετικά µε τις φυσικές και φυσικοχηµικές ιδιότητές 
τους. Αποτέλεσµα της διαφορετικής ηλεκτρονιακής δοµής των µετάλλων και των ηµιαγωγών 
είναι και η διαφορετική φωτοηλεκτροχηµική συµπεριφορά τους. Η εµφάνιση του 
φωτοηλεκτρικού φαινοµένου προϋποθέτει την ύπαρξη φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων υλικών 
ικανών να απορροφήσουν τµήµα της φωτεινής ακτινοβολίας και να την µετατρέψουν σε φορέα 

του ηλεκτρικού ρεύµατος (e
-
/h

+
) καθώς επίσης την ταυτόχρονη ύπαρξη ενός ηλεκτρικού πεδίου, 

ικανού να διαχωρίσει τους φωτοδηµιουργούµενους φορείς και να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα. 
.(Nικολάου Ι Φιλιππίδη,2009) 

 

1.4   Η φωτοκαταλυτική οξείδωση 

 Οι ηµιαγωγοί (π.χ. TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS, ZnS) µπορούν να δράσουν ως  
«ευαισθητοποιητές» στις από το φως υποβοηθούµενες οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 
εξαιτίας της ηλεκτρονικής δοµής τους, η οποία χαρακτηρίζεται από µία πλήρη ζώνη σθένους 
και µία κενή ζώνη αγωγιµότητας, η οποία τους προσδίδει την ικανότητα απορρόφησης του 
φωτός και της µετατροπής του σε ζεύγη οπών/ ηλεκτρονίων (h+/e-). 

 Ο κάθε κόκκος ηµιαγώγιµης κόνεως (π.χ. TiO2  )  που βρίσκεται σε επαφή µε το 
κατάλληλο διάλυµα, λειτουργεί από µόνος του, υπό την επίδραση φωτός συγκεκριµένου 
µήκους κύµατος, σαν µια µικροφωτοηλεκτροχηµική κυψέλη, όπου συνυπάρχουν η άνοδος 
και η κάθοδος. Ο φωτισµός ενός τέτοιου  συστήµατος δηµιουργεί στο εσωτερικό του 
κόκκου, όπως και προηγουµένως, ζεύγη ηλεκτρονίων (e- ) και οπών (h+) τα οποία 
διαχωρίζονται και οδεύουν προς την επιφάνεια του κόκκου. 

 Η ακριβής φύση των κύριων οξειδωτικών µέσων τα οποία σχηµατίζονται στην 
επιφάνεια των µορίων του ηµιαγωγού, ως αποτέλεσµα της απορρρόφησης ενός φωτονίου, 
είναι ακόµα άγνωστη. Ένα σηµαντικό τµήµα της βιβλιογραφίας υποστηρίζει ότι η αρχική 
οξείδωση ενός ρύπου µπορεί να συµβεί είτε µε έµµεση οξείδωση µέσω µιας ρίζας 
υδροξυλίου δεσµευµένης στην επιφάνεια (π.χ. µια παγιδευµένη h+ στην επιφάνεια του 
µορίου), είτε άµεσα µε τις οπές της ζώνης σθένους ή στο εσωτερικό του µορίου ή στην 
επιφάνεια του ηµιαγωγού ή ακόµα µέσω των ˙ΟΗ. Επιπλέον ESR µελέτες επιβεβαίωσαν την 
ύπαρξη ˙ΟΗ και ˙Ο2Η (hydroperoxyl) σε υδατικά φωτιζόµενα αιωρήµατα οξειδίου του 
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τιτανίου. Βρέθηκε ότι το ποσοστό οξείδωσης χλωροαιθανών συσχετίζεται µε την ισχύ των 
δεσµών άνθρακα- υδρογόνου, το οποίο υποδεικνύει ότι η αφαίρεση των ατόµων υδρογόνου 
από τις ˙ΟΗ είναι το πρώτο στάδιο της οξείδωσης. 

 ∆ιάφοροι τύπο ηµιαγωγών έχουν χρησιµοποιηθεί µε σκοπό να παραχθούν προϊόντα 
υψηλής δραστικότητας, κυρίως ρίζες υδροξυλίου (˙ΟΗ), οι οποίες εκκινούν µία αλληλουχία 
αντιδράσεων οδηγώντας σε µερική ή ολική καταστροφή οργανικών ρύπων όπως 
χλωροφαινόλες, φυτοφάρµακα και αρωµατικές ενώσεις. 

 Η ισχυρή συσχέτιση της ταχύτητας οξείδωσης µε την προσροφηµένη στην επιφάνεια 
του καταλύτη συγκέντρωση των ρύπων δείχνει ότι οι ˙ΟΗ εκροφώνται από την επιφάνεια 
του καταλύτη. 

 Μια άλλη οµάδα ερευνητών παρατήρησε ότι το τριχλωροοξικό οξύ και το οξαλικό 
οξύ οξειδώνονται άµεσα από τις οπές της ζώνης σθένους στο οξείδιο του τιτανίου µέσω µιας 
photo-Kolbe διεργασίας, αφού οι παραπάνω ενώσεις δεν έχουν άτοµα υδρογόνου ικανά προς 
απόσπαση από τις ρίζες υδροξυλίου. 

 Σε υδατικά διαλύµατα, οι φωτοδηµιουργούµενες οπές αντιδρούν µε τα ιόντα ΟΗ¯ ή 
µε τα µόρια του H2O που είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια του ηµιαγωγού και τα 
οξειδώνουν προς τις αντίστοιχες ρίζες του υδροξυλίου (ΟΗ˙). Οι ρίζες αυτές αποτελούν το 
κύριο οξειδωτικό µέσο, το οποίο προσβάλλει τα οργανικά µορια που βρίσκονται στο 
διάλυµα και µέσω υπεροξειδικών ριζών τα αποκοδοµεί προς CO2 και ανόργανα άλατα. 
Λόγω δε του υψηλού δυναµικού αναγωγής των ριζών αυτών (2.8 V ως προς το κανονικό 
ηλεκτρόδιο του υδρογόνου, ΚΗΥ), είναι δυνατή η προσβολή, πρακτικά, όλων των 
οργανικών ρύπων που συναντώνται στην υγρή και στην αέρια φάση. Αρχικά αποσπούν 
άτοµα Η δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες, οι οποίες αποκοδοµούνται στη συνέχει 
οξειδωτικά, προς ενώσεις µικρότερου µοριακού βάρους (αλδεϋδες, οξέα) που τελικά 
αποκαρβοξυλιώνονται προς CO2  και διάφορα ανόργανα ιόντα (Cl¯, NH4

+  , NO3 ¯, SO4
-2 , 

κ.ά.). 

 Απουσία κατάλληλων οξειδοαναγωγικών συστηµάτων στο διάλυµα τα 
φωτοδηµιουργούµενα ζεύγη h+/e- 

επανασυνδέονται. Αν υπάρχει η κατάλληλη ένωση, ή η 
κατάλληλη επιφάνεια ατελούς κατάστασης, ώστε να δεσµεύσει το ηλεκτρόνιο ή την οπή 
τότε ο επανασυνδυασµός παρεµποδίζεται και επακόλουθες οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 
µπορούν να πραγµατοποιηθούν. Οι οπές της ζώνης σθένους είναι ισχυρά οξειδωτικά (από +1 
µέχρι +3.5 V vs NHE ανάλογα µε τον ηµιαγωγό και το pH), ενώ τα ηλεκτρόνια της ζώνης 
αγωγιµότητας είναι ισχυρά αναγωγικά (από +0.5 µέχρι -1.5 5 V vs NHE). Οι περισσότερες 
αντριδράσεις φωτοαποικοδόµησης οργανικών ενώσεων χρησιµοποιούν την οξειδωτική ισχύ 
των οπών είτε άµεσα είτε έµµεσα. Ωστόσο όµως, για να αποφευχθεί η συσσώρευση φορτίου 
και ο επανασυνδυασµός τους πρέπει να παρέχονται στο σύστηµα ενώσεις που µπορούν να 
αναχθούν, ώστε να αντιδρούν µε τα ηλεκτρόνια και να κλείνει έτσι ο οξειδοαναγωγικός 
κύκλος. Στα πολύ λεπτόκοκκα αιωρήµατα των ηµιαγωγών και τα δύο είδη είναι παρόντα 
στην επιφάνεια. Εποµένως, απαιτείται σηµαντική διερεύνηση, όχι µόνο της οξείδωσης αλλά 
και της αναγωγής που λαµβάνει χώρα κατά τον φωτισµό. Γενικά είναι αποδεκτή η άποψη ότι 
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το στάδιο της αναγωγής είναι πολύ πιο αργό από το αντίστοιχο της οξείδωσης και καθορίζει 
έτσι τη συνολική φωτοκαταλυτική διεργασία .(Nικολάου Ι Φιλιππίδη, 2009) 

 

1.5   Φωτοκαταλυτικά συστήµατα ηµιαγωγών. 

Η ικανότητα που παρουσιάζουν οι ηµιαγωγοί να απορροφούν φως και να το 
µετατρέπουν σε χηµική ενέργεια αποτελεί τη βάση των φωτοκαταλυτικών συστηµάτων των 
ηµιαγωγών. Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν σωµατιδιακά φωτοκαταλυτικά συστήµατα 
ηµιαγωγών ( σε µορφή αιωρηµάτων σε υδατικά µέσα. Όταν φωτίζονται τέτοια µικρά 
σωµατίδια συµπεριφέρνονται σαν µικροσκοπικά ηλεκτροχηµικά κελιά, όπου οι ανοδικές και 
καθοδικές αντιδράσεις συµβαίνουν στο ίδιο σωµατίδιο. Για την κατανόηση των διεργασιών 
που συµβαίνουν σε αυτά τα συστήµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν οι αρχές των 
φωτοηλεκτροχηµικών κελιών, σε συνδυασµό µε κατάλληλους κύκλους φωτοαντιδράσεων 
και άλλων καταλυτικών αντιδράσεων. 

Τα σωµατιδιακά συστήµατα έχουν κάποια πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τα 
φωτοηλεκτροχηµικά κελιά, όπως λιγότερους περιορισµούς στον τύπο του υλικού (στα 
φωτοηλεκτροχηµικά κελιά επιλέγονται µονοκρυσταλλικά ή πολυκρυσταλλικά ηλεκτρόδια), 
µεγαλύτερη επιφάνεια, απλούστερη και φθηνότερη κατασκευή και 
χρησιµοποίηση.(Αθανασίου Β Τσέβη) 
 
 

 

 

1.6  Χρήση καταλύτη διοξείδιου του τιτανίου (TiO2)  
   

Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2), ως καταλυτικό υλικό απαντάται κυρίως σε δύο µορφές, 
αυτή του ρουτιλίου και της ανατάσης, οι οποίες παρουσιάζουν: 

• Υψηλή χηµική σταθερότητα. 
• Καλή απόδοση. 
• Ανθεκτικότητα στη φωτοδιάβρωση. 
• Χαµηλό κόστος. 
• Είναι βιολογικά και χηµικά αδρανείς ουσίες. 
• Απουσία τοξικής δράσης. 

Το δυναµικό οξείδωσης των ηλεκτρονίων είναι -0.52V ως προς το KHY όµως 
εξαιτίας  της παγίδευσης των ηλεκτρονίων, αυτά χάνουν µέρος της αναγωγικής τους ισχύος. 
Ωστόσο, ακόµα και µετά την παγίδευσή τους ένας σηµαντικός αριθµός είναι ακόµη ικανός 
να ανάγει το µοριακό οξυγόνο προς O2   ή H2O2 . αναλόγως των συνθηκών, οι ˙OH, H2O2

  , 
O2˙¯

  
και το O2

 
µπορούν να παίξουν ένα σηµαντικό ρόλο στο µηχανισµό των 

φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. 
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Όπως φαίνεται στο σχήµα 1.1, όπου παρουσιάζεται το διάγραµµα ενεργειακών 
ζωνών του TiO2  σε υδατικό αιώρηµα µε τιµή pH=7, τα φωτοπαραγόµενα ηλεκτρόνια είναι 
αρκετά αναγωγικά ώστε να παράγεται O2˙¯

  από µοριακό οξυγόνο. Από την άλλη µεριά, το 
ενεργειακό επίπεδο της Ζώνης Σθένους όπου παράγονται οι οπές είναι αρκούντως θετικό 
(2.5V), ώστε να πραγµατοποιείται η οξείδωση των οργανικών ρύπων. 

 

Σχήµα 1.1: ∆ιάγραµµα ενεργειακών ζωνών του TiO2  σε pH 7 και του δυναµικού οξειδοαναγωγής 
διάφορων οξειδοαναγωγικών συστηµάτων 

 

 Το δυναµικό αναγωγής των φωτοδηµιουργούµενων οπών είναι +2.53V ως προς το 
Κανονικό Ηλεκτρόδιο Υδρογόνου (KHY). Μετά την αντίδρασή τους µε το νερό, οι οπές 
παράγουν ρίζες υδροξυλίου, των οποίων το δυναµικό µειώνεται ελαφρώς. 

 Από τις 3 µορφές του TiO2 ( σχήµα 1.2) δηλαδή του ανατάση (παραµορφωµένο 
οκτάεδρο), του ρουτιλίου (οκταεδρική δοµή) και του µπρουκίτη (παραµορφωµένο 
οκτάεδρο), εκείνη που υπερτερεί σε σχέση µε τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα είναι η 
πρώτη, λόγω της ισχυρότερης προσρόφησης των ΟΗ¯  και του H2O στην επιφάνειά του και 
επιπλέον λόγω του χαµηλότερου βαθµού επανασύνδεσης των φωτοδιεγερµένων e¯  και h+ . 
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Σχήμα 1.2 Δομή της μορφής Ανατάση και Ρουτιλίου του TiO2 

Πρέπει να τονιστεί ότι υπάρχουν περιπτώσεις, όπου το ρουτίλιο δίνει πολύ καλύτερα 
αποτελέσµατα από τον ανατάση (π.χ. η οξείδωση των CN¯, αναγωγή των χρωµικών). 

Οι δύο τετραγωνικές κρυσταλλικές δοµές, ανατάσης και ρουτίλιο, είναι οι πιο 
συνηθισµένες, καθ’ ότι είναι και πιο εύκολο να παρασκευαστούν. Το διοξείδιο του τιτανίου 
που χρησιµοποιείται περισσότερο σε βιοµηχανικά προϊόντα, όπως π.χ. οι βαφές είναι του 
τύπου του ρουτιλίου. 

Η δοµή του ρουτιλίου έχει διαπιστωθεί από πολλούς ερευνητές ότι είναι 
φωτοκαταλυτικά ανενεργή ή τουλάχιστον, λιγότερο δραστική, ενώ αντιθέτως η δοµή του 
ανάταση θεωρείται η πιο δραστική και φωτοκαταλυτικά ενεργή δοµή του. Λόγω του ότι 
µπορεί να παρασκευαστεί σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (<600˚ C), παρουσιάζει 
µεγαλύτερη ενεργή επιφάνεια και µεγαλύτερη πυκνότητα ενεργών κέντρων στην επιφάνεια, 
τα οποία είναι διαθέσιµα για προσρόφηση ή καταλυτικές αντιδράσεις. 

Το επίπεδο της ζώνης σθένους και των δύο δοµών έχει περίπου την ίδια ενέργεια, 
σηµαίνοντας, ότι οι φωτοπαραγόµενες οπές έχουν περίπου την ίδια οξειδωτική ικανότητα. Η 
ζώνη αγωγιµότητας, όµως, του ρουτιλίου είναι κοντά στο δυναµικό που απαιτείται για την 
ηλεκτρολυτική διάσπαση του νερού σε αέριο υδρογόνο, ενώ η ζώνη αγωγιµότητας του 
ανάταση είναι ψηλότερα στο ενεργειακό διάγραµµα που σηµαίνει ότι έχει µεγαλύτερη 
αναγωγική ικανότητα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να µπορεί να προωθήσει µία πολύ 
σηµαντική αντίδραση η οποία περιλαµβάνει την ηλεκτρολυτική αναγωγή του µοριακού 
οξυγόνου (Ο2 ) σε ρίζα του ανιόντος του υπεροξειδίου (O2˙¯  ). Η ικανότητα αυτών των 
παραγόµενων ριζών να καταστρέφουν τις οργανικές ενώσεις έχει βρεθεί ότι είναι εξίσου 
σηµαντική. 

Γενικά, η χαµηλότερη φωτοκαταλυτική ικανότητα του ρουτιλίου σε σχέση µα αυτή 
του ανάταση, οφείλεται στον ταχύτερο επανασυνδυασµό του ζεύγους οπής- ηλεκτρονίου 
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στην δοµή του ρουτιλίου, καθώς επίσης και στη σηµαντικά µικρότερη ικανότητα 
προσρόφησης των αντιδρώντων στην επιφάνεια του συγκεκριµένου ηµιαγώγιµου υλικού. 

Η εµπορική µορφή του διοξειδίου του τιτανίου που χρησιµοποιείται πιο πολύ για 
φωτοκαταλυτικές διεργασίες είναι το TiO2 Ρ-25 της εταιρείας Degussa, το οποίο παράγεται 
µε υδρόλυση του TiCl4  σε υψηλή θερµοκρασία (µεγαλύτερη από 1200˚ C) παρουσία 
υδρογόνου και οξυγόνου όπως φαίνεται στην παρακάτω εξίσωση: 

TiCl4    +    Ο2     �    TiO2    +  2Cl2   

Ο καταλύτης αυτός είναι ένα µη πορώδες µίγµα ανατάση: ρουτιλίου σε αναλογία 70:30% 
(99.5% καθαρό  TiO2), σε κυβικά σωµατίδια µε στρογγυλεµένες άκρες. Η σκόνη του Ρ-25 
έχει ενεργή επιφάνεια 55±15 m2  g-1  και µέση διάµετρο σωµατιδίων 21nm. Το 90% των 
σωµατιδίων δεν βρίσκονται το ένα ανεξάρτητα από το άλλο, αλλά είναι κυρίως σε 
συσσωµατώµατα µε διάµετρο γύρω στα 0.1 µm. 

Οι φωτοκαταλυτικές ιδιότητες των καταλυτών µπορούν να βελτιωθούν για να επιτευχθούν 
καλύτερα αποτελέσµατα. Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 
µπορεί να γίνει µε του εξής τρόπους :  

 Απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων µεταλλικών νησίδων από Pt, Au, Pd, Ag.  

 ∆ηµιουργία µικτών οξειδίων από TiO
2
/Al

2
O

3
, TiO

2
/SiO

2
, TiO

2
/WO

3 
 

 Φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη βοήθεια χρωστικών ουσιών, οι οποίες 
προσροφώνται στην επιφάνεια του κόκκου. Με αυτόν τον τρόπο, είναι δυνατή η 
εκµετάλλευση ενός σηµαντικού τµήµατος του ορατού φάσµατος της ηλιακής ακτινοβολίας. 
Το µειονέκτηµα σ’ αυτή την περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη καταστροφή τόσο της 
τοξικής όσο και της χρωστικής ουσίας.  

 Προσθήκη προσµείξεων (doping) µε διάφορα µεταλλικά ιόντα, όπως Cr, V, Mo, W, 
Fe, κ.ά., µε απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO

2 
καθώς 

και τη µετατόπιση του φάσµατος απορρόφησης προς το ορατό.  

 Ο λόγος που ο Ρ-25 υπερέχει έναντι των άλλων µορφών διοξειδίου του τιτανίου είναι 
ότι ένα ηλεκτρόνιο από τη ζώνη αγωγιµότητας του ανάταση µπορεί να µεταπηδήσει στο 
ρουτίλιο, παρεµποδίζοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο τον επανασυνδυασµό ηλεκτρονίων και 
οπών στον ανάταση. Έρευνες έδειξαν ότι η θετική αλληλεπίδραση µεταξύ του ανάταση και 
του ρουτιλίου, που οδηγεί στην αύξηση της φωτοκαταλυτικής δράσης, σχετίζεται µε την 
επαφή των σωµατιδίων και εξαρτάται από τη σχετική ενέργεια Fermi του ανάταση και του 
ρουτιλίου, πριν από την µεταξύ τους επαφή και από το µέγεθος των σωµατιδίων. 

 Τα τελευταία χρόνια γίνονται έρευνες για τον έλεγχο της φωτοκαταλυτικής 
ικανότητας και άλλων µορφών του διοξειδίου του τιτανίου που παρασκευάζονται 
βιοµηχανικά (Millennium Inorganic Chemicals) και έχουν την κρυσταλλική δοµή του 
ανάταση. Τα εµπορικά τους ονόµατα είναι Millenium- PC/10, Millenium-PC/25 και 
Millenium-PC/50, καθώς επίσης και του καταλύτη Hombikat UV-100, ο οποίος είναι 100% 
ανάτασης και η φωτοκαταλυτική του δράση έχει εξεταστεί σε πολλές περιπτώσεις. 



 

 Γενικά, δεν είναι εύκολο

πρέπει να ληφθούν υπόψη πολλοί

σχήµα των σωµατιδίων, η

αντιδραστήρα, η φύση και οι

διαλυτότητα, η υδροφοβία

Νικολέτα, 2009 και Ευγενίδου

 

1.7  Πηγές Ακτινοβολίας

Στην περίπτωση των φωτοχηµικών

καθοριστικά στην δηµιουργία

σηµασίας. Ως πηγές φωτός

χρησιµοποιηθούν λαµπτήρες

συγκεκριµένες περιπτώσεις

ιδιαίτερη σηµασία, διότι µέσω

ενέργειας (ανανεώσιµη πηγή

περιβάλλοντος. 

 Όπως αναφέρθηκε και

στηρίζονται στη γνώση που

φαινοµένων που λαµβάνουν χώρα

Σε εργαστηριακό επίπεδο

ακτινοβολίας, προκειµένου να

να προσδιοριστούν οι λειτουργικές

Σχήµα 1.3: Περιοχές του ηλεκτροµαγνητικού

 

Τα διάφορα είδη τεχνητών

υπάρχουσα βιβλιογραφία, είναι

• Λάµπες τόξου Ξένου

• Λάµπες Υδραργύρου

• Λάµπες Φθορισµού

• Λυχνίες Blacklight.
• Λυχνίες Day-light.

δεν είναι εύκολο να γίνει σύγκριση µεταξύ των διαφόρων

ληφθούν υπόψη πολλοί παράγοντες, όπως η ενεργός επιφάνεια

σωµατιδίων, η βέλτιστη ποσότητα του κάθε καταλύτη

φύση και οι ιδιότητες του ρύπου που πρόκειται να αποικοδοµηθεί

υδροφοβία, η προσρόφηση, η ύπαρξη ετεροατόµων

γενίδου Ελένη, 2005) 

Ακτινοβολίας(UV) 

περίπτωση των φωτοχηµικών Π.Ο.Μ.Α. όπου η φωτεινή ενέργεια

στην δηµιουργία των ΟΗ˙, η επιλογή της φωτεινής πηγής

πηγές φωτός, ανάλογα µε την µέθοδο που επιλέγεται

χρησιµοποιηθούν λαµπτήρες εκποµπής υπεριώδους και ορατού φωτός

περιπτώσεις, η ηλιακή ακτινοβολία. Η τελευταία περίπτωση

σηµασία διότι µέσω αυτών των µεθόδων είναι δυνατή η ένταξη

ανανεώσιµη πηγή) στη διαδικασία καθορισµού και αποκατάστασης

αναφέρθηκε και προηγουµένως, πολλές από τις φωτοχηµικές

στη γνώση που αποκτήθηκε από την παρατήρηση

λαµβάνουν χώρα στη φύση. 

εργαστηριακό επίπεδο, χρησιµοποιούνται µια σειρά από

προκειµένου να µελετηθεί ένα φωτοχηµικό ή φωτοκαταλυτικό

προσδιοριστούν οι λειτουργικές του παράµετροι.  

υ ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος 

είδη τεχνητών πηγών ακτινοβολίας που χρησιµοποιούντα

βιβλιογραφία, είναι: 

τόξου Ξένου. 
Υδραργύρου (χαµηλής, µέτριας και υψηλής πίεσης). 
Φθορισµού. 
Blacklight. 

light. 
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των διαφόρων καταλυτών, καθώς 
ενεργός επιφάνεια, το µέγεθος και το 

κάθε καταλύτη για τον κάθε 
πρόκειται να αποικοδοµηθεί όπως η 

ετεροατόµων κ.ά. (Στρατάκη 

φωτεινή ενέργεια συµβάλλει 
φωτεινής πηγής είναι καθοριστικής 

που επιλέγεται µπορούν να 
ορατού φωτός, καθώς και, σε 
τελευταία περίπτωση αποκτά 
δυνατή η ένταξη της ηλιακής 

καθορισµού και αποκατάστασης του 

από τις φωτοχηµικές Π.Ο.Μ.Α. 
παρατήρηση των φωτοχηµικών 

σειρά από πηγές τεχνητής 
φωτοκαταλυτικό σύστηµα και 

 

χρησιµοποιούντα, σύµφωνα µε την 
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Παρακάτω βλέπουµε ενδεικτικά τα φάσµατα εκποµπής των φωτεινών πηγών που 
χρησιµοποιούνται συνήθως τόσο σε εργαστηριακό επίπεδο όσο και στην πράξη. 

 

Σχήµα 1.4: φάσµα εκποµπής λυχνίας υδραργύρου χαµηλής και υψηλής πίεσης 

 

Σχήµα 1.5: Φάσµα εκποµπής λάµπας Xe 

Το πλεονέκτηµα της λάµπας Xe είναι το συνεχές του φάσµατος το οποίο µπορεί να 
προσοµοιωθεί µε το ηλιακό φως.(Νικολάου Ι Φιλιππίδη,2009) 

1.8  Ηλιακή Ακτινοβολία 
 Παρατηρείται ότι το µεγαλύτερο µέρος της υπεριώδους ακτινοβολίας 

απορροφάται στα ανώτερα στρώµατα της ατµόσφαιρας, κυρίως από το στρατοσφαιρικό 
όζον. Το χαµηλότερο µήκος κύµατος που έχει παρατηρηθεί ποτέ στην επιφάνεια της γης 
είναι 286 nm. Άρα οι διάφορες φωτοχηµικές και φωτοκαταλυτικές δράσεις, οι οποίες 
µπορούν να αξιοποιήσουν το ηλιακό φως, θα πρέπει να ενεργοποιούνται µε ακτινοβολία 
µήκους κύµατος µεγαλύτερης από 290 nm. 
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 Η δυνατότητα χρήσης του ηλιακού φωτός είναι ευνόητο ότι αποτελεί, ειδικά 
για περιοχές µε µεγάλη ηλιοφάνεια όπως η Ελλάδα, µία ιδιαίτερα ελκυστική λύση για την 
επεξεργασία πόσιµου νερού, ρυπασµένων υδάτων και αποβλήτων. Ωστόσο, προκύπτουν και 
ορισµένα µειονεκτήµατα τα κυριότερα από τα οποία είναι: 

• Η ένταση του ηλιακού φωτός είναι αρκετά χαµηλή, κυρίως στο υψηλής ενέργειας 
µέρος του φάσµατος, στην υπεριώδη περιοχή, που σηµαίνει ότι απαιτούνται µεγάλα 
χρονικά διαστήµατα φωτισµού, ώστε να επιτευχθεί ο απαιτούµενος βαθµός 
φωτοαποικοδόµησης. 

• Υπάρχουν συνεχείς µεταβολές της έντασης της ακτινοβολίας, τόσο κατά τον κύκλο 
µέρα- νύχτα, όσο και λόγω των µεταπτώσεων του κλίµατος. 

• Παρατηρούνται µεταβολές στα χαρακτηριστικά του φάσµατος, ανάλογα µε το 
γεωγραφικό πλάτος και τις µετεωρολογικές συνθήκες.(Νικολάου Ι Φιλιππίδη,2009) 

1.9 Χρωστικές 

Οι συνθετικές χρωστικές κατέχουν πρωτεύουσα θέση στους ρύπους του υδροφόρου 
ορίζοντα και προέρχονται από τα απόβλητα της βιοµηχανίας επεξεργασίας υφασµάτων και 
της βιοµηχανίας χρωµάτων. Περίπου 130 τόνοι χρωµάτων την ηµέρα καταλήγουν στο 
περιβάλλον, κυρίως από τις βιοµηχανίες παρασκευής χρωµάτων και από τα βαφεία, 
δεδοµένου ότι 10-20% του χρώµατος συγκρατείται στο υπόστρωµα. Αυτή η ποσότητα 
πρέπει να αποµακρυνθεί, αλλά ακόµη και µε επιτρεπτό όριο χρώµατος που είναι κάτω του 
1ppm, οι ρύποι αυτοί εξακολουθούν να είναι ορατοί µε γυµνό µάτι. Πολλές από τις 
συνθετικές χρωστικές που χρησιµοποιούνται είναι τοξικές µε αποτέλεσµα τα υγρά απόβλητα 
των εργοστασίων να αυξάνουν αρκετά το βιοχηµικά απαιτούµενο οξυγόνο (Biochemical 
Oxygen Demand, BOD). 

Η τοξικότητα ταξινοµείται σε: 

• Οξεία τοξικότητα 
• Χρόνια τοξικότητα 

 Οι περισσότερες βασικές χρωστικές βρίσκονται υπό µορφή υδατοδιαλυτών αλάτων, 
χαρακτηρίζονται από υψηλή βαφική αξία και από εξαιρετική φωτεινότητα, έχουν όµως 
µικρή σταθερότητα στην πλύση των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων στο φως. Εφαρµογή 
βρίσκουν στη βιοµηχανία δέρµατος και κυρίως στη βιοµηχανία χαρτιού. Οι βασικές βαφές 
µε κατάλληλη µετατροπή χρησιµοποιούνται στα τυπογραφικά και λιθογραφικά µελάνια. 
Επιπλέον χρησιµοποιούνται στην κατασκευή κορδέλας των γραφοµηχανών, των µελανιών, 
των σφραγίδων, του καρµπόν, πολυγράφων, των βερνικιών παπουτσιών, των βαφών 
δέρµατος , και των µελανιών εκτυπώσεων ανιλίνης. Μια από τις βασικές βαφές που 
χρησιµοποιείται στον τοµέα υφασµάτων είναι το κυανούν του µεθυλενίου.( http://ekfe-n-
filad.att.sch.gr/biology/koina/ypostiriktiko-yliko/xrostikes.pdf) 
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1.9.1 Ευαισθητοποίηση µε χρωστικές (dye sensitization) 

Η ευαισθητοποίηση του TiO2 µε στόχο την αξιοποίηση της ηλιακής ακτινοβολίας 
αποτελεί σηµαντικό θέµα, τόσο για την µετατροπή της φωτοχηµικής ενέργειας όσο και για 
την διάσπαση τοξικών ουσιών. Ένας µεγάλος αριθµός χρωστικών ουσιών µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για το σκοπό αυτό λόγω της υψηλής απορροφητικότητάς τους. Οι 
χρωστικές µπορούν να διασπαστούν κάτω από ορατή ακτινοβολία σε υδατικά αιωρήµατα 
TiO2, µέσω της διαδικασία της φωτοευαισθητοποίησης, η οποία περιλαµβάνει την αρχική 
διέγερση του χρώµατος (ευαισθητοποιητή), το οποίο είναι ροφηµένο στην επιφάνεια του 
TiO2, και τη µεταφορά του φορτίου, από την απλή ή την τριπλή διεγερµένη κατάσταση του 
χρώµατος, στην ζώνη αγωγιµότητας του σωµατιδίου του ηµιαγωγού. Εποµένως, σε αυτή την 
περίπτωση το TiO2 παίζει ένα σηµαντικό ρόλο ως ενδιάµεσος φορέας µεταφοράς φορτίου, 
αν και το ίδιο δε διεγείρεται. 

 
Υψηλοί ρυθµοί παραγωγής υδρογόνου µπορούν να επιτευχθούν µέσω της 

αποδοτικής απορρόφησης της ορατής ακτινοβολίας και ακολούθως της µεταφοράς 
ηλεκτρονίων από τις διεγερµένες χρωστικές στην ζώνη αγωγιµότητας της TiO2. Τα 
ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιµότητας µπορούν να µεταφερθούν σε σωµατίδια ευγενών 
µετάλλων (Pt), που µπορεί να έχουν εναποτεθεί στην επιφάνεια του ηµιαγωγού και να 
προκαλέσουν την αναγωγή του νερού. Με στόχο την αναγέννηση της χρωστικής και την 
κυκλική αντίδραση, στο αρχικό διάλυµα προστίθενται διάφορα αναγωγικά συστήµατα ή 
θυσιαζόµενες ενώσεις (Αλεξία ∆ Πατσούρα, 2007). 

 
Κατά τη διέγερση µε ορατή ακτινοβολία, τα µόρια του χρώµατος µεταπίπτουν σε 

διεγερµένες απλές και τριπλές καταστάσεις. Στα περισσότερα παραδείγµατα, µόνο η απλή 
διεγερµένη κατάσταση του χρώµατος είναι ικανή να συµµετέχει στη διαδικασία µεταφοράς 
ηλεκτρονίου. Η απόδοση της διεργασίας και ο χρόνος ζωής της τριπλής διεγερµένης 
κατάστασης δεν επηρεάζονται ουσιαστικά από την παρουσία του TiO2.    

 
Τα χρώµατα, αποτυγχάνουν να δώσουν τριπλές διεγερµένες καταστάσεις από 

απευθείας παλµική διέγερση µε laser (direct laser pulse excitation), επιβεβαιώνοντας τη 
χαµηλή ικανότητα για εσωτερική διασταύρωση. Εποµένως, συµπεραίνεται ότι η απλή 
διεγερµένη κατάσταση είναι πιθανώς η κύρια δραστική κατάσταση που µπορεί να 
συµµετάσχει στη διαδικασία µεταφοράς ηλεκτρονίου . 
 

Dyeads  + hv  � 1Dye·ads 
 
Το διεγερµένο χρώµα υφίσταται αντιδράσεις από δυο παράλληλους δρόµους. Ο ένας δρόµος 
εµπλέκει το 1O2  (singlet oxygen), το οποίο δηµιουργείται από τη µεταφορά ενέργειας από το 
διεγερµένο χρώµα στη θεµελιώδη κατάσταση του οξυγόνου, σύµφωνα µε την αντίδραση: 
 

Dye·ads  +  O2  
�

 Dyeads  +  
1O2 

 
Το οξυγόνο στην απλή διεγερµένη κατάσταση είναι περίπου 1 V πιο οξειδωτικό συγκριτικά 
µε αυτό στην θεµελιώδη του κατάσταση και συνεπώς είναι σηµαντικά πιο ηλεκτρονιόφιλο. 
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Σαν αποτέλεσµα, το 1O2 µπορεί να αντιδράσει τόσο µε οργανικές ενώσεις όσο και µε την 
χρωστική. 

Ο δεύτερος δρόµος εµπλέκει µεταφορά ηλεκτρονίου από τη διεγερµένη κατάσταση 
της χρωστικής στη ζώνη αγωγιµότητας του σωµατιδίου του ηµιαγωγού, όπως έχει 
αποδειχθεί σε διάφορες µελέτες. 

Αποτέλεσµα της διεργασίας αυτής είναι ο σχηµατισµός της κατιοντικής ρίζας 
χρωστικής,  Dye·+ : 
 

1Dye·ads    +   TiO2  � TiO2   (e¯ )  + Dye·+ 
 

Ο µηχανισµός του σχηµατισµού της κατιοντικής ρίζας έχει αποδειχθεί µε picosecond 
laser flash photolysis και µε time-resolved resonance Raman spectroscopy σε κολλοειδές 
TiO2. Βασικό θερµοδυναµικό κριτήριο για την επίτευξη της παραπάνω αντίδρασης είναι το 
δυναµικό οξείδωσης της απλής διεγερµένης κατάστασης της χρωστικής να είναι 
περισσότερο αρνητικό από το δυναµικό της ζώνης αγωγιµότητας του TiO2 (-0.5 V 
συναρτήσει ΝΗΕ). Έχει αποδειχθεί ότι η µεταφορά ηλεκτρονίου είναι µια πάρα πολύ 
γρήγορη διαδικασία και µπορεί να επιτευχθεί µέσα σε λίγα ps. Εποµένως, η διαδικασία 
µεταφοράς ηλεκτρονίου µπορεί να συναγωνιστεί άλλες µη εκπέµπουσες διαδικασίες 
απενεργοποίησης (Αλεξία ∆ Πατσούρα, 2007). 

 
Έρευνα που έγινε πάνω στην ευαισθητοποιηµένη διάσπαση αζωχρωµάτων 

περιγράφει τη µεταφορά φορτίου ανάµεσα στο χρώµα και στο υπόστρωµα από τον τρόπο 
που το µόριο έρχεται σε επαφή µε την επιφάνεια του οξειδίου, δηλαδή αν αυτό σχηµατίζει 
ένα ισχυρό επιφανειακό σύµπλοκο ή απλά ροφείται στο υπόστρωµα µέσω ασθενών φυσικών 
δυνάµεων έλξης. Εκτεταµένη µελέτη έχει γίνει για την επίδραση της ρόφησης στο ρυθµό της 
φωτοκαταλυτικής διάσπασης Από αυτές τις µελέτες γίνεται φανερό ότι η ισχυρή ρόφηση του 
χρώµατος πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη είναι αναγκαία προϋπόθεση για 
αποτελεσµατικές φωτοκαταλυτικές διασπάσεις. Οι σηµαντικότεροι παράγοντες που 
επηρεάζουν τη ρόφηση του χρώµατος πάνω σε οξείδια είναι η φύση του οξειδίου, οι 
ατοµικές αποστάσεις των επιφανειακών ατόµων, ο τύπος των διαθέσιµων δραστικών θέσεων 
ρόφησης, οι ισόθερµες ρόφησης του χρώµατος, το δυναµικό της επιφάνειας και το σηµείο 
µηδενικού φορτίου της επιφάνειας (pHzpc). Επίσης, η φύση του χρώµατος που 
χρησιµοποιείται, το pH του διαλύµατος, ο βαθµός της υδρόλυσης του χρώµατος στο pH 
ρόφησης, η συγκέντρωση του χρώµατος και η ιοντική ισχύς του µέσου που χρησιµοποιείται 
επηρεάζουν την αλληλεπίδραση του χρώµατος µε την επιφάνεια του οξειδίου. 

 
Η αλληλεπίδραση του αζωχρώµατος ΑΟ7 µε την επιφάνεια του TiO2 µελετήθηκε από 

τους Bauer et al. Βρέθηκε ότι η ρόφηση εµφανίζεται µέσω µιας αντίδρασης οξέος-βάσεως 
Lewis, η οποία οδηγεί στο σχηµατισµό ενός επιφανειακού συµπλόκου, τύπου εσωτερικής 
σφαίρας, (inner-sphere-type complex). Το αζώχρωµα συνδέεται µε τρία επιφανειακά Ti IV 
µεταλλικά κατιόντα µέσω δυο ατόµων οξυγόνου από την σουλφονική οµάδα και ενός 
ατόµου οξυγόνου της καρβονυλικής οµάδας του hydrazone-ταυτοµερούς του ΑΟ7. Η 
ρόφηση του αζωχρώµατος αυτού (ΑΟ7) µελετήθηκε και από τους Bandara et al. Και 
βρέθηκε να συµβαίνει, µέσω της σουλφονικής οµάδας του χρώµατος, µε σχηµατισµό ενός 
γεφυρωµένου (bridged bidentate) συµπλόκου. Στο επόµενο βήµα του προτεινόµενου 
µηχανισµού, το µεταφερόµενο ηλεκτρόνιο στην επιφάνεια του TiO2 αντιδρά µε τα ροφηµένα 
οξειδωτικά, συνήθως το O2 , σύµφωνα µε την αντίδραση: 
 

TiO2  (e¯ )  + O2  
-- 
�  O2

·¯    +  TiO2 
 



20 

 

για να παράγει τη ρίζα υπερυπεροξειδίου (O2
·¯). Στη συνέχεια, ακολουθούν οι αντιδράσεις 

σχηµατισµού υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2 ) και ριζών υδροπεροξειδίου (HO2
· ) και 

υδροξυλίου (OH• ) που είναι ίδιες µε αυτές στο µηχανισµό της άµεσης φωτοκατάλυσης. Η 
δηµιουργία της ανιοντικής ρίζας O2

·¯  , του H2O2 και των ριζών OH• έχει αποδειχθεί και για 
τη φωτοευαισθητοποιηµένη διάσπαση χρωστικών. 

Εντούτοις, έχει αναφερθεί ότι ο µηχανισµός σχηµατισµού H2O2 παρουσία UV-
ακτινοβολίας είναι διαφορετικός από τον αντίστοιχο παρουσία ορατής ακτινοβολίας. Στην 
περίπτωση της UV-ακτινοβολίας, το H2O2µπορεί να σχηµατιστεί µέσω H2O και ιόντων OH  ̄
από επιφανειακή οξείδωση από τις φωτοδηµιουργούµενες οπές και, εν µέρει, από την 
αποπρωτονίωση της ρίζας O2 

·¯ . Επίσης, η διάσπαση του H2O2 προκαλείται από αναγωγή 
των ηλεκτρονίων της ζώνης αγωγιµότητας ή από αντίδραση µε Ti III . Αντίθετα, στην 
περίπτωση που χρησιµοποιείται ορατή ακτινοβολία, το H2O2 σχηµατίζεται µέσω συνεχούς 
αναγωγής του οξυγόνου στην επιφάνεια των σωµατιδίων του TiO2 και η διάσπασή του 
εµφανίζεται κυρίως µέσω φωτοδιάσπασης των επιφανειακών συµπλόκων TiIV /H2O2. 

Πειράµατα φωτόλυσης αποδεικνύουν ότι το οξυγόνο είναι απαραίτητο για την 
δέσµευση των µεταφερόµενων ηλεκτρονίων κατά τη διάρκεια της διαδικασίας της 
φωτοευαισθητοποίησης. Απουσία οξυγόνου, η επανασύνδεση ανάµεσα στα µεταφερόµενα 
ηλεκτρόνια TiO2 (e¯ )  και την κατιοντική ρίζα του χρώµατος ( Dye•+) καταλήγει στην 
αναγέννηση του ευαισθητοποιητή: 

 
Dye·+   +  TiO2(e¯ )   �   Dye   + TiO2 

(Αλεξία ∆ Πατσούρα,2007). 

1.9.2 Κυανούν του µεθυλενίου 

Το κυανούν του µεθυλενίου ( βλέπε πίνακα 1 στο παράρτηµα) είναι µια χρωστική, η 
οποία χρησιµοποιείται στη χηµεία στην ιατρική και στην τεχνική της βαφής.  
 

Όταν το κυανούν του µεθυλενίου αναχθεί προκύπτει το κυανούν του 
λευκοµεθυλενίου, το οποίο είναι άχρωµο (λευκοένωση). 
 

Σχήµα 1.6 
 
Παρασκευή του κυανού του µεθυλενίου 

Το κυανούν του µεθυλενίου έχει παρασκευαστεί µε πολλές µεθόδους. Η βιοµηχανική 
παρασκευή του αναπτύχθηκε από τον Bernthsen . Μια άλλη µέθοδος αναπτύχθηκε από τον 
Kehrmann και φαίνεται στην αντίδραση παρακάτω:  



21 

 

 
Σχήµα 1.7 
 
Άλλες χρήσεις 

Ο Robert Koch κατόρθωσε, στα τέλη του 19ου αιώνα, να χρωµατίσει και να 
σηµαδέψει µε κυανού του µεθυλενίου βακτηρίδια φυµατίωσης. Αυτό θεωρήθηκε ως αρχή 
της χηµειοθεραπείας. Ο Paul Ehrlich καθιέρωσε τη χρήση του κυανού του µεθυλενίου για τ 
ο χρωµατισµό του περιφερειακού νευρικού συστήµατος. Σήµερα χρησιµοποιείται επιπλέον 
για να χρωµατίζει τους ιστούς για διαγνωστικούς σκοπούς. Το κυανού µεθυλενίου έχει 
αντισηπτικές ιδιότητες και εµποδίζει την οξειδάση των αµινών στους ιστούς. Επιπλέον 
µπορεί να χαµηλώσει τα επίπεδα της µεθαιµογλοβίνης στα ερυθρά αιµοσφαίρια του 
αίµατος.( Οξείδωση οργανικών ρύπων σε υδατικά διαλύµατα διασποράς από internet) 
 

1.10 Παράγοντες που επιδρούν στο σύστηµα 

1.10.1 Θερµοκρασία 

Τα φωτοκαταλυτικά συστήµατα λόγω της φωτονικής ενεργοποίησης δεν απαιτούν 
θέρµανση και λειτουργούν σε θερµοκρασία δωµατίου. Οι ενέργειες ενεργοποίησης των 
φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων είναι µικρότερες από αυτές των ηλεκτροχηµικών και 
ετερογενώς καταλυτικών αντιδράσεων. Συνεπώς, οι φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις δεν είναι 
ευαίσθητες σε µικρές αλλαγές της θερµοκρασίας και τα πιθανά βήµατα που εξαρτώνται από 
τη θερµοκρασία, όπως η ρόφηση, εκρόφηση, µετανάστευση στην επιφάνεια, και η 
ανακατανοµή των ροφηµένων ειδών, δεν εµφανίζονται να είναι τα καθοριστικά βήµατα του 
ρυθµού σε αυτή τη περίπτωση. Η αύξηση του ρυθµού παραγωγής υδρογόνου που 
παρατηρείται µε αύξηση της θερµοκρασίας κατά τη φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού 
µπορεί να οφείλεται στο ότι, η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε µικρότερους ρυθµούς 
επανασύνδεσης των φωτοδηµιουργούµενων ηλεκτρονίου-οπής καθώς επίσης και σε αύξηση 
της εκρόφησης των ροφηµένων ειδών (υδρογόνο και/ή οξυγόνο). Πρέπει επίσης να 
αναφερθεί ότι υπάρχουν και «σκοτεινές» καταλυτικές αντιδράσεις, οι οποίες εξαρτώνται από 
τη θερµοκρασία.( Αλεξία ∆ Πατσούρα,2007) 
 

1.10.2 pH 

Εξαιτίας του αµφοτερικού χαρακτήρα του TiO2 σε υδατικά αιωρήµατα, όπως και των 
περισσότερων ηµιαγώγιµων οξειδίων [45,109-111], ένας σηµαντικός παράγοντας της 
αντίδρασης που λαµβάνει χώρα στις επιφάνειες των σωµατιδίων είναι το pH των 
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αιωρηµάτων, αφού αυτό επηρεάζει τις ιδιότητες επιφανειακής φόρτισης του φωτοκαταλύτη 
[112]. 

Οι υδροξυλοµάδες στην επιφάνεια του TiO2 είναι γνωστό ότι υφίστανται τις 
ακόλουθες ισορροπίες οξέος-βάσης: 

 
> + TiOH+

2 ←⎯⎯→ spKa1 TiOH + H +  
> TiOH ←⎯⎯→ spKa 2 TiO− + H +  
 
όπου > TiOH αντιπροσωπεύει την “τιτανολική” επιφανειακή οµάδα,  pKs

a1  είναι ο 
αρνητικός λογάριθµος της σταθεράς οξύτητας της πρώτης διάστασης και pKs

a2 είναι ο 
αρνητικός λογάριθµος της σταθεράς οξύτητας της δεύτερης διάστασης. Το pH στο οποίο το 
συνολικό επιφανειακό φορτίο είναι µηδέν (ισοηλεκτρικό σηµείο), pHzpc , υπολογίζεται από 
το ηµιάθροισµα των δυο επιφανειακών pKa : 

 
pHzpc  = ½ (pKs

a1  +  pKs
a2) 

 
Στην περίπτωση του TiO2 της εταιρίας Degussa (Ρ-25), οι επιφανειακές σταθερές 

οξύτητας προσδιορίστηκαν ως pKs
a1=4.5, pKs

a2=8 , οι οποίες δίνουν ένα pHzpc =6.25. Αυτό 
σηµαίνει ότι σε pH <pHzpc επικρατούν οι θετικά φορτισµένες οµάδες (TiOH+

2 ) και ότι το 
συνολικό επιφανειακό φορτίο είναι θετικό, ενώ σε τιµές pH > pHzpc επικρατούν οι αρνητικά 
φορτισµένες οµάδες (TiO− ) και το συνολικό επιφανειακό φορτίο είναι αρνητικό. 

Το pH επηρεάζει όχι µόνο τις επιφανειακές ιδιότητες του TiO2 αλλά επίσης τη 
διάσταση των «θυσιαζόµενων» ενώσεων και το σχηµατισµό ριζών υδροξυλίου. Για 
παράδειγµα, η αύξηση του ρυθµού διάσπασης µε την αύξηση του pH πάνω από το pKa της 
υπό διάσπαση ουσίας µπορεί να αποδοθεί στην αυξηµένη συγκέντρωση ιόντων OH¯  στην 
επιφάνεια του TiO2, αφού ρίζες OH· (που σχετίζονται µε το σχηµατισµό των αρχικών 
ενδιαµέσων) µπορούν να σχηµατιστούν από την παγίδευση των φωτοπαραγόµενων οπών. 
Οµοίως, η µείωση σε χαµηλές τιµές pH µπορεί να εξηγηθεί από την έλλειψη των ιόντων 
OH  ̄. 

Μια µελέτη της εξάρτησης του ρυθµού παραγωγής υδρογόνου µε το pH του 
διαλύµατος πραγµατοποιήθηκε από την ερευνητική οµάδα της Karakitsou et.al.[22] σε 
ακτινοβολούµενα αιωρήµατα Pt-RuO2/TiO2 σε φωτοαντιδραστήρα διαλείποντος έργο και 
ηµισυνεχούς ροής. Παρατηρήθηκε ότι για χαµηλές τιµές pH, ο ρυθµός παραγωγής Η2 δεν 
µεταβάλλονταν σηµαντικά µε το pH. Ωστόσο, ο ρυθµός αυξάνονταν απότοµα σε pH>8, ενώ 
σε ισχυρά αλκαλικά διαλύµατα ο ρυθµός ήταν βέλτιστος. Η συµπεριφορά αυτή αποδόθηκε 
στην γρηγορότερη δέσµευση των φωτοπαραγόµενων οπών από τα αυξηµένα σε αριθµό 
επιφανειακά υδροξύλια, σε αλκαλικά pH. Φωτοηλεκτροχηµικά πειράµατα σε 
ακτινοβολούµενα αιωρήµατα Pt/TiO2 µε µεθανόλη έδειξαν σηµαντική εξάρτηση του 
παραγόµενου υδρογόνου µε την αρχική συγκέντρωση ιόντων υδροξυλίου.(Nικολάου Ι 
Φιλιππίδη, 2009) 
 

1.10.3 Ένταση της ακτινοβολίας 

Ο ρυθµός µίας φωτοκαταλυτικής αντίδρασης είναι γενικά ανάλογος µε την ένταση 
της ακτινοβολίας. Αφού το TiO2 αιωρείται σε ένα διάλυµα, ο βαθµός της απορρόφησης του 
φωτός εξαρτάται από τη συγκέντρωση του συστήµατος σε φωτοκαταλύτη και από την 
ένταση της ακτινοβολίας. Οι Ollis et al. έχουν ανακεφαλαιώσει τις µελέτες που αναφέρονται 
στην επίδραση της έντασης της ακτινοβολίας στην κινητική της φωτοκαταλυτικής 
διαδικασίας και συµπέραναν ότι σε χαµηλές εντάσεις ακτινοβολίας ο ρυθµός θα αυξάνει 
γραµµικά µε την αύξηση της έντασης του φωτός, σε ενδιάµεσες εντάσεις φωτός ο ρυθµός θα 
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εξαρτάται από την τετραγωνική ρίζα της έντασης του φωτός και σε υψηλές εντάσεις φωτός ο 
ρυθµός είναι ανεξάρτητος της έντασης του φωτός, λόγω σηµαντικής αύξησης της 
επανασύνδεσης e-/h+ ( Αλεξία ∆ Πατσούρα,2007). 
 

 

1.10.4  Ρυθµός Ανάδευσης (rpm) 
 Ο ρυθµός ανάδευσης του φωτοκαταλυτικού συστήµατος είναι σηµαντικός αφού 
εξασφαλίζει την απαιτούµενη επαφή ρύπου-καταλύτη-ακτινοβολίας καθώς και την παροχή 
επαρκούς οξυγόνου στο σύστηµα 

1.10.5  Η συγκέντρωση, η γεωµετρία και το είδος του φωτοκαταλύτη  
Η γεωµετρία και η αύξηση της συγκέντρωσης του καταλύτη, µέχρι µία βέλτιστη τιµή 

προκαλεί βελτίωση στην διαδικασία της φωτοκατάλυσης. Αυτό οφείλεται στην αύξηση της 
διαθεσιµότητας των ενεργών κέντρων του καταλύτη, ώστε να εξασφαλίζεται η ολική 
απορρόφηση των προσπιπτόντων φωτονίων µε ενέργεια µεγαλύτερη ή ίση από το 
ενεργειακό χάσµα του φωτοκαταλύτη.. Εάν η βέλτιστη αυτή τιµή ξεπεραστεί η παραπάνω 
ποσότητα καταλύτη µπορεί ακόµα και να µειώσει την ενέργεια που µεταφέρεται στα 
σωµατίδια, λόγω της θολότητας που προκαλείται. Η βέλτιστη τιµή εξαρτάται τόσο από τον 
τύπο όσο και από την συγκέντρωση του ρύπου, αλλά και από τον ρυθµό σχηµατισµού των 
ριζών υδροξυλίου. (Αλεξία ∆ Πατσούρα, 2007). 

 
 

1.10.6  Ο σχεδιασµός του αντιδραστήρα.  
Ο σχεδιασµός του αντιδραστήρα θα πρέπει να  είναι τέτοιος ώστε να επιτρέπει την 

οµοιόµορφη ακτινοβόληση του καταλύτη ακόµα και αν η ένταση του φωτός είναι µικρή. 
Αυτό είναι και το κυριότερο πρόβληµα στον σχεδιασµό µεγάλης κλίµακας αντιδραστήρες. 
Στις περιπτώσεις που ο ηµιαγωγός είναι ακινητοποιηµένος, ο αντιδραστήρας θα πρέπει να 
είναι σχεδιασµένος έτσι ώστε να επιτρέπει την µέγιστη έκθεση του καταλύτη στην 
προσπίπτουσα ακτινοβολία. (Σηµειώσεις Εργαστηρίου Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας, 2012) 

1.10.7   Μήκος κύµατος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας  
Το όριο του µήκους κύµατος εξαρτάται από την ενέργεια κενής ζώνης που 

αντιστοιχεί στον ηµιαγωγό καταλύτη. Για το TiO
2 

καταλύτη που έχει ενέργεια κενής ζώνης 

3.02 eV, το ιδανικό µήκος κύµατος είναι στα 400 nm (Herrmann, 1999). Το ηλιακό φως 
µπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί για την διέγερση του καταλύτη σε ορισµένες περιπτώσεις.  

 

1.10.8    Η αρχική συγκέντρωση της χρωστικής - ρύπου  
Γενικά παρατηρείται ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του ρύπου µέχρι ένα βαθµό, 

ευνοεί τον ρυθµό αποδόµησης ενώ πέραν αυτού του σηµείου ο ρυθµός µειώνεται. Ο ρυθµός 

σχετίζεται µε την πιθανότητα σχηµατισµού ΟΗ
• 

στον καταλύτη και την πιθανότητα 

αντίδρασης των ΟΗ
• 

µε τον ρύπο. Καθώς η αρχική συγκέντρωση του ρύπου αυξάνεται, 
παράλληλα αυξάνεται και η πιθανότητα αντίδρασης ρύπου-ρίζας. Πέρα του σηµείου αυτού, 
η αύξηση της συγκέντρωσης του υποστρώµατος οδηγεί στην µείωση του ρυθµού παραγωγής 

των ριζών ΟΗ
•
. Αιτία αποτελεί το γεγονός ότι οι ρίζες ΟΗ

• 
παράγονται στα ενεργά κέντρα 

του καταλύτη, τα οποία καλύπτονται από ιόντα του ρύπου. Για υψηλής συγκέντρωσης 
εκροές, µπορεί να µην παρατηρηθεί απολύτως καµία µείωση του ρυπαντικού φορτίου και η 
αραίωση στην συγκεκριµένη περίπτωση είναι απαραίτητη (Αλεξία ∆ Πατσούρα, 2007). 
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1.10.9 Οξυγόνο 
Η παρουσία του οξυγόνου παρέχει τους απαραίτητους δέκτες ηλεκτρονίων, έτσι 

ώστε να αποφευχθεί η αντίδραση επανασυνδυασµού των θετικών οπών µε τα ηλεκτρόνια, 
ενώ βοηθάει και στην καλύτερη ανάδευση του διαλύµατος. Στην περίπτωση που η 
φωτοκατάλυση χρησιµοποιείται ως µέθοδος καθαρισµού του νερού, επειδή οι ρύποι είναι 
οργανικοί, η παρουσία του οξυγόνου είναι απαραίτητη για την ανοργανοποίηση τους 
(Σηµειώσεις Εργαστηρίου Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας, 2012) 
  
 

1.10.10 Επίδραση των ιόντων – Ιοντική ισχύς 
Η παρουσία ιόντων µπορεί να επηρεάσει την διαδικασία της αποδόµησης µέσω της 

προσρόφησης των ρύπων, αντίδρασης µε τις ρίζες υδροξυλίου και απορρόφησης της 
υπεριώδους ακτινοβολίας. Είναι ένας σηµαντικός παράγοντας, διότι στα πραγµατικά 
βιοµηχανικά απόβλητα υπάρχουν άλατα σε διαφορετικές συγκεντρώσεις, άλατα τα οποία 
βρίσκονται σε ιονισµένη µορφή. Μπορούµε να ισχυριστούµε ότι κάποια ιόντα 
καταναλώνουν τις ρίζες υδροξυλίου και επηρεάζουν την διαδικασία της προσρόφησης ή 
επηρεάζουν την προσρόφηση και απορροφούν το υπεριώδες φως (Σηµειώσεις Εργαστηρίου 
Περιβαλλοντικής Τεχνολογίας, 2012) 

 

1.11  Σκοπός Μελέτης: Eπίδραση αγωγιµότητας στην φωτοκαταλυτική 
οξείδωση της χρωστικής MB από TiO 2  (Degussa) 

Στην παρούσα µελέτη εξετάστηκε η επίδραση του παράγοντα αγωγιµότητα στην 
φωτοκαταλυτική οξείδωση/αποχρωµατισµού της συνθετικής χρωστικής µπλε του 
µεθυλενίου, µε χρήση ακτινοβολίας UV-Α και ενός ειδικά σχεδιασµένου φωτοκαταλυτικού 
αντιδραστήρα. Ο φωτοκαταλύτης που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα που διεξήχθηκαν 
είναι το εµπορικά ευρείας χρήσης διοξείδιο του Τιτανίου (TiO2, P-25, Degussa). Σκοπός του 
πειράµατος ήταν να διαπιστώσουµε το µέγεθος της επίδρασης της αγωγιµότητας στη 
φωτοκαταλυτική απόδοση. 
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KΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1 Εισαγωγή 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση είναι µια ελπιδοφόρος τεχνική για την αποδόµηση 

περιβαλλοντικών ρύπων. Αρχικό pH, θερµοκρασία, συγκέντρωση χρωστικών ουσιών, 
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συγκέντρωση καταλυτών, ιοντική ισχύς διαλύµατος καθώς επίσης και το µήκος κύµατος της 

ακτινοβολίας θεωρούνται από τις σηµαντικότερες παραµέτρους ελέγχου της.  

Οι παραµετρικοί παράγοντες όπως:  

• είδος καταλυτικών σκονών 

• µορφολογία των καταλυτικών σκονών,  

• µέγεθος µορίων των καταλυτικών σκονών, 

• ρυθµός ανάδευσης των διαλυµάτων,  

• είδος οργανικών χρωστικών ουσιών,  

• παροχή αέρα στον αντιδραστήρα,  

• επαναχρησιµοποίηση των καταλυτικών σκονών, 

• µεταβολή της συγκέντρωσης των καταλυτικών σκονών,  

• υπολειµµατική δράση των καταλυτικών σκονών,  

έχουν µεγάλη σηµασία στα φωτοκαταλυτικά αποτελέσµατα. Με τη µέτρηση της απόδοσης 

των ηµιαγώγιµων καταλυτικών σκονών έναντι υδατικών διαλυµάτων προτύπων χρωστικών 

– ρύπων µε καθορισµένη κάθε φορά συγκέντρωση έχουµε τη δυνατότητα να αξιολογήσουµε 

τους παράγοντες της φωτοκαταλυτικής διεργασίας. Στην εργασία αυτή πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα για τη µελέτη της δράσης µικρο & νανοδοµών του µπλε του µεθυλενίου (ΜΒ)  

καθώς και  νανοδοµηµένων διοξειδίων του τιτανίου (TiO2)  διατηρώντας σταθερές κάθε 

φορά συγκεκριµένες παραµέτρους ώστε να γίνεται σύγκριση των αποτελεσµάτων µέσα στον 

ίδιο κύκλο πειραµάτων.  

Στην παρούσα µελέτη τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν στα Εργαστήρια του Τοµέα 

Χηµείας του Γενικού Τµήµατος Θετικών Επιστηµών, Τ.Ε.Ι. Κρήτης. Εξετάστηκε η επίδραση 

του παράγοντα αγωγιµότητα στον φωτοκαταλυτικό ρυθµό αποχρωµατισµού της χρωστικής 

ρύπου µπλε του µεθυλενίου (ΜΒ), υπό την επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας παρουσία 

του ηµιαγώγιµου καταλύτη, διοξειδίου του τιτανίου.  Ο έλεγχος της µείωσης της 

συγκέντρωσης των υδατικών διαλυµάτων χρωστικής έγινε µε χρήση φασµατοσκοπίας 

ορατού / υπεριώδους,  

Περιγράφονται στη συνέχεια αναλυτικά τα αντιδραστήρια, ο εξοπλισµός που 

χρησιµοποιήθηκε, οι πειραµατικές τεχνικές – µεθοδολογία που εφαρµόστηκαν καθώς βέβαια 

και ο τρόπος ελέγχου της φωτοκαταλυτικής δράσης των ηµιαγώγιµων κόνεων.  
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2.2 Αντιδραστήρια 

Αφορά τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας. 

Όλα τα υλικά, εµπορικά και εργαστηριακά, χρησιµοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισµό.  

2.2.1 Ηµιαγώγιµα Φωτοκαταλυτικά Υλικά 

Το ηµιαγώγιµο µεταλλικό διοξείδιο του τιτανίου που χρησιµοποιήθηκε ως κύριος 

εµπορικός καταλύτης για τη µελέτη του αποχρωµατισµού διαφόρων οργανικών χρωστικών 

και ενός υγρού αποβλήτου βαφείου, υπό διάφορες πειραµατικές συνθήκες, είναι το TiO2 της 

εταιρίας Degussa, που είναι γνωστό στο εµπόριο ως TiO2 P-25.Το TiO2 P-25, έχει µελετηθεί 

περισσότερο από κάθε άλλη µορφή και θεωρείται ουσιαστικά ο καταλύτης αναφοράς, λόγω 

των συνολικά πολύ καλών φωτοκαταλυτικών του ιδιοτήτων. Αποτελείται κατά 20 % από τη 

µορφή rutile του TiO2 και κατά 80% από τη µορφή anatase. Έχει ακαθόριστο σχήµα κόκκων 

µε µέγεθος 20 -30 nm. Αυτό έγινε έπειτα από συστηµατική κονιορτοποίηση (σύνθλιψη) για 

την ελαχιστοποίηση του µεγέθους των κόκκων τους.  

Παρακάτω στην εικόνα 2.1 φαίνεται µία φωτογραφία από τις εµπορικές συσκευασίες 

των ηµιαγώγιµων µεταλλικών οξειδίων από το εργαστήριο. Εµείς στο πείραµα που 

πραγµατοποιήσαµε χρησιµοποιήσαµε το TiO2 της εταιρίας Degussa. 

  

 

 

 

 

Τα υδατικά διαλύµατα για τα πειράµατα παρασκευάστηκαν µε απιονισµένο  και 

υπερκάθαρο νερό από ειδικό σύστηµα καθαρισµού ύδατος (MilliQ). 

 

 

 

Εικόνα 2.1: Hμιαγώγιμα οξείδια TiO2.   
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Τα γυάλινα και πλαστικά σκεύη ξεπλύθηκαν αρκετές φορές µε απιονισµένο και 

υπερκάθαρο νερό, πριν από τη χρήση τους. Τα δείγµατα τα οποία µετρήθηκαν 

επαναλαµβανόµενα, αµέσως µετά τη δειγµατοληψία διατηρήθηκαν σε προφυλαγµένο 

σκοτεινό χώρο , µέχρι να µετρηθούν.   

2.2.2. Οργανικές Χρωστικές Ουσίες 

Στη παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε η εµπορική χρωστική Μethylene blue,  που 
φαίνεται στην εικόνα 2.2. Η χρωστική Μethylene Βlue είναι κατιονική.  

 

Εικόνα 2.2: Χρωστική methylene blue. 

Το µπλε του µεθυλενίου (ΜΒ) χρησιµοποιήθηκε ως ρύπος δοκιµής δεδοµένου ότι 

έχει χρησιµοποιηθεί εκτενώς στην έρευνα ως δείκτης για τις φωτοκαταλυτικές διεργασίες. 

Χαρακτηριστικό του είναι οι κορυφές απορρόφησης που παρουσιάζει το φάσµα του στην 

ορατή περιοχή. Κατά συνέπεια η αποδόµησή του µπορεί να ελέγχεται εύκολα από την 

οπτική φασµατοσκοπία απορρόφησης. Επιπλέον, µια µεγάλη µερίδα των πραγµατικών 

ρύπων είναι γνωστό ότι περιλαµβάνει και αυτή τη συνθετική υφαντική χρωστική ουσία µε 

κύρια εφαρµογή στις βιοµηχανικές βαφές. Αυτός είναι και ο σηµαντικότερος λόγος που 

χρησιµοποιήθηκε το µπλε του µεθυλενίου σε όλα τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν.   

Το εµπορικό µπλε του µεθυλενίου (methylene blue) έχει µοριακό τύπο  

C16H18ClN3S•3H2O. Σε θερµοκρασία δωµατίου βρίσκεται σε στερεή µορφή και 

συγκεκριµένα σε µορφή σκόνης, µε σκούρα µπλε απόχρωση και καθαρότητα τουλάχιστον 

82%. Ο παρασκευαστικός οίκος είναι η Sigma-Aldrich, χώρα προέλευσης Κίνα. Τα υδατικά 

του διαλύµατα υφίστανται επίσης µε µπλε απόχρωση. Το methylene blue, έχει µοριακό 

βάρος 373,90 gr/mole.  
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2.3 Πειραµατική ∆ιαδικασία 

2.3.1 Παρασκευή Αιωρηµάτων - ∆ιαλυµάτων 

Πραγµατοποιήθηκαν τέσσερα διαφορετικά πειράµατα για να ελεγθεί πως 

αποχρωµατίζεται το µπλε του µεθυλενίου σε απιονισµένο νερό, σε νερό µε αγωγιµότητα 800 

µS/cm(Πατέλες) και σε νερό µε υψηλή αγωγιµότητα 1800 µS/cm (Αµουδάρα) καθώς και ένα 

πείραµα από νερό αµµουδάρας µε αραίωση 1/2.Πραγµατοποιήθηκε επίσης και ένα πείραµα 

φωτόλισης. 

Αναφερόµαστε σε διάλυµα / αιώρηµα οργανικών χρωστικών ουσιών 0,01 γρ / 500 

mL ή απόβλητου βαφείου επιθυµητής συγκέντρωσης. Η παρασκευή του τυπικού διαλύµατος 

/ αιωρήµατος γίνεται µε βάση τη διαδικασία που περιγράφεται στη συνέχεια. Γίνεται 

παρασκευή διαλύµατος της επιθυµητής σύστασης µε κατάλληλη εφαρµογή του νόµου της 

αραίωσης. Για την παρασκευή 0,5 L για 20 ppm του µπλε του µεθυλενίου,  γίνεται ζύγιση 

10mg χρωστικής η οποία στη συνέχεια προστίθενται σε ποτήρι ζέσεως µε υπερκάθαρο νερό 

και µαγνητικό στοιχείο. Για την παρασκευή 0,5 L για 700 ppm του TiO2,  γίνεται ζύγιση 

350mg χρωστικής η οποία στη συνέχεια προστίθενται σε ποτήρι ζέσεως µε υπερκάθαρο 

νερό και µαγνητικό στοιχείο. Το διάλυµα αναδεύεται µε χρήση µαγνητικού αναδευτήρα, 

τύπου yellow line µε µέγιστη ταχύτητα περιστροφής 1200 rpm. Η ταχύτητα περιστροφής 

εδώ επιλέγεται να είναι 600 rpm. Το ποτήρι ζέσεως που χρησιµοποιείται έχει πληρωθεί µε 

υπερκάθαρο νερό συνολικού όγκου 500 ml από ογκοµετρική φιάλη των 250 ml. Η ανάδευση 

συνεχίζεται µέχρι να επιτευχθεί πλήρης διάλυση της χρωστικής. Τότε λαµβάνεται το πρώτο 

δείγµα για τη φασµατοφωτοµέτρηση που θα ακολουθήσει µετά την ολοκλήρωση του 

πειράµατος. Στη συνέχεια γίνεται ζύγιση της επιθυµητής ποσότητας του επιλεγµένου κάθε 

φορά καταλύτη, η οποία και προστίθεται στο διάλυµα. Μετά από λίγο χρόνο ανάδευσης και 

αφού η σκόνη βρίσκεται σε πλήρη αιώρηση (συνολικός χρόνος ανάδευσης 30-40 λεπτά), 

έχει επιτευχθεί ισορροπία προσρόφησης – εκρόφησης στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη 

και εισάγεται στη συσκευή του αντιδραστήρα φωτοκατάλυσης µέρος του περιεχοµένου του 

ποτηριού ζέσεως. Μεταγγίζεται για την πλήρωση της κυψέλης της ειδικής συσκευής του 

αντιδραστήρα χωρητικότητας 400ml και λαµβάνεται το δεύτερο δείγµα για 

φασµατοφωτοµέτρηση που θα ακολουθήσει µετά την ολοκλήρωση του πειράµατος.   

2.3.2 Ζύγιση  

Η πειραµατική διαδικασία ξεκινά  κάθε φορά µε τη ζύγιση των στερεών υλικών, που 

χρησιµοποιούνται στα πειράµατα. Η ζύγιση γίνεται σε ζυγούς ακριβείας του εργαστηρίου µε 
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µέγιστο βάρος ζύγισης 220g και ελάχιστο βάρος 0,0001 gr (ακρίβεια τεσσάρων δεκαδικών 

ψηφίων d=0,1 mg), εικόνα 2.3. Πριν την έναρξη λειτουργίας του ζυγού και της ζύγισης 

γίνεται βαθµονόµηση του οργάνου. Ακολουθεί η τοποθέτηση του σκεύους στο οποίο 

βάζουµε τον καταλύτη ή τη χρωστική , µηδενισµός του οργάνου.  Η ενέργεια 

ολοκληρώνεται µε τη ζύγιση της επιθυµητής ποσότητας καταλύτη ή χρωστικής για τη χρήση 

στην πειραµατική διεργασία που ακολουθεί. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται για κάθε υλικό 

που ζυγίζεται.   

 

 

 

2.3.3 Φωτοκαταλυτικός Αντιδραστήρας 

Για τη διεξαγωγή κάθε πειράµατος φωτοκατάλυσης, αρχικά γίνεται παρασκευή 500 ml 
υδατικού διαλύµατος (στην περίπτωση της φωτόλυσης ) ή αιωρήµατος (στην περίπτωση της 
ετερογενούς φωτοκατάλυσης) της επιθυµητής σύστασης µε επιλεγµένη χρωστική και 
καταλύτη, όπως περιγράφηκε παραπάνω. Μετά την ολοκλήρωση της ανάδευσης και αφού το 
διάλυµα / αιώρηµα έχει οµογενοποιηθεί, το περιεχόµενο του δοχείου ζέσεως µεταγγίζεται 
(τροφοδοτείται) στην κυψέλη της ειδικής συσκευής φωτοκατάλυσης (αντιδραστήρα) του 
οίκου Heraeus Noblelight GmbH (Hanau - Germany, βλ. εικόνα 2.4) µέχρι την πλήρωσή της, 
όπου και αναδεύεται συνεχώς. Γενικά αναδεύεται σε όλη την διάρκεια του πειράµατος µε 
χρήση µαγνητικού αναδευτήρα τύπου yellow line στις 600 rpm στα περισσότερα πειράµατα. 
Αναδεύεται σε όλη τη διάρκεια του πειράµατος , για να υπάρχει αιώρηση του καταλύτη, 
ώστε να είναι µεγαλύτερη η διαθέσιµη επιφάνεια, να προάγεται η κίνηση µάζας και να 
µειώνεται το πάχος του οριακού στρώµατος στην επιφάνεια του καταλύτη.  

Εικόνα 2.3: Ζυγός ακριβείας. 
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2 Κώνος τεφλόν  3 Κοχλίας σύνδεσης σύσφιξης 4 Μαγνητική αντλία κυκλοφορίας 

Εικόνα 2.4: Σχηµατική απεικόνιση φωτοαντιδραστήρα. 

Η εισαγωγή αέρα είναι συνεχόµενη παροχή µε αντλία, µέσω φίλτρου που περιέχει υλικό 
µεταβαλλόµενου χρώµατος στην υγρασία, προκειµένου να κατακρατείται η υγρασία του 
αέρα.  

Η παροχή του αέρα, εκτός της συντήρησης της συγκέντρωσης οξυγόνου στο διάλυµα, 
βοηθά και στην καλύτερη ανάδευσή του. Το pH του κάθε διαλύµατος είναι το φυσικό του.   

Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων φωτοκατάλυσης χρησιµοποιείται ως  πηγή φωτός 
λυχνία υπεριώδους ακτινοβολίας, η οποία τοποθετείται µέσα σε γυάλινη κυλινδρική 
υποδοχή (3,9 x 39,5 cm) από χαλαζιακό γυαλί (Quartz) που εφαρµόζεται στο κέντρο του 
δοχείου µε το υδατικό διάλυµα/αιώρηµα.   

Ο αντιδραστήρας φωτοκατάλυσης του οίκου Heraeus Noblelight GmbH (Hanau - 
Germany) αποτελείται από ένα εξωτερικό και ένα εσωτερικό τµήµα. Το εξωτερικό τµήµα 
είναι σωληνοειδούς σχήµατος το οποίο στη βάση του φέρει άξονα για την τοποθέτηση της 
µαγνητικής αντλίας-αναδευτήρα. Σε αυτό εισάγεται το προς επεξεργασία υγρό. Πάνω σε 
αυτό υπάρχει υποδοχή για θερµόµετρο, υποδοχή για σωλήνα παροχής αέριου ρεύµατος και 
υποδοχή για δειγµατοληψία. Μέσω του ειδικού στοµίου του αντιδρα-τήρα, εξασφαλιζόταν 
σε επιλεγµένα πειράµατα η εισαγωγή αέρα στο διάλυµα, λόγω της εγνωσµένης καταλυτικής 
δραστηριότητας του οξυγόνου στην φωτοκατάλυση Το εξωτερικό τµήµα της συσκευής είναι 
επικαλυµµένο µε αλουµινόχαρτο έτσι ώστε µοναδική πηγή ακτινοβολίας να είναι εκείνη της 
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ηλεκτρικής λυχνίας. Το αλουµινόχαρτο εξυπηρετεί επιπλέον στο να προκαλεί αντανάκλαση 
της εκπεµπόµενης από τη λυχνία ακτινοβολίας, αυξάνοντας την αποδοτικότητα της 
διάταξης. Το εσωτερικό τµήµα αποτελείται από ένα εξωτερικό κέλυφος µε δύο υποδοχές 
όπου επιτρέπεται η κυκλοφορία νερού, που ως σκοπό έχει τη ρύθµιση της θερµοκρασίας και 
µια εσωτερική κοιλότητα, όπου τοποθετείται η λυχνία στο κέντρο του αντιδραστήρα µε το 
υδατικό αιώρηµα χρωστικής - καταλύτη. Μέσω ειδικής συνδεσµολογίας τροφοδοσίας νερού 
βρύσης από εύκαµπτους παροχετευτικούς σωλήνες στο εξωτερικό κέλυφος της γυάλινης 
κυλινδρικής υποδοχής διατηρείται συνεχής κυκλοφορία νερού, µε σκοπό τη διατήρηση της 
θερµοκρασίας του υδατικού διαλύµατος σε επίπεδα θερµοκρασίας δωµατίου (συνεχή 
θερµοστάτηση). Η πηγή φωτός (λυχνία) που χρησιµοποιείται είναι λαµπτήρας εκκενώσεως 
µέσης πίεσης υδραργύρου 150W TQ µε τη σύνδεσή του στο συµπεριλαµβανόµενο σύστηµα 
ηλεκτρικής ισχύος. Η επίδραση της έντασης της ακτινοβολίας είναι σηµαντική για την 
αποδόµηση των ρύπων και υπάρχουν βιβλιογραφικές αναφορές για λυχνίες από 3 W έως 
400 W. Η λυχνία των 150 W είναι σηµαντικής έως µεγάλης  ισχύος. Η λυχνία χρειάζεται 
σύµφωνα µε τον κατασκευαστή συγκεκριµένο  χρόνο για να αναπτύξει σταθερή ισχύ και για 
αυτό, ηλεκτροδοτείται τρία λεπτά πριν την έναρξη του πειράµατος. Η πειραµατική διάταξη 
για τη φωτοκαταλυτική επεξεργασία όλων των πειραµάτων που διεξήχθησαν φαίνεται στις 
παρακάτω εικόνες 2.5 και 2.6.   

 

 

 

 

Το ψυχόµενο κέλυφος φαίνεται στην εικόνα 2.7 και ο λαµπτήρας βύθισης TQ 150 
watt στην εικόνα 2.8. Ο λαµπτήρας βύθισης TQ 150 watt  εισάγεται στη συσκευή και 

Εικόνα 2.5: Πειραµατική διάταξη σε 
λειτουργία 

Εικόνα 2.6: Πειραµατική διάταξη για τη 
φωτοκαταλυτική επεξεργασία όλων των 
πειραµάτων που διεξήχθησαν. ∆ιακρίνονται η 
λάµπα UV, η παροχή  αέρα και το λουτρό 
ύδατος. 
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χρειάζεται από τη στιγµή που θα συνδεθεί µε το ρεύµα, όπως ήδη αναφέρθηκε, χρόνο τριών 
λεπτών για να έλθει στην περιοχή λειτουργίας του. Τότε γίνεται η έναρξη της 
χρονοµέτρησης του πειράµατος. ∆είγµατα λαµβάνονται από την ειδική είσοδο (τη θυρίδα 
επίσκεψης) της συσκευής του αντιδραστήρα, σε επιθυµητά χρονικά διαστήµατα, µε χρήση 
πιπέτας - σύριγγας. Ο αριθµός των δειγµάτων δεν πρέπει να είναι υπερβολικός, ούτως ώστε, 
στα τελευταία λεπτά του πειράµατος να µην έχει µειωθεί ο όγκος του αιωρήµατος / 
διαλύµατος σε σηµείο που να αλλάζουν οι συνθήκες φωτισµού. Τα δείγµατα στα δοχεία 
hependorf (δοχεία κώνου) προστατεύονται µε φύλλα αλουµινίου, για να εξασφαλιστεί η 
απαγόρευση εισόδου φωτός στο δείγµα µετά το πείραµα. Ακολουθεί όταν απαιτείται 
φυγοκέντριση και στη συνέχεια µέτρηση του αποχρωµατισµού του υδατικού διαλύµατος της 
χρωστικής. Η διατήρηση των δειγµάτων µε την ολοκλήρωση των εργασιών γίνεται σε χώρο 
σκοτεινό και σταθερής θερµοκρασίας (θερµοκρασία δωµατίου). 

 

                

 

 

2.3.4 ∆ειγµατοληψία   

Οι δειγµατοληψίες διενεργούνται από την αρχή του κάθε πειράµατος µέχρι και το 
τέλος τους ανά τακτά χρονικά διαστήµατα µε καθαρή πιπέτα- σύριγγα. Μετά τον αρχικό 
χρόνο των τριών λεπτών όπως ήδη αναφερθήκαµε παραπάνω, για να έλθει στην περιοχή 
λειτουργίας του, Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν σε χρόνο 1min, 2min, 3min, 4min, 
5min, 6min, 9min, 12min, 15min, 18min, 21min, 24min, 27min, 30min και σε ορισµένες 
περιπτώσεις 40min. Οι ποσότητες των δειγµάτων που λαµβάνονται και τοποθετούνται σε 
δοχεία hependorf (δοχεία κώνου) είναι περίπου 1,5 mL. Τα δείγµατα φέρουν σήµανση για το 

Εικόνα 2.7: Ψυχόµενο κέλυφος. Εικόνα 2.8: UV Λαµπτήρας 

βύθισης  TQ 150 watt. 
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χρόνο λήψης και το περιεχόµενο, τυλίγονται µε φύλλο αλουµινίου για αποφυγή περαιτέρω 
έκθεσης στο φως και τοποθετούνται σε κυψέλη δειγµάτων όµοιου µεγέθους.   

 

2.3.5 Φυγοκέντριση  

Κατά τη διάρκεια κάθε πειράµατος και πριν τη διεξαγωγή των µετρήσεων, ο 
καταλύτης αιωρείται στο διάλυµα, γεγονός που δυσκολεύει στις µετρήσεις των δειγµάτων µε 
τη φασµατοφωτοµετρία ορατού / υπεριώδους. Αυτό είναι πολύ έντονο στις νανοσκόνες 
TiO2. Σε αυτή την περίπτωση η αποµάκρυνση από το δείγµα, του υπό αιώρηση καταλύτη 
που δηµιουργεί πρόβληµα στη φασµατοφωτοµέτρηση είναι επιβεβληµένη. Προκειµένου να 
κατακρατηθούν τα σωµατίδια του καταλύτη ως ίζηµα στο πυθµένα των δοχείων hependorf 
και να αποφευχθούν τυχόν αλλοιώσεις αποτελεσµάτων, έγινε φυγοκέντριση. Τα δοχεία 
hependorf µε τα δείγµατα των 1,5 mL τοποθετούνται συµµετρικά σε υποδοχές της συσκευής 
φυγοκέντρισης και φυγοκεντρούνται για ένα λεπτό. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε η 
φυγόκεντρος συσκευή που φαίνεται στην εικόνα 2.9. Η δράση είναι αποτελεσµατική και το 
φάσµα απορρόφησης των δειγµάτων έπειτα από αυτό είναι καθαρό.   

 

Εικόνα 2.9: Συσκευή φυγοκέντρισης. 

 

2.3.6 Μέτρηση Απορρόφησης Ορατής/Υπεριώδους Ακτινοβολίας 
 

2.3.6.1 Φασµατοκοπία Ορατού - Υπεριώδους 
Αρκετά υλικά απορροφούν στην περιοχή του ορατού και του υπεριώδους. Η 

απορρόφηση εκφράζεται από το νόµο του Lambert-Beer (A=c*e*l) και αντιστοιχεί στη 
διέγερση των ηλεκτρονίων της εξωτερικής στοιβάδας. Τα ηλεκτρόνια ενός ατόµου που 
έχουν απορροφήσει ενέργεια µπορεί να δονούνται ή να περιστρέφονται. ∆ιαφορετικά υλικά 
απορροφούν σε διαφορετικά µήκη κύµατος. Ένα φάσµα απορρόφησης δείχνει ένα αριθµό 
ζωνών απορρόφησης, σε αντιστοιχία µε τις δοµικές οµάδες του µορίου 



35 

 

 

Εικόνα 2.10: ∆ιέλευση παραγόµενης δέσµης σε ένα φασµατοσκόπιο ορατού/υπεριώδους. 

Σε ένα φασµατοφωτόµετρο ορατού – υπεριώδους, η παραγόµενη ακτινοβολία 

παράγεται από µια λάµπα. Η παραγόµενη δέσµη (βλ. εικόνα 2.10), περνάει από το δείγµα 

(το οποίο τοποθετείται σε ένα θάλαµο δειγµάτων), όπου ένα µέρος της απορροφάται από τις 

ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις. Στη συνέχεια διέρχεται από µια σχισµή και διαχέεται σε µια 

δίοδο, όπου ανιχνεύεται η ακτινοβολία για τα διαφορετικά µήκη κύµατος. Η ακτινοβολία 

αυτή συγκρίνεται µε µια δέσµη αρχικής ακτινοβολίας, που το όργανο έχει εκπέµψει και 

συλλέξει χωρίς να υφίσταται δείγµα προς µέτρηση στο θάλαµο δειγµάτων. Ο σκοπός της 

σύγκρισης αυτής αφορά τον ορισµό των µηκών κύµατος για τις οποίες, το δείγµα υφίσταται 

τις ηλεκτρονιακές µεταπτώσεις.  

Η φασµατοσκοπία ορατού - υπεριώδους, χρησιµοποιείται στη συγκεκριµένη 

περίπτωση, µε σκοπό τη µελέτη του αποχρωµατισµού του υδατικού διαλύµατος της 

εκάστοτε χρωστικής. Αυτό επιτυγχάνεται όταν µελετηθεί η απορρόφηση της ακτινοβολίας 

από τον υγρό όγκο του ρύπου (που λαµβάνεται σε τακτά χρονικά διαστήµατα από το 

σύστηµα του αντιδραστήρα αδιάλειπτης ροής), σε ένα εύρος µηκών κύµατος από 800 έως 

και 200nm.  

Επιλέγεται για την κάθε οργανική χρωστική το µήκος κύµατος µέγιστης 

απορρόφησης στη δοµή της, το οποίο είναι διαφορετικό για κάθε χρωστική. Σχετικά µε τα 

δείγµατα από τα απόβλητα βαφείου, αυτά παρουσιάζουν γενικά µέγιστη απορρόφηση σε ένα 

εύρος µήκους κύµατος που κυµαίνεται στα 535-610 nm µε κορυφές στα 535nm και 610 nm. 

Οι µετρήσεις αφορούν το ποσοστό αποχρωµατισµού του κάθε δείγµατος σε σχέση µε το 

αρχικό δείγµα. ∆εδοµένου του γεγονότος ότι τα υδατικά διαλύµατα του methylene blue, 

παρουσιάζουν χαρακτηριστική κορυφή στα 664 nm,γίνεται ολοκλήρωση της περιοχής 

απορρόφησης εκατέρωθεν της εκάστοτε χαρακτηριστικής κορυφής.   
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Για κάθε µέτρηση που λαµβάνεται, πραγµατοποιείται ολοκλήρωση της καµπύλης 

που υποδηλώνει τη χαρακτηριστική κορυφή της χρωστικής, µε όρια ολοκλήρωσης, από 540 

έως και 700nm για το methylene blue (πίνακας 2).  

Ακολουθεί κανονικοποίηση των δεδοµένων µε βάση τη σχέση Εt/Ε0, όπου Εt= 

εµβαδόν του δείγµατος σε χρόνο t και Ε0= εµβαδόν του αρχικού δείγµατος πριν την έναρξη 

του πειράµατος και προβολή αυτών σε γράφηµα συναρτήσει του χρόνου.   

 

Εικόνα 2.11: Φάσµα ορατού υπεριώδους, υδατικού διαλύµατος Methylene Blue.   

Με τη χρήση της φασµατοσκοπίας ορατού-υπεριώδους, ελέγχεται η απορρόφηση του 

διαλύµατος της χρωστικής που λήφθηκε από το σύστηµα. Οι µετρήσεις απορρόφησης για 

την παρακολούθηση της φωτοδιάσπασης και τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης 

πραγµατοποιήθηκαν στη φασµατοφωτοµετρική συσκευή δέσµης UV_2401 PC UV_VIS 

Recording Spectrophotometer του οίκου Shimadzu, Kyoto Japan (Εικόνα 2.12). 

Ακολουθήθηκε η εξής αναλυτική διαδικασία:   

• Βαθµονόµηση του οργάνου µε απιονισµένο νερό (έναντι τυφλού δείγµατος)  

• Μέτρηση απορρόφησης για το αρχικό δείγµα (πριν την έναρξη της διεργασίας 

φωτοκατάλυσης) 

• Μέτρηση της απορρόφησης των δειγµάτων κατα τη φωτοκαταλυτική διεργασία σε 

διάφορους χρόνους t. 
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Εικόνα 2.12: Φασµατοφωτοµετρική συσκευή διπλής δέσµης UV_2401 της Shimadzu. 

 

Η επεξεργασία των φασµάτων απορρόφησης πραγµατοποιήθηκε µε χρήση λογισµικού 

επεξεργασίας και απεικόνιση των δεδοµένων σε γραφήµατα.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ- ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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3.1 Εισαγωγή 
Στο κεφάλαιο αυτό συζητούνται τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την 

πειραµατική διαδικασία της φωτοκατάλυσης της χρωστικής µπλε του µεθυλενίου 
µελετώντας την επίδραση του παράγοντα αγωγιµότητα στο ρυθµό αποχρωµατισµού της. 
Κατά τη διάρκεια όλων των πειραµάτων διατηρήθηκαν σταθεροί οι παράγοντες: ταχύτητα 
ανάδευσης (600rpm), συγκέντρωση χρωστικής (20ppm) και συγκέντρωση καταλύτη 
(700ppm). Τα πειράµατα εκτελέστηκαν υπό την επίδραση UV ακτινοβολίας. Τα 
αποτελέσµατα, χρησιµοποιώντας ως εµπορικό καταλύτη διοξείδιο του τιτανίου (Degussa-
P25) και χρωστική MB διαλυµένη σε νερό διαφορετικής τιµής αγωγιµότητας (απιονισµένο, 
νερό µέσης και υψηλής τιµής αγωγιµότητας) έχουν αποτυπωθεί σε διαγράµµατα για τη 
διεξαγωγή συµπερασµάτων. Προκείµενου να βρεθεί η συσχέτιση ύπαρξης συγκεκριµένων 
ιόντων (π.χ SO4

-2) στη φωτοκαταλυτική απόδοση (επιτάχυνση - επιβράδυνση του ρυθµού 
οξείδωσης της χρωστικής) εξετάστηκε και νερό ίδιας προέλευσης, επιλέγοντας ένα νερό 
υψηλής τιµής αγωγιµότητας από την περιοχή του δικτύου Αµµουδάρας, το οποίο και 
κατόπιν εξετάστηκε µετά από αραίωση 1:2 (µε τιµή αγωγιµότητας µειωµένης στο µισό). 

 

3.2 Παρασκευή και έλεγχος υδατικών διαλυµάτων ΜΒ διαφορετικής τιµής 
αγωγιµότητας 

Από τα δείγµατα νερού που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή υδατικών 
διαλυµάτων ΜΒ, η χαµηλή τιµή αγωγιµότητας, 7,24 µS/cm, προήλθε από τη διάλυση της 
χρωστικής σε απιονισµένο νερό, ενώ η µέση τιµή αγωγιµότητας αφορούσε το δείγµα όπου 
χρησιµοποιήθηκε νερό βρύσης περιοχής Πατελών, 850 µS/cm. Η υψηλή τιµή αγωγιµότητας 
προήλθε από νερό βρύσης περιοχής Αµµουδάρας αυξηµένης στα 1703 µS/cm. Εξετάστηκε 
επίσης νερό από Αµµουδάρα που αραιώθηκε στο µισό (1:2), κατεβαίνοντας στα 962 µS/cm, 
για να έχουµε µια πιο αντικειµενική µελέτη του παράγοντα ‘σύστασης διαλύµατος’.  

Σύµφωνα µε τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν για τη µελέτη αυτή τα 
αποτελέσµατα παρουσιάζονται µε τη βοήθεια γραφηµάτων στα διαγράµµατα που 
ακολουθούν.  



 

Γράφηµα 3.1: Τιµές αγωγιµότητας

διαφορετικής ποιότητας (προέλευσης

  
 

Στο παραπάνω γράφηµα, όπως

διαφορετική τιµή αγωγιµότητας

περιεκτικότητα σε άλατα) στο

 

 

Γράφηµα 3.2: Τιµές pH υδατικού

ποιότητας/προέλευσης νερό. 
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χρωστικής ΜΒ διαλυµένης σε 

διάλυµα της χρωστικής αποκτά 
νερό προέλευση-πηγή-

 

διαλυµένης σε διαφορετικής 
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 Όσον αφορά τις τιµές του pH των δειγµάτων (γράφηµα 3.2), παρατηρούµε ότι στο 
πρώτο διάλυµα µε απιονισµένο νερό το pH είναι χαµηλό, ίσο µε 5.13 (ελαφρός όξινο). Στα 
υπόλοιπα δείγµατα το pH κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα (ουδέτερο). Στο διάλυµα (MB  
διαλυµένο σε νερό Πατελών) το pH είναι 7,46, στο τρίτο δείγµα (ΜΒ διαλυµένο σε νερό 
Αµµουδάρας) το pH είναι 7,63 και στο τέταρτο δείγµα (ΜΒ σε νερό Αµµουδάρας (αραίωση 
1:2)] το pH είναι 7,69. 

Για την συσχέτιση αποτελεσµάτων και τελικά πορίσµατα χρησιµοποιήθηκαν 
αποτελέσµατα από έλεγχο της ποιότητας (σύστασης) του νερού, όπου µε χρήση Ιοντικής 
Χρωµατογραφίας, εξετάστηκε η περιεκτικότητά του στις ιοντικές ενώσεις, SO4

-2 
και Cl-, και 

µε χρήση ογκοµετρικής ανάλυσης έγινε έλεγχος αλκαλικότητας και HCO3
- (σε συνεννόηση 

µε την επιβλέπουσα καθηγήτρια). Έτσι, οι τιµές που προέκυψαν για το νερό Αµµουδάρας, 
πριν την αραίωση είναι: SO4

-2 : 700 mg/l, Cl-148 mg/l και 240 mg/l HCO3
-. Οι ίδιες 

αναλύσεις για το νερό από Πατέλες έδωσε τα ακόλουθα αποτελέσµατα: SO4
-2 : 66 mg/l, Cl- 

:300 mg/l και 284 mg/l HCO3
-.  

 

3.3 Πειράµατα Φωτόλυσης χρωστικής ΜΒ 
Το βασικό τυπικό χαρακτηριστικό των αποβλήτων της υφαντουργίας είναι το έντονο 

χρώµα εξαιτίας των υπολειµµατικών βαφών, οι οποίες αποτελούν σηµαντικό παράγοντα 
ρύπανσης. Το υδατικό διάλυµα της οργανικής χρωστικής Μethylene Βlue, (ΜΒ) 
προσοµοιάζει ικανοποιητικά τα απόβλητα από κλωστοϋφαντουργεία, ενώ η αποδόµησή της, 
µπορεί να ανιχνευτεί από τον αποχρωµατισµό της. Η φωτολυτική 
αποδόµηση/αποχρωµατισµός της χρωστικής ΜΒ, υδατικού διαλύµατος αρχικής 
συγκέντρωσης 20 ppm, µελετήθηκε µε τη χρήση φασµατοσκοπίας ορατού / υπεριώδους. Ο 
ρυθµός αποχρωµατισµού της χρωστικής σε συνάρτηση µε το χρόνο ακτινοβόλησης, 
προσδιορίστηκε από την µείωση της έντασης της χαρακτηριστικής κορυφής για το ΜΒ και 
υπολογίστηκε από το εµβαδόν που προέκυψε ολοκληρώνοντας το φάσµα απορρόφησης από 
540 - 700nm. Στο ∆ιάγραµµα 3.3 αποτυπώνεται η µείωση της έντασης της χαρακτηριστικής 
κορυφής απορρόφησης του ΜΒ στον ολικό χρόνο ακτινοβόλησης.  

Το πείραµα φωτόλυσης, η επίδραση δηλαδή UV ακτινοβολίας χωρίς παρουσία 
καταλύτη, µελετήθηκε για τα υδατικά διαλύµατα χρωστικής, όπου η χρωστική διαλύθηκε 
σε: 1) απιονισµένο νερό, 2) νερό υψηλής αγωγιµότητας (από Αµµουδάρα) και 3) νερό 
υψηλής αγωγιµότητας µετά από αραίωσή του στο µισό µε απιονισµένο). Τα αποτελέσµατα 
για όλα τα δείγµατα έδειξαν ότι η αρχική συγκέντρωση του ρύπου µειώνεται σταδιακά µε το 
χρόνο ακτινοβόλησης του δείγµατος, όπου και σταθεροποιείται σε χαµηλές τιµές µετά από 
χρόνο ακτινοβόλησης 90 λεπτών. Το ∆ιάγραµµα 3.3 απεικονίζει τον αποχρωµατισµό του 
διαλύµατος χρωστικής, όπως αποδίδεται από την µείωση της χαρακτηριστικής κορυφής 
απορρόφησης (διάσπαση χρωµοφόρας οµάδας) όπως καταγράφηκε από το 
φασµατοφωτόµετρο, για φωτόλυση διαλύµατος ΜΒ διαλυµένο σε απιονισµένο νερό. Το 
∆ιάγραµµα 3.4  που ακολουθεί παρουσιάζει το ρυθµό αποχρωµατισµού των υδατικών 
διαλυµάτων χρωστικής που αναφέρθηκαν, διαφορετικής αγωγιµότητας. Από το διάγραµµα 
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φαίνεται ότι το διάλυµα χρωστικής µε τη µικρότερη αγωγιµότητα έχει και τον αργότερο 
ρυθµό αποχρωµατισµού.  

 

∆ιάγραµµα 3.3: Φάσµατα απορρόφησης ορατού/υπεριώδους υδατικού διαλύµατος χρωστικής ΜΒ 
(διάλυση χρωστικής σε απιονισµένο νερό) σε χρόνο ακτινοβόλησης 90 λεπτών. (πείραµα 
φωτόλυσης, στις 600 rpm). 

 

 

∆ιάγραµµα 3.4: Ρυθµός αποχρωµατισµού  (µείωσης συγκέντρωσης) υδατικού διαλύµατος 

χρωστικής (ΜΒ) µε διαφορετικές τιµές αγωγιµότητας, µετά από φωτόλυση υπό UV ακτινοβολία. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 20 40 60 80 100

E
t/

E
o

 

Xρόνος ακτινοβόλησης (min)

DW

1703μS/cm

962 μS/cm

 



43 

 

3.4 Πειράµατα Φωτοκατάλυσης  
Μετά την ολοκλήρωση των πειραμάτων φωτόλυσης, εξετάστηκε η επίδραση καταλύτη στα 

διαφορετικής αγωγιμότητας διαλύματα. Το Διάγραμμα 3.5 απεικονίζει τους ρυθμούς 

αποχρωματισμού για τα ξεχωριστά πειράματα φωτοκατάλυσης.  

 

Γράφηµα 3.5: Φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση / αποχρωµατισµός υδατικού διαλύµατος χρωστικής 
(ΜΒ) διαφορετικής αρχικής αγωγιµότητας, υπό UV ακτινοβολία. 

Η διαφορετική τιµή αγωγιµότητας στα υδατικά διαλύµατα χρωστικής οφείλεται στην 
ύπαρξη ιόντων στα νερά (λόγω διαφορετικής προέλευσης-πηγής) στα οποία έγινε η διάλυση 
της χρωστικής για την παρασκευή του υδατικού διαλύµατος. Από τα αποτελέσµατα φαίνεται 
ότι η επίδραση ιοντικών ενώσεων στη φωτοκαταλυτική απόδοση του συστήµατος κρίνεται 
γενικά αµελητέα. Για τα δείγµατα ίδιας αγωγιµότητας (περίπου 900µS/cm), παρατηρείται 
µια χειροτέρευση για το δείγµα όπου έγινε χρήση νερού από Αµµουδάρα (µετά από αραίωση 
1:2) έναντι του δείγµατος από Πατέλες, ίδιας αγωγιµότητας. Αυτό πιθανώς να οφείλεται στα 
διαφορετικής φύσης – συγκέντρωσης ιόντα στο διαφορετικής προέλευσης νερό. Επίσης, το 
δείγµα µε διαλύτη νερό Αµµουδάρας φαίνεται να είναι πιο αποδοτικό από το ίδιο νερό µετά 
από αραίωσή του στο µισό. Γενικά πάντος τα αποτελέσµατα δεν οδηγούν σε κάποιο ενιαίο 
συµπέρασµα. Πιθανοί λόγοι οι πολύ-παραγοντικότητα του συστήµατος φωτοκατάλυσης.  

3.5 Επίλογος 
Η µέθοδος επεξεργασίας σύνθετων οργανικών ενώσεων - ρύπων (όπως βαφές) µε τη 

χρήση ετερογενούς φωτοκατάλυσης χρησιµοποιείται όλο και περισσότερο στις µέρες µας. 
Στους βασικότερους παράγοντες, µεταξύ άλλων, που επιδρούν στη φωτοκαταλυτική 
διεργασία αποχρωµατισµού/ διάσπασης των ουσιών αυτών ανήκει η παρουσία ιοντικών 
ενώσεων, ή αλλιώς η ιοντική ισχύς του φωτοκαταλυόµενου συστήµατος. Η µελέτη της 
παρουσίας /συµπεριφοράς των ιοντικών ενώσεων σε περιβαλλοντικά δείγµατα (νερού- 
υγρών αποβλήτων) και της επίδρασής τους στην απόδοση της φωτοκατάλυσης κρίνεται 
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αναγκαία. Σύµφωνα µε τη θεωρία, η ύπαρξη όξινων ανθρακικών ανιόντων, χλωριώντων, 
θειικών σε µεγάλη περιεκτικότητα είναι σηµαντικός παράγοντας που καθορίζει το ρυθµό 
των φωτοκαταλυτικών διεργασιών. Τα ιόντα αυτά χαρακτηρίζονται ως αποσβέστες ΟΗ

., µε 
αποτέλεσµα τη µείωση της απόδοσης του φωτοκαταλυτικού συστήµατος καθώς δεσµεύουν 
τις σχηµατιζόµενες ΟΗ

., οι οποίες είναι και οι κυρίως υπεύθυνες για την 
οξειδωση/αποχρωµατισµό της χρωστικής.     

 Στην εργασία αυτή το τελικό πόρισµα είναι πως για τα δείγµατα που εξετάστηκαν η 
αγωγιµότητα δεν φάνηκε να επιδρά σηµαντικά στην φωτοκαταλυτική απόδοση του 
συστήµατος. Η διαφορά δηλαδή που παρατηρήθηκε στον αποχρωµατισµό των τριών 
διαφορετικής αγωγιµότητας υδατικών διαλυµάτων χρωστικής, ΜΒ, ήταν µη σηµαντικές.  

Περαιτέρω µελέτη, µε εµβολιασµό σε απιονισµένο νερό ιόντων (όξινων ανθρακικών, 
χλωριώντων, θειικών) γνωστής συγκέντρωσης  (πρότυπων διαλυµάτων), θα µπορούσε να 
δώσει παραπάνω στοιχεία ως προς την επίδραση του κάθε ιόντος χωριστά.  
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Παράρτημα Πινάκων 

 

Πίνακας 1: Πληροφοριακό υλικό για το κυανούν του µεθυλενίου: 

Σύνηθες όνοµα Κυανούν του µεθυλενίου 
Προτεινόµενο όνοµα Κυανούν του µεθυλενίου 
Άλλα ονόµατα Swiss blue 
Συστηµατική ονοµασία 2,7- δις (διµεθυλαµινο)αιναζαθειούχο 

χλωρίδιο (3,7-
Bis(dimethylamino)phenazathionium 
chloride) 

Colour Index Number 52015 
Colour Index Name Basic blue 9 

Solvent blue 8 
Τάξη Θειαζίνες 
Τύπος βαφής Βασική 
∆ιαλυτότητα στο νερό 3.55% 
∆ιαλυτότητα στην αιθανόλη 1,48 
Μέγιστη απορρόφηση 668,609 nm 
Χρώµα Μπλε 
Εµπειρικός τύπος C16H18ClN3S 
Μοριακό βάρος 319,86 
LD50 1180 mg/kg 
 

Πίνακας 2: Παράµετροι φασµατοσκοπίας ορατού- υπεριώδους. 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΟΥ ΟΡΑΤΟΥ – ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ 

Εύρος µηκών κύµατος 800 έως και 200nm 

Όρια ολοκλήρωσης 540 έως και 700nm για το MB 
 
 
Πίνακας 3:  Αρχικές και τελικές τιµές αγωγιµότητας & pH υδατικών διαλυµάτων 
χρωστικής ΜΒ παρουσία καταλύτη, πριν την έναρξη και µετά το τέλος πειράµατος 
φωτοκατάλυσης.  

ΔΕΙΓΜΑ 

ΜΒ + 

ΑΠΙΟΝΙΣΜΕΝΟ 

ΝΕΡΟ 

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

(ΑΡΑΙΩΣΗ 1:2)  

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

ΜΒ +ΝΕΡΟ 

ΠΑΤΕΛΩΝ 

ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ 

(μS/cm) 7,24    /   8,99 955   / 952 1700  /  1730  850   / 848 

pH 5,13   / 4,35 7,16  /  7,38    7,63  /  7,86 7,46  / 7,05 
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Πίνακας 4: Φωτοκατάλυση 

 

ΧΡΟΝΟΣ 

ακτινοβόλησης 

ΜΒ + 

ΑΠΙΟΝΙΣΜΕΝΟ 

ΝΕΡΟ 

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

(ΑΡΑΙΩΣΗ 1:2)  

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

ΜΒ +ΝΕΡΟ 

ΠΑΤΕΛΩΝ 

 Εμβαδόν  Εμβαδόν Εμβαδόν 

     

0 
1 1         1        1   

1 
0,61 0,52         0,47         0,49    

2 
0,51 0,41         0,38         0,41    

3 
0,4 0,33         0,30         0,33    

4 
0,31 0,29         0,25         0,28    

5 
0,26 0,24         0,20         0,23    

6 
0,22 0,21         0,16         0,19    

9 
0,15 0,17         0,09         0,10    

12 
0,07 0,16         0,06         0,05    

15 
0,05 0,16         0,04         0,03    

18 
0,02 0,15         0,03         0,02    

24 
0,01 0,13         0,01         0,01    

27  
0,11         0,01         0,00    

30  
0,10         0,00         0,00    

40  
0,08 
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Παράρτηµα Πινάκων 
 

Πίνακας 1: Πληροφοριακό υλικό για το κυανούν του µεθυλενίου: 

Σύνηθες όνοµα Κυανούν του µεθυλενίου 
Προτεινόµενο όνοµα Κυανούν του µεθυλενίου 
Άλλα ονόµατα Swiss blue 
Συστηµατική ονοµασία 2,7- δις (διµεθυλαµινο)αιναζαθειούχο 

χλωρίδιο (3,7-
Bis(dimethylamino)phenazathionium 
chloride) 
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Colour Index Number 52015 
Colour Index Name Basic blue 9 

Solvent blue 8 
Τάξη Θειαζίνες 
Τύπος βαφής Βασική 
∆ιαλυτότητα στο νερό 3.55% 
∆ιαλυτότητα στην αιθανόλη 1,48 
Μέγιστη απορρόφηση 668,609 nm 
Χρώµα Μπλε 
Εµπειρικός τύπος C16H18ClN3S 
Μοριακό βάρος 319,86 
LD50 1180 mg/kg 
 

Πίνακας 2: Παράµετροι φασµατοσκοπίας ορατού- υπεριώδους. 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΟΥ ΟΡΑΤΟΥ – ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ 

Εύρος µηκών κύµατος 800 έως και 200nm 

Όρια ολοκλήρωσης 540 έως και 700nm για το MB 
 
 
Πίνακας 3:  Αρχικές και τελικές τιµές αγωγιµότητας & pH υδατικών διαλυµάτων 
χρωστικής ΜΒ παρουσία καταλύτη, πριν την έναρξη και µετά το τέλος πειράµατος 
φωτοκατάλυσης.  

ΔΕΙΓΜΑ 

ΜΒ + 

ΑΠΙΟΝΙΣΜΕΝΟ 

ΝΕΡΟ 

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

(ΑΡΑΙΩΣΗ 1:2)  

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

ΜΒ +ΝΕΡΟ 

ΠΑΤΕΛΩΝ 

ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ 

(μS/cm) 7,24    /   8,99 955   / 952 1700  /  1730  850   / 848 

pH 5,13   / 4,35 7,16  /  7,38    7,63  /  7,86 7,46  / 7,05 

 
 
 
 
 
Πίνακας 4: Φωτοκατάλυση 

 

ΧΡΟΝΟΣ 

ακτινοβόλησης 

ΜΒ + 

ΑΠΙΟΝΙΣΜΕΝΟ 

ΝΕΡΟ 

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

(ΑΡΑΙΩΣΗ 1:2)  

ΜΒ+ ΝΕΡΟ 

ΑΜΜΟΥΔΑΡΑΣ 

ΜΒ +ΝΕΡΟ 

ΠΑΤΕΛΩΝ 

 Εμβαδόν  Εμβαδόν Εμβαδόν 

     

0 
1 1         1        1   
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1 
0,61 0,52         0,47         0,49    

2 
0,51 0,41         0,38         0,41    

3 
0,4 0,33         0,30         0,33    

4 
0,31 0,29         0,25         0,28    

5 
0,26 0,24         0,20         0,23    

6 
0,22 0,21         0,16         0,19    

9 
0,15 0,17         0,09         0,10    

12 
0,07 0,16         0,06         0,05    

15 
0,05 0,16         0,04         0,03    

18 
0,02 0,15         0,03         0,02    

24 
0,01 0,13         0,01         0,01    

27  
0,11         0,01         0,00    

30  
0,10         0,00         0,00    

40  
0,08 

  

 

 


