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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
 

Το θέμα της παρούσας διδακτορικής διατριβής «Ανάπτυξη νανοδομημένων υλικών 

με βάση την τιτανία (TiO2) με προηγμένες φυσικοχημικές ιδιότητες» απαιτεί τον 

συνδυασμό μεταξύ θεμελιωδών επιστημών της χημείας και της χημικής μηχανικής. 

Κατά τη διάρκεια του ταξιδιού στη νανοτεχνολογία κανείς μπορεί να κατανοήσει και να 

θαυμάσει την τελειότητα της φύσης μέσα από την επίδραση του φωτός στην ύλη σε 

μοριακό επίπεδο.  

 Η επιλογή του θέματος της παρούσας διδακτορικής διατριβής έγινε με σκοπό 

την ανάπτυξη νέων έξυπνων υλικών βασισμένων στη νανοτεχνολογία ώστε να 

μπορούν να αποικοδομούν εύκολα, γρήγορα και με χαμηλό κόστος αέριους αλλά και 

υγρούς ρύπους. Ο συνδυασμός των ανωτέρω εφαρμογών στην ανάπτυξη της 

νανοδομημένης τιτανίας δίνει χώρο για νέες μελλοντικές καινοτόμες εφαρμογές.  

Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο εργαστήριο «Γενικής 

Χημείας» της Σχολής Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου ΕΜΠ 

και αποτελεί το επιστέγασμα της ερευνητικής προσπάθειας που πραγματοποιήθηκε 

με την αμέριστη συμπαράσταση και καθοδήγηση τόσο της Καθηγήτριας Ευαγγελίας 

Παυλάτου όσο και των επιβλεπόντων μου Δρ. Π. Φαλάρα και Καθηγητή Κ. Χαριτίδη. 

Θα ήθελα θερμά να ευχαριστήσω όλα τα μέλη του εργαστηρίου όπου 

εκπονήθηκε η διατριβή αυτή. Ιδιαίτερη εκτίμηση αποδίδω στους συνεργάτες μου 

Νικολίνα Χρονοπούλου, Μαρία Κασσαλιά, Πέτρο Σχοινά, Ελένη Ροσολύμου και 

Νεφέλη Λαγοπάτη για τη γόνιμη συνεργασία μαζί τους. Επίσης θα ήθελα να εκφράσω 

ιδιαιτέρως τις ευχαριστίες μου στη φίλη και συνεργάτιδά μου Μαριάννα Γάτου η 

συνδρομή της οποίας ήταν καταλυτική για την ολοκλήρωση της διδακτορικής μου 

διατριβής.  

Τέλος θα ήθελα να εκφράσω ιδιαίτερες ευχαριστίες στην Καθηγήτριά μου 

Ευαγγελία Παυλάτου που υποστήριξε οικονομικά την εκπόνηση της διδακτορικής 

διατριβής μέσα από Ευρωπαϊκά Προγράμματα και με τον τρόπο αυτό εξασφαλίζεται η 

απρόσκοπτη ερευνητική εργασία. 

Η συγκεκριμένη διδακτορική διατριβή δεν αποτελεί το σφράγισμα και την 

ολοκλήρωση μιας επιστημονικής προσπάθειας, αλλά αντιθέτως ανοίγει τον δρόμο για 

νέες επιστημονικές έρευνες προκειμένου προϊόντα που παρασκευάζονται σε 

εργαστηριακή κλίμακα να μπορέσουμε να τα μετατρέψουμε σε εμπορικά-βιομηχανικά 

λύνοντας σοβαρά προβλήματα της καθημερινότητάς μας όπως είναι η αποικοδόμηση 
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αέριων αλλά και υγρών ρύπων. Πάντα με γνώμονα ότι οι συγκεκριμένες προσπάθειες 

έχουν στόχο τη βελτίωση της ποιότητας ζωής μας, με τον τρόπο αυτό επισφραγίζεται 

η προσπάθεια ότι η βιομηχανική και τεχνολογική εξέλιξη μπορεί να οδηγήσουν στην 

επίτευξη του στόχου αυτού. 

 

Αθήνα, 2023 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τα νανοδομημένα υλικά προσελκύουν ολοένα και περισσότερο το παγκόσμιο 

ενδιαφέρον της επιστημονικής και βιομηχανικής κοινότητας λόγω των 

πλεονεκτημάτων που προσφέρουν σε πλήθος εφαρμογών που καλύπτουν τομείς 

όπως η ενέργεια και το περιβάλλον. Τα υλικά αυτά παρουσιάζουν εξαιρετικές και 

συχνά προηγμένες φυσικοχημικές ιδιότητες σε σχέση με τα ογκώδη υλικά λόγω των 

ποικίλων τρόπων χημικής  σύνθεσής τους που συνδέονται με τη δομή σε νανοκλίμακα.  

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή συντέθηκαν νανοδομημένα υλικά με βάση 

το οξείδιο του τιτανίου - TiO2, τα οποία μέσω της φωτοκαταλυτικής τους δράσης 

στόχευαν στην αποικοδόμηση αέριων ρύπων, οργανικών ρύπων και στην ενίσχυση 

της αντιμικροβιακής τους συμπεριφοράς. Στη μελέτη αυτή χρησιμοποιήθηκε 

νανοδομημένη τιτανία, είτε η εμπορικά διαθέσιμη είτε αυτή που παρασκευάστηκε με 

τη μέθοδο λύματος-πηκτής (sol-gel) με χημική ή μη χημική τροποποίηση, η οποία 

ακινητοποιήθηκε σε μεταλλική μήτρα με ηλεκτροχημική μέθοδο, σε γυάλινες σφαίρες 

με τη μέθοδο της εμβάπτισης (dip-coating), είτε χρησιμοποιήθηκε σε αιώρημα για 

διαφορετικές εφαρμογές. Σε όλες τις περιπτώσεις οι εφαρμογές αυτές χρησιμοποιούν 

τη φωτοεπαγώμενη καταλυτική δραστικότητα του συγκεκριμένου ημιαγωγού άλλοτε 

στην περιοχή της υπεριώδους ακτινοβολίας και άλλοτε στην περιοχή του ορατού, 

ανάλογα με τις απαιτήσεις της εκάστοτε εφαρμογής. Μελετήθηκε σε όλες τις 

περιπτώσεις τόσο η δομή των παραγόμενων υλικών, όσο και η φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα και όλα τα υπόλοιπα παράγωγα όσον αφορά τη συμπεριφορά τους.  

Το πρώτο κεφάλαιο της διατριβής αποτελεί το βασικό θεωρητικό υπόβαθρο της 

διατριβής και συμπεριλαμβάνει τη βιβλιογραφική επισκόπηση γύρω από τη 

νανοδομημένη τιτανία, των τροποποιήσεών της κατά τη σύνθεσή της, καθώς και τη 

μελέτη της φωτοκαταλυτικής της δράσης. 

Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζεται η παρασκευή σύνθετων ηλεκτρολυτικών 

επικαλύψεων Ni-P/TiO2 κραματικής μήτρας Ni-P με ενσωμάτωση νανοσωματιδίων 

τιτανίας από εμπορικά διαθέσιμη σκόνη, η μελέτη της σύστασης, της δομής, της 

μορφολογίας, της μικροσκληρότητας, και της αντοχής σε φθορά ολίσθησης, Στο τμήμα 

αυτό της διατριβής μελετήθηκε η συμπεριφορά της ακινοτοποιημένης τιτανίας σε 
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μεταλλικό υπόστρωμα όσον αφορά τη φωτοεπαγόμενη δράση της στην 

αποικοδόμηση υγρών ρύπων με ακτινοβόληση υπεριώδυς φωτός. . 

Το τρίτο κεφάλαιο εστιάζει στην ανάπτυξη ενός φωτοκαταλυτικού συστήματος με 

βάση την τιτανία υπο ακτινοβόληση υπεριώδους  και ορατού φωτός για την 

αποικοδόμηση των αέριων ρύπων που προέρχονται από την ξήρανση των 

βιοαποβλήτων.  

Το τέταρτο κεφάλαιο αφορά στη σύνθεση χημικά τροποποιημένων 

φωτοκαταλυτών με βάση το TiO2 στη μορφή σκόνης, και στη δημιουργία ενός scale-

up φωτοκαταλυτικού συστήματος για χρήση του σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας 

αστικών λυμάτων ως αντικατάσταση της παραδοσιακής μεθόδου χλωρίωσης.  

Τέλος, στο πέμπτο Κεφάλαιο παρατίθενται τα κυριότερα συμπεράσματα της 

παρούσας διδακτορικής διατριβής καθώς και μελλοντικές προτάσεις για περαιτέρω 

έρευνα.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στόχος της παρούσας διατριβής είναι η σύνθεση και η εφαρμογή 

βελτιστοποιημένης νανοσκόνης TiO2 ως αποδοτικού φωτοκαταλύτη, που να είναι σε 

θέση να δρα αποτελεσματικά στην περιοχή είτε του υπεριώδους είτε του ορατού 

φωτός και να στοχεύει στην αποδόμηση υγρών και αέριων ρύπων σε ποικίλες 

εφαρμογές. Η φωτοκαταλυτική δράση των νέων παραγόμενων υλικών με βάση την 

τιτανία μελετήθηκε εφόσον οι παραγόμενες νανοσκόνες ακινητοποιήθηκαν σε 

διάφορους φορείς (π.χ. μεταλλική μήτρα, υαλώδεις σφαίρες ή τέθηκαν σε διάλυμα 

διασποράς) για να εφαρμοσθούν σε διεργασίες που απαιτούν αυτο-καθαριζόμενες και 

αντιμικροβιακές ιδιότητες. 

Συγκεκριμένα, στην παρούσα διδακτορική διατριβή συντέθηκαν νανοδομημένα 

υλικά με βάση το TiO2, τα οποία μέσω της φωτοκαταλυτικής τους δράσης στόχευαν 

στην αποδόμηση αέριων ρύπων, οργανικών ρύπων και στην ενίσχυση της 

αντιμικροβιακής τους συμπεριφοράς. Χρησιμοποιήθηκε νανοδομημένη τιτανία, είτε η 

εμπορικά διαθέσιμη είτε αυτή που παρασκευάστηκε με τη μέθοδο λύματος-πηκτής 

(sol-gel) με χημική ή μη χημική τροποποίηση, η οποία ακινητοποιήθηκε σε μεταλλική 

μήτρα με ηλεκτροχημική μέθοδο, σε γυάλινες σφαίρες με τη μέθοδο της εμβάπτισης 

(dip-coating), είτε χρησιμοποιήθηκε σε αιώρημα. Επισημαίνεται ότι μελετήθηκαν όλα 

τα υλικά όσον αφορά τη μικροδομή τους, τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες και τη 

φωτοκαταλυτική τους δραστικότητα.  

Τα πειραματικά αποτελέσματα των ηλεκτρολυτικών σύνθετων αποθεμάτων Ni-

P/TiO2 έδειξαν πως υπάρχει εξάρτηση του ποσοστού συναπόθεσης νανοσωματιδίων 

TiO2 από τις επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης.  Η αύξηση της ποσότητας της 

τιτανίας μέσα στο λουτρό (από 50 σε 100 g/L) και η επιβολή παλμικού ρεύματος και 

ιδιαίτερα υψηλών συχνοτήτων παλμών ευνοούν τη συναπόθεση του ενισχυτικού 

μέσου (TiO2). Το υψηλότερο ποσοστό συναπόθεσης νανοσωματιδίων τιτανίας ίσο με 

~5 wt.%, παρατηρήθηκε σε συνθήκες ν=100 Ηz και 100 g/L TiO2 στο λουτρό. Όσον 

αφορά στη μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων Νi-P/TiO2, διαπιστώθηκε ότι 

η επιβολή παλμικού ρεύματος επιφέρει αύξησή της και στις δύο περιπτώσεις 

ποσότητας ενισχυτικού μέσου στο λουτρό (50 και 100 g/L). H μήτρα Ni-P των 

σύνθετων επικαλύψεων χαρακτηρίζεται ως άμορφη πριν τη θερμική τους κατεργασία, 
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ενώ μετά τη θερμική κατεργασία στους 400οC κρυσταλλώνεται στις φάσεις Ni και Ni3P. 

Η μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων Νi-P-TiO2, διαπιστώθηκε ότι 

αυξάνεται με την επιβολή παλμικού ρεύματος, τόσο για περιεκτικότητα 50 g/L, όσο και 

100 g/L ενισχυτικού μέσου στο λουτρό. H θερμική κατεργασία ενίσχυσε τη 

μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων και στις δύο περιπτώσεις (50 g/L και 

100 g/L TiO2), με αποτέλεσμα η μικροσκληρότητα να λαμβάνει μέγιστη τιμή ~10.49 

GPa στην περίπτωση των 50 g/L TiO2 στο λουτρό και ~10 GPa για περιεκτικότητα 

TiO2 στο λουτρό ίση με 100 g/L. Συγκρίνοντας επικαλύψεις μήτρας Ni, απλές 

ηλεκτρολυτικές επικάλυψης Ni-P και σύνθετες Ni-P-TiO2 επικαλύψεις, προκύπτει ότι 

οι επικαλύψεις Ni-P-TiO2 που παρασκευάστηκαν σε συνθήκες παλμικού ρεύματος και 

με περιεκτικότητα διοξειδίου του τιτανίου ίση με 50 g/L στο λουτρό, παρουσίασαν τη 

μεγαλύτερη αντίσταση σε φθορά εκτριβής. Οι μηχανισμοί φθοράς λόγω τριβής 

ολίσθησης, που παρατηρούνται πριν τη θερμική κατεργασία των σύνθετων 

επικαλύψεων είναι οι: (α) εκτριβής, (β) πρόσφυσης και (γ) οξείδωσης. Έπειτα από την 

ανόπτηση των σύνθετων επικαλύψεων στους 400οC, ο κυρίαρχος μηχανισμός φθοράς 

είναι αυτός της άροσης. Οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις που παρασκευάστηκαν 

μέσω εφαρμογής παλμικού ρεύματος σε ν=100 Hz και υπέστησαν θερμική 

κατεργασία, εμφάνισαν την πλέον βελτιωμένη δραστικότητα στη φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση του εξεταζόμενου ρύπου. Συνολικά, διαφαίνεται ότι είναι εφικτή η 

ακινητοποίηση νανοσωματιδίων τιτανίας σε κραματική μεταλλική μήτρα Ni-P με 

ηλεκτροχημική απόθεση παλμικού ρεύματος σταθερής φοράς, με ποσοστό  

ενσωμάτωσης τέτοιο που  μπορεί να εμφανίσει αυτοκαθαριζόμενη ιδιότητα σε 

επιφάνεια που ακτινοβολείται χωρίς να υποβαθμίζονται οι μηχανικές της ιδιότητες. 

Στη συνέχεια, μελετήθηκε η αποδόμηση αέριων ρύπων (πτητικές οργανικές 

ενώσεις-VOCs) κατά τη διάρκεια της διεργασίας της ξήρανσης βιοαποβλήτων. Σκοπός  

είναι  να προσδιοριστούν τα αέρια που εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα από την 

ξήρανση του βιοαποδομήσιμου κλάσματος των απορριμμάτων και να διερευνηθεί η 

δυνατότητα που προσφέρει η φωτοκαταλυτική τεχνολογία για την αποτελεσματική 

αντιμετώπιση των πτητικών οργανικών ρύπων, αξιοποιώντας την εμπειρία στο πεδίο 

της νανοτεχνολογίας. Η μελέτη της φωτοκαταλυτικής διάσπασης των οργανικών 

αυτών ρύπων πραγματοποιήθηκε σε πρότυπο αυλωτό φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα 

αποδόμησης αερίων ρύπων, με κλίνη καταλύτη και χρησιμοποιώντας ολοκληρωμένα 

συστήματα φωτοκαταλυτικής οξείδωσης αέριων ρύπων. Τα πειράματα 

πραγματοποιήθηκαν κάτω από πραγματικές συνθήκες θερμοκρασίας και υγρασίας και 
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για συγκεντρώσεις ρύπων αποκλειστικά σε κλίμακες της τάξης των ppb. Τα 

πειραματικά αποτελέσματα έδειξαν ότι οι παρατηρούμενες συγκεντρώσεις των 

πτητικών οργανικών ενώσεων που εκπέμπονται κατά τη διεργασία της οικιακής 

ξήρανσης βιοαποβλήτων είναι κάτω από τις κατευθυντήριες γραμμές της Ευρωπαϊκής 

Ένωσης για τον αέρα του χώρου εργασίας. Ο υπολογισμός των φωτοκαταλυτικών 

παραμέτρων η% και r επιβεβαίωσε την ικανότητα του υλικού να φωτοκαταλύει τα 

VOCs, ακόμη και κάτω από μεγάλες συγκεντρώσεις ρύπου, καταδεικνύοντας για μια 

ακόμη φορά τις απεριόριστες δυνατότητες των φωτοκαταλυτικών υλικών. Οι τιμές του 

ρυθμού φωτο-αποδόμησης κυμαίνονται κάτω από την υπεριώδη ακτινοβολία: 0.286 

mg/m2·s, 0.571 mg/m2·s, 0.259 mg/m2·s και 0.257 mg/m2·s και τιμές φωτοκαταλυτικής 

απόδοσης: 78.40-87.82 %, 67.91-81.96 %, 62.29-84.30 % και 69.99-82.11 % για  

τολουόλιο, p και ο  ξυλόλιο και αιθυλοβενζόλιο, αντίστοιχα.   

Στο πλαίσιο αυτής της μελέτης, χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικές προσμίξεις για 

τη χημική τροποποίηση του TiO2, για τη διεύρυνση της φωτοκαταλυτικής 

ενεργοποίησής του εντός της περιοχής του ορατού φωτός, μέσω της μεθόδου sol-gel, 

καταλήγοντας έτσι στη σύνθεση N-, N,S- και Ag@N-ντοπαρισμένων σκονών  TiO2. Η 

επιτυχής χημική τροποποίηση του TiO2 χρησιμοποιώντας στοιχεία N, S και Ag, 

επιβεβαιώθηκε από την ανάλυση XPS της επιφάνειας των σκονών. Η κυρίαρχη 

κρυσταλλική φάση των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 ήταν ο ανατάσης, με 

μειωμένες τιμές Eg, σε σύγκριση με το εμπορικά διαθέσιμο TiO2 (Evonik P25). Το μέσο 

μέγεθος κρυσταλλιτών παρασκευασμένων σκονών κυμαινόταν από 1.80 έως 2.13 nm. 

Οι παραγόμενες σκόνες αρχικά εξετάστηκαν ως προς τη φωτοκαταλυτική τους 

αποτελεσματικότητα ως προς την αποδόμηση του υδατικού διαλύματος χρωστικής 

Ροδαμίνης Β (RhB) υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. Η σκόνη Ag@N-TiO2 έδειξε την 

υψηλότερη αποτελεσματικότητα μεταξύ όλων των μελετημένων χημικά 

τροποποιημένων σκονών TiO2, φτάνοντας σε συνολική αποικοδόμηση (100 %) της 

RhB στα 240 λεπτά, η οποία επαληθεύτηκε επίσης μέσω των αποτελεσμάτων που 

προέκυψαν από την ανάλυση TOC. Προκειμένου να αξιολογηθεί η ανθεκτικότητα των 

συντιθέμενων σκονών, πραγματοποιήθηκαν πέντε δοκιμές ανακύκλωσης, οι οποίες 

έδειξαν ότι η απώλεια της φωτοκαταλυτικής απόδοσης ήταν ίση με 20.68 %, 19.06 % 

και 8.34 % για το N-TiO2, N,S-TiO2 και Ag@N-TiO2, αντίστοιχα. 

Στη συνέχεια, η επίδραση των παραγόμενων σκονών στην απολύμανση αξιολογήθηκε 

ως προς την αδρανοποίηση του Ε. coli και των ολικών κολοβακτηριδίων, 

χρησιμοποιώντας έναν ειδικά σχεδιασμένο φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα ημι-
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πιλοτικής κλίμακας με χρήση πραγματικών αστικών λυμάτων βιολογικού καθαρισμού, 

ο οποίος κατασκευάστηκε προκειμένου να μελετηθεί η αντικατάσταση του σταδίου της 

χλωρίωσης στους βιολογικούς καθαρισμούς αστικών λυμάτων με τη μέθοδο της 

φωτοκατάλυσης και τη χρήση της ηλιακής ενέργειας. Η νανοσκόνη Ag@N-TiO2 

βρέθηκε επίσης σημαντικά πιο δραστική και για τις δύο ομάδες βακτηρίων, οδηγώντας 

σε πλήρη αδρανοποίηση σε λιγότερο από 35 λεπτά, πιθανώς λόγω της υψηλότερης 

παραγωγής H2O2/.OH, όπως προέκυψε από τη μελέτη του φωτοκαταλυτικού 

μηχανισμού. Επιπλέον, τα νανοσωματίδια Ag@N-TiO2 επέδειξαν εξαιρετική 

φωτοκαταλυτική και απολυμαντική σταθερότητα ακόμη και μετά από 5 συνεχόμενες 

δοκιμές ανακύκλωσης (8.34 % απώλεια δραστηριότητας και πλήρης αδρανοποίηση, 

αντίστοιχα). Τα αποτελέσματα της παρούσας μελέτης καταδεικνύουν τη δυνατότητα 

της νανοσκόνης Ag@N-TiO2 να χρησιμοποιηθεί ως βιώσιμη, φιλική προς το 

περιβάλλον προσέγγιση για την φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση παθογόνων 

βακτηρίων ως εναλλακτική προσέγγιση απολύμανσης για λύματα σταθμών 

επεξεργασίας αστικών λυμάτων με έντονες εποχιακές διακυμάνσεις πληθυσμού. 

 

 
Λέξεις κλειδιά: τιτανία, χημική τροποποίηση, φωτοκατάλυση, επικαλύψεις, σφαιρίδια, 

υγροί ρύποι, αέριοι ρύποι, βιολογικός καθαρισμός αστικών λυμάτων, απολύμανση, 

αυτοκαθαριζόμενες επιφάνειες. 
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ABSTRACT 
 

The aim of this doctoral thesis is the synthesis and application of optimized TiO2 

nanopowder as an efficient photocatalyst, able to act effectively in the region of either 

UV or visible light, targeting at the degradation of liquid and gaseous pollutants in a 

variety of applications. The photocatalytic activity of the newly produced titania-based 

materials was studied since the produced nanopowders were immobilized on various 

carriers (e.g. metal matrix, glassy spheres or placed in dispersion solution) to be 

applied in processes requiring self-cleaning and antimicrobial properties. 

Specifically, in this doctoral thesis, nanostructured materials based on TiO2 were 

synthesized, which through their photocatalytic activity, aimed at the degradation of 

gaseous pollutants, organic pollutants and the enhancement of their antimicrobial 

behavior. Nanostructured titania, either commercially available or prepared by the sol-

gel method with chemical or non-chemical modification, was used, which was further 

immobilized on a metal matrix by an electrochemical method, on glass spheres by the 

dip-coating method or used in suspension. It should be noted that all materials were 

studied in terms of their microstructure, their physicochemical properties, as well as 

their photocatalytic activity. 

The experimental results of the Ni-P/TiO2 electrolytic composite coatings showed that 

there is a dependence of the co-deposition rate of TiO2 nanoparticles on the imposed 

electrolysis conditions. Increasing the amount of titania in the electrolytic bath (from 

50 to 100 g/L) and the imposition of pulsed current and particularly high pulse 

frequencies, favor co-deposition of the reinforcing medium (TiO2). The highest co-

deposition rate of titania nanoparticles equal to ∼5 wt.%, was observed at conditions 

of ν=100 Hz and 100 g/L TiO2 within the bath. Regarding the microhardness of Ni-

P/TiO2 composite coatings, it was found that the imposition of a pulsed current 

increases it in both cases of the amount of reinforcing agent in the bath (50 and 100 

g/L). The Ni-P matrix of the composite coatings is characterized as amorphous before 

their heat treatment, while after the heat treatment at 400°C it crystallizes in the Ni and 

Ni3P phases. The microhardness of the Ni-P-TiO2 composite coatings was found to 

increase with the application of pulsed current, both for 50 g/L and 100 g/L reinforcing 

medium content within the electrolytic bath. Heat treatment enhanced the 

microhardness of the composite coatings in both cases (50 g/L and 100 g/L TiO2), 

resulting in the microhardness reaching a maximum value of ~10.49 GPa in the case 
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of 50 g/L TiO2 in the bath and ~10 GPa for TiO2 content in the bath equal to 100 g/L. 

Comparing Ni-matrix coatings, simple electrolytic Ni-P coatings and Ni-P-TiO2 

composite coatings, it follows that Ni-P-TiO2 coatings prepared under pulsed current 

conditions and with a titanium dioxide content equal to 50 g/L in the bath, showed the 

greatest resistance to abrasion wear. The sliding friction wear mechanisms observed 

before heat treatment of composite coatings are: (a) abrasion, (b) adhesion and (c) 

oxidation. After annealing the composite coatings at 400°C, the dominant wear 

mechanism is that of ploughing. The composite metal coatings prepared by applying 

a pulsed current at ν=100 Hz and subjected to heat treatment, indicated the most 

improved activity in the photocatalytic degradation of the examined pollutant. Overall, 

it appears that it is feasible to immobilize titania nanoparticles in a Ni-P alloy metal 

matrix by constant-phase pulsed current electrochemical deposition, with an 

incorporation rate such that, it can exhibit self-cleaning properties on an irradiated 

surface without degrading its mechanical properties. 

Then, the degradation of gaseous pollutants (volatile organic compounds-VOCs) 

during the biowaste drying process was studied. The purpose is to determine the 

gases emitted into the atmosphere from the drying of the biodegradable fraction of 

waste and to investigate the possibility offered by photocatalytic technology for the 

effective treatment of volatile organic pollutants, utilizing the experience in the field of 

nanotechnology. The study of the photocatalytic decomposition of these organic 

pollutants was carried out in a standard tubular photocatalytic reactor for the 

degradation of gaseous pollutants, with a catalyst bed and using integrated systems 

for the photocatalytic oxidation of gaseous pollutants. The experiments were 

performed under real temperature and humidity conditions and for pollutant 

concentrations exclusively on the ppb scale. The experimental results showed that the 

observed concentrations of volatile organic compounds emitted during the domestic 

bio-waste drying process are below the European Union guidelines for workplace air. 

The calculation of the photocatalytic parameters η% and r confirmed the ability of the 

material to photocatalyze VOCs, even under high pollutant concentrations, 

demonstrating once again the unlimited potential of photocatalytic materials. The 

photodegradation rate values range under UV radiation: 0.286 mg/m2·s, 0.571 

mg/m2·s, 0.259 mg/m2·s and 0.257 mg/m2·s and photocatalytic efficiency values: 

78.40-87.82 %, 67.91-81.96 %, 62.29-84.30 % and 69.99-82.11 % for toluene, p and 

xylene and ethylbenzene, respectively. 
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Lastly, in this doctoral thesis, different dopants were used to chemically modify TiO2, 

in order to extend its photocatalytic activation within the visible light region, through 

the sol-gel method, thus resulting in the synthesis of N-, N,S- and Ag @N-doped TiO2 

powders. The successful chemical modification of TiO2 using N, S and Ag elements 

was confirmed by XPS analysis of the surface of the powders. The dominant 

crystalline phase of the chemically modified TiO2 powders was anatase, with reduced 

Eg values, compared to commercially available TiO2 (Evonik P25). The average 

crystallite size of prepared powders ranged from 1.80 to 2.13 nm. The produced 

powders were initially tested for their photocatalytic efficiency in the degradation of 

aqueous solution of Rhodamine B (RhB) dye under visible light irradiation. The Ag@N-

TiO2 powder showed the highest efficiency among all studied chemically modified TiO2 

powders, reaching total degradation (100 %) of RhB at 240 min, which was also 

verified through the results obtained from TOC analysis. In order to evaluate the 

durability of the synthesized powders, five recycling tests were performed, which 

showed that the loss of photocatalytic efficiency was equal to 20.68 %, 19.06 % and 

8.34 % for N-TiO2, N,S-TiO2 and Ag@N-TiO2, respectively. 

Then, the decontamination effect of the produced powders was evaluated in terms of 

inactivation of E. coli and total coliforms, using a specially designed semi-pilot scale 

photocatalytic reactor using real municipal wastewater effluents, which was 

constructed in order to study the replacement of the chlorination stage in municipal 

wastewater treatment plants with the method of photocatalysis and the use of solar 

energy. Ag@N-TiO2 nanopowder was also found to be significantly more active for 

both groups of bacteria, leading to complete inactivation in less than 35 min, possibly 

due to higher H2O2/·OH production, as revealed by the study of the photocatalytic 

mechanism. In addition, the Ag@N-TiO2 nanoparticles exhibited excellent 

photocatalytic and disinfection stability even after 5 consecutive recycling tests (8.34 

% activity loss and complete inactivation, respectively). The results demonstrated the 

potential of Ag@N-TiO2 nanopowder to be used as a sustainable, environmentally 

friendly approach for the photocatalytic inactivation of pathogenic bacteria as an 

alternative decontamination approach for municipal wastewater treatment plant 

effluents experiencing strong seasonal population fluctuations. 
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Keywords: titania, chemical modification, photocatalysis, coatings, spheres, liquid 

pollutants, gaseous pollutants, biological treatment of municipal wastewater, 

disinfection, self-cleaning surfaces. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

  

1.1. Εισαγωγή  
  

Τις τελευταίες δεκαετίες, τα νανοδομημένα υλικά (nanostructured materials) 

έχουν προσελκύσει το παγκόσμιο ερευνητικό  ενδιαφέρον και έχουν χρησιμοποιηθεί 

σε ποικίλες εφαρμογές, συμπεριλαμβανομένης της ενέργειας και του περιβάλλοντος. 

Τα νανοδομημένα υλικά θα μπορούσαν να οριστούν ως στερεά που αποτελούνται από 

δομικά στοιχεία, κυρίως κρυσταλλίτες με χαρακτηριστικό μέγεθος (σε τουλάχιστον μια 

διάσταση) της τάξης των μερικών νανομέτρων (1-100 nm). Αυτά τα υλικά 

παρουσιάζουν εξαιρετικές και συχνά προηγμένες φυσικές, χημικές και μηχανικές 

ιδιότητες, σε σύγκριση με το αντίστοιχο bulk (κυρίως) υλικό, λόγω διαφορετικού 

τρόπου χημικής σύνθεσης, διαφορετικής διάταξης των ατόμων και του μεγέθους σε 

νανοκλίμακα. Η ανάπτυξη των νανοδομημένων υλικών σε μία, δύο και τρεις διαστάσεις 

οδηγεί στην ανάπτυξη καινοτόμων ιδιοτήτων, που ενισχύουν σημαντικά λειτουργίες 

για την κατασκευή διατάξεων σε διάφορους τομείς, συμπεριλαμβανομένης της 

ενέργειας, της ιατρικής, της βιολογίας, της ηλεκτρονικής, της οπτικής, κτλ. 

Συγκεκριμένα, οι νανοδομές μετάλλων και οξειδίων μετάλλων έχουν μελετηθεί 

συστηματικά, λόγω της υψηλής αναλογίας ειδικής επιφάνειας-όγκου και της 

δυνατότητας ελέγχου των ιδιοτήτων μέσω ρύθμισης του σχήματος, του μεγέθους και 

της υψηλής διεπιφανειακής δραστικότητάς τους. 

Διάφορες εύκολες και οικονομικά αποδοτικές μεθοδολογίες έχουν διερευνηθεί 

και χρησιμοποιούνται για τον σχεδιασμό, την παραγωγή και τον χαρακτηρισμό 

πολυάριθμων νανοδομημένων υλικών, συμπεριλαμβανομένου νανοσωματιδίων, 

νανοκύβων, νανοράβδων, νανοσυρμάτων και νανοσωλήνων, τα οποία παρουσιάζουν 

εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ιδιότητες (χημικές, φυσικές, μηχανικές, κτλ.). Από την 

άποψη των εφαρμογών, αυτές οι νανοδομές χρησιμοποιούνται σε ευρύ φάσμα 

εφαρμογών, όπως η κατάλυση, η αποθήκευση ενέργειας, η βιοϊατρική, η παραγωγή 

ενέργειας, η φωτονική και η περιβαλλοντική αποκατάσταση. 

Τόσο η τεχνολογική όσο και η οικονομική σημασία της φωτοκατάλυσης έχουν 

αυξηθεί σημαντικά κατά την τελευταία δεκαετία. Οι παρατηρούμενες βελτιώσεις στις 

επιδόσεις συσχετίστηκαν έντονα με την πρόοδο της νανοτεχνολογίας. Για παράδειγμα, 
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η εισαγωγή νανοσωματιδίων φωτοκαταλυτών έχει ενισχύσει σημαντικά την καταλυτική 

απόδοση ορισμένων υλικών. Μια ποικιλία εφαρμογών που κυμαίνονται από 

αντιμικροβιακές και αυτό-καθαριζόμενες επιφάνειες, μέχρι τον καθαρισμό του αέρα και 

των υδάτων και την παραγωγή υδρογόνου μέσω της ηλιακής ενέργειας έχουν 

αναπτυχθεί και πολλά από αυτά τα υλικά αποτελούν πλέον εμπορικά προϊόντα. 

Ωστόσο, η εκτεταμένη έρευνα συνεχίζει να βελτιστοποιεί περαιτέρω αυτήν την 

τεχνολογία και να διευρύνει το φάσμα των πιθανών εφαρμογών. Όταν εκτίθενται σε 

ακτινοβολία ορισμένα ημιαγώγιμα υλικά, όπως οι «φωτοκαταλύτες» ενεργοποιούν ή 

επιταχύνουν τις χημικές αντιδράσεις που προκύπτουν, για παράδειγμα, κατά την 

αποικοδόμηση οργανικών μορίων. Λόγω της μεγάλης ειδικής τους επιφάνειας, οι 

νανο-καταλύτες παρουσιάζουν σημαντικά ενισχυμένη δραστικότητα, σε σύγκριση με 

μεγαλύτερα σωματίδια ή bulk υλικά. Πολυάριθμα υλικά βρίσκονται υπό έρευνα, 

ωστόσο, το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) αποδεικνύεται ότι αποτελεί ένα από τα πλέον 

αποτελεσματικά, που χρησιμοποιείται στην ανάπτυξη καινοτόμων νανοϋλικών με 

προηγμένες ιδιότητες για πολυάριθμες εφαρμογές. 

 

1.2. Χαρακτηριστικά TiO2 

 
1.2.1. Εισαγωγή 

 
Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) αποτελεί τον πιο ευρέως χρησιμοποιούμενο 

καταλύτη στο πεδίο της φωτοκατάλυσης. Από τα αρχαία χρόνια, το διοξείδιο του 

τιτανίου χρησιμοποιείται ως λευκή χρωστική ουσία (βαφή) και μπορεί να εξαχθεί από 

κοιτάσματα ιλμενίτη (FeTiO3), περοβσκίτη (CaTiO3) και τιτανίτη (CaTiSiO5). Το 

διοξείδιο του τιτανίου είναι μηχανικά, θερμικά και χημικά πολύ σταθερό, παρουσιάζει 

πολύ υψηλό σημείο τήξης (1855°C), είναι αδιάλυτο σε H2O, HNO3, HCl και αραιό 

H2SO4, ενώ μπορεί να διαλυθεί σε ζεστό συμπυκνωμένο H2SO4 και HF[1].  

 

𝑇𝑖𝑂!(#) + 𝐻!𝑆𝑂%(&') → 𝑇𝑖𝑂𝑆𝑂%(&') + 𝐻!𝑂(() (1.1) 

𝑇𝑖𝑂!(#) + 6𝐻𝐹(&') → 𝐻!𝐹)𝑇𝑖(&') + 2𝐻!𝑂(() (1.2) 

 

Οι πρώτες αναφορές στο TiO2, όσον αφορά στη φωτοκατάλυση, εντοπίζονται 

στο 1921, όπου ο Renz[2] από το Πανεπιστήμιο του Lugano ανέφερε τη μερική μείωση 

της τιτανίας κατά την ακτινοβόληση από το φως του ήλιου παρουσία γλυκερόλης. 

Επιπλέον, το 1929 ο Keidel[3], ανακάλυψε ότι οι βαφές που είναι αρκετά σταθερές στο 
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φως και όχι εύκολα διασπώμενες, μπορούν να διασπαστούν όταν απορροφώνται από 

λιθοπόνιο (μίγμα θειούχου ψευδαργύρου και θειικού βαρίου σε αναλογία 1:1) ή λευκό 

μόλυβδο, παρουσία TiO2[4]. Έτσι, το διοξείδιο του τιτανίου χαρακτηρίστηκε τότε ως 

φωτοευαισθητοποιητής.  

Το TiO2 θεωρείται εξαιρετικός φωτοκαταλύτης δεδομένων αρκετών του 

ιδιοτήτων, όπως η υψηλή δραστικότητα, το χαμηλό κόστος (περίπου 1€/kg), η 

φωτοσταθερότητα και η χαμηλή έως ανύπαρκτη τοξικότητα. Ωστόσο, οι πρακτικές 

εφαρμογές του περιορίζονται στην UV (υπεριώδη) περιοχή του ηλιακού φωτός, 

εξαιτίας του μεγάλου ενεργειακού χάσματος (3.2eV για την κρυσταλλική φάση του 

ανατάση). Αυτό σημαίνει ότι μόνο ένα μικρό ποσοστό (περίπου το 5%) της ηλιακής 

ενέργειας μπορεί να αξιοποιηθεί από τους φωτοκαταλύτες TiO2. Προκειμένου να 

επιλυθούν αυτά τα προβλήματα, πολλές μέθοδοι τροποποίησης έχουν εφαρμοστεί για 

να βελτιώσουν την απόκριση του καταλύτη αυτού στο ηλιακό φως, όπως για 

παράδειγμα η χημική τροποποίηση με αμέταλλα (nonmetal doping)[5-8] ή ευγενή 

μέταλλα (noble metal grafting)[9-13], κτλ. Παρόλα αυτά νέες προσεγγίσεις απαιτούνται 

για τη βελτίωση της απόδοσης του διοξειδίου του τιτανίου και την κάλυψη των ταχέως 

αυξανόμενων αναγκών όσον αφορά στην κατανάλωση ενέργειας και την προστασία 

του περιβάλλοντος. 

 

1.2.2. Οι κρυσταλλικές φάσεις του διοξειδίου του τιτανίου 
 

Το διοξείδιο του τιτανίου διαθέτει 8 τύπους κρυσταλλικών φάσεων, οι οποίες είναι 

οι ακόλουθες: ρουτίλιο (rutile), ανατάσης (anatase), μπρουκίτης (brookite), TiO2-B, 

TiO2-R, TiO2-H, TiO2-II και TiO2-III[14]. Από τις ανωτέρω κρυσταλλικές φάσεις, αυτές 

του ρουτιλίου, του ανατάση και του μπρουκίτη έχουν μελετηθεί περισσότερο για 

ποικίλες εφαρμογές, καθώς αποτελούν φυσικά εντοπιζόμενα οξείδια του τιτανίου σε 

ατμοσφαιρική πίεση[15-16]. Οι υπόλοιπες 5 κρυσταλλικές φάσεις έχουν επίσης 

διερευνηθεί[17], ωστόσο, καθώς απαιτούν συνήθως συνθήκες υψηλής πίεσης για τον 

σχηματισμό τους, παρουσιάζουν ελάχιστο ενδιαφέρον για πρακτική έρευνα και 

εφαρμογή. 

 

1.2.3. Δομικές ιδιότητες ρουτιλίου, ανατάση και μπρουκίτη 
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Τα τρία αυτά είδη των φάσεων του διοξειδίου του τιτανίου χαρακτηρίζονται από 

διαφορετικές κρυσταλλογραφικές ιδιότητες, όπως φαίνεται στον Πίνακα 1.1 που 

ακολουθεί[18].  

 
 
Πίνακας 1.1: Κρυσταλλογραφικές ιδιότητες ανατάση, ρουτιλίου και μπρουκίτη[19]. 

Κρυσταλλική 
φάση 

Πυκνότητα 
(g/cm3) 

Κρυσταλλικό 
σύστημα 

Παράμετροι κυψελίδας 
(nm) 
a b c 

Ρουτίλιο 4.240 Τετραγωνικό 0.4584 - 0.2953 

Ανατάσης 3.830 Τετραγωνικό 0.3758 - 0.9514 

Μπρουκίτης 4.170 Ρομβοεδρικό 0.9166 0.5436 0.5135 

 

 

 
 
Εικόνα 1.1: Κρυσταλλική δομή (α) ανατάση, (β) μπρουκίτη και (γ) ρουτιλίου [20]. 

 
Στη δομή τους, τα TiO6 οκτάεδρα παρουσιάζουν μια σχετικά πολύπλοκη 

διάταξη, η οποία αποτελείται από ένα θεμελιώδες δομικό μόριο, που αποτελείται από 

ένα άτομο τιτανίου περιβαλλόμενο από έξι άτομα οξυγόνου. Όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 1.1, οι δομικές μονάδες σε αυτούς τους τρεις κρυστάλλους TiO2 σχηματίζονται 

από βασικές μονάδες οκταέδρων TiO6 και υπάρχουν σε διαφορετικές διαμορφώσεις 

πλέγματος. Στο ρουτίλιο, οι αλυσίδες σχηματίζονται από οκτάεδρα TiO6, που 

συνδέονται με το να μοιράζονται μια άκρη με τον άξονα c, και έπειτα, 

αλληλοσυνδέονται μέσω γωνιακών ατόμων οξυγόνου για να σχηματίσουν ένα 

τρισδιάστατο πλέγμα. 

Αντίθετα, στον ανατάση, το τρισδιάστατο πλέγμα σχηματίζεται μόνο μέσω της 

διαμοιρασμένης ακμής μεταξύ των οκταέδρων TiO6. Αυτό σημαίνει ότι τα οκτάεδρα 

(α) (β) (γ)
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στον ανατάση μοιράζονται τέσσερις ακμές και είναι διατεταγμένα σε αλυσίδες ζιγκ-

ζαγκ, ενώ τα οκτάεδρα στο μπρουκίτη μοιράζονται έδρες και ακμές σχηματίζοντας μια 

ορθορομβική δομή[21-22]. 

Οι ερευνητές συνήθως χρησιμοποιούν τη πειραματική μέθοδο περίθλασης 

ακτίνων Χ (XRD) για να προσδιορίσουν αυτές τις κρυσταλλικές δομές και να 

εκτιμήσουν το μέγεθος των κόκκων του κρυστάλλου του ανατάση, του ρουτιλίου και 

του μπρουκίτη. Σε διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ οι κορυφές του ανατάση 

βρίσκονται σε θ = 12.65°, 18.9° και 24.054°, οι κορυφές του ρουτιλίου εμφανίζονται σε 

θ = 13.75°, 18.1° και 27.2°, ενώ οι κορυφές του μπρουκίτη εμφανίζονται σε θ = 12.15°, 

12.85°, 15.4° και 18.1° [23-24].  

 

1.2.4. Σταθερότητα και μετασχηματισμός φάσεων 
 

Σε σύγκριση με τους άλλους δύο τύπους κρυσταλλικών φάσεων, το ρουτίλιο 

αποτελεί την πιο σταθερή φάση. Είναι σχεδόν αδύνατο για το ρουτίλιο να αποσυντεθεί 

ή να υποβληθεί σε μετασχηματισμό φάσης, ακόμη και σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες. 

Ωστόσο, ο μετασταθερός ανατάσης και ο μπρουκίτης μπορούν να μετατραπούν σε 

θερμοδυναμικά σταθερό ρουτίλιο όταν πυρώνονται σε ορισμένη θερμοκρασία. Έχει 

διεξαχθεί εκτεταμένη έρευνα σχετικά με τον μηχανισμό μετασχηματισμού φάσης του 

TiO2 κατά τη διάρκεια της διαδικασίας πύρωσης. Ο Shannon[25] πρότεινε ότι ο 

μετασχηματισμός του ανατάση σε ρουτίλιο από την κρυσταλλογραφία περιλαμβάνει 

μια διαδικασία σχηματισμού πυρήνων και ανάπτυξης. Αρχικά, το ρουτίλιο δημιουργεί 

πυρήνες στην επιφάνεια του ανατάση, και στη συνέχεια επεκτείνεται στο μεγαλύτερο 

μέρος του. Κατά τη διάρκεια μετασχηματισμού του ανατάση σε ρουτίλιο, τα επίπεδα 

{112} στον ανατάση διατηρούνται ως επίπεδα {100} στο παραγόμενο ρουτίλιο και τα 

άτομα Ti και O αναπροσαρμόζονται σε αυτά τα επίπεδα, με τα άτομα του Ti να 

μετακινούνται σε νέες θέσεις για να σχηματίσουν ρουτίλιο, μέσω της θραύσης δύο 

δεσμών Ti-O στο οκτάεδρο TiO6. Ως αποτέλεσμα, οι νέες κενές θέσεις οξυγόνου που 

προκύπτουν, επιταχύνουν τον μετασχηματισμό, ενώ τα ενδιάμεσα άτομα Ti 

παρεμποδίζουν τον μετασχηματισμό φάσης. Ο μετασχηματισμός από τον ανατάση 

στο ρουτίλιο είναι μια μετάβαση φάσης μη ισορροπίας, η οποία συνήθως συμβαίνει σε 

ένα ορισμένο εύρος θερμοκρασίας (400-1000°C). Κατά τη διάρκεια της διαδικασίας 

μετασχηματισμού, η θερμοκρασία πύρωσης έχει μεγάλη επίδραση στην παρουσία ή 

όχι ακαθαρσιών, στο μέγεθος των σωματιδίων και στην επιφάνεια των προϊόντων. 



 

 23 

Επειδή οι ακαθαρσίες και η ατμόσφαιρα επεξεργασίας μπορούν να οδηγήσουν σε 

διαφορετική δομή ελαττωμάτων (ατελειών), επηρεάζουν επίσης έντονα τη 

θερμοκρασία και τον ρυθμό μετασχηματισμού φάσης. Γενικά, προσμίξεις όπως τα 

οξείδια των Li, Κ, Νa, Fe, Ce και Μn συνήθως προάγουν τον μετασχηματισμό φάσης 

μέσω αύξησης των κενών θέσεων οξυγόνου. Αντίθετα, προσμίξεις όπως S, P, και W 

περιορίζουν συνήθως τον μετασχηματισμό φάσης. Μία αναγωγική ατμόσφαιρα, όπως 

το Η2 και το Cl2, μπορεί να επιταχύνει τον μετασχηματισμό, ενώ σε άλλες συνθήκες 

ατμόσφαιρας μπορεί να ανασταλεί ο μετασχηματισμός φάσης μέσω του σχηματισμού 

ενδιάμεσων ατόμων Ti. Η τεχνητή σύνθεση οδηγεί στην παρασκευή νανοσωματιδίων 

ανατάση, ειδικά η σύνθεση του TiO2 σε υδατικό διάλυμα[26], επειδή η ενέργεια των 

τριών ειδών φάσεων του TiO2 είναι πολύ κοντά. Με την προϋπόθεση ότι τα 

νανοσωματίδια είναι αρκετά μικρά (<13 nm), η μικρή ελεύθερη επιφανειακή ενέργεια 

θα διαδραματίσει καθοριστικό ρόλο στον μετασχηματισμό της φάσης[27]. Για τους 

νανοκρυστάλλους TiO2 με μέγεθος μικρότερο από 11 nm, ο ανατάσης είναι η πιο 

σταθερή φάση και η φάση του ρουτιλίου με νανοκρυστάλλους μεγέθους μεγαλύτερου 

των 35 nm παρουσιάζει θερμοδυναμική σταθερότητα. Όσον αφορά τη φάση του 

μπρουκίτη, η σταθερότητά του βρίσκεται μεταξύ του ανατάση και του ρουτιλίου. Στην 

πραγματικότητα, ως μετασταθερή φάση, οι κύριες φυσικές παράμετροι του μπρουκίτη 

είναι μεταξύ εκείνων του ανατάση και του ρουτιλίου [28]. 

 

1.2.5. Φωτοκαταλυτική δράση ρουτιλίου, ανατάση και μπρουκίτη 
 

Μεταξύ των τριών τύπων φάσεων, ο ανατάσης παρουσιάζει την υψηλότερη 

φωτοκαταλυτική δράση, η οποία οφείλεται στα εξής: 

1. Το ενεργειακό χάσμα του ανατάση είναι 3.19 eV, ενώ του ρουτιλίου και του 

μπρουκίτη είναι 3.0 eV και 3.11 eV αντίστοιχα[17]. Επομένως, το ζεύγος 

ηλεκτρονίων-οπών του ανατάση έχει περισσότερο θετικό ή περισσότερο 

αρνητικό δυναμικό, βελτιώνοντας την ικανότητα οξείδωσης [29]. 

2. Η επιφάνεια του ανατάση έχει ισχυρότερη ικανότητα προσρόφησης Η2Ο, Ο2 και 

υδροξυλίων, γεγονός που συντελεί σε υψηλή φωτοκαταλυτική δράση, επειδή η 

προσροφητική ικανότητα της επιφάνειας έχει σημαντική επίδραση στη 

φωτοκαταλυτική δράση κατά τη διάρκεια της φωτοκαταλυτικής αντίδρασης.  

3. Σε σύγκριση με το ρουτίλιο και το μπρουκίτη, ο ανατάσης συνήθως εμφανίζει 

μικρότερο μέγεθος κόκκου και μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια στη διαδικασία 

κρυσταλλοποίησης, ενισχύοντας έτσι τη φωτοκαταλυτική δράση. 
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Ωστόσο, καθώς η διαδικασία κρυστάλλωσης επηρεάζει σημαντικά τη 

φωτοκαταλυτική δράση, οι παραπάνω κανόνες δεν ταιριάζουν σε όλες τις 

περιπτώσεις. Όταν το άμορφο TiO2 κρυσταλλώνεται, το ρουτίλιο συνήθως σχηματίζει 

μεγάλου μεγέθους κόκκους με υποδεέστερες επιφανειακές ιδιότητες, και επομένως, 

εμφανίζει χαμηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα. Υπό τις ίδιες συνθήκες, εάν το 

ρουτίλιο μπορεί να έχει το ίδιο μέγεθος κόκκου και προσροφητική ικανότητα όπως ο 

ανατάσης, μπορεί επίσης να παρουσιάσει υψηλή φωτοκαταλυτική δράση. Για 

παράδειγμα, οι Lee et al.[30] διαπίστωσαν ότι μέσω της επεξεργασίας με έκθεση σε 

λέιζερ, η φάση του ανατάση του TiO2 μπορεί να μετασχηματισθεί στη φάση του 

ρουτιλίου, χωρίς αλλαγή της ειδικής επιφάνειας και του μεγέθους των κόκκων. Αυτό 

το ρουτίλιο παρουσίασε σημαντικά υψηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα. Οι Tsai et 

al.[31] παρασκεύασαν ανατάση και ρουτίλιο μέσω διαφορετικών μεθόδων και 

διερεύνησαν τη φωτοκαταλυτική τους δράση για την αποικοδόμηση της φαινόλης 

(C6H6O). Βρέθηκε ότι οι μέθοδοι παρασκευής, καθώς και η θερμοκρασία πύρωσης 

έχουν αξιοσημείωτη επίδραση στη φωτοκαταλυτική δράση των καταλυτών TiO2. Υπό 

συγκεκριμένες συνθήκες, το ρουτίλιο παρουσίασε πολύ υψηλή καταλυτική 

δραστικότητα. Ως εκ τούτου, ανεξαρτήτως κρυσταλλικής φάσης, η φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα των υλικών εξαρτάται σε πολύ μεγάλο βαθμό από το μέγεθος των 

κόκκων και τις επιφανειακές ιδιότητες. Επιπλέον, οι Ohno et al.[32] απέδειξαν ότι η 

φωτοκαταλυτική δράση των διαφορετικών κρυσταλλικών φάσεων του TiO2, σχετίζεται 

με τους δέκτες ηλεκτρονίων στο σύστημα. Όταν ο δέκτης ηλεκτρονίων είναι το Ο2, η 

φωτοκαταλυτική δράση του ανατάση είναι σχετικά υψηλότερη από αυτή του ρουτιλίου, 

ενώ όταν δέκτης ηλεκτρονίων είναι το Fe3+, το ρουτίλιο εμφανίζει υψηλότερη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα από τον ανατάση. Αυτό συμβαίνει επειδή όταν το Ο2 

δρα ως δέκτης ηλεκτρονίων, είναι αρκετά ευαίσθητο στις ιδιότητες των καταλυτικών 

υλικών κατά τη διαδικασία των φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. Η δομή της επιφάνειας 

και το μικρό ενεργειακό χάσμα του ρουτιλίου, μπορεί να καταστήσουν το ρουτίλιο 

χαμηλής απόδοσης ως προς τη μεταφορά των ηλεκτρονίων στο Ο2, και ως συνέπεια, 

το ρουτίλιο παρουσιάζει χαμηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα, όταν χρησιμοποιείται 

το Ο2 ως δέκτης ηλεκτρονίων. Ως εκ τούτου, το ρουτίλιο συνήθως παρουσιάζει χαμηλή 

φωτοκαταλυτική δράση, δεδομένου ότι οι περισσότεροι ερευνητές χρησιμοποιούν Ο2 

για τις μελέτες των φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. 

Δεδομένου ότι έχουν πραγματοποιηθεί ελάχιστες μελέτες και πειράματα για το 

μπρουκίτη και τα γενικά προϊόντα είναι μικτής κρυσταλλικής TiO2 φάσης, όπως για 
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παράδειγμα ανατάσης/μπρουκίτης[33], μπρουκίτης/ρουτίλιο[34] ή 

ανατάσης/μπρουκίτης/ρουτίλιο, αντί καθαρού μπρουκίτη, η φωτοκαταλυτική του 

δραστικότητα είναι αρκετά αμφιλεγόμενη[7]. 

Πρόσφατα, πολλές μελέτες απέδειξαν ότι οι κρύσταλλοι TiO2 μικτής φάσης σε 

κατάλληλη αναλογία σύνθεσης εμφανίζουν υψηλότερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα 

από αυτή των μονοφασικών TiO2 κρυστάλλων. Οι Bacsa et al.[35] διαπίστωσαν ότι το 

μονοφασικό TiO2, όπως ο καθαρός ανατάσης ή το καθαρό ρουτίλιο, έχει σχετικά 

χαμηλή φωτοκαταλυτική δράση, αλλά ένα μίγμα ανατάση και ρουτιλίου σε διάφορες 

αναλογίες, επιτυγχάνει αυξημένη φωτοκαταλυτική δραστικότητα σε σχέση με αυτή του 

100% ανατάση ή του 100% ρουτιλίου. Πιο συγκεκριμένα, η μικτή φάση σε αναλογία 

30% ρουτιλίου και 70% ανατάση παρουσίασε την υψηλότερη φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα. Ο εμπορικά διαθέσιμος φωτοκαταλύτης Ρ25, ο οποίος παρουσιάζει 

σημαντικά υψηλή φωτοκαταλυτική δραστικότητα, αποτελεί επίσης ένα είδος μικτής 

φάσης TiΟ2, αντί μονοφασικού TiΟ2. Ως εκ τούτου, έχει πραγματοποιηθεί πληθώρα 

ερευνών, προκειμένου να μελετηθούν σε βάθος η σύνθεση και οι εφαρμογές της 

φωτοκατάλυσης με χρήση TiO2 μικτής κρυσταλλικής φάσης. 

 

1.3. Φωτοκατάλυση TiO2 
 

1.3.1. Εισαγωγή 

 
Μετά την εργασία των Fujishima και Honda[36],όπου περιεγράφηκε η 

φωτοηλεκτροχημική αναγωγή του CO2 με χρήση TiO2, ο ημιαγωγός αυτός έχει 

καταστεί ο πλέον χρησιμοποιούμενος φωτοκαταλύτης. Όπως αναφέρθηκε και 

παραπάνω, το TiΟ2 παρουσιάζει διάφορες κρυσταλλικές φάσεις, πέραν της μιας 

άμορφης φάσης. Ωστόσο, όσον αφορά τη φωτοκατάλυση, έχει βρεθεί ότι ο ανατάσης 

αποτελεί την πιο δραστική μορφή του διοξειδίου του τιτανίου. Η παρουσία 

ελαττωμάτων (ατελειών) στην κρυσταλλική δομή συνεπάγεται μειωμένη 

φωτοκαταλυτική δράση, και για αυτόν τον λόγο, η άμορφη τιτανία είναι πάντα λιγότερο 

δραστική. Όταν το διοξείδιο του τιτανίου παρασκευάζεται με τη μέθοδο λύματος-

πηκτής (sol-gel) σε μέτριες θερμοκρασίες, η άμορφη τιτανία είναι το πρώτο υλικό που 

λαμβάνεται, αλλά η θερμική ανόπτηση σε θερμοκρασίες κάτω από τους 350°C αυξάνει 

σημαντικά την κρυσταλλικότητα του στερεού προς τη θερμοδυναμικά πιο σταθερή 

φάση του ανατάση. Αυτή η μετάβαση φάσης οδηγεί σε σημαντική αύξηση της 

φωτοκαταλυτικής δράσης. Η ανόπτηση σε υψηλότερες θερμοκρασίες οδηγεί στον 



 

 26 

μετασχηματισμό του ανατάση σε ρουτίλιο. Παρόλο που το ρουτίλιο είναι επίσης 

ημιαγωγός και χαρακτηρίζεται από μικρότερο ενεργειακό χάσμα, με τμήμα 

απορρόφησης στην ορατή περιοχή, η φωτοκαταλυτική δράση αυτής της κρυσταλλικής 

φάσης της τιτανίας είναι σε γενικές γραμμές χαμηλότερη από αυτή του ανατάση, και 

κατά συνέπεια πρέπει να δίνεται ιδιαίτερη προσοχή κατά τη θερμική επεξεργασία, 

προκειμένου να αποφευχθεί η μετατροπή του TiO2 σε ρουτίλιο. Πολύ υψηλότερες 

θερμοκρασίες έχουν ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό μπρουκίτη, ο οποίος, όπως 

αναφέρθηκε και σε προηγούμενη παράγραφο, είναι εντελώς ανενεργός από 

φωτοκαταλυτική άποψη. Οι κρυσταλλικές φάσεις του διοξειδίου του τιτανίου μπορούν 

εύκολα να διακριθούν με φασματοσκοπία XRD ή Raman. Μέσω της φασματοσκοπίας 

Raman πραγματοποιείται επίσης και ο χαρακτηρισμός της άμορφης τιτανίας. 

Λόγω της ευρείας χρήσης του TiO2 ως φωτοκαταλύτη, υπάρχουν πολλά 

εμπορικά προϊόντα διαθέσιμα. Ωστόσο, είναι σημαντικό να σημειωθεί, ότι η 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα διαφορετικών εμπορικών προϊόντων διοξειδίου του 

τιτανίου, μπορεί να ποικίλει κατά αρκετές τάξεις μεγέθους. Ένα από τα πιο δραστικά 

φωτοκαταλυτικά εμπορικά προϊόντα είναι το Evonik Ρ25, που αποτελείται από ένα 

πυρολυτικό δείγμα TiO2, το οποίο λαμβάνεται με υδρόλυση του TiCl4 σε υψηλές 

θερμοκρασίες (Εξίσωση 1.3): 

 

𝑇𝑖𝐶𝑙% + 𝑂! + 2𝐻! → 𝑇𝑖𝑂! + 4𝐻𝐶𝑙  (θερμοκρασία 400-600°C) (1.3) 
 

Η σκόνη P25 αποτελείται από τις φάσεις του ανατάση και του ρουτιλίου σε 

αναλογία περίπου 80/20 % και έχει προταθεί ότι ο συνδυασμός αυτών των δύο 

φάσεων με τη σωστή αναλογία είναι ο υπεύθυνος παράγοντας για την υψηλή 

φωτοκαταλυτική δράση του. Όταν δύο ημιαγωγοί ικανοποιητικού ενεργειακού 

χάσματος και ενεργειακής στάθμης είναι σε κοντινή επαφή, μπορεί να αναπτυχθεί μια 

ετεροεπαφή και μετά τη διέγερση ενός από τους ημιαγωγούς και την παραγωγή της 

αντίστοιχης κατανομής φορτίου, είτε ηλεκτρόνια είτε οπές μπορούν να κινηθούν μέσω 

της διεπαφής στον δεύτερο ημιαγωγό με επαρκή ενεργειακά δυναμικά (δημιουργία 

φράγματος Schottky μεταξύ των δύο ημιαγωγών). Έτσι, θεωρείται ότι στην σκόνη P25 

ο συνδυασμός ανατάση και ρουτιλίου ενεργεί ως ετεροεπαφή, και για τον λόγο αυτό, 

η φωτοκαταλυτική απόδοση αυτού του εμπορικού προϊόντος είναι πολύ μεγαλύτερη 

σε σχέση με άλλα εμπορικά προϊόντα TiO2, ακόμα κι αν αποτελείται αποκλειστικά από 
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ανατάση ή ακόμα και αν το προϊόν παρουσιάζει υψηλότερη κρυσταλλικότητα (Εικόνα 

1.2). 

 
Εικόνα 1.2: Απεικόνιση του σχηματισμού φορτίων μακράς διαρκείας μετά από απορρόφηση 

φωτός (i), διέγερση ηλεκτρονίων (ii) και μετανάστευση ηλεκτρονίων μέσω του φράγματος 

Schottky σε μια ετεροεπαφή ανατάση-ρουτιλίου σε σκόνη Ρ25 τιτανίας [43]. 

 

Η φωτοκαταλυτική απόδοση των ημιαγωγών, συμπεριλαμβανομένου του TiO2, 

μπορεί να είναι χαμηλή και μπορεί να ενισχυθεί σημαντικά με εναπόθεση άλλων 

συστατικών, τα οποία περιγράφονται ως συν-καταλύτες, και μπορεί να είναι είτε 

ευγενή μέταλλα (Pt, Au)[37], είτε οξείδια μετάλλων (RuO2, IrO2, Co2O3) με τη μορφή 

μικρών νανοσωματιδίων στην επιφάνεια του ημιαγωγού[38].  

Γενικά, η φωτοκαταλυτική απόδοση του τροποποιημένου με συν-καταλύτη TiO2 

κατά την ακτινοβόληση με υπεριώδη ακτινοβολία είναι εξαιρετική και μία από τις 

υψηλότερες για όλους τους φωτοκαταλύτες. Ωστόσο, είναι γνωστό, ότι το ηλιακό φως 

περιέχει μόνο το 4% περίπου της ενέργειας στην UV περιοχή, και κατά συνέπεια, η 

φωτοκαταλυτική απόδοση του TiO2 υπό αυτές τις συνθήκες απέχει πολύ από το 

βέλτιστο. Διάφορες μέθοδοι έχουν αναφερθεί ότι αυξάνουν τη φωτοκαταλυτική 

απόδοση του TiO2 στην περιοχή του ορατού φάσματος. Το ορατό φως αποτελεί 

περίπου το 46% της ενέργειας του ηλιακού φωτός που φθάνει στην επιφάνεια της Γης, 

ενώ το 50% περίπου αποτελεί υπέρυθρη ακτινοβολία. Τα υπέρυθρα φωτόνια δεν 

διαθέτουν αρκετή ενέργεια προκειμένου να προωθήσουν τις ηλεκτρονικές 

μεταπτώσεις μεταξύ των τροχιακών, και για αυτόν τον λόγο, δεν είναι ικανά να 

διεγείρουν έναν φωτοκαταλύτη. 

Προκειμένου το TiO2 να καταστεί ενεργό και στο ορατό φως, είναι απαραίτητο 

να μειωθεί το ενεργειακό του χάσμα κάτω από  3.2 eV, μια τιμή που αντιστοιχεί στην 

κρυσταλλική φάση του ανατάση, όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω. Ένας τρόπος 

ώστε να μειωθεί το ενεργειακό χάσμα είναι η προσθήκη μετάλλων (metal doping) στο 

κρυσταλλικό πλέγμα του TiO2,  κατά την οποία ένα ποσοστό ιόντων Ti4+ αντικαθίσταται 

h+

e-
e-

anatase anataserutile rutile

+
-i)

ii)

iii)

Schottky barrier
- Long-lived charge separation
- More efficient photocatalytic process
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από άλλο ιόν μετάλλου μεταπτώσεως. Σε αυτή την περίπτωση, η προσθήκη του 

μεταλλικού ιόντος εισάγει κενά τροχιακά κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας του 

ανατάση. Τα μέταλλα που χρησιμοποιούνται συνήθως είναι τα Pt, Pd, Cu και Fe[39-41]. 

Ένας άλλος τρόπος μείωσης του ενεργειακού χάσματος είναι μέσω της 

αντικατάστασης ορισμένων ατόμων οξυγόνου από μη μεταλλικά στοιχεία, όπως N, S 

ή C[42]. Σε αυτή την περίπτωση, τα τροχιακά των μη μεταλλικών στοιχείων που 

διαθέτουν ζεύγη ηλεκτρονίων εντοπίζονται σε υψηλότερη ενέργεια, σε σχέση με τα 

ηλεκτρόνια της ζώνης σθένους. Η Εικόνα 1.3 απεικονίζει τους δύο αυτούς τρόπους 

μείωσης του ενεργειακού χάσματος του φωτοκαταλύτη. 

 
Εικόνα 1.3: Απεικόνιση των πιθανών τρόπων μείωσης του ενεργειακού χάσματος του TiO2, 

μέσω της προσθήκης (i) μεταλλικών ή (ii) μη μεταλλικών στοιχείων [43]. 
 

1.3.2. Απόδοση φωτοκαταλυτικού μηχανισμού TiO2 

 
Από την περιγραφή των παραπάνω μηχανισμών αποδεικνύεται ότι η απόδοση του 

φωτοκαταλυτικού μηχανισμού του TiO2, δηλαδή η μετατροπή της ενέργειας του φωτός 

σε χημική, εξαρτάται από δύο κυρίως διαδικασίες: την επανασύνδεση των φορτίων και 

τον ρυθμό μεταφοράς τους στην επιφάνεια προς δημιουργία ισχυρών οξειδωτικών. Οι 

προσπάθειες για αύξηση της απόδοσης εστιάζονται στην ρύθμιση αυτών των 

παραγόντων. Οι σημαντικότεροι ρυθμιστές είναι:  

§ ο τρόπος παρασκευής και το μέγεθος των σωματιδίων του TiO2 (επιφανειακά 

χαρακτηριστικά),  

§ η χημική τροποποίηση του κρυσταλλικού πλέγματος (προσθήκη 

μεταλλοκατιόντων, προσθήκη δεικτών e- όπως Η2Ο2 κτλ.), και  

§ ο περιορισμός της απενεργοποίησης του καταλύτη 

Με την κατάλληλη χρήση των παραπάνω διεργασιών, μπορεί να αυξηθεί 

σημαντικά η φωτοκαταλυτική απόδοση του TiO2 καθώς μπορεί να επιτευχθεί: μείωση 

Band Gap
V.B.

C.B.

O O O O O O

Ti Ti Ti TiM M M

O O O

Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti

X X X
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της τάσης επανασύνδεσης των φορτίων, αύξηση της συγκέντρωσής τους στην 

επιφάνεια, αποτελεσματικότερη απορρόφηση φωτονίων και ελάττωση του φράγματος 

δυναμικού κατά τη διεργασία μεταφοράς των οξειδωτικών στα μόρια στόχους. Από 

τους παράγοντες αυτούς, σημαντικότερος στην εν λόγω διατριβή αποτελεί ο δεύτερος, 

ο οποίος και θα μελετηθεί εκτενέστερα στην επόμενη ενότητα του κεφαλαίου. 

Εκτός, όμως από τα χαρακτηριστικά του φωτοκαταλύτη, την απόδοση μιας 

φωτοκαταλυτικής αντίδρασης επηρεάζουν και άλλοι εξωγενείς παράγοντες όπως οι 

συνθήκες κάτω από τις οποίες πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις. Αυτοί οι 

παράγοντες είναι η υγρασία, η θερμοκρασία, η ακτινοβολία, η συγκέντρωση αλλά και 

τα είδη των χημικών ενώσεων. 

Όσον αφορά την υγρασία, το TiO2 μπορεί να ενυδατώνεται πολύ εύκολα λόγω του 

επαμφοτερίζοντα χαρακτήρα του. Το νερό είτε προσροφάται στην επιφάνεια του 

καταλύτη είτε διασπάται σχηματίζοντας δύο ξεχωριστές υδροξυλικές ομάδες. Οι 

ομάδες αυτές αλλά και τα προσροφημένα μόρια του νερού αποτελούν παγίδες θετικών 

οπών, σχηματίζοντας στην επιφάνεια του καταλύτη ελεύθερες ρίζες ΟΗ·. Αυτές με τη 

σειρά τους μπορούν να οξειδώσουν οργανικά και ανόργανα μόρια καθώς και 

παράγωγά τους.  

Η επίδραση της υγρασίας εξαρτάται από την ποσότητα του νερού αλλά και το είδος 

και τη συγκέντρωση των ενώσεων. Σε έλλειψη υγρασίας η φωτοκαταλυτική οξείδωση 

κάποιων ενώσεων αναστέλλεται, ενώ από την άλλη υπερβολική παρουσία υδρατμών 

ελαττώνει τον ρυθμό αποδόμησης καθώς τα προσροφημένα μόρια νερού 

καταλαμβάνουν τις ενεργές θέσεις στην επιφάνεια του καταλύτη. Στην περίπτωση 

αυτή τα μόρια του νερού δρουν ανταγωνιστικά με τα μόρια του ρύπου ως προς την 

κατάληψη των ενεργών θέσεων, όμως λόγω της ισχυρής υδροφιλικότητας του TiO2 

υπάρχει προτίμηση στην προσρόφηση των μορίων νερού με αποτέλεσμα τη μείωση 

του ρυθμού οξείδωσης. Όταν η οξείδωση των ρύπων λαμβάνει χώρα από τις ρίζες 

ΟΗ· τότε ο ρόλος του νερού είναι η αναγέννηση των υδροξυλομάδων στην επιφάνεια 

του καταλύτη, οι οποίες καταναλώνονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Με αυτόν 

τον τρόπο σχηματίζονται ρίζες ΟΗ·, οι οποίες αποδομούν τα οργανικά παραπροϊόντα 

που επικάθονται στην επιφάνεια του καταλύτη, επανα-ενεργοποιώντας τον. Όταν, 

όμως η οξείδωση των ρύπων συντελείται από άλλα οξειδωτικά, τότε η αύξηση της 

συγκέντρωσης του νερού έχει ανασταλτικό χαρακτήρα στον ρυθμό της 

φωτοκατάλυσης. Τέλος, όταν με αύξηση της υγρασίας μετατοπιστεί η ισορροπία 

προσρόφησης-κατανάλωσης μορίων νερού, τότε αυτά δρουν ανταγωνιστικά ως προς 
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τα οργανικά μόρια καταλαμβάνοντας ενεργές θέσεις στον καταλύτη. Με αυτόν τον 

τρόπο παρεμποδίζουν την προσρόφησή τους και κατά συνέπεια περιορίζουν τον 

ρυθμότης κατάλυσης. Επίσης, σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις ρύπου, η αύξηση της 

υγρασίας δρα ανταγωνιστικά και ελαττώνει τον ρυθμό αποδόμηση του ρύπου. 

Αλλαγή της αρχικής συγκέντρωσης των υπό μελέτη ενώσεων μπορεί να 

επηρεάσει, επίσης, τον ρυθμό της φωτοκαταλυτικής οξείδωσής τους. Ο τρόπος που 

επιδρά η τιμή της αρχικής συγκέντρωσης του ρύπου στον ρυθμό οξείδωσής του είναι 

συνάρτηση των συνθηκών που επικρατούν κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, αλλά και 

του είδους του ρύπου. Αναφορικά με τη θερμοκρασία, μικρές μεταβολές της 

θερμοκρασίας και ιδίως σε κλίμακες θερμοκρασίας περιβάλλοντος (20-40°C) δεν 

φαίνεται να έχουν σημαντική επίδραση στον ρυθμό φωτοκατάλυσης. 

Από την άλλη, ακτινοβολία UV με μήκος κύματος μεταξύ 300-365 nm μπορεί να 

αποδώσει ενέργεια μεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσμα ανάμεσα στη στοιβάδα 

σθένους και τη στοιβάδα αγωγιμότητας του TiO2, με αποτέλεσμα την ενεργοποίησή 

του. Η ενέργεια αυτή παρέχεται από τα φωτόνια. Όσο μεγαλύτερη είναι η ένταση της 

ακτινοβολίας, τόσο μεγαλύτερη είναι η ροή φωτονίων, άρα και η αύξηση του ρυθμού 

φωτοκαταλυτικής αποδόμησης των μορίων. Ο ρυθμός αύξησης της φωτοκαταλυτικής 

δράσης με την αύξηση της ροής φωτονίων εξαρτάται από το εύρος τιμών της 

ακτινοβολίας και από τη χημική ένωση. Βρέθηκε ότι για ακτινοβολία μεγαλύτερη από 

1000-2000 μW cm-2 ο ρυθμός φωτοκατάλυσης αυξάνεται με την τετραγωνική ρίζα της 

ροής των φωτονίων, ενώ για μικρότερες τιμές η αύξηση είναι γραμμική. Πλέον της 

έντασης της ακτινοβολίας, ένας άλλος παράγοντας που φαίνεται να έχει επίδραση 

στον ρυθμό φωτοκατάλυσης είναι και το μήκος κύματος της ακτινοβολίας. 

Τέλος, σημαντικό ρόλο στον ρυθμό φωτοκαταλυτικής αποδόμησης ενός ρύπου 

μπορεί να έχει η παρουσία άλλων ενώσεων στο φωτοκαταλυτικό σύστημα. Έτσι, η 

φωτοκαταλυτική αποδόμηση μιας ένωσης μπορεί να επιταχυνθεί ή να επιβραδυνθεί 

παρουσία μιας άλλης. Για παράδειγμα, έχει αναφερθεί η αυξητική επίδραση του ΝΟ 

στον ρυθμό φωτοκατάλυσης των οργανικών ρύπων [44-46]. 

 

1.4. Χημική τροποποίηση TiO2 φωτοκαταλυτών 
 

1.4.1. Εισαγωγή 
 

Προκειμένου να βελτιωθεί η δραστικότητα του TiO2 και στην περιοχή του ορατού 

φάσματος, έχουν αναπτυχθεί τις τελευταίες δεκαετίες πολλές μέθοδοι τροποποίησης, 
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όπως για παράδειγμα η προσθήκη ιόντων μετάλλων ή αμετάλλων, η ευαισθητοποίηση 

σε χρωστικές κτλ. Μετά την τροποποίηση, το ενεργό πλέον TiO2 και στο ορατό φως, 

μπορεί να χρησιμοποιήσει την ηλιακή ενέργεια για την αντιμετώπιση της ρύπανσης 

του περιβάλλοντος και της νέας ενεργειακής ανάπτυξης. Για παράδειγμα, το ευαίσθητο 

σε χρωστική TiO2 έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως στην κατασκευή ηλιακών κυψελίδων, 

λόγω της υψηλής ικανότητάς του να απορροφά το ορατό φως. Το 1991, οι Michael 

Grätzel και Brian O'Regan περιέγραψαν μια φωτοβολταϊκή κυψελίδα, η οποία 

δημιουργήθηκε από χαμηλής έως μεσαίας καθαρότητας υλικά, μέσω διεργασιών 

χαμηλού κόστους, οι οποίες παρουσίαζαν μια εμπορικά ρεαλιστική απόδοση 

ενεργειακής μετατροπής[47]. Η συσκευή βασίζεται σε μια οπτικά διαφανή μεμβράνη 

πάχους 10 μm, κατασκευασμένη με σωματίδια TiO2 μεγέθους μερικών νανομέτρων, 

επικαλυμμένα με μια στοιβάδα χρωστικής, προκειμένου η μεμβράνη να καταστεί ικανή 

ως προς τη συλλογή του ηλιακού φωτός. Η συνολική μετατροπή φωτός σε ηλεκτρική 

ενέργεια είναι της τάξης του 7.1-7.9% για προσομοιωμένο ηλιακό φως και του 12% για 

το διάχυτο φως της ημέρας. Οι μεγάλες πυκνότητες ρεύματος και η υψηλή 

σταθερότητα των ηλιακών κυψελίδων, που διαθέτουν μεμβράνες κολλοειδούς TiO2 

ευαισθητοποιημένες σε χρωστικές, καθιστούν εφικτές τις πρακτικές εφαρμογές. 

Έκτοτε, η καταγραφή της μετατροπής ενέργειας για τις ηλιακές κυψελίδες αυτού του 

τύπου βελτιώνεται συνεχώς κάθε χρόνο[48-54]. Στις μέρες μας, η απόδοση 

φωτοηλεκτρικής μετατροπής των TiO2 ηλιακών κελιών, έχει σταθεροποιηθεί σε ένα 

ποσοστό μεγαλύτερο του 10%, όμως το κόστος κατασκευής εξακολουθεί να είναι 

υψηλό. 

Επιπλέον, την προσοχή της ερευνητικής κοινότητας έχει προσελκύσει η τεχνική 

της προσθήκης ιόντων μετάλλων ή αμετάλλων για τη βελτίωση της απόδοσης του TiO2 

και στην περιοχή του ορατού φάσματος. Η τεχνική αυτή έχει εφαρμοστεί στην 

φωτοαποδόμηση των οργανικών ρύπων και στην αντίδραση διάσπασης του νερού.  

Όπως φαίνεται στον πίνακα 1.2, όλα οι σκόνες TiΟ2 παρουσία προσμίξεων, οι 

οποίες συντίθενται με διαφορετικές μεθόδους χημικής παρασκευής, διαθέτουν υψηλή 

φωτοκαταλυτική δράση για την αποδόμηση των οργανικών ρύπων και τη διάσπαση 

του νερού. Εκτός από την κατηγοριοποίηση σε διαφορετική μέθοδο σύνθεσης, η 

τροποποίηση χημικής πρόσμιξης του TiO2, μπορεί επίσης να διαιρεθεί σε πρόσμιξη 

μετάλλου και αμετάλλου. Στη μέθοδο πρόσμιξης μετάλλου, μια ορισμένη ποσότητα 

μεταλλικών ιόντων, όπως Fe3+ [55-59], Cr3+ [60-61], Ru2+ [62-63], Ce4+ [64-65], La3+ [66-68], V5+ 
[69-71], εισάγονται στο TiO2 (Πίνακας 1.2) ως ενεργές "μικρές νησίδες οξειδίου", 
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επηρεάζοντας τη διάρκεια ζωής των φωτο-παραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών και 

τις διεργασίες μεταφοράς τους, επηρεάζοντας με αυτόν τον τρόπο τη φωτοκαταλυτική 

δράση του TiO2.  

 
Πίνακας 1.2: Φωτοκαταλύτες TiO2 τροποποιημένοι με προσμίξεις και παρασκευασμένοι 

μέσω διαφορετικών χημικών μεθόδων [43]. 
ΧΗΜΙΚΗ 

ΜΕΘΟΔΟΣ 
ΠΡΟΣΜΙΞΗΣ 

ΣΤΟΙΧΕΙΟ 
ΠΡΟΣΜΙΞΗΣ 

ΠΡΟΔΡΟΜΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ 
ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 
(ΜΕ ΟΡΑΤΟ ΦΩΣ) 

Λύματος-πηκτής 
(Sol-gel) 

N 

Πηγή Ti: TBOT / TTIP 
Πηγή Ν: 
ουρία/θειουρία/αιθυλο-

μεθυλαμίνη/NH4Cl 

Φωτοκαταλυτική 
αποδόμηση μπλε του 

μεθυλενίου 

Δραστικοί παράγοντες 

ενάντια σε βακτήρια και 

στεατικό οξύ 

χρησιμοποιώντας πηγή 

λευκού φωτός 

C 

Πηγή Ti: TiCl4 / TTIP 

Πηγή C: αιθανόλη 

Φωτο-αποδόμηση αέριου 

τολουόλιου 
ή 

4-χλωροφαινόλης 

Fe 
Πηγή Ti: TBOT / TTIP 

Πηγή Fe: Fe(NO3)3.9H2O 

Φωτο-αποδόμηση XRG ή 

πορτοκαλί του μεθυλίου 

Β και Ν 

Πηγή Ti: TBOT / TTIP 

Πηγή Ν: NH4ΟΗ / ουρία 

Πηγή Β: H3BO3 

Παραγωγή υδρογόνου από 

τη διάσπαση νερού 

Υδροθερμική 
(Hydrothermal) 

N 

Πηγή Ti: TiN / TiCl4 

Πηγή Ν: TiN / L-λυσίνη 

Παραγωγή υδρογόνου από 

τη διάσπαση νερού, 

Φωτοκαταλυτική 
αποδόμηση πορτοκαλί του 

μεθυλίου 

Ti3+ 
Πηγή Ti: σκόνη τιτανίου και 

HCl / TBOT και NaBH4 

Φωτο-αποδόμηση  

πορτοκαλί του μεθυλίου 

C 

Πηγή Ti: TBOT / TTIP 

Πηγή C: αιθανόλη 

Φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση πορτοκαλί του 

μεθυλίου 

Β και Ν 

Πηγή Ti: TBOT / TTIP 

Πηγή Ν: NH4ΟΗ / NH3 / ουρία 
Πηγή Β: H3BO3 

Φωτο-αποδόμηση 

ροδαμίνης Β ή πορτοκαλί 
του μεθυλίου 
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Ga3+, Y3+ ή 

Nb5+ 

Πηγή Ti: TTIP 

Πηγή Ga3+: Ga(NO3)3 

Πηγή Y3+: YCl3 

Πηγή Nb5+: NbCl5 

Ευαισθητοποιημένες σε 

χρωστικές ηλιακές 

κυψελίδες (Dye-Sensitized 
Solar Cells – DSSCs) 

Fe και Ν 

Πηγή Ti: TBOT 

Πηγή Ν: NH4Cl 

Πηγή Fe: Fe(NO3)3 

Φωτο-αποδόμηση  

ροδαμίνης Β 

La3+ και C 

Πηγή Ti: Ti(SO4)2 /TBOT/TTIP 

Πηγή La3+: La(NO3)3 

Πηγή C: γλυκόζη 

Φωτο-αποδόμηση 

πορτοκαλί του μεθυλίου 

Χημική καθίζηση 
(Chemical 

precipitation) 

C 
Πηγή Ti: TiCl4 

Πηγή C: C16H37NO 

Φωτο-αποδόμηση  

4-χλωροφαινόλης 

Ν 
Πηγή Ti: TBOT / Ti(SO4)2 
Πηγή Ν: NH4OH / NH4NO3 

Ρυθμός φωτο-αποδόμησης 
2,4 – DCP ή τολουόλιου 

F 
Πηγή Ti: TTIP 

Πηγή F: NH4F 

Φωτοκαταλυτική οξείδωση 

ακετόνης 

Fe 

Πηγή Ti: K2TiF6 

Πηγή Fe: FeSO4.7H2O 

Φωτοκαταλυτική 

αποσύνθεση πράσινου της 

βρωμοκρεζόλης 

Χημική απόθεση 
(Chemical 

deposition) 

Ελεύθερα 

οξυγόνα 

Πηγή Ti: TTIP (μέθοδος CVD) Φωτο-αποδόμηση  

μπλε του μεθυλενίου 

Sn4+ 

Πηγή Ti: TiCl4 

Πηγή Sn4+: SnCl4 

Χημική εναπόθεση ατμών 

ενισχυμένη με πλάσμα (PCVD) 

 

Φωτο-αποδόμηση  
φαινόλης 

Nb, Ta ή F 

Πηγή Ti: αλκοξείδια του 

τιτανίου 

Πηγή Nb: C10H25NbO5 

Πηγή Ta: Ta(OC2H5)5 

Πηγή F: C4H9F / NH4F 

Χημική εναπόθεση ατμών 

ενισχυμένη με πλάσμα (PCVD) 

Φωτο-αποδόμηση  

πορτοκαλί του μεθυλίου 

Εμφύτευση 
(Impregnation) 

Fe 

Πηγή Ti: P25 

Πηγή Fe: Fe(asac)3 / 

(Fe(NO3)3) / Fe2(SO4)3 / FeCl3 

Φωτο-αποδόμηση 

 οξαλικού οξέος 

Φωτοκαταλυτική οξείδωση 

ακετόνης 

Φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση ακετοφαινόνης 

Ν και Fe 
Πηγή Ti: Ti(SO4)2 

Πηγή Ν: NH4OH 
Φωτο-αποδόμηση  
μπλε του μεθυλενίου 
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Πηγή Fe: FeCl3 

Co, Cr, Cu, 

Fe, Mo, V, W 

Πηγή Ti: TiCl3 

Πηγή Co: Co(NO3)2.6H2O 

Πηγή Cr: Cr(NO3)3.9H2O 
Πηγή Cu: Cu(NO3)2.3H2O 

Πηγή Fe: Fe (NO3)3.9H2O 

Πηγή Mo: (NH4)6Mo7O24.4H2O 

Πηγή V: NH4VO3 

Πηγή W: (NH4)6W12O39.xH2O 

Φωτο-οξείδωση 

4-νιτροφαινόλης 

Έψηση σε υψηλή 
θερμοκρασία 

(High temperature 
calcination) 

H 
TTIP και ατμόσφαιρα H2 στους 

200/450°C 

Αποσύνθεση μπλε του 

μεθυλενίου και παραγωγή 

υδρογόνου 

Ti3+ 
TTIP, 2-αιθυλιμιδαζόλη, 

έψηση στους 500°C 

Υψηλή φωτοκαταλυτική 
δραστηριότητα στο ορατό 

φως για την παραγωγή 

αέριου υδρογόνου από το 

νερό 

Ti3+ και Ν 
TiO2 (ρουτίλιο) και αέριο NH4 

στους 500°C 

Φωτοκαταλυτική διάσπαση 

νερού 

C 
Πηγή Ti: μεταλλικό φύλλο Ti 

Πηγή C: CO2 και ατμός (H2O) 

Φωτοκαταλυτική διάσπαση 

νερού 

Β 
Πηγή Ti: TiCl4 

Πηγή Β: ΒΗ3 / ΤΗF - διάλυμα 

Φωτοκαταλυτική 

αποσύνθεση C5H12O 

Ενεργοποίηση 
υπό κενό 
(Vacuum 

activation) 

Ti3+ TTIP / P25 υπό κενό 

Φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση πορτοκαλί του 

μεθυλίου, φαινόλης  ή μπλε 

του μεθυλενίου 

Παραγωγή υδρογόνου από 
τη διάσπαση νερού 

Ti3+ και F 
Πηγή Ti: Ti(SO4)2 

Πηγή F: NH4F 

Φωτο-αποδόμηση  

ροδαμίνης Β 

Θερμικό plasma 
(Thermal plasma) 

H 
Πηγή Ti: εμπορικό άμορφο 

TiO2 

Φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση πορτοκαλί του 

μεθυλίου και παραγωγή 

υδρογόνου 

 

Περαιτέρω, η ακαθαρσία που επάγεται από την πρόσμιξη μετάλλου στο TiO2, θα 

μπορούσε να περιορίσει αποτελεσματικά το εύρος του ενεργειακού χάσματος του 

ημιαγωγού και, ως αποτέλεσμα, να επεκτείνει το όριο απορρόφησης στην περιοχή του 

ορατού φωτός. Πολλές μελέτες έχουν αποδείξει ότι η πρόσμιξη μετάλλων θα 
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μπορούσε να βελτιώσει αποτελεσματικά τη φωτοκαταλυτική δράση του TiO2 υπό την 

ακτινοβολία ορατού φωτός[72-74]. Ωστόσο, η τροποποίηση μέσω της πρόσμιξης 

μετάλλων διαθέτει επίσης και ορισμένα μειονεκτήματα, όπως τη θερμική αστάθεια του 

διοξειδίου του τιτανίου που προκύπτει μετά την πρόσμιξη, την παγίδευση ηλεκτρονίων 

από τα μεταλλικά κέντρα και την εισαγωγή ηλεκτρονίων[75]. Αξίζει να σημειωθεί ότι τα 

τελευταία χρόνια, εκτός από την παραπάνω συμβατική μέθοδο πρόσμιξης με 

μεταλλικά ιόντα, όλο και περισσότερες έρευνες έχουν επικεντρωθεί στη διερεύνηση 

της αυθόρμητης πρόσμιξης του TiO2 με ιόντα Ti3+ [76-80].  

Από την άλλη πλευρά, η πρόσμιξη μη μεταλλικών ιόντων αποτελεί μια ακόμη 

διεργασία για την τροποποίηση του TiO2, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την 

υποκατάσταση του πλεγματικού οξυγόνου από μη μεταλλικά στοιχεία[81-83]. Σύμφωνα 

με την έρευνα των Asahi et al.[84], η πρόσμιξη αζώτου ενίσχυσε τη φωτοκαταλυτική 

δράση του TiO2 για τη φωτο-αποδόμηση του κυανού του μεθυλενίου και της αέριας 

ακεταλδεΰδης υπό την επίδραση ακτινοβολίας ορατού φωτός, αν και η 

φωτοκαταλυτική δράση στην περιοχή της UV ακτινοβολίας ελαττώθηκε. Έκτοτε, 

πολλοί ερευνητές έχουν μελετήσει διάφορες προσμίξεις του TiO2 με μη μεταλλικά 

στοιχεία, όπως για παράδειγμα N[85-86], Β[87-90], C[91-94], F[95-99], S[100-104] και P[105]. Αν και 

η τροποποίηση μέσω της πρόσμιξης με μη μεταλλικά στοιχεία μπορεί να αλλάξει τη 

δομή του TiO2 και να επηρεάσει τη μεταφορά των ηλεκτρονίων και των οπών, το αίτιο 

της δραστικότητάς του στην περιοχή του ορατού φάσματος διερευνάται ακόμα[75], και 

ιδίως ο φωτοκαταλυτικός μηχανισμός της πρόσμιξης με άζωτο. Πρόσφατες 

πειραματικές και θεωρητικές μελέτες υποδεικνύουν ότι η πρόσμιξη με άζωτο δεν 

προκαλεί τη μείωση του ενεργειακού χάσματος του TiO2, αλλά τον σχηματισμό 

τοπικών ενδιάμεσων ενεργειακών καταστάσεων (mid-gap states) πάνω από τη ζώνη 

σθένους του TiO2 που είναι ο λόγος για την ενίσχυση της απόκρισης στο ορατό φως 

και για τη φωτο-δραστικότητα[106]. 

 

1.4.2. Τροποποίηση TiO2 μέσω της πρόσμιξης με ιόντα μετάλλων 
 

Όπως φαίνεται από τον μηχανισμό της αντίδρασης φωτοκατάλυσης του TiO2, η 

αύξηση του αριθμού φωτο-παραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών που συμμετέχουν 

στην αντίδραση φωτο-οξειδοαναγωγής αποτελεί τον βασικό συντελεστή για τη 

βελτίωση της απόδοσης του TiO2 φωτοκαταλύτη στο ορατό φως. Προκειμένου να 

επιτευχθεί η ουσιαστική ενίσχυση της κβαντικής απόδοσης της φωτοκαταλυτικής 

αντίδρασης του TiO2 στην περιοχή του ορατού φάσματος, πρέπει να ξεπεραστούν δύο 
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ζητήματα. Πιο συγκεκριμένα, το ένα ζήτημα αφορά την παραγωγή πολύ 

περισσότερων φωτο-παραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών, ενώ το άλλο ζήτημα 

αφορά τη βελτίωση της αποτελεσματικότητας διαχωρισμού των ηλεκτρονίων και των 

οπών. Είναι γνωστό, ότι η πρόσμιξη του TiO2 με την κατάλληλη ποσότητα μεταλλικών 

ιόντων μεταπτώσεως μπορεί να μεταβάλλει την κρυσταλλικότητα του TiO2, και στη 

συνέχεια, να οδηγήσει στον σχηματισμό ελαττωμάτων, τα οποία οδηγούν σε μείωση 

των κέντρων ανα-συνδυασμού ηλεκτρονίων και οπών[107]. Έτσι, η πρόσμιξη με 

μεταλλικά ιόντα αποτελεί μια μέθοδο αποτελεσματικής τροποποίησης για τη βελτίωση 

της δραστικότητας του TiO2 και στην περιοχή του ορατού φάσματος. 

Οι μέθοδοι όου χρησιμοποιούνται μεταλλικά ιόντα για την πρόσμιξη με το TiO2 

μπορούν να διακριθούν σε τρεις τύπους. Ο πρώτος τύπος περιλαμβάνει τα ιόντα 

μεταβατικών μετάλλων. Οι Choi et al.[108] μελέτησαν τη φωτοδραστικότητα του TiO2 

μέσω της πρόσμιξης με 21 ιόντα μετάλλων μεταπτώσεως, με τη χρήση του μοντέλου 

αντίδρασης της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης του χλωροφόρμιου και της 

φωτοκαταλυτικής αναγωγής του τετραχλωράνθρακα. Οι ερευνητές ανακάλυψαν ότι η 

τροποποίηση του διοξειδίου του τιτανίου μέσω της πρόσμιξης με ιόντα Fe3+, Mo5+, 

Ru3+, Os3+, Re5+, V4+ και Rn3+ συμβάλλει στην ενίσχυση της φωτοαποδόμησης του 

χλωροφόρμιου. Πρόσφατα, οι Yan et al.[109] συνέθεσαν νανοσωματίδια TiO2, τα οποία 

χαρακτηρίζονταν από την πρόσμιξη με διαφορετικές περιεκτικότητες ιόντων δημητρίου 

(Ce), μέσω της μεθόδου λύματος-πηκτής (sol-gel). Το TiO2 με την πρόσμιξη των 

ιόντων δημητρίου, δρα ως συλλέκτης φωτο-παραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών, και 

μειώνει τον ανα-συνδυασμό τους, έχοντας ως αποτέλεσμα την ενίσχυση 

απορρόφησης του ορατού φωτός και της επαγόμενης φωτοκαταλυτικής αποδόμησης 

του κυανού του μεθυλενίου, σε σχέση με το καθαρό TiO2 (Εικόνα 1.4). 

Επίσης, οι Zhang et al. έχουν πραγματοποιήσει αρκετές μελέτες σχετικά με την 

τροποποίηση του TiO2 με μεταλλικά ιόντα, καθώς και για τη μετέπειτα εφαρμογή του 

σε διάφορες φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις[110-114]. Ένα παράδειγμα αποτελεί ο 

ανατάσης με πρόσμιξη ιόντων σιδήρου, που παρασκευάστηκε με υδροθερμική 

υδρόλυση και κρυσταλλώθηκε σε διάλυμα οκτανόλης-νερού[110]. Τα αποτελέσματα της 

φωτοαποδόμησης της κίτρινης χρωστικής XRG έδειξαν ότι η ποσότητα των ιόντων 

σιδήρου που έχει χρησιμοποιηθεί για την πρόσμιξη, διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα, ενώ η πρόσμιξη με την κατάλληλη ποσότητα ιόντων 

σιδήρου ενισχύει τη φωτοκαταλυτική δράση, ιδιαίτερα υπό την ακτινοβολία ορατού 

φωτός. 



 

 37 

 

 
 
Εικόνα 1.4: (a) Φάσματα απορρόφησης υπεριώδους ακτινοβολίας δειγμάτων Ce-TiO2 με 

διαφορετικές συγκεντρώσεις πρόσμιξης ιόντων Ce. (b) Καμπύλες σταθεράς αποδόμησης 

κυανού του μεθυλενίου με δείγματα Ce-TiO2 με διαφορετικές συγκεντρώσεις πρόσμιξης 

ιόντων Ce [109]. 

 

Όταν οι φωτοκαταλύτες TiO2 με πρόσμιξη Fe3+ παρασκευάστηκαν με 

συνδυασμό της μεθόδου sol-gel και υδροθερμικής επεξεργασίας[55], διαπιστώθηκε ότι 

ο Fe υπάρχει σε τρισθενή ιοντική κατάσταση και υποκαθιστά τα ιόντα Ti4+ στο TiO2, 

ενώ η συγκέντρωσή του βρέθηκε να μειώνεται από την επιφάνεια προς τον κύριο όγκο 

του TiO2. Ως αποτέλεσμα, η συνθετική μέθοδος για την πρόσμιξη Fe στο TiO2 έχει 

σημαντική επίδραση στις δομές που προκύπτουν από την πρόσμιξη. Εκτός από το 

σίδηρο, το χρώμιο και το βανάδιο χρησιμοποιούνται επίσης ευρέως ως στοιχεία 

πρόσμιξης στο TiO2. Λόγω της διέγερσης του ηλεκτρονίου της 3d υποστιβάδας του 

Cr3+ στη ζώνη αγωγιμότητας του TiO2, το Cr-TiO2 παρουσιάζει πάντα αρκετά καλή 

ικανότητα απορρόφησης του ορατού φωτός, με σκοπό τη φωτοαποδόμηση της 

κίτρινης χρωστικής XRG[60]. 

Τα ιόντα V4+ ενσωματώνονται επίσης με επιτυχία στο TiO2, μέσω της τεχνικής 

ψεκασμού πυρόλυσης φλόγας (FSP)[69], της μεθόδου sol-gel[115] και άλλων χημικών 

μεθόδων[70]. Η πρόσμιξη του TiO2 με βανάδιο οδηγεί στη μεταβολή του ενεργειακού 

χάσματος του διοξειδίου του τιτανίου, επιφέροντας κατά αυτόν τον τρόπο, την 

επέκταση των περιοχών απορρόφησης στην περιοχή του ορατού φωτός, με 

αποτέλεσμα τη βελτίωση της φωτοκαταλυτικής δράσης του TiO2[71]. 

Ο δεύτερος τύπος τροποποίησης του διοξειδίου του τιτανίου μέσω της 

πρόσμιξης μεταλλικών ιόντων, περιλαμβάνει την πρόσμιξη του TiO2 με ιόντα των 

σπανίων γαιών. Κυρίαρχη τροποποίηση σε αυτό τον τύπο είναι η πρόσμιξη του TiO2 
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με ιόντα λανθανίδων[116-118]. Πρόσφατα, οι Zhang et al., μελέτησαν την πρόσμιξη του 

TiO2 με άλλα μέταλλα των λανθανίδων, όπως το ευρώπιο (Eu), το υττέρβιο (Yb) και 

το σαμάριο (Sm), καθώς και τη φωτοκαταλυτική τους δράση υπό την ακτινοβολία 

ορατού φωτός[119-121]. 

Εκτός από την πρόσμιξη με ιόντα μετάλλων μετάπτωσης και ιόντα μετάλλων 

σπανίων γαιών, έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες για την πρόσμιξη του TiO2 και με 

άλλα μεταλλικά ιόντα. Πιο συγκεκριμένα, έχει επίσης μελετηθεί η πρόσμιξη του TiO2 

με ιόντα ψευδαργύρου (Sn), καθώς και η αυθόρμητη πρόσμιξη (self-doping) του TiO2 

με ιόντα Ti3+ [122-126].  

 

1.4.3. Τροποποίηση TiO2 μέσω της πρόσμιξης με ιόντα μη μετάλλων 
 

Αν και η τροποποίηση του TiO2 μέσω της πρόσμιξης μεταλλικών ιόντων ενισχύει 

την ικανότητα απορρόφησης του ορατού φωτός από το TiO2, από την άλλη πλευρά, 

τα μεταλλικά ιόντα προκαλούν επίσης την ελάττωση της θερμικής σταθερότητας του 

TiO2 και εισάγουν ορισμένα κέντρα ανα-συνδυασμού ηλεκτρονίων και οπών, στην 

περίπτωση που τα προς πρόσμιξη ιόντα βρίσκονται σε περίσσεια. Από το 2001, όταν 

οι Asahi et al.[95] διαπίστωσαν ότι το TiO2 με πρόσμιξη αζώτου χαρακτηριζόταν από 

απορρόφηση του ορατού φωτός και φωτοκαταλυτική δράση, η μελέτη της 

τροποποίησης του TiO2 μέσω της πρόσμιξης με μη μεταλλικά ιόντα, αποτελεί ένα 

πεδίο έρευνας που συνεχώς απασχολεί όλο και περισσότερους επιστήμονες. 

Λαμβάνοντας υπόψη τη μειωμένη θερμική σταθερότητα που προκαλείται από 

την πρόσμιξη ιόντων μετάλλων, καθώς και το υψηλό κόστος αντίστοιχης 

τροποποίησης, ολοένα και αυξανόμενος αριθμός μη μεταλλικών στοιχείων 

χρησιμοποιείται ως πρόσμιξη για την τροποποίηση του ενεργειακού χάσματος του 

TiO2 τα τελευταία χρόνια. Η πρόσμιξη με μη μεταλλικά στοιχεία περιλαμβάνει κυρίως 

τα Ν, C, F, Β, αλλά και άλλα στοιχεία που διαθέτουν παρόμοια ατομική ακτίνα με το 

άτομο του οξυγόνου. Μεταξύ αυτών, το άζωτο έχει μελετηθεί ευρέως. Σε μερικές 

πρόσφατες εργασίες[96-97] αναπτύχθηκε μια νέα προσέγγιση για τη σύνθεση των 

νανοκρυστάλλων TiO2 με πρόσμιξη Ν, και διερευνήθηκε η σχέση των πρόσμικτων 

ειδών αζώτου με τη φωτοδραστικότητα στο ορατό φως. Διαπιστώθηκε ότι το άζωτο 

που εισάγεται στο διοξείδιο του τιτανίου, συμβάλλει στην αποτελεσματική 

φωτοαποδόμηση της 2,4-διχλωροφαινόλης στο ορατό φως, ενώ τα είδη του αζώτου 

που προσροφώνται χημικά στην επιφάνεια του καταλύτη είναι επιβλαβή για τη 

φωτοδραστικότητα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.5 [86].   
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Εικόνα 1.5: Στην αριστερή εικόνα απεικονίζονται οι μορφές του αζώτου που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως πρόσμιξη στο TiO2 [86]. Στη δεξιά εικόνα απεικονίζονται οι 

φωτοκαταλυτικές δραστικότητες του TiO2, που παρασκευάζονται από διαφορετικές πηγές 

αζώτου, με τη βέλτιστη τιμή πρόσμιξης [85]. 

 

Επιπλέον, η πηγή αζώτου διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην επίδραση της 

πρόσμιξης με Ν. Η ουρία, η τριαιθυλαμίνη, η θειουρία και η ένυδρη υδραζίνη μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν ως πηγή αζώτου για την παρασκευή TiO2 με πρόσμιξη Ν[85]. 

Μεταξύ των ανωτέρω πηγών αζώτου, η τριαιθυλαμίνη αποτελεί μια πιο 

αποτελεσματική πηγή αζώτου, η οποία, μεταξύ άλλων, χρησιμοποιήθηκε για τη 

σύνθεση TiO2 με πρόσμιξη Ν, που παρουσίαζε την υψηλότερη φωτοκαταλυτική 

αποδόμηση της ροδαμίνης Β στο ορατό φως (Εικόνα 1.5). Οι Yates et al.[127] 

χρησιμοποίησαν αέρια NH3 ως πηγή αζώτου για την σύνθεση TiO2 με πρόσμιξη Ν, με 

ενισχυμένη φωτοδραστικότητα στο ορατό φως μέσω μιας μεθόδου θερμικής 

επεξεργασίας. Ωστόσο, το TiO2 παρουσίασε μειωμένη φωτοδραστικότητα λόγω της 

διεύρυνσης του ενεργειακού χάσματος του TiO2. 

Εκτός από το άζωτο, ο άνθρακας αποδεικνύεται επίσης ότι είναι ένα 

αποτελεσματικό στοιχείο πρόσμιξης, με σκοπό να τροποποιηθεί η απορρόφηση του 

ορατού φωτός και η φωτοδραστικότητα του TiO2. Οι Nagaveni et al.[128] συνέθεσαν 

επιτυχώς TiO2 με πρόσμιξη C χρησιμοποιώντας μια μέθοδο sol-gel που παρουσίασε 

υψηλή ικανότητα φωτοαποδόμησης του κυανού του μεθυλενίου υπό ορατή και 

υπεριώδη ακτινοβολία. Πρόσφατα, οι Bai et al.[129], συνέθεσαν μονοκρυστάλλους 

ρουτιλίου με πρόσμιξη άνθρακα, οι οποίοι διέθεταν ιεραρχική δομή και εξαιρετικά 

υψηλή δραστηριότητα παραγωγής Η2. Τέλος, οι Lin et al.[130] συνέθεσαν μεμβράνες 

μεσοπορώδους TiO2 με πρόσμιξη C, μέσω μιας μεθόδου sol-gel σε συνδυασμό με 

υδροθερμική επεξεργασία. Οι μεμβράνες αυτές διέθεταν μεγάλη επιφάνεια και 

παρουσίαζαν εξαιρετική ικανότητα φωτοαποδόμησης της χρωστικής RBR X-3B 
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(Reactive Brilliant Red X-3B) στην περιοχή της UV ακτινοβολίας και του ορατού 

φωτός. 

Το TiO2 με πρόσμιξη φθορίου αποτελεί μια από τις πλέον διαδεδομένες 

μεθόδους τροποποίησης τα τελευταία χρόνια, ωστόσο η φωτοδραστικότητα του TiO2 

στην περιοχή της UV ακτινοβολίας και του ορατού φωτός, καθώς και ο 

φωτοκαταλυτικός μηχανισμός μετά την πρόσμιξη με το φθόριο είναι αμφιλεγόμενα[131-

133]. 

Σε σύγκριση με τα προαναφερθέντα μη μεταλλικά στοιχεία, οι μελέτες σχετικά με 

τη σύνθεση TiO2 με πρόσμιξη βορίου, είναι σχετικά σπάνιες τα τελευταία χρόνια. Σε 

μερικές μελέτες προτάθηκε ότι η πρόσμιξη βορίου στο TiO2 θα μπορούσε να οδηγήσει 

σε μετατόπιση της ζώνης απορρόφησης του TiO2 προς την υπέρυθρη ακτινοβολία 

στην περιοχή του ορατού φωτός, λόγω της επικάλυψης των επιπέδων των ατελειών 

που προκαλούνται από το βόριο με τις 2p ηλεκτρονιακές καταστάσεις του 

οξυγόνου[134-135]. Αντίθετα, μερικές άλλες μελέτες ανέφεραν ότι η ενσωμάτωση του 

βορίου στο πλέγμα του διοξειδίου του τιτανίου θα μπορούσε να οδηγήσει σε 

μετατόπιση της ζώνης απορρόφησης του TiO2 προς την υπεριώδη ακτινοβολία στην 

περιοχή του ορατού φωτός, λόγω της μείωσης του μεγέθους των κρυστάλλων[136-137]. 

Ακόμα κι έτσι, το βόριο εξακολουθεί να χρησιμοποιείται ως ένα σημαντικό πρόσμικτο 

μαζί με άλλα μη μεταλλικά στοιχεία για τροποποίηση του TiO2. Έτσι, όλο και 

περισσότεροι ερευνητές άρχισαν να μελετούν την τροποποίηση του TiO2 μέσω του 

συνδυασμού του βορίου με άλλα στοιχεία[138-141]. 

 

1.4.4. Τροποποίηση TiO2 μέσω της πρόσμιξης με συνδυασμό στοιχείων 
 

Προκειμένου να βελτιωθεί περαιτέρω η φωτοκαταλυτική δράση του TiO2 και να 

γίνει αποτελεσματική η χρήση του ηλιακού φωτός στην περιοχή του ορατού φάσματος, 

το χημικά τροποποιημένο TiO2 με συνδυασμό στοιχείων, έχει προσελκύσει ιδιαίτερη 

προσοχή στο πεδίο της φωτοκατάλυσης. Ορισμένες μελέτες διαπίστωσαν ότι η 

τροποποίηση του TiO2 με συνδυασμό στοιχείων θα μπορούσε να παρουσιάσει πολύ 

υψηλότερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα, σε σχέση με την τροποποίηση με ένα μόνο 

στοιχείο (μέταλλο ή αμέταλλο), λόγω της ύπαρξης συνεργατικής επίδρασης των 

προσμιγμένων στοιχείων, τα οποία θα μπορούσαν να συμβάλουν στην απορρόφηση 

του ορατού φωτός και να διευκολύνουν την απόδοση διαχωρισμού των φωτο-

παραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών[142-144]. 
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Σύμφωνα με τη θεωρία των ενεργειακών ζωνών των ημιαγωγών, η ζώνη 

αγωγιμότητας των ημιαγωγών TiO2 καθορίζεται κυρίως από την ενεργειακή στάθμη 

των τροχιακών 3d του Ti και η ζώνη σθένους εξαρτάται κυρίως από την ενεργειακή 

στάθμη του τροχιακού 2p του οξυγόνου. Σε σύγκριση με τα τροχιακά 2p του οξυγόνου, 

τα μη μεταλλικά στοιχεία, όπως τα N, C, S και P έχουν τα 2p τροχιακά με σχετικά 

υψηλές ενεργειακές στάθμες. Συνεπώς, είναι εφικτή η ενίσχυση της φωτοκαταλυτικής 

δράσης του TiO2 στο ορατό φως από τα Ν, C, S, Ρ και άλλα μη μεταλλικά στοιχεία, 

λόγω της αύξησης του ηλεκτρικού δυναμικού της ζώνης σθένους από τη μερική 

υποκατάσταση του πλεγματικού οξυγόνου από τις προσμίξεις. 

Σε σύγκριση με άλλες τροποποιήσεις με συν-πρόσμιξη μη μεταλλικών στοιχείων, 

η τροποποίηση με συν-πρόσμιξη αζώτου με άλλο μη μεταλλικό στοιχείο είναι ιδιαίτερα 

σημαντική, λόγω της συνεργατικής επίδρασης στην απόκριση στο ορατό φως. Οι 

Cong et al.[145] πρότειναν ότι η ενεργειακή στάθμη της πρόσμιξης Ν θα μπορούσε να 

συνδεθεί με τις καταστάσεις της πρόσμιξης C και να διευκολύνει την επικάλυψη των 

τροχιακών C1s και N1s με τις καταστάσεις της ζώνης σθένους του TiO2, όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 1.6. Η συν-πρόσμιξη των Ν και C μείωσε περαιτέρω το ενεργειακό χάσμα 

του TiO2 και βελτίωσε τη φωτοκαταλυτική του δράση. Επιπλέον, το βόριο έχει επίσης 

χρησιμοποιηθεί ως ένας σημαντικός παράγοντας συν-πρόσμιξης μαζί με άζωτο για 

την τροποποίηση του TiO2[146-147]. Οι In et al.[147] και Liu et al.[142] πρότειναν ότι η 

τροποποίηση του TiO2 με συν-πρόσμιξη Β και Ν, προσδίδει στον καταλύτη υψηλή 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα στην UV ακτινοβολία, καθώς και στο ορατό φως, 

πιθανά λόγω της ύπαρξης συνεργατικής επίδρασης μεταξύ βορίου και αζώτου, μέσω 

του σχηματισμού της δομής Ti-B-N στην επιφάνεια του καταλύτη. Ωστόσο, δεν 

υπάρχει ακόμα λεπτομερής απεικόνιση της συνεργατικής δράσης Β-Ν και της 

επίδρασής της στη φωτοκαταλυτική δράση του TiO2. Οι Xing et al.[139] έχουν 

απεικονίσει τον ακριβή ρόλο της συνεργατικής δράσης Β-Ν στην οπτική απορρόφηση 

και τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα του τροποποιημένου TiO2 με συν-πρόσμιξη 

βορίου-αζώτου. Διάφορα δείγματα TiΟ2 με αυτή την συν-πρόσμιξη παρασκευάστηκαν 

συστηματικά μέσω της υδροθερμικής μεθόδου. Διαφορετικοί νέοι δεσμοί 

προσδιορίστηκαν να σχηματίζονται στην επιφάνεια του TiΟ2, όταν η σειρά της 

προσθήκης βορίου και αζώτου άλλαζε και θα μπορούσαν να επηρεάσουν σημαντικά 

την φωτοκαταλυτική δραστικότητες των υλικών. Οι Gombac et al.[148] διαπίστωσαν ότι 

η επιφανειακή πρόσμιξη Ν δεν τροποποίησε αισθητά τις δομές του TiO2, ενώ η 

ενσωμάτωση του βορίου στο TiO2 στην πραγματικότητα ανέστειλε την ανάπτυξη των 
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κρυσταλλιτών του TiO2 και αύξησε την επιφάνειά του. Μόνο όταν το βόριο ήταν παρόν 

σε περίσσεια σε σχέση με το άζωτο, παρατηρούνταν αξιοσημείωτη βελτίωση της 

φωτοδραστικότητας. 

 

 
Εικόνα 1.6.: Μηχανισμός φωτοκαταλυτικής αποδόμησης των οργανικών ρύπων στην 

επιφάνεια του C-N-TiO2 φωτοκαταλύτη υπό ακτινοβόληση ορατού φωτός [145]. 

 

Πρόσφατα, το TiO2 με συν-πρόσμιξη αζώτου και θείου ακινητοποιήθηκε με 

επιτυχία στην επιφάνεια υποστρώματος νιτριδίου του Ti και παρουσίασε υψηλή 

ικανότητα φωτοαποδόμησης του κυανού του μεθυλενίου υπό την ακτινοβολία ορατού 

φωτός [149]. Εκτιμήθηκε ότι η συν-πρόσμιξη N και S στο TiO2, μείωσε το ενεργειακό 

χάσμα του TiO2 και αύξησε την απορρόφηση ορατού φωτός και τη φωτοκαταλυτική 

του δράση. 

Τόσο η μεταλλική πρόσμιξη, όσο και η μη μεταλλική πρόσμιξη, θα αλλάξουν 

την ηλεκτρική δομή του TiO2 και θα δημιουργήσουν ένα νέο επίπεδο πρόσμιξης στο 

εσωτερικό του ενεργειακού χάσματος του TiO2. Λόγω της διαφορετικής θέσης του 

επιπέδου πρόσμιξης στο TiO2, θεωρείται γενικά ότι το επίπεδο πρόσμιξης που 

επάγεται από την υποκατάσταση των ιόντων Ti4+ από τα μεταλλικά ιόντα, εντοπίζεται 

κοντά στη ζώνη αγωγιμότητας του TiO2, ενώ το επίπεδο πρόσμιξης που επάγεται από 

την υποκατάσταση των μη κατειλημμένων θέσεων οξυγόνου από τα μη μεταλλικά 

ιόντα, βρίσκεται κοντά στη ζώνη σθένους του TiO2. Αυτά τα επίπεδα πρόσμιξης 

βρίσκονται μέσα στο ενεργειακό χάσμα του TiO2, το οποίο μπορεί να δεχτεί τα φωτο-

παραγόμενα ηλεκτρόνια από τη ζώνη σθένους ή να απορροφήσει αυτά με μεγαλύτερο 

μήκος κύματος και να επεκτείνει το εύρος του φάσματος απορρόφησης του TiO2. Η 

συνεργατική δράση μεταξύ μετάλλου και μη μετάλλου θα μπορούσε να προάγει τον 

DOSs

N-doped

C-doped

Ec

Ev

Ti
O

2
ba

nd
-g

ap

Eg
2<

Eg
1<

3.
2e

V

Eg
1<

3.
2e

V

Eg
³ 3

.2
eV

CB

VB



 

 43 

διαχωρισμό των ηλεκτρονίων και των οπών, με αποτέλεσμα τη βελτίωση της 

φωτοκαταλυτικής δράσης του TiO2 στο ορατό φως. 

Γενικά, η συνεργατική δράση μεταξύ μετάλλου και μη μετάλλου αποδεικνύεται 

κυρίως από το εξής: η πρόσμιξη μη μεταλλικού ιόντος μπορεί να ενισχύσει την 

απορρόφηση του TiO2 στην περιοχή του ορατού φωτός, ενώ η πρόσμιξη μεταλλικού 

ιόντος μπορεί να εισάγει παγίδες ηλεκτρονίων και να μειώσει τον ανασυνδυασμό 

ηλεκτρονίων και οπών. Η τροποποίηση του TiO2 με συν-πρόσμιξη βαναδίου και 

αζώτου πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο sol-gel και ο καταλύτης παρουσίασε υψηλή 

φωτοκαταλυτική δράση στην περιοχή του ορατού φωτός για την αποδόμηση της 

ροδαμίνης B[115]. Η αποτελεσματικότητα απορρόφησης ορατού φωτός του TiO2 με 

συν-πρόσμιξη V-N ήταν υψηλότερη από αυτή του TiΟ2 με πρόσμιξη μόνο βαναδίου ή 

αζώτου, λόγω της αποτελεσματικής ελάττωσης του ενεργειακού χάσματος, που 

προκύπτει από την ταυτόχρονη ενσωμάτωση των V και Ν σε πλέγμα του διοξειδίου 

του τιτανίου, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.7. 

Οι Wei et al.[150] θεώρησαν ότι η συνεργατική δράση μεταξύ του αζώτου και του 

λανθανίου στο τροποποιημένο TiO2 με συν-πρόσμιξη La και N ήταν υπεύθυνη για την 

υψηλή φωτοκαταλυτική του δράση. Η πρόσμιξη Ν μείωσε το ενεργειακό χάσμα του 

TiO2 και αύξησε την ένταση απορρόφησής του στην περιοχή του ορατού φωτός, ενώ 

η πρόσμιξη La3+ δεν συνεπάγεται μόνο την αύξηση της επιφάνειας του TiO2, αλλά 

επίσης τον περιορισμό του ανασυνδυασμού ηλεκτρονίων και οπών, λόγω της 

ικανότητας του La3+ να λαμβάνει ηλεκτρόνια. 

Προκειμένου να ελαχιστοποιηθεί ο ρόλος των μεταλλικών ιόντων ως κέντρων 

ανασυνδυασμού, οι Kim et al. συνέθεσαν διοξείδιο του τιτανίου με συν-πρόσμιξη 

βορίου και σιδήρου, χρησιμοποιώντας μια τροποποιημένη μέθοδο sol-gel. Η 

παρουσία βορίου και σιδήρου προκάλεσε μια μετατόπιση προς την υπέρυθρη περιοχή 

στη ζώνη απορρόφησης του TiO2[151]. Οι Cong et al.[152] έχουν επίσης συνθέσει 

επιτυχώς νανοδομημένο TiO2 καταλύτη, με συν-πρόσμιξη αζώτου και σιδήρου, ο 

οποίος παρουσίασε υψηλότερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα από τον καταλύτη με 

μια μόνο πρόσμιξη, υπό την ακτινοβολία του ορατού φωτός. 

Ωστόσο, εκτός από την προαναφερθείσα συνεργατική δράση, υπάρχουν 

επίσης και ορισμένες άλλες μορφές συνεργατικών δράσεων μεταξύ μετάλλου και μη 

μετάλλου, όπως η αύξηση των επιφανειακών δραστικών ειδών, 

συμπεριλαμβανομένων των ομάδων υδροξυλίου και υπεροξειδίου του υδρογόνου στο 

TiΟ2. 
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Εικόνα 1.7.: Σχηματικό διάγραμμα της φωτοκαταλυτική αποδόμησης της χρωστικής RhB 

(ροδαμίνη Β) πάνω σε TiO2 φωτοκαταλύτη με συν-πρόσμιξη V-N υπό ακτινοβολία φωτός και 

η σύγκριση της φωτοκαταλυτικής αποδόμησης της χρωστικής αυτής υπό την ακτινοβολία 
ορατού φωτός, παρουσία μη τροποποιημένης σκόνης TiO2, σκόνης TiO2 τροποποιημένης με 

V , σκόνης TiO2 τροποποιημένης με Ν και σκόνης TiO2 τροποποιημένης με συν-πρόσμιξη V-

N [115]. 

 

Ο ρόλος των επιφανειακών υδροξυλικών ομάδων και του υπεροξειδίου του υδρογόνου 

περιλαμβάνει κυρίως δύο διαστάσεις: η μία αναφέρεται στη συμμετοχή στην 

αντίδραση με τις φωτο-παραγόμενες οπές για τη δημιουργία των ριζών υδροξυλίου, 

ενώ η άλλη αναφέρεται στην αλλαγή των μορφών προσρόφησης των αντιδρώντων 

και στη λειτουργία ως ενεργών κέντρων, ώστε να επηρεαστεί η φωτοκαταλυτική 

αντίδραση των μορίων των αντιδρώντων. Οι Wei et al. διαπίστωσαν ότι η 

περιεκτικότητα σε υδροξυλομάδες στην επιφάνεια του TiO2 με συν-πρόσμιξη θείου και 

σιδήρου αυξανόταν, όπως φαίνεται μέσω της φασματοσκοπίας XPS[153], γεγονός που 
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είναι ευεργετικό για τη φωτοκαταλυτική δράση του καταλύτη στο ορατό φως. Η 

διαφορά των επιφανειακών υδροξυλομάδων μεταξύ του καθαρού TiO2 και του TiO2 με 

μία μόνο πρόσμιξη είναι πολύ μικρή, ενώ η ποσότητα των επιφανειακών 

υδροξυλομάδων στο τροποποιημένο TiO2 με συν-πρόσμιξη σιδήρου και θείου είναι 

πολύ υψηλότερη από αυτήν του καταλύτη με μία μόνο πρόσμιξη, γεγονός που 

προκύπτει από τη συνεργατική δράση μεταξύ Fe και S. Η αύξηση των επιφανειακών 

υδροξυλομάδων ευνοεί την ενίσχυση της φωτοδραστικότητας. 

Τέλος, οι Gomathi Devi et al.[154], συνέθεσαν TiO2 με συν-πρόσμιξη Ag και 

αζώτου, μέσω της άλεσης κολλοειδούς τιτανίας με ουρία, ακολουθούμενη από μία 

διαδικασία φωτο-αναγωγής. Το παραγόμενο Ag-TiO2-xNx παρουσίασε πολύ 

υψηλότερη φωτοκαταλυτική δραστικότητα στην περιοχή του ορατού φωτός, σε σχέση 

με το TiO2 μόνο με πρόσμιξη αζώτου, το οποίο μπορεί να ληφθεί υπόψη στη 

συνεργατική δράση Ag-Ν. 

 

 

1.5. Φωτοκαταλυτική αποδόμηση μικροβίων με χρήση TiO2 καταλύτη  
 

1.5.1. Εισαγωγή 
 

Στις μέρες μας, οι πλέον ευρέως διαδεδομένες μέθοδοι για την απολύμανση του 

νερού είναι η χλωρίωση, η θέρμανση και η οζώνωση. Ωστόσο, στην περίπτωση της 

χλωρίωσης, υπάρχει μια αρνητική επίπτωση: η εμφάνιση τριαλογονομεθανίων (THMs) 

ως παραπροϊόντων της αντίδρασης μεταξύ χλωρίου και οργανικής ύλης[155-157]. Άλλες 

μέθοδοι, για παράδειγμα η οζώνωση, είναι είτε ακριβές είτε απαιτούν μεγάλη 

κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας. Επιπλέον, μετά την οζώνωση, απαιτείται 

χλωρίωση, προκειμένου να αποφευχθεί η αναγέννηση των βακτηρίων. Η ηλιακή 

απολύμανση (SODIS) είναι μια απλή τεχνολογία που αναπτύχθηκε προκειμένου να 

αδρανοποιήσει τα βακτήρια στο νερό. Σε αυτή την περίπτωση, η μέθοδος της ηλιακής 

απολύμανσης εκμεταλλεύεται τη συνεργατική δράση της UV ακτινοβολίας του ηλιακού 

φωτός (5-6%) και της θερμότητας του περιβάλλοντος, που δημιουργείται από το 

εισερχόμενο ηλιακό φως για την απενεργοποίηση των παθογόνων 

μικροοργανισμών[158-159]. Ωστόσο, αυτή η διαδικασία οδηγεί μερικές φορές σε 

επανεμφάνιση των μικροβίων και δεν είναι αποτελεσματική στην περίπτωση 

βακτηριακών στελεχών, όπως η Salmonella typhimurium[160]. Από την άποψη αυτή, η 

χρήση φωτοχημικών διεργασιών με ή χωρίς φωτοκαταλύτες σε διάλυμα, όπως οι 
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διεργασίες προηγμένης οξείδωσης (AOPs) π.χ. η οξείδωση φωτο-Fenton και η 

ετερογενής φωτοκατάλυση, φαίνεται να αποτελούν πολλά υποσχόμενες εναλλακτικές 

λύσεις για την αντικατάσταση της χλωρίωσης και θα μπορούσαν επίσης να 

χρησιμοποιηθούν για να βελτιώσουν την απόδοση της τεχνολογίας SODIS, η οποία 

χρησιμοποιείται σήμερα[161-162]. 

Το 1985, οι Matsunaga et al.[163] ανέφεραν για πρώτη φορά τη χρήση της 

ετερογενούς φωτοκατάλυσης με TiO2, ως διαδικασία αποστείρωσης για την 

αδρανοποίηση παθογόνων μικρο-οργανισμών, όπως Escherichia coli, Lactobacillus 

acidophilus και Saccharomyces cerevisiae. Αυτή η προσέγγιση, αποτέλεσε την 

αφορμή για την πραγματοποίηση αρκετών μελέτες τις τελευταίες τρεις δεκαετίες. 

 

1.5.2. Φυσικοχημικές παράμετροι που επηρεάζουν τη φωτοκαταλυτική 
αδρανοποίηση της Escherichia coli 
 

Τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας και της δομής του TiO2, η συγκέντρωσή του, 

η ένταση της εισερχόμενης ακτινοβολίας[164-165], η παρουσία ανιόντων ή οργανικών 

ουσιών[166-167], το pH[166] και η συγκέντρωση του διαθέσιμου οξυγόνου[168], 

διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στην αδρανοποίηση των βακτηρίων. Πιο 

συγκεκριμένα, οι ιδιότητες του TiO2[169], όπως η κρυσταλλική δομή, το ισοηλεκτρικό 

σημείο (IEP), το μέγεθος των σωματιδίων και το μέγεθος των συσσωματωμάτων 

παίζουν καθοριστικό ρόλο στη φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση των μικροοργανισμών. 

 

1.5.3. Επίδραση των φυσικοχημικών παραμέτρων του κύριου όγκου του 
TiO2 
 

1.5.3.1. Επίδραση της συγκέντρωσης του TiO2 και της έντασης της 
ακτινοβολίας 

 
Οι συγκεντρώσεις TiΟ2 που χρησιμοποιούνται για τη φωτοκαταλυτική 

απενεργοποίηση της Ε. coli κυμαίνονται από 0.1 έως 3 g /L. Η συγκέντρωση αυτή 

εξαρτάται από τα στελέχη της E.coli, το είδος της πηγής φωτός και τη γεωμετρία του 

αντιδραστήρα που χρησιμοποιείται στην εκάστοτε μελέτη. Ωστόσο, σε γενικές 

γραμμές, σε υψηλή συγκέντρωση TiO2 (> 2 g/l), η φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση των 

βακτηρίων μειώνεται, εξαιτίας της περιορισμένης (μικρής) διείσδυσης του φωτός στο 

εναιώρημα, μειώνοντας τη δραστικότητα του φωτοκαταλύτη. Η ταυτόχρονη δράση του 



 

 47 

υπεριώδους φωτός στα βακτήρια (άμεση φωτόλυση) επίσης μειώνεται. Αντίθετα, η 

ένταση του φωτός διαδραματίζει επίσης σημαντικό ρόλο, καθώς προκαλεί διαχωρισμό 

φορτίου στα σωματίδια του TiO2, που οδηγεί στην καταστροφή των κυττάρων. Έχει 

αναφερθεί ότι η αύξηση της έντασης της ακτινοβολίας οδηγεί σε αύξηση της 

φωτοκαταλυτικής αδρανοποίησης των βακτηρίων[170-172]. 

 

1.5.3.2. Ταυτόχρονη παρουσία ανιόντων και οργανικών ουσιών 
 

Η ταυτόχρονη παρουσία ανιόντων και οργανικής ύλης μπορεί να επηρεάσει 

αρνητικά τη φωτοκαταλυτική απολύμανση. Έχει περιγραφεί η επίδραση ανιόντων, 

όπως τα HCO3-/CO32-, HPO42-, H2PO4-, SO42-, Cl- στη φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση 

των υδατογενών βακτηρίων. Τα ανιόντα μπορούν να απορροφήσουν φωτο-

παραγόμενα ROS (reactive oxygen species) ή οπές hVB+ [173-174] και μπορούν να 

προσροφηθούν εκλεκτικά σε επιφάνειες TiO2 [175-176]. Η προσρόφηση ορισμένων 

ανιόντων μπορεί να επηρεάσει θετικά ή αρνητικά τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

κυττάρου και TiO2 [177]. Η τοξικότητα κάθε ιόντος εξαρτάται από τη συγκέντρωσή του 

και αποτελεί συμπληρωματικό στρεσογόνο παράγοντα για τα βακτήρια, επηρεάζοντας 

τον μεταβολισμό τους. Η θολερότητα και η οπτική απορρόφηση αυξάνονται παρουσία 

ανιόντων και επηρεάζουν την διείσδυση της ακτινοβολίας, και συνεπώς, ελαττώνουν 

την ικανότητα απορρόφησης της ακτινοβολίας, τόσο στα βακτήρια, όσο και στο TiO2. 

Η σύνθεση και η συγκέντρωση της οργανικής ύλης στα υδάτινα συστήματα, 

όπως για παράδειγμα οι χουμικές ενώσεις στα επιφανειακά ύδατα, τα υπόγεια ύδατα 

και τα απόβλητα, επηρεάζουν την απορρόφηση της ακτινοβολίας από τα οργανικά 

χρωμοφόρα. Οι οργανικές ενώσεις που υπάρχουν σε αυτά τα ύδατα, μπορούν να 

επηρεάσουν τη φωτοκαταλυτική απολύμανση είτε θετικά μέσω της ενίσχυσης της 

παραγωγής ROS, είτε αρνητικά μέσω του ανταγωνισμού με τα βακτήρια για τα φωτο-

παραγόμενα οξειδωτικά είδη[178]. Αυτός ο ανταγωνισμός θα εξαρτηθεί από τη χημική 

φύση της οργανικής ένωσης και την αλληλεπίδρασή της με την επιφάνεια του TiO2. 

Η επίδραση της ταυτόχρονης παρουσίας οργανικών μορίων και βακτηρίων 

μελετήθηκε στις φωτοκαταλυτικές διεργασίες χρησιμοποιώντας Ε.coli, ρεσορκινόλη 

και υδροκινόνη ως βιολογικούς και χημικούς στόχους αντίστοιχα. Διαπιστώθηκε ότι η 

παρουσία ρεσορκινόλης επηρέασε, σε μεγαλύτερο βαθμό την αδρανοποίηση της 

Ε.coli σε σύγκριση με την υδροκινόνη. Η ρεσορκινόλη φαίνεται να αλληλεπιδρά με το 

TiO2 σχηματίζοντας σύμπλοκα, ενώ τα μόρια της υδροκινόνης δεν αλληλεπιδρούν 

έντονα με την επιφάνεια του TiO2, έχοντας ως αποτέλεσμα μόνο σε μικρή 
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φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση. Η φωτοκαταλυτική οξείδωση των χημικών ουσιών, οι 

οποίες παράγονται κατά τη διάρκεια της διεργασίας αποδόμησης θα μπορούσε επίσης 

να παράγει τοξικά παρα-προϊόντα που μπορούν να επηρεάσουν θετικά ή αρνητικά τη 

διαδικασία της αδρανοποίησης[167]. 

 

1.5.3.3. Επίδραση pH 
 

Πρόσφατα αναφέρθηκε ότι η φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση της Ε.coli, 

χρησιμοποιώντας υδατικό διάλυμα TiΟ2 δεν διαφοροποιούταν για τιμές pH μεταξύ του 

4 και του 9 [166], αποδεικνύοντας ότι το εύρος του pH επηρεάζει επίσης την επιβίωση 

των βακτηρίων, πέρα από τις ιδιότητες του χρησιμοποιούμενου TiO2. Για παράδειγμα, 

η τροποποίηση του pH κατά τη διάρκεια της ακτινοβόλησης με διαδοχική προσθήκη 

οξέος (χωρίς παρουσία TiO2), είχε σαν αποτέλεσμα τη μεγαλύτερη μείωση των 

βακτηρίων σε σύγκριση με το μη οξινισμένο σύστημα. Αυτό υποδηλώνει ότι η 

φωτοκαταλυτική απολύμανση προκύπτει από το συσσωρευτική και πιθανά 

συνεργατική δράση τριών παραγόντων: της τροποποίησης του pH, της ακτινοβολίας 

και των φωτο-παραγόμενων οξειδωτικών ειδών στο διάλυμα/εναιώρημα. 

Το pH του διαλύματος τροποποιεί το επιφανειακό φορτίο του TiO2, καθώς και 

το φορτίο της εξωτερικής μεμβράνης των βακτηρίων. Το ισοηλεκτρικό σημείο των 

σωματιδίων του ανατάση είναι κοντά στο 6 με 7 [179]. Όταν το αρχικό pH του διαλύματος 

βρίσκεται κάτω από το δυναμικό z (ζ-ζήτα), τα σωματίδια του ανατάση καθίστανται 

ελαφρώς θετικά φορτισμένα, ενώ όταν το pH βρίσκεται πέρα από αυτή την τιμή, τα 

επιφανειακά σωματίδια θα φορτιστούν αρνητικά. Τα κύτταρα  Ε.coli έχουν επίσης ένα 

δυναμικό ζ της τάξης του 4.3 [180]. Έτσι, σε φυσιολογικές συνθήκες pH (pH~7), μπορεί 

να λάβει χώρα αλληλεπίδραση μεταξύ των ελαφρώς θετικά φορτισμένων 

επιφανειακών σωματιδίων TiO2 και των αρνητικά φορτισμένων κυτταρικών 

μεμβρανών, επηρεάζοντας τη διαδικασία της αδρανοποίησης[177]. Σε μια αυστηρά 

ηλεκτροστατική βάση, η μείωση του πληθυσμού της E.coli θα πρέπει να είναι πολύ 

λιγότερο ευνοϊκή σε τιμές pH υψηλότερες του 7 και μικρότερες του 4.3, καθώς τα 

κύτταρα της Ε.coli και η επιφάνεια του TiO2 είναι είτε αρνητικά είτε θετικά φορτισμένα, 

δημιουργώντας απωθητικές δυνάμεις μεταξύ των κυττάρων και των σωματιδίων του 

TiO2. 

Επιπλέον, μια αλλαγή στο αρχικό pH του διαλύματος που περιέχει χημικές 

ουσίες και βακτήρια θα αλλάξει όχι μόνο την ισορροπία ορισμένων ανιόντων και του 

ίδιου του TiO2, αλλά και την ιοντική ισχύ, καθώς και θα οδηγήσει σε μεταβολή των 
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αλληλεπιδράσεων μεταξύ του TiO2 και των βακτηρίων, και συνεπώς στην απόκριση 

των βακτηρίων στην ακτινοβολία. 

 

1.5.3.4. Συγκέντρωση οξυγόνου 
 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα μόρια διαλυμένου οξυγόνου (DO) είναι δέκτες 

ηλεκτρονίων από τη ζώνη αγωγιμότητας του TiO2 και μετασχηματίζονται σε ρίζες 

ανιόντων υπεροξειδίου. Παρατηρήθηκε ότι η παρουσία οξυγόνου ενίσχυσε τη 

διαδικασία αδρανοποίησης. Η επίδραση του οξυγόνου στη φωτοκαταλυτική 

απενεργοποίηση των βακτηρίων είναι κρίσιμη σε υδατικά δείγματα που περιέχουν 

μεγάλη ποσότητα οργανικής ύλης. Για πρακτικούς λόγους, η οξυγόνωση των υδάτων 

φαίνεται να είναι απαραίτητη για την πρόληψη της αναστολής της βακτηριακής 

απενεργοποίησης[168]. Οι Wei et al.[181] ανέφεραν ότι η βακτηριοκτόνος δραστηριότητα 

αυξήθηκε με τη συγκέντρωση του διαλυμένου οξυγόνου σε εναιωρήματα TiO2 υπό 

ηλιακή ακτινοβολία. Ο προστιθέμενος αερισμός άσκησε δραματική επίδραση στη 

βακτηριακή απενεργοποίηση των ακτινοβολημένων TiO2 εναιωρημάτων, όταν άλλαζε 

το αέριο που εισαγόταν από 100% Ο2 σε 100% Ν2. 

 

1.5.4. Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά TiO2 

 
Οι Gumy et al.[169] περιέγραψαν την αδρανοποίηση της Ε.coli σε εναιωρήματα, 

εξετάζοντας 13 διαφορετικά δείγματα TiO2, τα οποία διέθεταν διαφορετική 

κρυσταλλική δομή, ισοηλεκτρικό σημείο, ειδική επιφάνεια (S), αρχικό μέγεθος 

σωματιδίων και μέγεθος συσσωματωμάτων. Εκτός από δύο δείγματα μικτής 

κρυσταλλικής φάσης ανατάση-ρουτιλίου, όλα τα υπόλοιπα δείγματα αποτελούνταν 

από 100% ανατάση. Το μέγεθος σωματιδίων των δειγμάτων TiΟ2 κυμαινόταν από 

περίπου 5 έως 700 nm και με επιφάνειες BET που κυμαίνονταν από 9 έως 335 m2/g. 

Το ισοηλεκτρικό σημείο και το μέγεθος συσσωμάτωσης των δειγμάτων 

προσδιορίστηκαν με ηλεκτροακουστικές μετρήσεις ζ δυναμικού και αξιολογήθηκαν σε 

διαφορετικές τιμές pH. Το μέγεθος των συσσωματωμάτων φάνηκε να εξαρτάται από 

την τιμή pH του εναιωρήματος, ενώ το ισοηλεκτρικό σημείο των δειγμάτων του TiO2 

κυμαινόταν από όξινες έως ουδέτερες τιμές. 

Παρουσιάζει ενδιαφέρον το γεγονός ότι, η ειδική επιφάνεια, το μέγεθος των 

σωματιδίων και το μέγεθος των συσσωματωμάτων φάνηκε να μην συσχετίζονται με 

την αδρανοποίηση της Ε.coli. Ωστόσο, τα επιφανειακά φορτία φάνηκε να 
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διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στην αλληλεπίδραση TiO2 και βακτηρίων. Πράγματι, 

το αρνητικά φορτισμένο TiΟ2, δηλαδή το TiΟ2 με όξινο ισοηλεκτρικό σημείο, δεν ήταν 

αποτελεσματικό στην κινητική αδρανοποίησης της Ε.coli, πιθανά λόγω των 

ηλεκτροστατικών απωθήσεων με την εξωτερική μεμβράνη του βακτηρίου. Το 

φαινόμενο αυτό παρατηρήθηκε κατά τη διερεύνηση της φωτοκατάλυσης σε 

διαφορετικές τιμές pH. Από την άλλη πλευρά, το δείγμα μικτής κρυσταλλικής φάσης 

ανατάση-ρουτιλίου παρουσίασε υψηλότερη δραστικότητα ως προς την 

αδρανοποίηση, σε σχέση με τον καθαρό ανατάση. Σε αυτή την περίπτωση, η 

μεταφορά των φωτο-παραγόμενων ηλεκτρονίων θεωρείται ότι ενισχύεται[181]. Όπως 

προκύπτει από αυτά τα αποτελέσματα, η μέθοδος παρασκευής, το επιφανειακό 

φορτίο, το μέγεθος των συσσωματωμάτων και οι κρυσταλλικές φάσεις TiO2 

συνδυαστικά, διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στη φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση 

των βακτηρίων. Περαιτέρω βελτιστοποίηση αυτών των παραμέτρων, πιθανά να 

οδηγήσει σε αύξηση της βακτηριακής αδρανοποίησης (Πίνακας 1.3). 

 
Πίνακας 1.3.: Σύνοψη της επίδρασης των φυσικοχημικών παραμέτρων στην φωτοκαταλυτική 

αδρανοποίηση της Ε.coli με TiO2 
[182]. 

ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΕΣ 
ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ 

ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΣΤΗ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ 
ΑΔΡΑΝΟΠΟΙΗΣΗ ΤΗΣ E.COLI 

Ένταση ακτινοβολίας 
Η ενίσχυση της αδρανοποίησης των βακτηρίων 

σχετίζεται με την ένταση της ακτινοβολίας.  

Διακοπή ακτινοβολίας 
Η συνεχής ακτινοβολία είναι πιο αποτελεσματική από 

την ακτινοβολία κατά διαστήματα. 

Βέλτιστη 
συγκέντρωση TiO2 

Η συγκέντρωση εξαρτάται από την ένταση της 

ακτινοβολίας, τον τύπο του αντιδραστήρα και τη 

συγκέντρωση των βακτηρίων. 

Παρουσία ανιόντων 

Οδηγεί σε θετικές και αρνητικές επιπτώσεις, όπως η 

παρεμπόδιση των ενεργών θέσεων στο TiO2, η συλλογή 

φωτο-παραγόμενων ROS και hvb+ και επηρεάζουν 

αρνητικά ή θετικά τις αλληλεπιδράσεις TiO2-βακτηρίων. 

Παρουσία οργανικών 
ουσιών 

Θετική επίδραση δημιουργώντας επιπλέον ROS μέσω 

της αντίδρασης φωτοευαισθησίας. 
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Αρνητική επίδραση από τα συστατικά που απορροφούν 

την UV ακτινοβολία και τον ανταγωνισμό των ROS με τα 

κύτταρα των βακτηρίων. 

pH 
Το pH μεταβάλλει την επιβίωση των βακτηρίων, το 

ισοηλεκτρικό σημείο του TiO2 και των κυττάρων  και τις 

αλληλεπιδράσεις TiO2-βακτηρίων. 

Συγκέντρωση Ο2 
Οι υψηλές συγκεντρώσεις Ο2 οδηγούν στη μείωση της 

επανασύνδεσης e-/h+ και στην ταυτόχρονη  αύξηση της 

συγκέντρωσης των ROS. 

Φυσικοχημικά 
χαρακτηριστικά του 
TiO2 

Η παρουσία μικτής φάσης ρουτιλίου-ανατάση 

παρουσίασε υψηλή ικανότητα φωτοκαταλυτικής 

αδρανοποίησης των βακτηρίων. Το ισοηλεκτρικό σημείο 

του TiO2 διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στις 

αλληλεπιδράσεις TiO2-βακτηρίων. 

 

 

1.5.5. Βιολογικές παράμετροι 
 

Διάφορες βιβλιογραφικές μελέτες αναφέρουν ότι οι διεργασίες φωτοκαταλυτικής 

αδρανοποίησης σε σωματίδια TiΟ2, εξαρτώνται κατά κύριο λόγο από δύο βιολογικές 

παραμέτρους, και πιο συγκεκριμένα, την αρχική βακτηριακή συγκέντρωση και τη 

φυσιολογία των βακτηρίων. 

 

1.5.5.1. Αρχική βακτηριακή συγκέντρωση 
 

Ο αρχικός πληθυσμός των βακτηρίων αποτελεί μια σημαντική παράμετρο κατά 

την αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας της φωτοκαταλυτικής απολύμανσης. 

Παραδείγματα φωτοκαταλυτικής αδρανοποίησης, ξεκινώντας από τέσσερις 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις Ε. coli, επιβεβαίωσαν ότι απαιτείται 

περισσότερος χρόνος για τη βακτηριακή αδρανοποίηση όταν η αρχική βακτηριακή 

συγκέντρωση είναι υψηλή, καθώς υπό αυτές τις συνθήκες, τα νεκρά κύτταρα και τα 

εκκρινόμενα ενδοκυτταρικά συστατικά των βακτηρίων μπορεί να ανταγωνίζονται για 

τα φωτο-παραγόμενα ROS ή να εμποδίζουν τη διείσδυση της ακτινοβολίας, 

προστατεύοντας με αυτόν τον τρόπο τα εναπομείναντα βακτήρια. Επιπλέον, η 

βακτηριακή αδρανοποίηση ακολουθεί μια συμπεριφορά κινητικής πρώτης τάξης[183-
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185]. Ωστόσο, αν και σε υψηλή αρχική βακτηριακή συγκέντρωση απαιτούνται 

μεγαλύτεροι χρόνοι για να επιτευχθεί η ολική αδρανοποίηση των κυττάρων, ο αρχικός 

ρυθμός αδρανοποίησης, ο οποίος εκφράζεται σε CFU min-1 ml-1, είναι 104 φορές 

υψηλότερος για αρχική συγκέντρωση ίση με 107 CFU ml-1,  από ότι για ένα δείγμα με 

αρχική συγκέντρωση ίση με 102 CFU ml-1. 

 

1.5.5.2. Φυσιολογία βακτηρίων 
 

Οι επιδράσεις της κατάστασης ανάπτυξης της Ε.coli στην απολύμανση με 

υπεριώδη ακτινοβολία έχουν καταγραφεί[186-187]. Υπάρχουν αρκετές μελέτες που 

αναφέρουν ότι η στάσιμη φάση των βακτηρίων είναι πιο ανθεκτική στην αδρανοποίηση 

σε σχέση με την εκθετική φάση της ανάπτυξής τους. Η απόκριση της στατικής φάσης 

στις περιβαλλοντικές μεταβολές περιλαμβάνει τη σύνθεση μιας σειράς πρωτεϊνών, οι 

οποίες προσδίδουν στην Ε.coli αντίσταση σε θερμικό σοκ, οξείδωση (για παράδειγμα 

μέσω υπεριώδους ακτινοβολίας), υπερ-ωσμωτικότητα, οξύτητα και έλλειψη θρεπτικών 

συστατικών[188-189]. Η βακτηριακή αδρανοποίηση εξαρτάται όχι μόνο από τον τύπο των 

βακτηρίων, αλλά και από τη φάση της ανάπτυξής τους[185] (Πίνακας 1.4). 

 
Πίνακας 1.4.: Σύνοψη της επίδρασης των βιολογικών παραμέτρων στην φωτοκαταλυτική 

αδρανοποίηση της Ε.coli με TiO2 
[182]. 

ΒΙΟΛΟΓΙΚΕΣ 
ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ 

ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΣΤΗ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ 
ΑΔΡΑΝΟΠΟΙΗΣΗ ΤΗΣ E.COLI 

Αρχική συγκέντρωση 
βακτηρίων 

Ο χρόνος που απαιτείται για την αδρανοποίηση του 

συνόλου των κυττάρων των βακτηρίων αυξάνεται με την 

αρχική συγκέντρωση των βακτηρίων. 

Φυσιολογία  
βακτηρίων 

Τα βακτήρια στη στατική φάση αδρανοποιήθηκαν σε 

μικρότερο ποσοστό σε σχέση με τα βακτήρια που 

βρίσκονταν στην εκθετική φάση ανάπτυξης. 

 

1.5.6. Προτεινόμενοι μηχανισμοί για μείωση βακτηρίων με φωτοκατάλυση 
TiO2 

 
Λίγες μόνο μελέτες σχετικά με τους μηχανισμούς που οδηγούν σε κυτταρικό 

θάνατο ή αδρανοποίηση κυττάρων έχουν πραγματοποιηθεί μέχρι στιγμής[189]. Ο 

μηχανισμός δεν είναι πλήρως κατανοητός και ορισμένες εξηγήσεις είναι 
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αμφιλεγόμενες. Ο πρώτος μηχανισμός θανάτωσης που προτείνεται στη βιβλιογραφία, 

υποδεικνύει την οξείδωση του ενδοκυτταρικού συνενζύμου Α (CoA), το οποίο 

καταστέλλει την κυτταρική αναπνοή, και στη συνέχεια, προκαλεί κυτταρικό θάνατο, ως 

αποτέλεσμα της άμεσης επαφής μεταξύ του TiO2 και του κυττάρου-στόχου[163]. Ο 

δεύτερος τρόπος θανάτωσης που συναντάται είναι ότι ο βακτηριακός θάνατος 

προκαλείται από μια σημαντική διαταραχή στην κυτταρική διαπερατότητα και από την 

αποσύνθεση των κυτταρικών τοιχωμάτων[172]. Προτείνεται ότι οι βλάβες του 

κυτταρικού τοιχώματος πραγματοποιούνται πριν από τη βλάβη της 

κυτταροπλασματικής μεμβράνης[190-191]. Η φωτοκαταλυτική επίδραση αυξάνει 

προοδευτικά τη διαπερατότητα των κυττάρων, και στη συνέχεια, επιτρέπει την εκροή 

ενδοκυτταρικών συστατικών, έχοντας τελικά ως αποτέλεσμα τον κυτταρικό θάνατο. 

Πράγματι, ο μηχανισμός της φωτοκαταλυτικής μείωσης των κυττάρων ακόμη 

διερευνάται. Συχνά η συνεργατική δράση της ακτινοβολίας και των δραστικών χημικών 

ειδών οξυγόνου (Reactive Oxygen Species – ROS) παραμελείται και οι προτεινόμενοι 

μηχανισμοί λαμβάνουν υπόψη μόνο την επίδραση των ριζών υδροξυλίου, που 

προκαλούνται από τη φωτοκατάλυση. Ωστόσο, υπάρχουν πειραματικά στοιχεία που 

αποδεικνύουν ότι η ακτινοβολία UV-A (τα μήκη κύματος UV-C και UV-B δεν 

λαμβάνονται υπόψη, επειδή δεν είναι άφθονα στην επιφάνεια της Γης), θα μπορούσε 

να επηρεάσει τις αντιοξειδωτικές άμυνες της Ε.coli και να αποδομήσει ενδοκυτταρικές 

πρωτεΐνες που περιέχουν σίδηρο, επιτρέποντας την απελευθέρωσή του στο 

εσωτερικό του κυττάρου[190]. Έτσι, σε γενικές γραμμές, η μείωση της Ε.coli θεωρείται 

ότι λαμβάνει χώρα λόγω της συνεργατικής δράσης τριών διεργασιών: της 

φωτοκαταλυτικής παραγωγή ROS, των νανοσωματιδίων TiO2 υπό σκοτεινές 

συνθήκες και της εφαρμόσιμης UV-A ακτινοβολίας. 

 

1.5.6.1. Επίδραση της UV-A ακτινοβολίας και των νανοσωματιδίων TiO2 
άνευ ακτινοβολίας 

 
Η UV-A ακτινοβολία δεν επηρεάζει άμεσα το DNA. Ωστόσο, αρκετές μελέτες 

έχουν αναφέρει ότι αντιοξειδωτικά ένζυμα, όπως η υπεροξειδική δισμουτάση (SOD) 

και η καταλάση ενδέχεται να απενεργοποιηθούν μέσω της επίδρασης ακτινοβολίας 

UV-A[191]. Έτσι, η ενδοκυτταρική παρουσία των Ο2•- και Η2Ο2 δεν μπορεί να 

αποκλειστεί. Επιπλέον, πρωτεΐνες που περιέχουν σίδηρο, μπορούν επίσης να 

υφίστανται μερική αποδόμηση, απελευθερώνοντας ιόντα δισθενούς Fe στο εσωτερικό 

του κυττάρου[190-191]. 
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Από την άλλη πλευρά, έχει προταθεί[177] ότι η απλή επαφή ή η προσρόφηση 

μεταξύ των νανοσωματιδίων TiO2 και των βακτηρίων μπορεί να προκαλέσει βλάβη 

στην ακεραιότητα του κυτταρικού περιβλήματος, και πιο συγκεκριμένα, στην 

διαπερατότητα της εξωτερικής μεμβράνης, καθώς το TiO2 αποτελεί αποξεστικό υλικό 

και αυτό μπορεί να οδηγήσει στη διείσδυση επιβλαβών ουσιών. Αυτή η 

αλληλεπίδραση μπορεί να ευνοηθεί σε ουδέτερο pH. Έτσι, έχει προταθεί ότι οι 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των νανοσωματιδίων TiO2 άνευ ακτινοβολίας θα μπορούσαν 

να συμμετέχουν στη φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση των βακτηρίων. 

 

1.5.6.2. Αδρανοποίηση κυττάρων μέσω ακτινοβόλησης νανοσωματιδίων 
TiO2 

 
Σε προηγούμενες παραγράφους, αναφέρθηκε ότι η ακτινοβόληση των 

νανοσωματιδίων TiO2 οδηγεί στη δημιουργία ROS, όπως OH• και O2•- ριζών, 1Ο2 και 

H2O2. Συχνά, η αδρανοποίηση των βακτηρίων μετά την ακτινοβόληση του διοξειδίου 

του τιτανίου, συσχετίζεται με την επίθεση των ριζών υδροξυλίου στην εξωτερική 

μεμβράνη των βακτηρίων. Έτσι, μόνο οι ρίζες υδροξυλίου που παράγονται σε 

ακτινοβολημένες επιφάνειες TiO2 και κοντά στο τοίχωμα των βακτηρίων μπορεί να 

ευθύνονται για την καταστροφή της εξωτερικής μεμβράνης. Ωστόσο, λόγω της υψηλής 

δραστικότητας και της μικρής διάρκειας ζωής των ριζών υδροξυλίου, που 

προκαλούνται από την ακτινοβόληση του TiO2, δεν μπορούν να διεισδύσουν στο 

κύτταρο και να επιτεθούν στα ζωτικά μέρη των βακτηρίων, όπως το DNA[192]. Ωστόσο, 

οι ρίζες υπεροξειδίου θα μπορούσαν να διαδραματίσουν έμμεσο ρόλο παράγοντας 

Η2Ο2, το οποίο μπορεί να μεταβάλει τη διαπερατότητα της εξωτερικής κυτταρικής 

μεμβράνης και να διεισδύσει στο εσωτερικό του κυττάρου[191].  

Τέλος, τα άλλα ROS που παράγεται μέσω της ετερογενούς φωτοκατάλυσης του 

TiO2 είναι το 1Ο2, το οποίο έχει διάρκεια ζωής μεγαλύτερη (μικρο-δευτερόλεπτα) από 

αυτήν της ρίζας υδροξυλίου (νανο-δευτερόλεπτα)[192]. Το 1Ο2 μπορεί να αντιδράσει με 

λιπαρά οξέα και πρωτεΐνες, που συνθέτουν την κυτταρική μεμβράνη και οδηγεί στην 

έναρξη αντιδράσεων στην εξωτερική μεμβράνη που οδηγεί στην καταστροφή του 

κυττάρου[193]. 
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1.6. Φωτοκαταλυτική αποδόμηση οργανικών ενώσεων με χρήση TiO2 
καταλύτη 
 

Η φωτοκαταλυτική οξείδωση των διαφόρων οργανικών ενώσεων βασίζεται στο 

φωτοηλεκτροχημικό φαινόμενο, το οποίο εμφανίζεται κατά τον φωτισμό της 

ετεροεπαφής μεταξύ ενός ημιαγωγού, που περιέχει κατάλληλα οξειδοαναγωγικά 

συστήματα, και ενός διαλύματος οργανικής βάσης (για παράδειγμα μιας χρωστικής 

ουσίας - dye). Ο μηχανισμός αυτός διενεργείται πάνω στην επιφάνεια του καταλύτη, 

στη συγκεκριμένη περίπτωση του TiO2, όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούμενες 

παραγράφους. Όσο πιο μεγάλη και προσβάσιμη στα μόρια των οργανικών ενώσεων 

του ρύπου είναι η επιφάνεια αυτή, τόσο πιο αποδοτική θα είναι η αποδόμησή τους. 

Για τον λόγο αυτό, σε υγρά διαλύματα ρυπαντών, τα οποία περιέχουν σωματίδια του 

καταλύτη, είναι προτιμητέο η διάσταση του κάθε σωματιδίου να είναι όσο το δυνατόν 

μικρότερη (διαστάσεις micro ή nano).  

Κατά τον φωτισμό του συστήματος TiO2 - ρύπου, με ακτινοβολία κατάλληλου 

μήκους κύματος (υπεριώδους ή ορατής ακτινοβολίας), τα ηλεκτρόνια από τη ζώνη 

σθένους διεγείρονται, απορροφώντας ενέργεια hν ≥ Eg (Eg = 3.2eV), με αποτέλεσμα 

να μεταπηδούν στη ζώνη αγωγιμότητας, αφήνοντας στη ζώνη σθένους κενές θέσεις 

ηλεκτρονίων (οπές). Το εξιτόνιο στην συνέχεια μπορεί συμμετάσχει σε μια σειρά 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων με διάφορα μόρια που έχουν προσροφηθεί στην 

επιφάνεια του καταλύτη. Τα φωτο-παραγόμενα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας 

μπορούν να προκαλέσουν αναγωγή της χρωστικής ή να αντιδράσουν με αποδέκτες 

ηλεκτρονίων, όπως μόρια O2, προσροφημένα στην επιφάνεια του καταλύτη ή 

διαλυμένα στο νερό, ανάγοντάς τα σε υπεροξειδικές ισχυρές ανιοντικές ρίζες O2•-. 

Αντίστοιχα οι φωτοπαραγόμενες οπές στη ζώνη σθένους, μπορούν να προκαλέσουν 

οξείδωση στα οργανικά μόρια της χρωστικής προς τον σχηματισμό R+  ή να 

αντιδράσουν με ανιόντα OH− ή με μόρια H2O, οξειδώνοντάς τα προς τον σχηματισμό 

ριζών OH•. Τόσο οι ρίζες O2•, όσο και οι ρίζες OH• μαζί με άλλα οξειδωτικά μέσα 

(peroxide radicals) είναι υπεύθυνα για την φωτοαποδόμηση των οργανικών 

χρωστικών μορίων. Τελικώς, οι οξειδωτικές ρίζες προκαλούν την οξείδωση των 

οργανικών μορίων, σχηματίζοντας ενδιάμεσα (αλδεΰδες, οξέα) και τελικά προϊόντα 

(CO2, H2O και διάφορα ανόργανα ιόντα) (Εικόνα 1.8) [194-196]. 
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Εικόνα 1.8.: Μηχανισμός παραγωγής οξειδωτικών μέσων στην επιφάνεια καταλύτη TiO2 κατά 

τη φωτοκαταλυτική αποδόμηση οργανικών μορίων [196]. 
 

Η άμεση και η έμμεση φωτοκαταλυτική πορεία αντιδράσεων είναι οι δύο 

διαφορετικοί προτεινόμενοι μηχανισμοί εξήγησης για τη φωτοαποδόμηση οργανικών 

ρύπων στην υγρή φάση. 

 
1.6.1. Άμεση φωτοκαταλυτική πορεία αντιδράσεων - Μοντέλο Langmuir-

Hinshelwood 
 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση μπορεί γενικά να εξηγηθεί βάση του μοντέλου 

Langmuir – Hinshelwood. Κατά το μοντέλο αυτό οι φωτοπαραγόμενες οπές 

παγιδεύονται από τα προσροφημένα, στην επιφάνεια του καταλύτη, μόρια του ρύπου 

προς τον σχηματισμό δραστικών ριζών οι οποίες μπορούν να διασπαστούν στην 

συνέχεια σαν αποτέλεσμα της επανασύνδεσης φορέων. Ο καταλύτης σε αυτή τη 

διαδικασία αναγεννιέται (regenerated). Η εξίσωση Langmuir – Hinshelwood μπορεί να 

εκφραστεί ως εξής[197]: 

 

 (1.4) 

 

όπου r είναι ο ρυθμός αντίδρασης οξείδωσης των αντιδρώντων (mg/L min), kr είναι η 

ειδική σταθερά αντίδρασης οξείδωσης των αντιδρώντων (mg/L min), ka είναι η 

σταθερά ισορροπίας των αντιδρώντων και C είναι η συγκέντρωση του ρύπου. Όταν η 

συγκέντρωση του ρύπου αρχικά, Co , είναι πολύ μικρή (συγκέντρωση mM), τότε η 

εξίσωση 1.4 μπορεί να απλοποιηθεί σε μια εξίσωση πρώτης τάξης: 

 

1 1 1

r r ar k k k C
= +
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 ή  (1.5) 

 

Το διάγραμμα  αντιπροσωπεύει μια, προσαρμοσμένη, ευθεία γραμμή 

όπου η κλίση της ορίζει τη φαινόμενη σταθερά ταχύτητα αντίδρασης πρώτης τάξης 

kapp. Γενικά οι κινητικές αντίδρασης πρώτης  τάξης είναι κατάλληλες για τη μελέτη 

φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων όπου η αρχική συγκέντρωση του ρύπου είναι μερικά 

ppm. Πολλές μελέτες που έχουν ακολουθήσει αυτή την προσέγγιση έχουν 

επιβεβαιώσει το μοντέλο Langmuir-Hinshelwood [198-199]. 

 

1.6.2. Έμμεση φωτοκαταλυτική πορεία αντιδράσεων  
 

Σε αυτή την έμμεση διαδικασία το ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής φωτοπαράγεται στην 

επιφάνεια του καταλύτη. Ακολούθως, οι οπές παγιδεύονται από μόρια H2O, 

οδηγώντας στον σχηματισμό δραστικών ριζών OH• και H. Οι ρίζες OH• μπορούν να 

σχηματίσουν είτε H2O2 ή να προσβάλουν απευθείας την οργανική ένωση, ώστε να 

παραχθούν κάποια ενδιάμεσα προϊόντα. Επιπλέον, τα φωτο-παραγόμενα ηλεκτρόνια 

μπορούν να παγιδευτούν από μόρια O2 και να σχηματιστούν υπεροξειδικές ρίζες, οι 

οποίες μπορούν να ξεκινήσουν μια σειρά αντιδράσεων και να παραχθεί HO2• και H2O2. 

Τελικά, οι οξειδωτικές ρίζες που σχηματίζονται κατά τη διεργασία αυτή είναι υπεύθυνες 

για την οξείδωση των οργανικών μορίων, σχηματίζοντας ενδιάμεσα (αλδεΰδες, οξέα) 

και τελικά προϊόντα (CO2, H2O και διάφορα ανόργανα ιόντα).  

 

1.6.3. Παράγοντες που επηρεάζουν τη φωτοκαταλυτική αποδόμηση 
οργανικών μορίων 
 

1.6.3.1. Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης ρύπου 
 
  Η ποσότητα της χρωστικής που απορροφάται στην επιφάνεια του καταλύτη 

παίζει σημαντικό ρόλο στη φωτοκατάλυση, δεδομένου ότι μόνο αυτή συνεισφέρει στη 

φωτοκαταλυτική διεργασία, και όχι η χρωστική στον υπόλοιπο όγκο του διαλύματος. 

Σε γενικές γραμμές, το ποσοστό αποδόμησης του ρύπου μειώνεται με την αύξηση της 

συγκέντρωσης της χρωστικής, ενώ άλλοι παράγοντες παραμένουν σταθεροί, όπως 

για παράδειγμα η ποσότητα του καταλύτη, το pH κτλ. Αυτό μπορεί να αποδοθεί στο 
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γεγονός, ότι με την αύξηση της συγκέντρωσης περισσότερα οργανικά μόρια 

απορροφώνται στην επιφάνεια του καταλύτη, με αποτέλεσμα λιγότερος αριθμός 

φωτονίων να μπορεί να τον διεγείρει, και κατ’ επέκταση να παράγονται λιγότερες 

οξειδωτικές ρίζες OH•, που ευθύνονται για την αποδόμηση των οργανικών μορίων[200]. 

 

1.6.3.2. Επίδραση ποσότητας καταλύτη  
 

Η αποδόμηση των οργανικών μορίων επηρεάζεται επίσης από την ποσότητα του 

καταλύτη, αλλά και την συσσωμάτωση των σωματιδίων του για μεγάλες ποσότητες 

καταλύτη. Με αύξηση της συγκέντρωσης καταλύτη στο φωτοκαταλυτικό διάλυμα, 

αυξάνεται και η αποδόμηση του ρύπου. Η αύξηση της ποσότητας καταλύτη πρακτικά 

αυξάνει τα ενεργά κέντρα της επιφάνειας του καταλύτη (ειδική ενεργώς επιφάνεια), με 

αποτέλεσμα να αυξάνεται ο αριθμός των οξειδωτικών ριζών OH•, που μπορούν να 

πάρουν μέρος στον αποχρωματισμό του ρύπου. Πάνω από κάποιο όριο ποσότητας 

καταλύτη, το διάλυμα γίνεται θολό και αποτρέπει τη διείσδυση της ακτινοβολίας, ώστε 

να μην είναι δυνατή η έναρξη της φωτοκαταλυτικής αντίδρασης, και τελικά, ο ρύπος 

να μην αποδομείται [201-202]. 

 

 

1.6.3.3. Επίδραση του pH  
 

Η ερμηνεία της επίδρασης των διαφορετικών τιμών pH, του διαλύματος 

καταλύτη/ρύπου στην απόδοση της φωτοαποδόμησης μιας χρωστικής είναι αρκετά 

δύσκολη, εξαιτίας των διαφόρων ρόλων που παίζει κατά την διάρκεια της φωτοχημικής 

διαδικασίας. Αρχικά, συνδέεται με την κατάσταση ιονισμού της επιφανείας του TiO2 

σύμφωνα με τις ακόλουθες αντιδράσεις: 

 

𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝐻+ ⟺ 𝑇𝑖𝑂𝐻2+ (1.6) 
𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− ⟺ 𝑇𝑖𝑂− + 𝐻2𝑂 (1.7) 

 

όσο και με αυτή των αντιδρώντων χρωστικών και προϊόντων αντίδρασης, όπως οξέα 

και αμίνες. Οι διακυμάνσεις στο pH του αιωρήματος επηρεάζουν την προσρόφηση των 

χρωστικών μορίων πάνω στην επιφάνεια του TiO2, ένας παράγοντας που παίζει 

σημαντικό ρόλο στη φωτοκαταλυτική οξείδωση. Οι Bahnemann et. al.[176] έχουν 

μελετήσει  και διαπιστώσει ότι οι επιφανειακές ιδιότητες μεταλλικών οξειδίων υπό 
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συνθήκες όξινου περιβάλλοντος επηρεάζουν τη φωτοκαταλυτική απόδοση. Το σημείο 

μηδενικού φορτίου (point of zero charge) ή το ισοηλεκτρικό σημεία του TiO2 (P25) 

βρίσκεται στο pH = 6.5 [203]. Έτσι η επιφάνεια του TiO2 φορτίζεται θετικά για τιμές pH 

μικρότερες αό αυτό. Δεύτερον, οι ρίζες OH• σχηματίζονται από την αντίδραση ανάμεσα 

στα ιόντα OH− και τις φωτοπαραγόμενες οπές. Οι θετικές οπές θεωρούνται τα κύρια 

οξειδωτικά μέσα για χαμηλές τιμές pH, ενώ για ουδέτερες και μεγαλύτερες τιμές 

θεωρούνται οι ρίζες OH• [204-205]. Σε αλκαλικά διαλύματα οι ρίζες OH• είναι ευκολότερο 

να σχηματιστούν με την οξείδωση περισσότερων ιόντων OH− προσροφημένα πάνω 

στην καταλυτική επιφάνεια, ευνοώντας έτσι την αποδόμηση των οργανικών 

χρωστικών μορίων[206]. Πρέπει να αναφερθεί ότι σε αλκαλικά διαλύματα είναι πιθανόν 

ο σχηματισμός των ριζών OH• να αποτρέπεται εξαιτίας της απωστικής δύναμης 

Coulomb που αναπτύσσεται μεταξύ των ιόντων OH− και της αρνητικά φορτισμένης 

επιφάνειας του TiO2, μειώνοντας έτσι τη φωτοκαταλυτική οξείδωση. Οι υψηλές τιμές 

pH έχουν βρεθεί να ευνοούν την φωτο-οξείδωση ακόμα και για ανιοντικές ρίζες, όπου  

η προσρόφηση των αρνητικών χρωστικών μορίων στην αρνητικά φορτισμένη 

καταλυτική επιφάνεια θα έπρεπε να δυσκολεύει τον σχηματισμό των ριζών OH•, λόγω 

άπωσης  όμοιων φορτίων[207]. Για χαμηλές τιμές pH, η οξείδωση που προκαλείται από 

τα φωτο-παραγόμενα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας πιθανότατα παίζει 

σημαντικό ρόλο στη διάσπαση των δεσμών της χρωστικής. 

 

1.6.3.4. Επίδραση έντασης ακτινοβολίας και χρόνου ακτινοβόλησης  
 

Η ένταση και το είδος της φωτεινής πηγής (UV-A/B/C, τεχνητό ορατό φως, ηλιακό 

φως), αλλά και ο χρόνος ακτινοβόλησης παίζουν σημαντικό ρόλο στην 

φωτοκαταλυτική οξείδωση. Έχει αναφερθεί ότι για χαμηλές εντάσεις ακτινοβολίας (0–

20 mW/cm2), οι ταχύτητες αντιδράσεις και οι ρυθμοί οξείδωσης παρουσιάζουν μια 

γραμμική αύξηση (1ης τάξης) με την αύξηση της έντασης[208]. Για ενδιάμεσες τιμές 

έντασης ακτινοβολίας (περίπου 25 mW/cm2), οι ρυθμοί οξείδωσης εξαρτώνται από την 

τετραγωνική ρίζα της έντασης (1/2ης τάξης)[209], ενώ για υψηλότερες εντάσεις οι ρυθμοί 

είναι ανεξάρτητοι της έντασης ακτινοβολίας. Τα παραπάνω πιθανότερο να συμβαίνουν 

εξαιτίας της κυρίαρχης διαδικασίας του σχηματισμού φορέων που επικρατεί για 

χαμηλές εντάσεις ακτινοβολίας, σε σχέση με τη διαδικασία επανασύνδεσης που 

θεωρείται αμελητέα. Ωστόσο, με την αύξηση της έντασης ακτινοβολίας ο ρυθμός 

σχηματισμού του ζευγαριού ecb-/hvb+ ανταγωνίζεται εκείνον της επανασύνδεσής του 

προκαλώντας μειωμένη δράση στη φωτοκαταλυτική οξείδωση. Έχει αποδειχθεί ότι το 
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ποσοστό αποχρωματισμού και της φωτοαποδόμησης των οργανικών μορίων 

αυξάνεται με την αύξηση του χρόνου ακτινοβόλησης. Ο ρυθμός αντίδρασης μειώνεται 

με τον χρόνο ακτινοβόλησης αφού ακολουθεί φαινόμενες κινητικές αντιδράσεων 

πρώτης τάξης. Επιπλέον, παρατηρείται ανταγωνισμός στην αποδόμηση των ρύπων, 

καθώς μπορεί να πραγματοποιηθούν αντιδράσεις μεταξύ αντιδρώντων και των 

ενδιάμεσων παραγόμενων προϊόντων. Οι αργές κινητικές αποδόμησης των 

χρωστικών έπειτα από κάποιο συγκεκριμένο χρόνο ακτινοβόλησης οφείλονται: (i) στη 

δυσκολία μετασχηματισμού των N-ατόμων των μορίων της χρωστικής σε οξειδωμένες 

χημικές ενώσεις αζώτου, (ii) στις αργές αντιδράσεις μεταξύ αλειφατικών ενώσεων 

μικρής αλυσίδας με τις ρίζες OH•, (iii) στον μικρό χρόνο ζωής του φωτοκαταλύτη λόγω 

απενεργοποίησης των ενεργών του κέντρων εξαιτίας εναπόθεσης σχηματιζόμενων 

παραπροϊόντων πάνω σε αυτά, όπως για παράδειγμα άνθρακα, κτλ.[210]. 

 

1.6. Στόχος της διατριβής 
 

Από τη βιβλιογραφική επισκόπηση που προηγήθηκε είναι φανερή η ανάγκη της 

επέκτασης της έρευνας στη σύνθεση βελτιστοποιημένης νανοσκόνης TiO2 ως 

αποδοτικού φωτοκαταλύτη που να είναι σε θέση να δρα αποτελεσματικά στην περιοχή 

του υπεριώδους είτε του ορατού φωτός και να στοχεύει στην αποδόμηση υγρών και 

αέριων ρύπων σε ποικίλες εφαρμογές. Η φωτοκαταλυτική δράση των νέων 

παραγόμενων υλικών με βάση την τιτανία μελετήθηκε εφόσον οι παραγόμενες 

νανοσκόνες ακινητοποιήθηκαν σε διάφορους φορείς (π.χ. μεταλλική μήτρα, σε 

υαλώδεις σφαίρες ή τέθηκαν σε διάλυμα διασποράς) για να εφαρμοσθούν στις 

αντίστοιχες εφαρμογές που απαιτούν αυτό-καθαριζόμενες και αντιμικροβιακές 

συμπεριφορές νανο-υλικών. 

Συγκεκριμένα στην παρούσα διδακτορική διατριβή συντέθηκαν νανοδομημένα 

υλικά με βάση το οξείδιο του τιτανίου- TiO2, τα οποία μέσω της φωτοκαταλυτικής τους 

δράσης στόχευαν στην αποικοδόμηση αέριων ρύπων, οργανικών ρύπων και στην 

ενίσχυση της αντιμικροβιακής τους συμπεροφοράς. Στη μελέτη αυτή χρησιμοποιήθηκε 

νανοδομημένη τιτανία, είτε η εμπορικά διαθέσιμη είτε αυτή που παρασκευάστηκε με 

τη μέθοδο λύματος-πηκτής (sol-gel) με χημική ή μη χημική τροποποίηση, η οποία 

ακινητοποιήθηκε σε μεταλλική μήτρα με ηλεκτροχημική μέθοδο, σε γυάλινες σφαίρες 

με τη μέθοδο της εμβάπτισης (dip-coating), είτε χρησιμοποιήθηκε σε αιώρημα για 

διαφορετικές εφαρμογές. Επισημαίνεται ότι μελετήθηκαν όλα τα υλικά όσον αφορά τη 
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μικρο- δομή τους, τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες και τη φωτοκαταλυτική τους 

δραστικότητα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
Ηλεκτροχημική σύνθεση σύνθετων επικαλύψεων μήτρας Ni-P/TiO2  

 

2.1. Εισαγωγή  
 

Οι πρόσφατες εξελίξεις στον τομέα της μηχανικής επιφανειών έχουν ως 

αποτέλεσμα τη σημαντική βελτίωση των μηχανικών και τριβολογικών ιδιοτήτων, 

καθώς και της αντοχής στη διάβρωση, των προστατευτικών επικαλύψεων, 

επιτρέποντας τόσο σε μεταλλικά αντικείμενα ή/και κατασκευές, όσο και σε μεταλλικά 

μέρη αυτών, να παρουσιάζουν αξιοσημείωτη βελτίωση και επέκταση της διάρκειας 

ζωής τους [1-3].  

Μεταξύ των διαφόρων τεχνικών ανάπτυξης επικαλύψεων, η ηλεκτροαπόθεση 

αποτελεί μία εκ των πλέον ευρέως χρησιμοποιούμενων τεχνικών για την ανάπτυξη 

μεταλλικών, κραματικών ή/και σύνθετων προστατευτικών επικαλύψεων. Η σχέση 

κόστους-αποτελεσματικότητας, η απλότητα και η ικανότητα επικάλυψης επιφανειών 

μεγάλης έκτασης και πληθώρας σχημάτων, αποτελούν κάποια από τα χαρακτηριστικά 

που καθιστούν την τεχνική της ηλεκτροαπόθεσης κατάλληλη για βιομηχανικές 

εφαρμογές μεγάλης κλίμακας [4,5].  

Οι επικαλύψεις κραμάτων Ni-P που αναπτύσσονται μέσω της τεχνικής της 

ηλεκτροαπόθεσης  έχουν προσελκύσει το ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας μιας σειράς 

ιδιοτήτων, και πιο συγκεκριμένα, της υψηλής σκληρότητας, καθώς και της εξαιρετικής 

αντίστασης στη φθορά, τη θερμότητα και τη διάβρωση [6]. Οι επικαλύψεις Ni-P έχουν 

χρησιμοποιηθεί σε πλήθος εφαρμογών στους τομείς της αεροδιαστημικής και της 

αυτοκινητοβιομηχανίας [7]. Επιπλέον, χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία 

ηλεκτρονικών ειδών, προκειμένου να συμβάλουν στην ενίσχυση της προστασίας 

φθοράς και διάβρωσης των μεταλλικών μερών [8,9], καθώς και ως καταλυτικές 

επικαλύψεις για αντιδράσεις παραγωγής υδρογόνου [2,10,11]. 

Ο φώσφορος δεν δύναται να ηλεκτροαποτεθεί ως καθαρή φάση, αλλά μπορεί 

εύκολα να συν-αποτεθεί με μέταλλα της ομάδας του σιδήρου, όπως το νικέλιο, μέσω 

διαλυμάτων που περιέχουν ιόντα Ni και Ρ. Πιστεύεται ότι η ισχυρή ατομική 

αλληλεπίδραση μεταξύ νικελίου και φωσφόρου καθιστά εφικτή την επαγόμενη συν-

απόθεση κράματος Ni-Ρ με στοιχειομετρική σύσταση. Ο ηλεκτρολυτικός σχηματισμός 

του νικελίου λαμβάνει χώρα στο κυβικό εδροκεντρωμένο σύστημα (FCC), με τη συν-

απόθεση του φωσφόρου να πραγματοποιείται στις οκταεδρικές διάμεσες θέσεις. Έτσι, 
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η ηλεκτροαπόθεση του κράματος Ni-Ρ συντελείται μέσω της ισχυρής αλληλεπίδρασης 

μεταξύ ιόντων Ni και οξέων που περιέχουν Ρ, τα οποία επάγουν την εναπόθεση 

ενώσεων Ni-Ρ, μέσω μιας οξειδωτικής διεργασίας. Είναι γενικά αποδεκτό ότι η 

κρυσταλλογραφική δομή των κραμάτων Ni-P επηρεάζεται από την περιεκτικότητά 

τους σε Ρ, κυμαινόμενη από κρυσταλλική σε νανοκρυσταλλική, και τελικά σε άμορφη, 

με την αύξηση της περιεκτικότητας σε φώσφορο. Κατά τη διεργασία της συν-

απόθεσης, η αναγωγή του ιόντος Ni2+ σε ένα ενεργό κέντρο στην επιφάνεια της 

καθόδου, ακολουθείται από την επιφανειακή διάχυση του προσατόμου Ni (Νi ads) σε 

μια κατάλληλη θέση του κρυσταλλικού πλέγματος. Η αναγωγή και η συν-απόθεση του 

φωσφόρου αναστέλλουν την επιφανειακή διάχυση των ατόμων Ni και επομένως, την 

ανάπτυξη κρυσταλλικών πυρήνων. Με την αύξηση της περιεκτικότητας σε P στην 

απόθεση, ο ρυθμός σχηματισμού νέων πυρήνων γίνεται υψηλότερος από τον ρυθμό 

ανάπτυξης των υπαρχόντων κρυσταλλικών πυρήνων, βελτιώνοντας έτσι το μέγεθος 

των κόκκων απόθεσης. Τέλος, όταν επιτυγχάνεται μια κρίσιμη περιεκτικότητα σε 

φώσφορο, παύει η ανάπτυξη των πυρήνων και μια άμορφη δομή με πολύ μικρό βαθμό 

τάξης προκύπτει [12]. Ωστόσο, υπάρχει μια ασυνέπεια στη διαθέσιμη διεθνή 

βιβλιογραφία σχετικά με την περιεκτικότητα της απόθεσης σε φώσφορο, όπου 

εμφανίζεται η μετάβαση από κρυσταλλική σε άμορφη δομή, με τους ερευνητές να 

έχουν καταλήξει στο συμπέρασμα ότι η μετάβαση αυτή λαμβάνει χώρα σε ένα εύρος 

συγκέντρωσης Ρ και όχι με απότομο τρόπο σε μια μεμονωμένη τιμή [13-15]. 

Τα τελευταία χρόνια, η ενσωμάτωση νανοσωματιδίων στις επικαλύψεις μήτρας 

Ni-P έχει συμβάλλει  στη σημαντική βελτίωση των ιδιοτήτων τους. Για την ενίσχυση 

των μηχανικών και τριβολογικών ιδιοτήτων, έχει χρησιμοποιηθεί πλήθος 

νανοσωματιδίων για ενσωμάτωση στη μήτρα Ni-P, όπως Ag, SiC, SiO2, Si3N4, Al2O3 

και TiO2 [2,3,16-18]. Τα νανοσωματίδια διοξειδίου του τιτανίου (TiO2) έχουν 

προσελκύσει το ερευνητικό ενδιαφέρον ως ενισχυτικό μέσο σε μήτρες Ni-P, εξαιτίας 

των εξαιρετικών ιδιοτήτων μικροσκληρότητας και αντοχής στη διάβρωση που 

διαθέτουν καθώς και της ικανότητας αυτοκαθαρισμού υγρών και αέριων ρύπων που 

παρουσιάζουν υπό κατάλληλη ακτινοβόληση [18]. 

Στο πλαίσιο της παρούσας διδακτορικής διατριβής μελετήθηκε η παρασκευή 

σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων μήτρας Ni-P, με ενσωμάτωση 

νανοσωματιδίων εμπορικής τιτανίας (TiO2) ως ενισχυτικό μέσο, μέσω της εφαρμογής 

τόσο συνεχούς, όσο και παλμικού ρεύματος σταθερής φοράς. Ακολούθησε η 

διερεύνηση της επίδρασης ορισμένων παραμέτρων της ηλεκτρολυτικής διεργασίας 
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στη σύσταση, στη δομή και στη μορφολογία των παραγόμενων σύνθετων 

επικαλύψεων, με στόχο τη βελτίωση των ιδιοτήτων των νέων σύνθετων μεταλλικών 

επικαλύψεων. Πιο συγκεκριμένα, οι παράμετροι που μελετήθηκαν ήταν: (α) το είδος 

του επιβαλλόμενου ρεύματος (συνεχές ή παλμικό), (β) η συχνότητα του παλμού (σε 

ό,τι αφορά το παλμικό ρεύμα), καθώς και (γ) η περιεκτικότητα νανοσωματιδίων TiO2 

στο λουτρό.  

Οι σύνθετες επικαλύψεις που παρασκευάστηκαν μελετήθηκαν όσον αφορά τη 

μικροδομή τους, τη μορφολογία τους, τη μικρσκληρότητα και την αντίσταση που 

εμφανίζουν στην τριβή ολίσθησης χωρίς λιπαντικό μέσο. Επίσης μελετήθηκε η 

επίδραση της θερμικής τους κατεργασίας στη μικροδομή, τη σκληρότητα και την 

αντοχή στην τριβή ολίσθησης.  

Τέλος, η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων 

αξιολογήθηκε μέσω χρήσης τους στην αποδόμηση του ρύπου πορτοκαλόχρουν του 

μεθυλίου (methyl orange-ΜΟ). Μελετήθηκαν οι κινητικές αποχρωματισμού ψευδο-

πρώτης τάξης (σύμφωνα με το μοντέλο Langmuir-Hinselwood) του διαλύματος του 

ρύπου, παρουσία των μεταλλικών επικαλύψεων που παρήχθησαν. 

 

2.2. Πειραματική διάταξη-συνθήκες παρασκευής σύνθετων επικαλύψεων 
μήτρας Ni-P 
  

2.2.1. Πειραματική διάταξη 
 

Η πειραματική διάταξη, η οποία χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα διδακτορική 

διατριβή για την παρασκευή των σύνθετων ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων μήτρας      

Ni-P, σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.1. 
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Εικόνα 2.1.: Πειραματική διάταξη για την παρασκευή σύνθετων ηλεκτρολυτικών 

επικαλύψεων μήτρας Ni-P. 

 

Αναλυτικότερα, η πειραματική διάταξη αποτελούνταν από: 

• Γυάλινη κυψελίδα (ηλεκτρολυτικό κελί) χωρητικότητας 1L. Η κυψελίδα είναι 

θερμοστατούμενη, με διπλό τοίχωμα που επιτρέπει την κυκλοφορία νερού η 

οποία διατηρείται με τη βοήθεια εξωτερικού κυκλώματος που λειτουργεί ως 

υδατόλουτρο, στο οποίο ο θερμοστάτης ρυθμίστηκε στους 65±1οC. 
 

• Κύκλωμα τριών ηλεκτροδίων:  

- Ηλεκτρόδιο εργασίας (WE): στην προκειμένη περίπτωση είναι η κάθοδος η 

οποία είναι προσαρτημένη σε σύστημα μηχανικού αναδευτήρα που 

περιστρέφεται με ρυθμιζόμενη ταχύτητα. 

- Ηλεκτρόδιο αναφοράς (RE): ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιμοποιείται 

πρότυπο ηλεκτρόδιο καλομέλανα (Standard Calomel Electrode-SCE) με 

σύσταση: KClκορHg2Cl2 |Hg2Cl2σ| Ηg και δυναμικό ως προς το ηλεκτρόδιο 

υδρογόνου ίσο με +0.24 V. 

- Ηλεκτρόδιο μέτρησης (CE): ως ηλεκτρόδιο μέτρησης (άνοδος) 

χρησιμοποιείται κυλινδρική πλάκα νικελίου καθαρότητας 99.9%, η οποία είναι 

τοποθετημένη πλευρικά στο εσωτερικό τοίχωμα της ηλεκτρολυτικής 

κυψελίδας και έχει ύψος περίπου ίσο με το μισό του ύψους της κυψελίδας. Η 

συνολική επιφάνεια της ανόδου είναι σημαντικά μεγαλύτερη από αυτή της 
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καθόδου, προκειμένου να διευκολύνεται η διάλυσή της και να αποφεύγονται 

τα φαινόμενα πόλωσης. 
 

• Ποτενσιοστάτη (Wenking PGS, ST88). Ο ποτενσιοστάτης διαθέτει 

ενσωματωμένο αμπερόμετρο αναλογικής ένδειξης, με κλίμακα 0.1mA-3A. Το 

εφαρμοζόμενο δυναμικό, καθώς και η ένταση του ρεύματος που διαρρέει την 

ηλεκτρολυτική κυψελίδα ελέγχονται συγχρόνως από ένα βολτόμετρο, το οποίο 

συνδέεται παράλληλα στο κύκλωμα και ένα αμπερόμετρο, που παρεμβάλλεται 

κατά σειρά στο κύκλωμα. 
 

• Γεννήτρια παλμών (Wenking, DPC 72). Η γεννήτρια αυτή έχει τη δυνατότητα 

παραγωγής απλών, αλλά και διπλών τετραγωνικών παλμών, οι οποίοι 

επιβάλλονται στα ηλεκτρόδια υπό ποτενσιοστατικές συνθήκες. Κατά την 

επιβολή παλμικού ρεύματος, η γεννήτρια παράγει τετραγωνικούς παλμούς, τα 

χαρακτηριστικά των οποίων (ύψος, πλάτος, συχνότητα και πολικότητα) 

καθορίζονται μέσω ειδικών ρυθμίσεων της γεννήτριας. Ο κάθε παλμός 

υπερτίθεται σε ένα αρχικά ρυθμιζόμενο συνεχές δυναμικό (offset), το οποίο 

μπορεί να είναι συγκεκριμένου ύψους, πλάτους, και πολικότητας. Οι 

επιβαλλόμενες τιμές σταθερού δυναμικού για το οffset δυναμικό, καθώς και για 

τους υπερτιθέμενους σε αυτό παλμούς, μπορούν να μεταβάλλονται μεταξύ 0V 

έως ±10V. Το πλάτος των τετραγωνικών παλμών μπορεί να μεταβάλλεται 

μεταξύ των τιμών 1msec και 100msec, επομένως το duty cycle του 

εφαρμοζόμενου παλμικού ρεύματος μπορεί να κυμανθεί μεταξύ 0-99%, ενώ η 

χρονική διάρκεια του offset δυναμικού μπορεί να μεταβάλλεται ανάμεσα στα 

10msec και στα 1000msec, επομένως η περίοδος του εφαρμοζόμενου 

παλμικού ρεύματος μπορεί να κυμανθεί μεταξύ 10-2-102 Hz. Σημειώνεται ότι σε 

ορισμένες σειρές πειραμάτων χρησιμοποιήθηκε 

ποτενσιοστάτης/γαλβανοστάτης/γεννήτρια παλμών της εταιρίας AUTOLAB 

(μοντέλο PGSTAT302N), προκειμένου να γίνει καταγραφή της καμπύλης 

ρεύματος-χρόνου μέσω υπολογιστή. 
 

• Ορειχάλκινα δοκίμια (70% Cu-30% Zn), τα οποία αποτέλεσαν το αγώγιμο 

υπόστρωμα στο οποίο πραγματοποιήθηκε η απόθεση των επικαλύψεων. Τα 

δοκίμια που χρησιμοποιήθηκαν ήταν κυλινδρικά με διάμετρο 25mm και πάχος 

15mm. Πριν τη διαδικασία της ηλεκτροαπόθεσης, υποβλήθηκαν σε μηχανικό 

καθαρισμό, στίλβωση και λείανση με κατάλληλες βούρτσες. Στη συνέχεια, 
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υπέστησαν καθαρισμό σε σύστημα υπερήχων αρχικά σε ακετόνη και 

ακολούθως σε απιονισμένο νερό, με στόχο την απομάκρυνση των ακαθαρσιών 

από την προκατεργασία. Προκειμένου να είναι ελεγχόμενη η επιφάνεια 

απόθεσης του μετάλλου, ακολούθησε μόνωση της πλευρικής κυλινδρικής 

επιφάνειας των δοκιμίων με θερμοσκληρυνόμενο πλαστικό. Έπειτα από τα 

στάδια αυτά της προκατεργασίας, η προκύπτουσα ελεύθερη επιφάνεια 

απόθεσης της καθόδου είχε εμβαδό ίσο με 0.049 dm2. Για να ικανοποιούνται οι 

λειτουργικές απαιτήσεις των μεθόδων που χρησιμοποιούνται για τη μελέτη της 

δομής, της μορφολογίας και των ιδιοτήτων των παραγόμενων δοκιμίων, οι 

χρόνοι απόθεσης υπολογίστηκαν έτσι ώστε το πάχος των αποθεμάτων να είναι 

μεγαλύτερο από 50 μm. 

 
2.2. Συνθήκες παρασκευής σύνθετων επικαλύψεων μήτρας Ni-P 

 
2.2.2. Ηλεκτρολυτικό λουτρό 

 
Στην παρούσα μελέτη, το λουτρό που χρησιμοποιήθηκε αποτελεί ένα 

τροποποιημένο λουτρό τύπου Watts, το οποίο περιείχε θειικό νικέλιο, χλωριούχο 

νικέλιο, υποφωσφορώδες νάτριο και βορικό οξύ (Πίνακας 2.1). 

 
Πίνακας 2.1.: Σύσταση τροποποιημένου λουτρού Watts 

 

 

 

 

Σύσταση λουτρού 

NiSO4·6H2O 330 g/L 

NiCl2·6H2O 35 g/L 

H3BO3 40 g/L 

NaH2PO2·H2O 10.8 g/L 

Σωματίδια TiO2* 50 g/L και 100 g/L 
*Τα εμπορικά νανοσωματίδια TiO2 που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα διατριβή είχαν μέση 

διάμετρο 21 nm, ενώ σύμφωνα με τις προδιαγραφές της παρχόμενης εταιρείας η σκόνη 

χαρακτηρίζεται από τις κρυσταλλικές φάσεις σανατάση και ρουτιλίου σε ποσοστό αναλογίας 

70:30. 
 

Το θειικό νικέλιο χρησιμεύει ως πρωταρχική πηγή νικελίου, ενώ προστίθεται 

χλωριούχο νικέλιο για τη βελτίωση της διάβρωσης της ανόδου, της αγωγιμότητας του 

διαλύματος και της επίτευξης ομοιόμορφου πάχους επικάλυψης. Η προσθήκη 

μεγαλύτερης συγκέντρωσης θειικού νικελίου σε σχέση με τα άλλα συστατικά οφείλεται 
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στη σημαντική διαλυτότητά του [19]. Το υποφωσφορώδες νάτριο αποτελεί την πηγή 

φωσφόρου για την ηλεκτροαπόθεση του κράματος Ni-P, αν και συνήθως 

χρησιμοποιείται ως πηγή φωσφόρου το H3PO3. Το H2PO2-, ωστόσο, έχει προταθεί ως 

ενδιάμεσο προϊόν κατά την αναγωγή του οξέος σε φώσφορο [20]. Δεδομένου ότι η 

απευθείας αναγωγή του υποφωσφορώδους σε φώσφορο απαιτεί ένα ηλεκτρόνιο, η 

διαδικασία της ηλεκτροαπόθεσης ελέγχεται με μεγαλύτερη ευκολία [21].  

Το λουτρό λειτουργεί γενικά σε τιμή pH ίση με 2.5, με το βορικό οξύ (H3BO3) να 

αποτελεί τόσο παράγοντα ρύθμισης του pH, όσο και καταλύτη, καθώς ελαττώνει την 

υπέρταση του υδρογόνου κατά την ηλεκτροαπόθεση του νικελίου [22]. 

Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 

Οι συνθήκες ηλεκτρόλυσης (Πίνακας 2.2) καθορίστηκαν με βάση προκαταρκτικά 

πειράματα καθώς και από τη μελέτη της βιβλιογραφίας [19]. Η θερμοκρασία του 

λουτρού διατηρήθηκε σταθερή στους 65οC. Επίσης η τιμή του pH ήταν 2.5, ενώ οι 

μικρές μεταβολές που δημιουργούνταν μετά από κάθε απόθεση διορθώνονταν με 

προσθήκη διαλυμάτων NH3 και H2SO4. Η πυκνότητα ρεύματος ήταν 6 A/dm2. H τιμή 

γωνιακής ταχύτητας της περιστρεφόμενης καθόδου διατηρήθηκε σταθερή στα 700 

rpm. 
 

Πίνακας 2.2.: Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 
 

Συνθήκες ηλεκτρόλυσης 

pH 2.5 

Θερμοκρασία 65°C 

Υπόστρωμα Ορειχάλκινα 

δοκίμια 

(d=25 mm) 

Περιστροφή καθόδου (ω) 700 rpm 

Άνοδος πλάκα Ni (99.9%) 

Μαγνητική ανάδευση 250 rpm 

Πυκνότητα ρεύματος 6 A/dm2 

Τύπος ρεύματος συνεχές (DC)  

παλμικό (PC) 

Duty cycle (d.c.) 50% 

Συχνότητα (ν) 0.1, 1, 10 , 100 Hz 
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Τέλος, στις σύνθετες επικαλύψεις, προκειμένου τα ενισχυτικά σωματίδια TiO2 να 

διατηρούνται σε αιώρηση και σε ομοιογενή διασπορά μέσα στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, 

εφαρμόστηκε μαγνητική ανάδευση στον πυθμένα της κυψελίδας, με ταχύτητα 

περιστροφής 250 rpm, κατά τη διάρκεια της ηλεκτρολυτικής αντίδρασης και για 

τουλάχιστον 24 h πριν την πρώτη απόθεση. 

 

2.3. Θερμική κατεργασία και μέθοδοι χαρακτηρισμού των σύνθετων 
επικαλύψεων  
 

2.2.2. Θερμική κατεργασία 
Το σύνολο των επικαλύψεων που παρασκευάστηκαν υποβλήθηκε σε θερμική 

κατεργασία στους 400oC. Η θερμική κατεργασία πραγματοποιήθηκε σε φούρνο 

υψηλών θερμοκρασιών υπό αδρανή ατμόσφαιρα. Κατά τη διάρκεια της θερμικής 

κατεργασίας η θερμοκρασία αυξανόταν με σταθερό ρυθμό ίσο με 5οC/min, ενώ τα 

δοκίμια διατηρήθηκαν στην εκάστοτε επιθυμητή θερμοκρασία για 1 h. Τέλος, η ψύξη 

των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε με φυσικό ρυθμό. 

 

2.2.3 Μέθοδοι χαρακτηρισμού επικαλύψεων 
Για τη μελέτη της δομής, της σύστασης και των ιδιοτήτων των ηλεκτρολυτικών 

σύνθετων επικαλύψεων χρησιμοποιήθηκαν οι κάτωθι τεχνικές: 

• Για την ανάλυση των κρυσταλλικών φάσεων των σύνθετων υλικών 

χρησιμοποιήθηκε η τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ (XRD). 

• Η εξέταση της μορφολογίας της επιφάνειας των επικαλύψεων 

πραγματοποιήθηκε μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM).  

• Η ενσωμάτωση των νανοσωματιδίων TiO2 στη μεταλλική μήτρα 

προσδιορίστηκε με τη φασματοσκοπία διαχεόμενης ενέργειας (EDS), ενώ η 

ομοιομορφία της κατανομής των σωματιδίων αξιολογήθηκε με τη συνδυασμένη 

χρήση της τεχνικής SEM/EDS. Με την τεχνική EDS προσδιορίστηκε και το 

ποσοστό P στην κραματική μήτρα. 

• Ο προσδιορισμός της μικροσκληρότητας των αποθεμάτων πραγματοποιήθηκε 

μέσω της μεθόδου Vickers, χρησιμοποιώντας μικροσκληρόμετρο που είχε 

προσαρμοστεί σε μεταλλογραφικό μικροσκόπιο. 

• Η μελέτη της συμπεριφοράς των αποθεμάτων σε συνθήκες τριβής ολίσθησης, 

χωρίς τη χρήση λιπαντικού, καθώς και ο καθορισμός του μέσου συντελεστή 
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τριβής ολίσθησης, πραγματοποιήθηκε με τη χρήση ενός συστήματος 

τριβoμέτρου τύπου «μπάλας επάνω σε δίσκο». 

 

2.3. Μελέτη σύστασης, δομής και μορφολογίας σύνθετων επικαλύψεων Ni-
P-TiO2 

 
2.3.1. Επίδραση παραμέτρων παλμικού ρεύματος στο ποσοστό 

συναπόθεσης TiO2 

 
Η δομή και οι μηχανικές ιδιότητες των σύνθετων αποθεμάτων εξαρτώνται 

άμεσα από το ποσοστό, το μέγεθος και τη διασπορά του μέσου ενίσχυσης που 

ενσωματώνεται στη μεταλλική μήτρα [23]. Στα πλαίσια μελετών έχει αποδειχθεί ότι η 

εφαρμογή παλμικού ρεύματος κατά την ανάπτυξη σύνθετων ηλεκτρολυτικών 

επικαλύψεων δύναται να ενισχύσει το ποσοστό ενσωμάτωσης σωματιδίων, 

συγκριτικά με επικαλύψεις που παρασκευάζονται σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος 

[19,23,24]. Λαμβάνοντας υπόψη τα ευρήματα αυτά, πρωταρχικά πειράματα που 

αφορούσαν ανάπτυξη ηλεκτρολυτικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2 επιβεβαίωσαν ότι η 

επιβολή παλμικού ρεύματος κατά τη συναπόθεση νανοσωματιδίων TiO2 μέσης 

διαμέτρου 21nm χρησιμοποιώντας λουτρό που περιείχε νανοσωματίδια TiO2 σε 

περιεκτικότητα 20g/L, είχε ως αποτέλεσμα τη σημαντική βελτίωση του ποσοστού 

ενσωμάτωσης στη μεταλλική μήτρα [24,25]. Η αύξηση της περιεκτικότητας του 

διοξειδίου του τιτανίου στο λουτρό (50 και 100 g/L) επίσης αναμένεται να οδηγήσει σε 

αύξηση του ποσοστού ενσωμάτωσής του στη μεταλλική κραματική μήτρα. 

Η διερεύνηση της αμιγούς επίδρασης των επιμέρους παραμέτρων του 

παλμικού ρεύματος, πραγματοποιήθηκε μέσω της ανάπτυξης σύνθετων επικαλύψεων 

Ni-P-ΤiO2 σε διαφορετικές τιμές συχνοτήτων των παλμών και σε σταθερό duty cycle 

(50%) και για τις δύο εξεταζόμενες περιεκτικότητες διοξειδίου του τιτανίου στο λουτρό 

(50 και 100 g/L TiO2) (Εικόνα 2.2). Επισημαίνεται ότι το ποσοστό ενσωμάτωσης της 

τιτανίας στη κραματική μήτρα προσδιορίστηκε με τη χρήση  
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Εικόνα 2.2.: Μεταβολή του ποσοστού ενσωμάτωσης νανοσωματιδίων τιτανίας με την 

επιβολή συνεχούς και παλμικού ρεύματος σε διαφορετικής συνθήκες συχνότητας παλμών 

και σε διαφορετικές συγκεντρώσεις νανοσωματιδίων στο λουτρό (50 και 100 g). 

 

Παρατηρείται ότι η επιβολή υψηλών συχνοτήτων παλμών ευνοεί τη 

συναπόθεση των νανοσωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου στη μεταλλική μήτρα. 

Βέλτιστο ποσοστό εγκλεισμού  των νανοσωματιδίων TiO2, ίσο με περίπου 5 wt.%, 

πραγματοποιήθηκε με εφαρμογή συχνότητας ν=100 Ηz και για περιεκτικότητα TiO2 

στο λουτρό της τάξης των 100g/L, ποσοστό που αποτελεί ένα από τα υψηλότερα που 

έχουν αναφερθεί στη διεθνή βιβλιογραφία για σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις Ni-P-

TiO2. Σε παρατεταμένους χρόνους χαλάρωσης Toff (π.χ. χαμηλές συχνότητες) έχουν 

καταγραφεί [26] μικρότερα ποσοστά ενσωμάτωσης των σωματιδίων, γεγονός που θα 

μπορούσε να αποδοθεί στο ότι σωματίδια που βρίσκονταν χαλαρά προσροφημένα 

στην επιφάνεια της καθόδου, διέθεταν αρκετό χρόνο για να εκροφηθούν, λόγω της 

ανάδευσης του ηλεκτρολυτικού λουτρού. Η καταγραφή αυτή οδήγησε στο 

συμπέρασμα ότι οι υψηλές τιμές συχνοτήτων ευνοούσαν τον εγκλεισμό των 

σωματιδίων, όπως διαπιστώθηκε και στην παρούσα διατριβή, ενώ δύναται να 

σχετίζεται και με την παρατήρηση ότι υψηλότερο ποσοστό ενσωμάτωσης λαμβάνει 

χώρα όταν το πάχος της επικάλυψης ανά περίοδο προσεγγίζει τη διάμετρο των 

εκάστοτε σωματιδίων [27]. Επομένως, με δεδομένου ότι το μέγεθος των σωματιδίων 

TiO2 βρίσκεται στη νανοκλίμακα, οι μικροί χρόνοι απόθεσης διευκολύνουν τον 

εγκλεισμό τους στη μεταλλική μήτρα.  
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2.3.2. Ποσοστό συναπόθεσης φωσφόρου στη μήτρα των επικαλύψεων Ni-
P-TiO2 

Στην παρούσα διατριβή πραγματοποιήθηκε μελέτη της επίδρασης του 

ποσοστού συναπόθεσης TiO2 στην περιεκτικότητα φωσφόρου στη μεταλλική μήτρα 

Ni-P, διατηρώντας σταθερό τον κύκλο φόρτισης-εκφόρτισης (50%), την ταχύτητα 

περιστροφής της καθόδου (ω = 700 rpm) και μεταβάλλοντας την περιεκτικότητα του 

διοξειδίου του τιτανίου στο λουτρό (50 και 100 g/L), καθώς και τις εφαρμοζόμενες 

συνθήκες ρεύματος (συνεχές και παλμικό ρεύμα διαφορετικών συχνοτήτων). 

Οι σύνθετες επικαλύψεις Ni-P-TiO2 που παρασκευάστηκαν, εμφανίζουν στη 

μεταλλική μήτρα ποσοστά φωσφόρου μεταξύ 12 και 16 wt.% για τις επικαλύψεις, όπου 

η περιεκτικότητα σε TiO2 ισούται με 50g/L και μεταξύ 9 και 13.5 wt.% για τις 

επικαλύψεις όπου η περιεκτικότητα σε TiO2 ισούται με 100g/L. Τα αντίστοιχα ποσοστά 

φωσφόρου στην περίπτωση επικαλύψεων Ni-P, κυμαίνονται μεταξύ 12 και 17 wt.%, 

όπως προκύπτει από τη διεθνή βιβλιογραφία [19,28]. Συνεπώς, παρατηρείται 

ελάττωση του ποσοστού φωσφόρου στη μεταλλική μήτρα Ni-P παρουσία των 

νανοσωματιδίων TiO2 και στις δύο εξεταζόμενες περιεκτικότητες διοξειδίου του 

τιτανίου στο λουτρό. Στο διάγραμμα της Εικόνας 2.3 παρουσιάζεται το ποσοστό 

φωσφόρου στη μεταλλική μήτρα Ni-P συναρτήσει του ποσοστού ενσωμάτωσης των 

νανοσωματιδίων TiO2 και του εφαρμοζόμενου ρεύματος. 
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Τύπος ρεύματος 
Εικόνα 2.3.: Συσχέτιση του ποσοστού φωσφόρου στη μήτρα Ni-P με το ποσοστό 

συναπόθεσης TiO2 για ποικίλες συνθήκες εφαρμογής τύπου ρεύματος (DC ή PC) 
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Σύμφωνα με το ανωτέρω διάγραμμα, αύξηση της περιεκτικότητας σε TiO2 μέσα 

στο λουτρό με ταυτόχρονη αύξηση της συχνότητας των παλμών του ρεύματος, έχει 

ως αποτέλεσμα την επίτευξη μεγαλύτερων ποσοστών συναπόθεσης TiO2 στις 

σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις και αυξανόμενης ελάττωσης του ποσοστού του 

φωσφόρου στη μεταλλική μήτρα. H ελάττωση του ποσοστού φωσφόρου στη μεταλλική 

μήτρα Ni-P δύναται να δικαιολογηθεί από την ύπαρξη των νανοσωματιδίων TiO2. Έχει 

αποδειχθεί ότι σε λουτρά ηλεκτρολυτικής απόθεσης νικελίου, που λειτουργούν σε 

χαμηλές τιμές pH, σημαντική ποσότητα υδρογονοκατιόντων (H+) βρίσκεται 

προσροφημένη στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων TiO2, έχοντας ως αποτέλεσμα 

την αυξημένη αναγωγή μοριακού υδρογόνου [29]. Τα νανοσωματίδια TiO2, επομένως, 

πιθανά να καταλύουν την αναγωγή του υδρογόνου, μεταβάλλοντας τα στάδια του 

μηχανισμού αναγωγής κατά τη διάρκεια της ηλεκτροαπόθεσης του κράματος Ni-P [30], 

μέσω της ενίσχυσης της παραγωγής μοριακού υδρογόνου εις βάρος του ατομικού [31]. 

Σύμφωνα, ωστόσο, με τον έμμεσο μηχανισμό ηλεκτροαπόθεσης του κράματος Ni-P, 

το ατομικό υδρογόνο είναι απαραίτητο για την αναγωγή της πηγής φωσφόρου σε 

φωσφίνη, όπως προκύπτει και από τη διεθνή βιβλιογραφία [19]. Η παρουσία των 

νανοσωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου, επομένως, είναι δυνατό να ελαττώσει το 

ποσοστό φωσφόρου στη σύνθετη επικάλυψη, παρεμποδίζοντας την παραγωγή 

φωσφίνης.  

 

2.3.3. Μελέτη της δομής των Ni-P-TiO2 επικαλύψεων 
 

Οι δομικές ιδιότητες των επικαλύψεων εξετάστηκαν με ανάλυση δεδομένων 

περίθλασης ακτίνων Χ, που ελήφθησαν με τη χρήση ενός περιθλασίμετρου Siemens 

(Munich, Germany) D-5000, με ακτινοβολία CuKa. Τα ακτινοδιαγράμματα των 

παραγόμενων επικαλύψεων καταγράφηκαν με ρυθμό 0.2°/min για 2θ, που κυμαινόταν 

από 20° έως 100°. Από τη δομική μελέτη των σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-TiO2 

προέκυψε ότι η μήτρα νικελίου-φωσφόρου είναι άμορφη σε όλες τις περιπτώσεις των 

μη θερμικά κατεργασμένων επικαλύψεων. Στην Εικόνα 2.4 παρουσιάζονται τα 

ακτινοδιαγράμματα των σύνθετων επικαλύψεων που έχουν παρασκευαστεί για 

περιεκτικότητα TiO2 στο λουτρό ίση με 50 g/L, σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού 

ρεύματος (d.c.=50%, ν =0.1-100 Hz). 
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Εικόνα 2.4.: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ σύνθετων αποθεμάτων   Ni-P/TiO2 (50g/L 
TiΟ2 DC=50%, ν=0.1-100Hz) προ θερμικής επεξεργασίας 

  

Ίδια ακτινοδιαγράμματα προέκυψαν και στην περίπτωση των σύνθετων 

επικαλύψεων, που παρασκευάσθηκαν στις ίδιες συνθήκες ρεύματος και για 

περιεκτικότητα TiO2 στο λουτρό ίση με 100 g/L (Εικόνα 2.5). 
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Εικόνα 2.5.: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ σύνθετων αποθεμάτων  Ni-P/TiO2 

(100g/L TiΟ2 DC=50%, ν=0.1-100Hz) προ θερμικής επεξεργασίας 

 

Στο σύνολο των μη θερμικά κατεργασμένων επικαλύψεων (Εικόνες 2.4 και 2.5) 

εντοπίζεται η χαρακτηριστική πεπλατυσμένη κορυφή περίθλασης του νικελίου, η 

οποία εκτείνεται στην περιοχή 2θ = 39ο-52ο, μαζί με τις κορυφές περίθλασης, που 
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αντιστοιχούν στα νανοσωματίδια TiO2, και συγκεκριμένα σε 2θ = 26ο, όπου το διοξείδιο 

του τιτανίου εμφανίζεται με την κρυσταλλική δομή του ανατάση [19,23,28]. 

Συγκρίνοντας τα ακτινοδιαγράμματα των Εικόνων 2.4 και 2.5 με τα αντίστοιχα 

των απλών επικαλύψεων μήτρας Ni-P (Εικόνα 2.6) από τη βιβλιογραφία [19], 

προκύπτει ότι η ενσωμάτωση των νανοσωματιδίων TiO2 δε μεταβάλλει τη δομή της 

άμορφης μεταλλικής μήτρας Ni-P. 

  
Εικόνα 2.6.: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ αποθεμάτων Ni-P παρασκευασμένα σε 

διάφορες συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος[19] 
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2.3.4. Μελέτη μορφολογίας σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2 
Η μορφολογία των σύνθετων αποθεμάτων Ni-P-TiO2, που παρασκευάστηκαν 

μελετήθηκε με χρήση της μικροσκοπίας SEM.  
 

  

  

 
Εικόνα 2.7.: Εικόνες SEM από επιφάνειες σύνθετων επικαλύψεων Ni-P/TiO2 (50g/L TiO2) 

προ θερμικής επεξεργασίας (α) d.c. (β) d.c.=50%, ν=0.1 Ηz, (γ) d.c = 50%,  v= 10 Hz,  

(δ) d.c =50 %, v= 1Hz και (ε) d.c = 50%, v=100Hz. 
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Σύμφωνα με την Εικόνα 2.7 και για περιεκτικότητα νανοσωματιδίων TiO2 στο 

λουτρό ίση με 50g/L, παρατηρείται ότι η εφαρμογή παλμικού ρεύματος επιφέρει 

σημαντικές μεταβολές στην επιφανειακή μορφολογία των εξεταζόμενων δοκιμίων, 

συγκριτικά με την περίπτωση εφαρμογής συνεχούς ρεύματος, καθώς το μέγεθος των 

σφαιρικών σχηματισμών ελαττώνεται σημαντικά. 

Επιπλέον, αύξηση της συχνότητας των παλμών συνεπάγεται ελάττωση της 

τραχύτητας της επιφάνειας των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2, 

έχοντας ως συνέπεια η επιφάνεια να μετατρέπεται σε πιο συμπαγή και λεία. 

Ενδεικτικά, η τραχύτητα για σύνθετες επικαλύψεις συνεχούς ρεύματος ισούται με 

περίπου 0.43μm, ενώ στην περίπτωση συνθηκών παλμικού ρεύματος ισούται με 

0.2μm περίπου. 

Παρόμοια αποτελέσματα προέκυψαν και στην περίπτωση των σύνθετων 

μεταλλικών επικαλύψεων, που αναπτύχθηκαν σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού 

ρεύματος, αλλά σε περιεκτικότητα νανοσωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου στο λουτρό 

ίση με 100 g/L. Παρατηρείται παρομοίως, ότι η εφαρμογή παλμικού ρεύματος, οδηγεί 

σε ελάττωση του μεγέθους των σφαιρικών σχηματισμών, σε σχέση με το συνεχές 

ρεύμα, με αποτέλεσμα την ανάπτυξη πιο ομοιόμορφων και λείων επιφανειών. 

 

2.3.5. Θερμική κατεργασία σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2 

Το σύνολο των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων που παρασκευάστηκε, 

υποβλήθηκε σε θερμική κατεργασία υπό αδρανή ατμόσφαιρα. Μετά τη θερμική 

κατεργασία στους 400οC, παρατηρήθηκε ότι η άμορφη φάση της μεταλλικής μήτρας 

Ni-P, κρυσταλλώθηκε στις σταθερές φάσεις των Ni και Ni3P σε όλα τα εξεταζόμενα 

δοκίμια. Στην Εικόνα 2.8 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα ακτινοδιαγράμματα XRD 

για το σύνολο των υπό εξέταση δοκιμίων. 

Σε όλα τα διαγράμματα XRD των θερμικά κατεργασμένων δοκιμίων, εκτός από 

τις κρυσταλλικές φάσεις των Ni και Ni3P που αναπτύχθηκαν, παρατηρούνται επίσης 

κορυφές που αντιστοιχούν στις κορυφές περίθλασης του διοξειδίου του τιτανίου. 

Συγκεκριμένα, για γωνία 2θ = 26ο, το διοξείδιο του τιτανίου εμφανίζεται με την 

κρυσταλλική μορφή του ανατάση, όπως και στην περίπτωση των διαγραμμάτων XRD 

των μη θερμικά κατεργασμένων δοκιμίων. Επιπλέον, ωστόσο, παρατηρείται κορυφή 

περίθλασης σε γωνία 2θ περίπου ίση με 37ο, όπου το διοξείδιο του τιτανίου 

εμφανίζεται με την κρυσταλλική μορφή του ρουτιλίου [32].  
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Εικόνα 2.8.: Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων Χ (400οC) Ni-P/TiO2, 50 g/L και 100 g/L 

αντίστοιχα 

 

Η θερμική κατεργασία των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων επιφέρει 

σημαντικές μεταβολές και στη μορφολογία τους, ιδιαίτερα στις υψηλότερες 

θερμοκρασίες. Παρότι στα διαγράμματα XRD δεν εντοπίζονται κορυφές, οι οποίες να 

αντιστοιχούν σε οξείδια του νικελίου, οι μετρήσεις EDS στην επιφάνεια των θερμικά 

κατεργασμένων δοκιμίων αποκάλυψαν ποσοστό οξυγόνου περίπου ίσο με 10.5 wt.% 

(Εικόνα 2.9) στο σύνολο των εξεταζόμενων μεταλλικών δοκιμίων. Η παρατήρηση αυτή 

υποδηλώνει ότι η ανάπτυξη των οξειδίων περιορίζεται πιθανά σε ένα εξαιρετικά λεπτό 

υμένιο στην επιφάνεια των επικαλύψεων.  
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(α)       (β) 
Εικόνα 2.9.: (α) Μικροφωτογραφία SEM θερμικά κατεργασμένης επικάλυψης Ni-P/TiO2 

(d.c.=50%, ν=100Hz) και (β) στοιχειακή ανάλυση EDS της αντίστοιχης επιφάνειας. 
 

 

2.4. Μηχανικές ιδιότητες σύνθετων επικαλύψεων μεταλλικής μήτρας Ni-P-
TIO2 
 

2.4.1. Μικροσκληρότητα σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2 

 

Α) Μικροσκληρότητα πριν τη θερμική επεξεργασία των μεταλλικών 
επικαλύψεων 

Σε γενικές γραμμές, η ενσωμάτωση ενισχυτικών νανοσωματιδίων στη μήτρα 

ενός μετάλλου ή ενός κράματος έχει ευεργετικές επιπτώσεις στη μικροσκληρότητά του 

σε σχέση με το απλό μέταλλο ή κράμα. Προκειμένου να μελετηθεί η μικροσκληρότητα 

των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, πραγματοποιήθηκε συσχέτισή της με τον 

τρόπο ανάπτυξης των επικαλύψεων, και συγκεκριμένα, με την περιεκτικότητα των 

νανοσωματιδίων TiO2 στο λουτρό (50 και 100 g/L) και τις συνθήκες του 

εφαρμοζόμενου ρεύματος (συνεχές και παλμικό). 

Στην Εικόνα 2.10 παρουσιάζονται οι τιμές της μικροσκληρότητας για τις 

σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις πριν υποστούν θερμική κατεργασία. 
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Εικόνα 2.10.: Διάγραμμα μεταβολής μικροσκληρότητας σύνθετων αποθεμάτων πριν τη 

θερμική κατεργασία συναρτήσει της συχνότητας των παλμών (d.c = 50%). 

 

Συγκεκριμένα, στο ανωτέρω διάγραμμα παρουσιάζονται οι τιμές 

μικροσκληρότητας των σύνθετων επικαλύψεων συναρτήσει της συχνότητας των 

επιβαλλόμενων παλμών, ενώ παρουσιάζονται και οι τιμές μικροσκληρότητας των 

επικαλύψεων που αναπτύχθηκαν σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος και είναι ίσες με  

περίπου 4.8 GPa και 5.1 GPa για 50 και 100 g/L TiO2, αντίστοιχα. Σύμφωνα με την 

υπάρχουσα βιβλιογραφία, οι απλές επικαλύψεις Ni-P στις ίδιες συνθήκες 

ηλεκτροαπόθεσης παρουσιάζουν μικρότερη τιμή μικροσκληρότητας, ίση με 4.4 GPa 

περίπου [19,28]. Συμπεραίνεται επομένως, ότι οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις, οι 

οποίες παρασκευαστήκαν στις συγκεκριμένες συνθήκες παλμικού ρεύματος, 

παρουσιάζουν ενισχυμένη μικροσκληρότητα, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες σύνθετες 

επικαλύψεις συνεχούς ρεύματος. Ακόμη, παρατηρείται μικρή και σταδιακή αύξηση της 

μικροσκληρότητας, καθώς αυξάνεται η συχνότητα των εφαρμοζόμενων παλμών. Οι 

απλές επικαλύψεις Ni-P που παρασκευάστηκαν στις ίδιες συνθήκες παλμικού 

ρεύματος εμφάνισαν τιμές μικροσκληρότητας που κυμαίνονταν μεταξύ των 4.6 και 4.8 

GPa. Επιπλέον, και στις δύο περιπτώσεις με διαφορετική τιμή περιεκτικότητας 

διοξειδίου του τιτανίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, η μέγιστη τιμή μικροσκληρότητας 

σημειώνεται για τις επικαλύψεις που παρασκευάστηκαν σε συχνότητα ίση με 100 Hz. 

Τέλος, οι σύνθετες επικαλύψεις που παρασκευάσθηκαν σε λουτρό όπου η 

περιεκτικότητα των νανοσωματιδίων TiO2 ισούταν με 100 g/L, παρουσιάζουν 
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υψηλότερες τιμές μικροσκληρότητας, συγκριτικά με αυτές των 50 g/L. Με βάση όσα 

έχουν αναφερθεί ανωτέρω (βλ. Εικόνα 2.10), καθώς αυξάνεται (α) η περιεκτικότητα 

διοξειδίου του τιτανίου στο ηλεκτρολυτικό λουτρό και (β) η συχνότητα των παλμών, 

αυξάνεται και το % wt. ποσοστό συναπόθεσης των νανοσωματιδίων TiO2 στη 

μεταλλική μήτρα Ni-P.  

Λόγω αυτού, αναμένεται και αντίστοιχη αύξηση της μικροσκληρότητας των 

επικαλύψεων, δεδομένου ότι ο κυρίαρχος μηχανισμός σκλήρυνσης φαίνεται να 

βασίζεται στη διασπορά των νανοσωματιδίων στην κραματική, άμορφη μήτρα [28,33]. 

Σύμφωνα με τη διεθνή βιβλιογραφία, παρόμοια συμπεριφορά έχει παρατηρηθεί για 

μήτρα καθαρού νικελίου ενισχυμένη με νανοσωματίδια TiO2 [34], καθώς και για μήτρα 

Ni-P, με ενίσχυση σωματιδίων SiC και WC [28,35]. 

 

2.4.2. Επίδραση θερμικής κατεργασίας στη μικροσκληρότητα των 
σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-TiO2 

Σε αντιστοιχία με το διάγραμμα της Εικόνας 2.9, παρουσιάζεται ακολούθως το 

διάγραμμα της Εικόνας 2.11 που παρουσιάζει τις τιμές μικροσκληρότητας των 

σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων που υπέστησαν θερμική κατεργασία στους 

400οC. 

 

 
Εικόνα 2.11.: Διάγραμμα μεταβολής μικροσκληρότητας σύνθετων αποθεμάτων (400οC) 

συναρτήσει συχνότητας και παλμών (d.c = 50%). 
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Παρατηρείται ότι, οι τιμές μικροσκληρότητας παρουσίασαν σημαντική αύξηση 

κατόπιν της θερμικής επεξεργασίας, σημειώνοντας τιμές της τάξης των 6 έως 11 GPa, 

σε σχέση με τις αντίστοιχες τιμές προ θερμικής επεξεργασίας που κυμαίνονταν μεταξύ 

4.8 και 5.5 GPa. Η σημαντική αυτή αύξηση αποδίδεται στην κρυστάλλωση της 

άμορφης μήτρας, και κατά κύριο λόγο, στην ανάπτυξη των κρυστάλλων Νi και Ni3P, 

όπως ανιχνεύθηκαν στα  διαγράμματα XRD (Εικόνα 2.8). 

Παρατηρώντας το διάγραμμα της Εικόνας 2.11, για την πλειονότητα των 

θερμικά κατεργασμένων σύνθετων επικαλύψεων δεν παρουσιάζεται κάποια ξεκάθαρη 

εξάρτηση της μικροσκληρότητας από τις συνθήκες του παλμικού ρεύματος. Το 

φαινόμενο αυτό δύναται να αποδοθεί στο γεγονός ότι ο μηχανισμός σκλήρυνσης, 

λόγω κατακρήμνισης, υπερτερεί του μηχανισμού σκλήρυνσης, λόγω συναπόθεσης 

των σωματιδίων, έχοντας ως αποτέλεσμα η σκληρότητα να μην εξαρτάται άμεσα από 

το ποσοστό συναπόθεσης των νανοσωματιδίων TiO2. Παρόμοια συμπεριφορά έχει 

παρατηρηθεί και στην περίπτωση μικρο-σωματιδίων SiC στην κραματική μήτρα Ni-P 

[35]. 

 

2.4.3. Τριβολογική συμπεριφορά σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων  

 Ni-P-TiO2 

Οι πειραματικές συνθήκες που εφαρμόστηκαν στις τριβολογικές δοκιμές των 

σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων ήταν ίδιες για όλα τα εξεταζόμενα δοκίμια, έτσι 

ώστε τα αποτελέσματα να είναι όσο το δυνατόν συγκρίσιμα μεταξύ τους. 

Συγκεκριμένα, ως αντίπαλο σώμα χρησιμοποιήθηκε σφαίρα ρουμπινιού (Al2O3) 

διαμέτρου 6 mm. Το επιλεγμένο αντίπαλο σώμα παρουσιάζει ιδιαίτερα υψηλή 

σκληρότητα (~2300 ΗV), η οποία ενδείκνυται για την τριβολογική δοκιμή σκληρών 

επικαλύψεων. Στο σύνολο των πειραματικών κύκλων, η γραμμική ταχύτητα και το 

φορτίο διατηρήθηκαν σταθερά και ίσια με 0.1 m/s και 10Ν, αντίστοιχα. Οι κύκλοι 

ολίσθησης των δοκιμών ήταν 50.000. Οι τριβολογικές δοκιμές πραγματοποιήθηκαν σε 

περιβάλλον σταθερής θερμοκρασίας ίσης με 27οC και σχετικής υγρασίας της τάξης 

του 40%. Οι δοκιμές τριβής πραγματοποιήθηκαν τόσο πριν, όσο και μετά τη θερμική 

κατεργασία των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων. 
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2.4.4. Συντελεστής τριβής ολίσθησης σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων 
Ni-P-TiO2 

Στην Εικόνα 2.12 παρουσιάζεται ενδεικτικά η εξέλιξη του συντελεστή τριβής 

ολίσθησης ορισμένων σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-TiO2, οι οποίες έχουν αναπτυχθεί 

σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος πριν και μετά τη θερμική τους 

κατεργασία στους 400oC, τόσο στην περίπτωση της περιεκτικότητας νανοσωματιδίων 

TiO2 στο λουτρό ίσης με 50 g/L, όσο και στην περίπτωση των 100 g/L. 

Στην πλειονότητα των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, παρατηρείται ένα 

«αρχικό» στάδιο (running-in phase) εξέλιξης του συντελεστή τριβής, όπου εμφανίζεται 

ένα μέγιστο στην τιμή του. Σε ορισμένες περιπτώσεις, αυτό το στάδιο εκτείνεται μέχρι 

και τους 10.000 κύκλους, ενώ είναι σημαντικά μεγαλύτερο από το αντίστοιχο που 

παρατηρείται στις απλές επικαλύψεις Ni-P [36], λόγω της υψηλότερης τραχύτητας των 

σύνθετων επικαλύψεων. Οι παρατηρούμενες αυξομειώσεις των τιμών του συντελεστή 

τριβής μπορεί να οφείλονται (α) στα προϊόντα τριβής ή (β) στις κατά διαστήματα 

αποκολλήσεις των ενσωματωμένων νανοσωματιδίων. Παρόμοια συμπεριφορά έχει 

παρατηρηθεί και στην περίπτωση των επικαλύψεων Ni-P-SiC [36]. 

 
Εικόνα 2.12.: Συντελεστής τριβής ολίσθησης σύνθετων αποθεμάτων συνεχούς και 

παλμικού ρεύματος (d.c.=50%, ν= 100Hz) προ θερμικής επεξεργασίας (A) 50g/L TiO2, (Γ) 

100g/L TiO2 και στους 400οC (Β) 50g/L TiO2 και (Δ) 100g/L ΤiΟ2. 
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Στην Εικόνα 2.13 αναπαρίσταται η μέση τιμή του συντελεστή όλων των 

παραγόμενων επικαλύψεων πριν και μετά τη θερμική τους κατεργασία. Οι σύνθετες 

επικαλύψεις που έχουν υποστεί θερμική κατεργασία στους 400oC, παρουσιάζουν 

ελάττωση του συντελεστή τριβής, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες επικαλύψεις πριν την 

ανόπτηση. Η διαφοροποίηση αυτή αποδίδεται στην κρυστάλλωση της άμορφης φάσης 

Ni-P, η οποία οδηγεί στη σκλήρυνση της επικάλυψης. 
 

  
Εικόνα 2.13.: Μεταβολή του συντελεστή τριβής ολίσθησης Ni-P/TiO2 σε 

Συναρτήσει συχνότητας παλμικού ρεύματος (Α) 50 g/L ΤiΟ2 και (Β) 100 g/L TiO2 προ και 

μετά της θερμικής επεξεργασίας 
Λαμβάνοντας υπόψη ότι στην τριβολογική συμπεριφορά των σύνθετων 

επικαλύψεων σημαντικό παράγοντα αποτελεί ο τρόπος κατανομής των ενισχυτικών 

σωματιδίων στη μεταλλική μήτρα, εκτός από το ποσοστό συναπόθεσής τους, 

διαπιστώθηκε ότι τα νανοσωματίδια TiO2 εμφάνιζαν φτωχότερη διασπορά στη μήτρα 

Ni-P στην περίπτωση των επικαλύψεων συνεχούς ρεύματος, σε σχέση με τις 

αντίστοιχες του παλμικού ρεύματος, και επομένως, αναμένονται υψηλότερες τιμές 

συντελεστή τριβής για τις σύνθετες επικαλύψεις συνεχούς ρεύματος. 

 

2.4.5. Φθορά λόγω τριβής ολίσθησης 
Στην Εικόνα 2.14 απεικονίζονται οι τιμές του συντελεστή όγκου φθοράς 

σύμφωνα με την εξίσωση 2.1 για τις σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις, σε συνθήκες 

συνεχούς και παλμικού ρεύματος, πριν και μετά τη θερμική τους κατεργασία στους 

400οC. 

𝑐! =
"

#×(&'()*ό,	.ύ.012)×4×5
                                   (Εξ. 2.1) 

όπου d: η διάμετρος της σφαίρας αλούμινας (d=6mm) 

και V ο όγκος φθοράς που υπολογίζεται με τον προσδιορισμό της επιφάνειας μέσω 

προφιλομέτρησης και τη χρήση της εξίσωσης V= E. d.π 
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Εικόνα 2.14: Συντελεστής όγκου φθοράς των Ni-P/TiO2 συναρτήσει του τύπου ρεύματος 

προ και μετά της θερμικής κατεργασίας 

 

Πριν τη θερμική κατεργασία και στις δύο περιπτώσεις περιεκτικότητας 

νανοσωματιδίων (50 και 100g/L TiO2) στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, οι επικαλύψεις που 

παρασκευάστηκαν σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος παρουσιάζουν ιδιαίτερα υψηλό 

συντελεστή όγκου φθοράς, σε σύγκριση με όλες τις επικαλύψεις που 

παρασκευάστηκαν με εφαρμογή παλμικού ρεύματος. Η παρατηρούμενη υψηλή φθορά 

της επικάλυψης δύναται να συσχετίζεται με τις υψηλότερες εσωτερικές τάσεις που 

εμφανίζουν, σε σχέση με τις αντίστοιχες των επικαλύψεων παλμικού ρεύματος. Οι 

ενισχυμένες αυτές εσωτερικές τάσεις φαίνεται ότι ελαττώνουν την αντίσταση στην 

τριβή της επικάλυψης, πιθανότατα λόγω της αυξημένης ευθραυστότητάς της. 

Σύμφωνα με τη διεθνή βιβλιογραφία ωστόσο, η εφαρμογή του παλμικού ρεύματος, η 

οποία προκαλεί σημαντική μείωση των εσωτερικών τάσεων, οδηγεί σε σημαντική 

ελάττωση του όγκου φθοράς λόγω τριβής [28,35].  

Κατόπιν της θερμικής κατεργασίας στους 400οC, τόσο σε συνθήκες  50 όσο και 

στα 100g/L TiO2 στο λουτρό, οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις παρουσιάζουν 

ελαττωμένους συντελεστές όγκου φθοράς, ανεξαρτήτως του επιβαλλόμενου τύπου 

ρεύματος. Η ενίσχυση αντοχής στην τριβή πιθανά οφείλεται στη σκλήρυνση των 

επικαλύψεων, λόγω κρυστάλλωσης της μήτρας Ni-P, και πιο συγκεκριμένα, στην 

κατακρήμνιση της σκληρής φάσης Ni3P. 

Πιο συγκεκριμένα, ανάμεσα στις επικαλύψεις συνεχούς και παλμικού ρεύματος, 

παρατηρείται ελάττωση του συντελεστή φθοράς (όπως και πριν τη θερμική 

κατεργασία). Η μείωση αυτή αποδίδεται στη χαλάρωση των εσωτερικών τάσεων κατά 

την κρυστάλλωση της μεταλλικής  μήτρας. 

Τέλος, συγκρίνοντας τα διαγράμματα για 50 και 100g/L TiO2 στο ηλεκτρολυτικό 

λουτρό, τόσο πριν όσο και μετά τη θερμική κατεργασία, η χαμηλότερη τιμή όγκου 
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φθοράς, και κατά συνέπεια η υψηλότερη αντίσταση σε φθορά τριβής ολίσθησης, 

σημειώθηκε από τις σύνθετες επικαλύψεις, που παρασκευάστηκαν με εφαρμογή 

παλμικού ρεύματος, και συγκεκριμένα σε d.c.=50% και συχνότητα ν=100 Ηz. 

Για την περαιτέρω μελέτη της φθοράς των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, 

πραγματοποιήθηκε συσχέτιση της μικροσκληρότητας των επικαλύψεων με τη φθορά 

που υπέστησαν, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.15. 

 
 

Εικόνα 2.15.: Εξάρτηση του συντελεστή όγκου φθοράς συναρτήσει της μικροσκληρότητας 

των Ni-P/TiO2 προ και μετά θερμικής κατεργασίας (400 οC) 

 

Πριν από τη θερμική κατεργασία των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, δεν 

παρατηρείται εξάρτηση του συντελεστή όγκου φθοράς από την μικροσκληρότητα των 

επικαλύψεων. Μετά τη θερμική κατεργασία, παρατηρείται ότι αύξηση της 

σκληρότητας, η οποία όμως οδηγεί σε σχετικά μικρότερο όγκο φθοράς. Γενικά, οι 

επικαλύψεις που αναπτύχθηκαν σε συνθήκες παλμικού ρεύματος και με 50g/L 

νανοσωματιδίων TiO2 στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, σημειώνουν υψηλή αντίσταση στην 

τριβή ολίσθησης, τόσο πριν όσο και μετά από τη θερμική τους κατεργασία. 

Συγκρίνοντας επικαλύψεις μήτρας καθαρού Ni [34], απλές ηλεκτρολυτικές επικαλύψεις 

Ni-P και σύνθετες επικαλύψεις  Ni-P-SiC [28] (Εικόνα 2,15), προκύπτει ότι βέλτιστη 

τριβολογική συμπεριφορά εμφανίζουν οι σύνθετες επικαλύψεις Ni-P-TiO2, που 

αναπτύχθηκαν σε συνθήκες παλμικού ρεύματος και με 50g/L TiO2 στο ηλεκτρολυτικό 

λουτρό. 
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Εικόνα 2.16.: Συντελεστής όγκου φθοράς συναρτήσει των Ni, Ni-P και Ni-P/TiO2 

προ και μετά θερμικής κατεργασίας (400οC) 

 

 

Μια λεπτομερέστερη διερεύνηση των παραγόντων που επηρεάζουν τη φθορά 

των σύνθετων υλικών, οδηγεί στη συσχέτιση του συντελεστή όγκου φθοράς με το 

ποσοστό συναπόθεσης των ενισχυτικών σωματιδίων. 

Λαμβάνοντας υπόψη τις Εικόνες 2.2 και 2.14, συνεπάγεται ότι η φθορά των 

επικαλύψεων ελαττώνεται με αύξηση του ποσοστού συναπόθεσης νανοσωματιδίων 

TiO2. Το φαινόμενο αυτό είναι πιο έντονο στην περίπτωση των θερμικά 

κατεργασμένων επικαλύψεων, που εμφανίζουν και τις μικρότερες τιμές όγκου φθοράς. 

Πιθανότατα, η πιο σκληρή φάση, που προκύπτει από την κρυστάλλωση της άμορφης 

μήτρας Ni-P, έχει ως αποτέλεσμα την καλύτερη υποστήριξη και συγκράτηση των 

νανοσωματιδίων, και ως εκ τούτου, τις καλύτερες αντι-τριβικές ιδιότητες. 
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2.5. Μηχανισμοί φθοράς σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P-TiO2 

2.5.1. Μη θερμικά κατεργασμένες σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις              
Ni-P/TiO2 

Στην Εικόνα 2.17 παρουσιάζονται μικροφωτογραφίες SEM των ιχνών τριβής 

των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, που παρασκευάστηκαν με 50g/L 

νανοσωματιδίων TiO2 στο λουτρό και σε συνθήκες συνεχούς και παλμικού ρεύματος 

(d.c=50%), κατόπιν τριβολογικών δοκιμών 50.000 κύκλων ολίσθησης. 

  

  

 
Εικόνα 2.17.: Εικόνες SEΜ ιχνών τριβής επικαλύψεων Ni-P/TiO2 που παρασκευάστηκαν 

(50g/L TiO2) σε συνθήκες (α) DC (β) ν=0,1Hz, (γ) ν =1 Hz, (δ) ν = 10 Hz, (ε) ν =100Ηz.	
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Ακολούθως, στην Εικόνα 2.18 παρουσιάζονται αντίστοιχες μικροφωτογραφίες SEM 

για την περίπτωση των 100g/L νανοσωματιδίων TiO2 στο λουτρό. 
 

  

  

 
Εικόνα 2.18.: Εικόνες SEΜ ιχνών τριβής επικαλύψεων Ni-P/TiO2 που παρασκευάστηκαν 

(100g/L TiO2) σε συνθήκες (α) DC (β) ν=0,1Hz, (γ) ν =1 Hz , (δ) ν = 10 Hz, (ε) ν =100Ηz. 
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Σύμφωνα με τα ανωτέρω αποτελέσματα, τα ίχνη τριβής (πίστες) μετά από 

δοκιμές 50.000 κύκλων ολίσθησης παρουσιάζουν παρόμοια χαρακτηριστικά για το 

σύνολο των παραγόμενων σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων, ανεξάρτητα από τον 

τύπο του εφαρμοζόμενου ρεύματος. Επιπλέον, διακρίνονται προσκολλημένα 

προϊόντα τριβής μέσα στην «πίστα», γεγονός που επιβεβαιώνει την ύπαρξη 

μηχανισμού φθοράς λόγω πρόσφυσης. Στα ίχνη τριβής είναι ευδιάκριτες παράλληλες 

γραμμές προς τη φορά κίνησης του αντίπαλου σώματος, οι οποίες υποδηλώνουν την 

ύπαρξη μηχανισμού εκτριβής. Ακόμη, μέσα στα ίχνη τριβής διακρίνονται περιοχές με 

σκούρο και ανοιχτό χρώμα (Εικόνα 2.19).  

 

 
Εικόνα 2.19.: Εικόνα SEM ίχνους τριβής επικάλυψης Ni-P/TiO2 (ν=10Hz – 100g/L 
TiO2) με αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις των περιοχών (1) και (2) . 

 

Η στοιχειακή ανάλυση που πραγματοποιήθηκε στα ίχνη τριβής έδειξε ότι οι 

σκουρόχρωμες περιοχές αποτελούνται κυρίως από οξείδια των προϊόντων τριβής, 

όπως υποδεικνύεται από το πολύ υψηλό ποσοστό οξυγόνου (περίπου 30 wt.%). 

Όπως προκύπτει από τις ανωτέρω στοιχειακές αναλύσεις (Εικόνα 2.19), 

ανιχνεύθηκε επίσης ποσότητα αλουμινίου, που προέρχεται από τη φθορά της σφαίρας 

ρουμπινιού. Επομένως, τα προϊόντα φθοράς (επικάλυψης και αντίπαλου σώματος) 

σχηματίζουν ένα λεπτό προστατευτικό στρώμα στην πίστα τριβής. Στις ανοιχτόχρωμες 

περιοχές της πίστας τριβής, φαίνεται ότι έχει αποκολληθεί το προστατευτικό στρώμα 

οξειδίου. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει επίσης, η παρατήρηση του αντίπαλου σώματος μετά 

από τις τριβολογικές δοκιμές (Εικόνα 2.20). 
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Εικόνα 2.20.: (α) SEM αντιπάλου σώματος (50.000 κύκλοι) σε Ni-P/TiO2 (ν=1Hz – 50g/L 
TiO2) (β) μεγέθυνση της εικόνας SEM  
Με το βελάκι φαίνεται με τι φορά κινείται η σφαίρα 

 

Στο ίχνος τριβής της σφαίρας παρατηρούνται παράλληλες γραμμές, ένδειξη του 

μηχανισμού φθοράς εκτριβής, που υφίσταται η σφαίρα κατά την επαφή της με τη 

σύνθετη μεταλλική επικάλυψη. Επίσης, παρατηρούνται διάφορες αποκολλήσεις που 

προσφύονται στο ίχνος (Εικόνα 2.20β), για τις οποίες η στοιχειακή ανάλυση απέδειξε 

ότι αντιστοιχούν σε σύσταση όμοια με αυτή της σύνθετης επικάλυψης. 

Συνολικά, οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις που δεν έχουν υποστεί θερμική 

κατεργασία, παρουσιάζουν μηχανισμούς φθοράς τριβής ολίσθησης, λόγω εκτριβής και 

πρόσφυσης, ενώ ταυτόχρονα παρατηρήθηκε ο σχηματισμός προστατευτικού 

στρώματος, το οποίο συντίθεται από τα οξειδωμένα προϊόντα τριβής. 

 

2.5.2. Θερμικά κατεργασμένες σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις Ni-P-TiO2 

Μετά τη θερμική κατεργασία, οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις, εκτός από τη 

σημαντική ενίσχυση της μικροσκληρότητάς τους, παρουσιάζουν και σχετικά 

υψηλότερη αντοχή στη φθορά. Στην Εικόνα 2.21 παρουσιάζονται ενδεικτικά 

μικροφωτογραφίες SEM των ιχνών φθοράς θερμικά κατεργασμένων σύνθετων 

μεταλλικών επικαλύψεων, που παρασκευάστηκαν σε συνθήκες συνεχούς και 

παλμικού ρεύματος, τόσο για 50 όσο και για 100g/L νανοσωματιδίων TiO2 στο 

ηλεκτρολυτικό λουτρό. 
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Εικόνα 2.21.: Εικόνες SEΜ ίχνους τριβής θερμικά επεξεργασμένων επικαλύψεων Ni-P/TiO2 

(50.000 κύκλοι) σε συνθήκες (α) DC / 50g/L TiO2, (β) DC / 100g/L TiO2  (γ) ν = 10Hz / 50 

g/L TiO2, (δ)10Hz / 100g/L TiO2, (ε) ν = 100Hz / 50 g/L TiO2 και (ζ) ν = 100Ηz / 100g/L TiO2 
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Μετά από τριβολογική δοκιμή 50.000 κύκλων ολίσθησης, η μορφολογία του 

ίχνους τριβής όλων των θερμικά κατεργασμένων επικαλύψεων είναι σχεδόν παρόμοια 

με τις αντίστοιχες των αποθεμάτων πριν τη θερμική κατεργασία. Παρόλα αυτά, οι 

γραμμές άροσης είναι πιο έντονες στη περίπτωση των θερμικά κατεργασμένων 

επικαλύψεων. Το γεγονός αυτό δύναται να αποδοθεί στην επιφανειακή οξείδωση της 

επικάλυψης, που πραγματοποιήθηκε κατά τη θερμική κατεργασία, όπου τα εύθραυστα 

επιφανειακά στρώματα των οξειδίων καταστρέφονται γρήγορα κατά την επαφή τους 

με τη σφαίρα ρουμπινιού, οδηγώντας στον σχηματισμό ευδιάκριτης πίστας τριβής. 

Έτσι, ενώ πριν την ανόπτησή τους οι πίστες τριβής χαρακτηρίζονταν από προσφύσεις 

των προϊόντων τριβής, μετά τη θερμική κατεργασία παρατηρούνται αποκλειστικά 

παράλληλες γραμμές προς τη φορά της κίνησης του αντίπαλου σώματος. 

Από τη μελέτη του αντίπαλου σώματος κατόπιν των τριβολογικών δοκιμών στις 

θερμικά κατεργασμένες σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις παρατηρήθηκαν 

προσφύσεις της επικάλυψης (Εικόνα 2.22). Τα σωματίδια αυτά μπορούν να 

λειτουργήσουν ως τρίτο σώμα μεταξύ της διεπιφάνειας επικάλυψης-αντίπαλου 

σώματος, με αποτέλεσμα να ενισχύουν τον μηχανισμό φθοράς άροσης. 

 

  
Εικόνα 2.22.: (α) SEM αντιπάλου σώματος (50.000 κύκλοι) σε θερμικά κατεργασμένο Ni-
P/TiO2 (ν=1Hz – 50g/L TiO2) (β) μεγέθυνση της εικόνας SEM  
Με το βελάκι φαίνεται με τι φορά κινείται η σφαίρα 

 

Συνολικά, τα δεδομένα υποδεικνύουν ότι οι μηχανισμοί φθοράς λόγω τριβής 

ολίσθησης, που απαντώνται στις σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις πριν τη θερμική 

κατεργασία είναι οι: εκτριβής, πρόσφυσης και η οξείδωση με ταυτόχρονη δημιουργία 

προστατευτικού στρώματος οξειδίων των προϊόντων τριβής, ενώ μετά τη θερμική τους 

κατεργασία επικρατεί ο μηχανισμός φθοράς άροσης. 
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2.5.3. Μελέτη φωτοκαταλυτικής δράσης σύνθετων μεταλλικών 
επικαλύψεων   Ni-P-TiO2 

 

Για την πραγματοποίηση των φωτοκαταλυτικών δοκιμών χρησιμοποιήθηκαν ειδικά 

υάλινα δοχεία/κυψελίδες. Οι κυψελίδες αυτές είχαν στρογγυλή βάση με εσωτερική 

διάμετρο 4 cm και όγκο 30 mL και σωληνωτή λαβή όπου βρίσκεται και το άνοιγμα. Η 

ειδική αυτή κυψελίδα παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.23. Οι κυψελίδες αυτές δεν 

απορροφούν ακτινοβολία υψηλότερη από τα 320 nm (λCutoff =320 nm), καθώς είναι 

κατασκευασμένες από γυαλί τύπου Pyrex. 

 

 
Εικόνα 2.23.: Πειραματική διάταξη φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα και απεικόνιση 

της φωτοκαταλυτικής κυψελίδας 

 

Για την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας χρησιμοποιήθηκε ως 

ρύπος το πορτοκαλί του μεθυλίου (C14H14N3NaO3S, Methyl Orange, Mr=327.33 

g/mole, Sigma Aldrich). Ο αναλυτικός προσδιορισμός του πορτοκαλόχρουν του 

μεθυλίου έγινε φωτομετρικά στα 466.5 nm (εMethyl Orange = 25.100 M−1.cm−1). Η 

πειραματική διεργασία ξεκινά με οξυγόνωση του ρύπου με υπερκάθαρο αέριο O2 

(99.999%) για 1 h απουσία φωτός. Έπειτα, τα προς εξέταση δείγματα τοποθετούνται 

στις κυψελίδες και σε αυτές προσθέτονται 5 mL του ρύπου. Το προς μελέτη σύστημα 

τοποθετείται σε ειδικό χώρο με ανακλαστικά τοιχώματα από Pyrex, εξοπλισμένο με 4 
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παράλληλους λαμπτήρες μαλακού UV φωτός (PHILIPS 15w/54 + 15w/865, 368 nm, 

830 lm), που παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.23. 

Η επιλογή του συγκεκριμένου ρύπου βασίζεται στο γεγονός ότι η συγκεκριμένη 

χρωστική αποτελεί χαρακτηριστικό εκπρόσωπο των χρωστικών που 

χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία βαφής και στην κλωστοϋφαντουργία. H ύπαρξη του 

συγκεκριμένου ρύπου στο περιβάλλον συνδέεται με ανάπτυξη νεοπλασιών, τόσο από 

την ίδια τη χρωστική, όσο και από τα βενζολικά παράγωγα που προκύπτουν κατά τη 

διάσπασής της [37]. Ιδιαίτερο πλεονέκτημα της επιλογής του ρύπου αυτού αποτελεί η 

ελάχιστη απορρόφησή του στην εγγύς υπεριώδη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού 

φάσματος, δηλαδή σε μήκη κύματος της ακτινοβολίας που χρησιμοποιείται, ώστε να 

πραγματοποιηθεί η διέγερση του ημιαγωγού (διοξείδιο του τιτανίου), ο οποίος 

χρησιμοποιήθηκε στις σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις.  

Σύμφωνα με το διάγραμμα της Εικόνας 2.24 προκύπτει ότι ο 

χρησιμοποιούμενος ρύπος δεν εμπλέκεται στη φασματική κατανομή των λυχνιών 

φωτοκατάλυσης, παρουσιάζει δηλαδή ελάχιστο απορρόφησης στην περιοχή των 350 

nm.  

 

 
Εικόνα 2.24.: Φάσμα απορρόφησης της χρωστικής Πορτοκαλόχρουν του Μεθυλίου και 

φασματική κατανομή της πηγής ακτινοβολίας που χρησιμοποιήθηκε 
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Αυτό αποδεικνύεται εξαιρετικά χρήσιμο για τη μελέτη του μηχανισμού 

φωτοκατάλυσης, καθώς αποκλείεται ο μηχανισμός που περιλαμβάνει φωτοδιεγερμένη 

μορφή του ρύπου (sensitized photocatalysis- ευαισθητοποιημένη φωτοκατάλυση). 

Σύμφωνα με τον μηχανισμό αυτό [38-40], ο ρύπος απορροφά φωτόνια και μεταβαίνει 

σε διεγερμένη κατάσταση. H διεγερμένη μορφή αποδίδει ηλεκτρόνια στη ζώνη 

αγωγιμότητας του ημιαγωγού (TiO2), ενώ η ίδια υπόκειται σε οξείδωση. Ο μηχανισμός 

αυτός υφίσταται στην περίπτωση χρωστικών, που φέρουν κατάλληλες λειτουργικές 

ομάδες (καρβοξυλικές, φωσφορικές, κτλ.), οι οποίες τους επιτρέπουν να 

χημειοροφώνται στα επιφανειακά υδροξύλια του υμενίου του διοξειδίου του τιτανίου. 

Η τελευταία προϋπόθεση είναι απαραίτητη για την απευθείας έγχυση ηλεκτρονίου στη 

ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού. Με την επιλογή του κατάλληλου ρύπου, ο 

μηχανισμός αυτός αποκλείεται. Η χρωστική που επιλέχθηκε για την αξιολόγηση της 

φωτοκαταλυτικής δραστικότητας δεν απορροφά στην περιοχή φωτοβόλησης του 

ημιαγωγού, ούτε φέρει λειτουργικές ομάδες μέσω των οποίων δύναται να 

προσροφηθεί χημικά στην επιφάνεια του διοξειδίου του τιτανίου. Η φωτοκαταλυτική 

διεργασία λαμβάνει χώρα αποκλειστικά μέσω της αλληλεπίδρασης του ημιαγωγού με 

την ακτινοβολία, προκαλώντας την ανάπτυξη φωτοεπαγόμενων ζευγών ηλεκτρονίων-

οπών (e-/h+). Τα φωτοεπαγόμενα φορτία είναι αποκλειστικά υπεύθυνα για την 

ανάπτυξη οξειδωτικών ριζών, οι οποίες προσβάλλουν το ρύπο, επιφέροντας την 

αποδόμησή του. 

H φωτοκαταλυτική δραστικότητα των μεταλλικών επικαλύψεων Ni-P, με 

ενσωματωμένα νανοσωματίδια TiO2, αξιολογήθηκε, αρχικά, ως συνάρτηση της 

περιεκτικότητας του TiO2, της θερμικής κατεργασίας, καθώς και του τύπου και της 

συχνότητας του εφαρμοζόμενου ρεύματος (Εικόνα 2.24).  

Από το παρακάτω διάγραμμα παρατηρείται ότι τη βέλτιστη φωτοκαταλυτική 

δράση εμφανίζουν οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις, που παρασκευάστηκαν 

ηλεκτροχημικά με χρήση παλμικού ρεύματος, σε συχνότητα παλμών ν=100 Hz, η 

περιεκτικότητα των νανοσωματιδίων στο ηλεκτρολυτικό λουτρό ισούταν με 100g/L και 

ήταν θερμικά κατεργασμένες. 
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Εικόνα 2.25.: Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση ΜΟ συναρτήσει του τύπου ρεύματος, της 

ποσότητας TiO2 και της θερμικής κατεργασίας 

 

Το αποτέλεσμα αυτό δεν είναι ανεξάρτητο της περιεκτικότητας των 

νανοσωματιδίων TiO2 στην κραματική μήτρα, ενώ αποδίδεται (α) στην υψηλή 

συγκέντρωση του TiO2 που εναποτίθεται στη μεταλλική επιφάνεια, (β) στην 

κρυσταλλική δομή της μήτρας και (γ) στην πυροσυσσωμάτωση των νανοσωματιδίων 

μετά τη θερμική κατεργασία, υπογραμμίζοντας τη συνέργεια μετάλλου-διοξειδίου του 

τιτανίου στη φωτοκαταλυτική δράση. 

 

2.5.4. Κινητική φωτοκαταλυτικής αποδόμησης ρύπου 
Η κινητική αποδόμησης είναι ψευδο-πρώτης τάξης, όπως ακριβώς αναμένεται 

από το μοντέλο Langmuir-Hinselwood. Η επικάλυψη που παρασκευάστηκε σε λουτρό 

σύστασης 100g/L TiO2, με εφαρμογή παλμικού ρεύματος συχνότητας ν=100Hz και 

υπέστη θερμική κατεργασία, παρουσιάζει τη διπλάσια σχεδόν ικανότητα αποδόμησης 

του ρύπου, συγκριτικά με την επικάλυψη που παρασκευάστηκε σε λουτρό σύστασης 

50g/L TiO2, σε συνθήκες συνεχούς ρεύματος και απουσία θερμικής κατεργασίας. 
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Λαμβάνοντας υπόψη ότι o χρησιμοποιούμενος ρύπος (α) παρουσιάζει μέγιστο 

απορρόφησης στο ορατό (466.5 nm) και ελάχιστο απορρόφησης στο υπεριώδες, ενώ 

(β) δε φέρει λειτουργικές ομάδες που επιτρέπουν τη χημειορόφηση στα επιφανειακά 

υδροξύλια του διοξειδίου του τιτανίου, ο μηχανισμός της ευαισθητοποιημένης 

φωτοκατάλυσης (sensitized photocatalysis) απορρίπτεται  [41-43]. 

 

2.6. Συμπεράσματα  
Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την πειραματική μελέτη 

των σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-TiO2, παρατηρήθηκε πως υπάρχει εξάρτηση του 

ποσοστού συναπόθεσης νανοσωματιδίων TiO2 από τις επιβαλλόμενες συνθήκες κατά 

την ηλεκτρόλυση. Συγκεκριμένα, αύξηση της περιεκτικότητας νανοσωματιδίων 

διοξειδίου του τιτανίου μέσα στο λουτρό και επιβολή παλμικού ρεύματος σε υψηλές 

συχνότητες παλμών, για τις ίδιες τιμές duty cycle και ταχύτητας περιστροφής της 

καθόδου, ευνοούν τη συναπόθεση του TiO2. Το υψηλότερο ποσοστό συναπόθεσης 

νανοσωματιδίων TiO2 (ίσο με ~5 wt.%), παρατηρήθηκε σε συνθήκες ν=100 Ηz και 

100g/L TiO2. H μήτρα Ni-P των σύνθετων επικαλύψεων χαρακτηρίζεται ως άμορφη 

πριν τη θερμική τους κατεργασία, ενώ μετά τη θερμική κατεργασία στους 400οC 

κρυσταλλώνεται στις φάσεις Ni και Ni3P. Η μικροσκληρότητα των σύνθετων 

επικαλύψεων Νi-P-TiO2, διαπιστώθηκε ότι αυξάνεται με την επιβολή παλμικού 

ρεύματος, τόσο για περιεκτικότητα 50g/L όσο και 100g/L ενισχυτικού μέσου στο 

λουτρό. H θερμική κατεργασία παρουσίασε ευεργετική επίδραση στη 

μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων και στις δύο περιπτώσεις (50g/L και 

100g/L TiO2). Συγκεκριμένα, η μήτρα Ni-P κρυσταλλώνεται και δημιουργούνται 

κρύσταλλοι Ni και Ni3P, έχοντας ως αποτέλεσμα η μικροσκληρότητα να λαμβάνει 

μέγιστη τιμή ~10.49 GPa στην περίπτωση των 50g/L TiO2 στο λουτρό και ~10.00 GPa 

για περιεκτικότητα TiO2 στο λουτρό ίση με 100g/L.  

Ο συντελεστής τριβής ολίσθησης των σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-ΤiΟ2, 

παρουσίασε μείωση στην περίπτωση επιβολής παλμικού ρεύματος και θερμικής 

κατεργασίας, σε αντίθεση με την περίπτωση εφαρμογής συνεχούς ρεύματος κατά την 

ηλεκτροαπόθεση, τόσο για 50g/L όσο και για 100g/L ΤiΟ2 στο λουτρό. Συγκρίνοντας 

επικαλύψεις μήτρας Ni, απλές ηλεκτρολυτικές επικάλυψης Ni-P και σύνθετες Ni-P-

TiO2 επικαλύψεις, προκύπτει ότι οι επικαλύψεις Ni-P-TiO2 που παρασκευάστηκαν σε 

συνθήκες παλμικού ρεύματος και με περιεκτικότητα διοξειδίου του τιτανίου ίση με 

50g/L στο λουτρό, παρουσίασαν τη μεγαλύτερη αντίσταση σε φθορά εκτριβής. Οι 
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μηχανισμοί φθοράς λόγω τριβής ολίσθησης, που παρατηρούνται πριν τη θερμική 

κατεργασία των σύνθετων επικαλύψεων είναι οι: (α) εκτριβής, (β) πρόσφυσης και (γ) 

οξείδωσης. Έπειτα από την ανόπτηση των σύνθετων επικαλύψεων στους 400οC, ο 

κυρίαρχος μηχανισμός φθοράς είναι αυτός της άροσης. 

Τέλος, η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των σύνθετων μεταλλικών 

επικαλύψεων αξιολογήθηκε μέσω χρήσης τους στην αποδόμηση του ρύπου 

πορτοκαλόχρουν του μεθυλίου (methyl orange-ΜΟ). Μελετήθηκαν οι κινητικές 

αποχρωματισμού ψευδο-πρώτης τάξης (σύμφωνα με το μοντέλο Langmuir-

Hinselwood) του διαλύματος του ρύπου, παρουσία των μεταλλικών επικαλύψεων που 

παρήχθησαν. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προέκυψαν στην παρούσα μελέτη, 

οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις, που παρασκευάστηκαν μέσω εφαρμογής 

παλμικού ρεύματος σε ν=100Hz και υπέστησαν θερμική κατεργασία, εμφάνισαν την 

πλέον βελτιωμένη δραστικότητα στη φωτοκαταλυτική αποδόμηση του εξεταζόμενου 

ρύπου. 

 Συνολικά διαφαίνεται ότι είναι εφικτή η ακινητοποίηση νανοσωματίδων τιτανίας 

σε κραματική μεταλλική μήτρα Ni-P με ηλεκτροχημική απόθεση παλμικού ρεύματος 

σταθερής φοράς, με ποσοστό  ενσωμάτωσης τέτοιο που  μπορεί να εμφανίσει 

αυτοκαθαριζόμενη ιδιότητα σε επιφάνεια που ακτινοβολείται χωρίς να υποβαθμίζονται 

οι μηχανικές της. Ιδιότητες. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
Διαχείριση αέριων ρύπων από ξήρανση βιοαποβλήτων 

 

3.1 Εισαγωγή 
 

Τα τελευταία χρόνια τόσο η ανάπτυξη των αστικών κέντρων όσο και η αύξηση 

των αστικών, οικιακών και γεωργικών δραστηριοτήτων, έχουν αυξήσει δραματικά την 

παραγωγή αποβλήτων, τα οποία έχουν σοβαρές συνέπειες για το περιβάλλον. Η 

ατμοσφαιρική ρύπανση είναι μία από αυτές τις αρνητικές συνέπειες. Συγκεκριμένα, οι 

εκπομπές αέριων ρύπων από τα απόβλητα, αποτελούν το 5% περίπου του 

παγκόσμιου προϋπολογισμού αερίων θερμοκηπίου, σύμφωνα με την Διακυβερνητική 

Επιτροπή για την Αλλαγή του Κλίματος  [1].  

Βιολογικά απόβλητα ή αλλιώς βιοαπόβλητα ορίζονται όλα εκείνα τα απόβλητα 

που προέρχονται από απορρίμματα τροφών και μαγειρείων από σπίτια και 

εγκαταστάσεις εστίασης, από εγκαταστάσεις μεταποίησης τροφίμων καθώς και από 

κήπους και πάρκα (γρασίδι, φύλλα, κλαδιά) [2]. Τα βιοαπόβλητα αποτελούν το 

μεγαλύτερο και σημαντικότερο κλάσμα των παραγόμενων απορριμμάτων σε ένα 

νοικοκυριό και είναι υπεύθυνα για τις αέριες εκπομπές (≈32% κ.β. στην Ε.Ε.). 

Απαραίτητη προϋπόθεση είναι να βρεθούν κατάλληλες μέθοδοι διαχείρισης 

βιοαποβλήτων, ώστε να μειωθεί η συμβολή τους στην ατμοσφαιρική ρύπανση. Η 

σύνθεση των αστικών αποβλήτων καθώς και το μέγεθος της παραγωγής τους ανά 

κάτοικο, αλλάζει από χώρα σε χώρα και εξαρτάται από παράγοντες, όπως οι συνθήκες 

ζωής του πληθυσμού, το βιοτικό επίπεδο, οι καταναλωτικές και διατροφολογικές 

συνήθειες καθώς και το επίπεδο της τεχνολογικής προόδου της εκάστοτε χώρας.  

Λαμβάνοντας υπόψιν ότι τα βιοαπόβλητα έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε νερό 

που κυμαίνεται μεταξύ 75-95% κατά βάρος [3], μια βιώσιμη επιλογή για τη διαχείριση 

των διατροφικών αποβλήτων είναι η ξήρανση. Η απομάκρυνση της υγρασίας στην 

πηγή συμβάλλει σημαντικά στη μείωση μάζας και όγκου των οικιακών απόβλητων. Ως 

αποτέλεσμα, είναι η ευκολότερη διαχείριση των υψηλά θερμιδικά οργανικών υλικών 

όπως η βιομάζα, τα οποία μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή 

προϊόντων προστιθέμενης αξίας όπως είναι για παράδειγμα η πράσινη ενέργεια και 

τα βιοκαύσιμα. 
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Μέχρι σήμερα δεν υπάρχει σημαντικός αριθμός βιβλιογραφικών αναφορών όσον 

αφορά τις εκπομπές προς την ατμόσφαιρα κατά τη διαδικασία της ξήρανσης των 

βιοαποβλήτων. Οι περισσότερες αναφορές επικεντρώνονται στην ξήρανση βιομάζας 

προερχόμενη από ξύλα. Είναι λοιπόν σημαντικό να ερευνηθούν οι περιβαλλοντικές 

επιπτώσεις της ξήρανσης και συγκεκριμένα η συμβολή της στην ατμοσφαιρική 

ρύπανση και να βρεθούν αποτελεσματικοί τρόποι διαχείρισής τους. 

Στη συγκεκριμένη διδακτορική διατριβή μελετήθηκε η αποικοδόμηση των 

πτητικών οργανικών ενώσεων (Volatile Organic Compounds – VOCs) που 

εκπέμπονται από τη ξήρανση των βιοαποβλήτων.  

Τα VOCs είναι οργανικές ενώσεις με 1-10 άτομα άνθρακα όπως αλκάνια, 

αλκένια, αρωματικές ενώσεις κ.α. [4] αποτελώντας μια από τις σημαντικότερες 

κατηγορίες χημικών αέριων ρύπων λόγω του μεγάλου ποσοστού εμφάνισής τους τόσο 

στην ατμόσφαιρα όσο και στους εσωτερικούς χώρους [5]. Επιπλέον, αποτελούν μια 

από τις σημαντικότερες πηγές ατμοσφαιρικής ρύπανσης εξαιτίας της τοξικότητας και 

της δυσοσμίας τους. Οι πτητικές οργανικές ενώσεις βοηθούν σημαντικά στη 

δημιουργία ρύπανσης οσμής (odor pollution) [6], ενώ η απόθεση τους στην επιφάνεια 

του εδάφους μπορεί να επιφέρει σημαντική υποβάθμιση της ποιότητάς του καθώς και 

των υπόγειων υδάτων [5]. Η κυριότερη επίδραση των VOCs στο περιβάλλον είναι η 

δημιουργία φωτοχημικής ρύπανσης, η συμμετοχή τους στον σχηματισμό των 

αερολυμάτων, της όξινης βροχής, τη μείωση του στρατοσφαιρικού στρώματος όζοντος 

και εντείνουν το φαινόμενο του θερμοκηπίου λόγω της συσσώρευσης και παραμονής 

τους στο περιβάλλον, καθώς επίσης συμβάλλουν και στην υπερθέρμανση του 

πλανήτη. Η ικανότητά τους να επιδρούν στην υγεία των ανθρώπινων οργανισμών 

ποικίλλει. Ορισμένες από τις ενώσεις αυτές είναι υψηλής τοξικότητας, ενώ άλλες δεν 

έχουν καμιά επίδραση. Η έκταση και η φύση της επίδρασης των VOCs στον 

ανθρώπινο οργανισμό εξαρτάται από τη συγκέντρωσή τους, τον χρόνο έκθεσης και 

την κατάσταση της υγείας του ατόμου. Η μακροχρόνια έκθεση σε VOCs είναι δυνατόν 

να προκαλέσει βλάβες στο συκώτι και τα νεφρά, διαταραχές στο νευρικό σύστημα, 

δερματικές παθήσεις ακόμη και καρκίνο [4]. 

Χαρακτηριστικές ενώσεις των VOCs είναι τα BTEX, δηλαδή βενζόλιο, 

τολουόλιο, αιθυλοβενζόλιο, ξυλόλιο, αλλά και οι αλκοόλες, τα οργανικά οξέα, τα νίτρο- 

και χλωρό- παράγωγα υδρογονανθράκων και οι αρωματικές. Η μέτρησή τους 

πραγματοποιείται μέσω της μεθόδου δειγματοληψίας και ανάλυσης και το ποσό όλων 

των μετρήσεων αναφέρεται ως TVOCs (συνολικές πτητικές οργανικές ενώσεις - Total 
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Volatile Organic Compounds) [7]. Τα τελευταία χρόνια όλο και περισσότερο 

λαμβάνουν χώρα για την αποικοδόμηση των VOCs νέες μέθοδοι που ονομάζονται 

“Προχωρημένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης (Π.Ο.Μ.Α.)’’. Οι Π.Ο.Μ.Α. 

χρησιμοποιούν φιλικά προς το περιβάλλον αντιδραστήρια τα οποία μπορούν να 

οδηγήσουν στην ολική καταστροφή/οξείδωση των χημικών ειδών ή στη μετατροπή 

τους σε άλλες ακίνδυνες μορφές μέσω μιας σειράς οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων 

[5]. 

Με τον όρο Π.Ο.Μ.Α. εννοούνται κυρίως εκείνες οι τεχνολογίες οι οποίες 

στηρίζονται στη 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. [8]. Η ραγδαία ανάπτυξή τους οφείλεται από τη μία στην ικανότητά τους να 

αδρανοποιούν τις πλέον βλαβερές/τοξικές και µη βιοαποικοδοµήσιµες οργανικές 

ουσίες που συναντώνται στην υγρή και αέρια φάση, και από την άλλη 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 [9]. 

Η φωτοκατάλυση δηλαδή η διεργασία της επιτάχυνσης χημικών αντιδράσεων υπό 

την επίδραση του φωτός, παρουσία καταλύτη, αποτέλεσε και αποτελεί μια από τις 

σημαντικότερες τεχνολογίες αποικοδόμησης υγρών και αέριων ρύπων, γιατί εκτός 

από το ευρύ φάσμα εφαρμογών της την καθιστά μια ιδιαίτερα ελκυστική μέθοδο με 

χαμηλή ενεργειακή απαίτηση και ταυτόχρονα υψηλή αποτελεσματικότητα. 

Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται συνήθως στη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση 

των ρύπων είναι ευγενή μέταλλα όπως λευκόχρυσος, πλατίνα και παλλάδιο καθώς και 

κεραμικά υλικά όπως μεταλλικά οξείδια. Το ποσοστό αποικοδόμησης VOCs σε 

καταλυτικούς καυστήρες μπορεί να φτάσει και το 99%.  

Η πλήρης οξείδωση των VOCs προς CO2 και H2O λαμβάνει χώρα στην πράξη με 

συμμετοχή περισσότερων του ενός VOC σε χαμηλές συγκεντρώσεις στον αέρα 

(συνήθως <1000 ppm), με πολύ μεγάλη περίσσεια Ο2 και σε θερμοκρασίες <400°C[8]. 

Τα πλεονέκτημα της φωτοκατάλυσης έναντι της θερμικής οξείδωσης είναι η χαμηλή 

θερμοκρασία λειτουργίας, η μειωμένη απαίτηση σε καύσιμα, η απαίτηση μικρότερης 
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μόνωσης αλλά και ο μικρότερος όγκος μιας μονάδας καταλυτικής οξείδωσης, ενώ 

μειονεκτήματά της μπορεί να είναι το υψηλό κόστος του καταλύτη, η πιθανότητα 

δηλητηρίασης του καταλύτη και μη αναγέννησής του [10]. 

Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται συνήθως στη φωτοκατάλυση είναι κυρίως 

οξείδια μετάλλων ή σουλφίδια, δηλαδή, TiO2, ZnO, ZrO2, SnO2, WO3, CeO2, Fe2O3, το 

Al2O3, ZnS και Cds [11-12], ενώ σύμφωνα με τη βιβλιογραφία οι καταλύτες που 

χρησιμοποιούνται ευρέως είναι οι TiO2 και ZnO [12]. 

Στην συγκεκριμένη διατριβή ο φωτοκαταλύτης που χρησιμοποιήθηκε βρίσκεται σε 

διαφορετική φάση (στερεή φάση) από τις φωτοκαταλυόμενες ουσίες (αέρια φάση). Οι 

αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν κατά ένα μεγάλο ποσοστό στη διεπιφάνεια μεταξύ 

του καταλύτη και των αντιδρώντων. 

Παρά τις αμφισβητήσεις ως προς τα παραπροϊόντα της φωτοκαταλυτικής 

διεργασίας από  τη βιβλιογραφία φαίνεται πως η συνολικά παραγόμενη ποσότητα 

παραπροϊόντων όπως είναι το CO2 είναι αμελητέα συγκριτικά με τις συνολικές 

εκπομπές CO2 στην ατμόσφαιρα από τις υπόλοιπες ανθρώπινες δραστηριότητες. 

Σύμφωνα δε με τους ίδιους ισχυρισμούς προτείνεται ακόμη και η δυνατότητα 

αποφυγής εκπομπών CO2 με συνδυασμένη χρήση της φωτοκαταλυτικής τεχνολογίας 

και των τεχνικών ανάκτησης CO2, όπως είναι η χρήση φυσικών ροφητών CO2 (CO2 

capturing technologies ή natural CO2 sinks). 

Ένας από τους παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν τον μηχανισμό της 

φωτοκατάλυσης είναι ο χώρος πραγματοποίησης των αντιδράσεων της 

φωτοκατάλυσης (αντιδραστήρας). Έτσι η δομή και λειτουργία του αντιδραστήρα 

παίζουν σημαντικό ρόλο στην πορεία και την απόδοση της φωτοκαταλυτικής 

διεργασίας επηρεάζοντας τον τρόπο και τον χρόνο επαφής του αέριου ρύπου με το 

φωτοκαταλυτικό υλικό, την κατανομή της ακτινοβολίας μέσα στον θάλαμο αντίδρασης 

και πάνω από την επιφάνεια του υλικο,  και τέλος το μέγεθος της επιφανείας του υλικού 

που διατίθεται για την πραγματοποίηση της φωτοκαταλυτικής διεργασίας [5,13-14]. 

Σκοπός της συγκεκριμένης μελέτης είναι από τη μία να προσδιορισθούν ποιοτικά 

και ποσοτικά τα απαέρια που προκύπτουν από την ξήρανση των βιοαποβλήτων 

(VOCs και αιωρούμενα σωματίδια -PM) και από την άλλη να μελετηθεί η διαχείριση 

των συγκεκριμένων απαερίων με εφαρμογή της μεθόδου της φωτοκατάλυσης με 

χρήση νανοσωματιδίων TiO2. 

Η μελέτη της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας και της κινητικής των αέριων ρύπων 

έγινε σε πρότυπο φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα που σχεδιάστηκε προκειμένου να 
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εξυπηρετήσει τις ανάγκες της παρούσας διδακτορικής διατριβής και αποτελεί 

καινοτομία της. 

 

3.2. Μελέτη ξήρανσης βιοαποβλήτων και προσδιορισμός αέριων ρύπων 
Προκειμένου να προσδιοριστούν ποιοτικά και ποσοτικά η σύσταση των αέριων 

ρύπων κατά την ξήρανση των βιοαποβλήτων, χρησιμοποιήθηκε το σύστημα οικιακής 

ξήρανσης Smart Cara (Εικόνα 3.1). Τα πειράματα διεξήχθησαν στις εγκαταστάσεις της 

Μονάδας Περιβαλλοντικής Επιστήμης και Τεχνολογίας Ε.Μ.Π. (Μ.Π.Ε.Τ.). Η 

συγκεκριμένη μέθοδος βασίζεται στην απομάκρυνση της υγρασίας από τα 

βιοαπόβλητα μέσω θέρμανσης. Η χωρητικότητα του συστήματος είναι  περίπου 1,5 

κιλό ανά κύκλο ξήρανσης. Στο εσωτερικό του συστήματος υπάρχει σύστημα 

ανάδευσης και σύνθλιψης των βιοαποβλήτων με αργή κίνηση που φτάνει τις 6-8 

περιστροφές ανά λεπτό.  

  

Εικόνα 3.1.: Σύστημα οικιακής ξήρανσης 

 

Η δειγματοληψία έγινε με τη χρήση αντλίας (SKC) με ροή 100mL/min, και 

κατάλληλο υλικό προσρόφησης (Tenax TA Chrompack).  

 Παρασκευάστηκε εργαστηριακά κατάλληλο μίγμα απορριμμάτων σταθερής 

σύστασης όπως φαίνεται στον Πίνακα 3.1. 

Δεδομένου ότι σύμφωνα με την τελευταία απογραφή της Ελληνικής Στατιστικής 

Εταιρίας (ΕΛΣΤΑΤ) η μέση ελληνική οικογένεια απαρτίζεται από 3 άτομα επιλέχθηκε 

το μίγμα για 3 μέλη. Όλα τα βιοαπόβλητα που χρησιμοποιήθηκαν προέρχονται από 

το πιλοτικό ευρωπαϊκό πρόγραμμα WASTE2BIO.  
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Πίνακας 3.1. Σύσταση μίγματος απορριμμάτων 

Υλικά (g) 1 μέλος 2 μέλη 3 μέλη 4 μέλη 
Κρέας / Ψάρι 27 54 81 108 

Κρεμμύδι 22 43 66 86 

Λάχανο 14 27 42 54 

Λεμόνι 7 14 21 28 

Μακαρόνια 55 110 160 220 

Μαρούλι 12 23 36 46 

Μήλο 39 79 117 158 

Μπανάνα 47 93 141 186 

Ντομάτα 10 20 30 40 

Πατάτα 124 249 372 498 

Πιπεριά 3 8 9 16 

Πορτοκάλι 20 40 60 80 

Πράσινα 
σαλάτας 

7 12 21 24 

Πράσο 3 8 9 16 

Τυρί 7 16 21 37 

Ψωμί 13 25 39 50 

Σύνολο 410 821 1230 1642 
 

Η ανάλυση των VOCs πραγματοποιήθηκε σε θερμική μονάδα εκρόφησης 

συνδεδεμένη με αέριο χρωματογράφο (Agilent GC 6890N) με ανιχνευτή ιονισμού 

φλόγας (FID). Η βαθμονόμηση πραγματοποιήθηκε με την προετοιμασία πρότυπων 

δειγμάτων σε μεθανόλη σε γνωστές συγκεντρώσεις. Το διάλυμα των VOC’s (Βενζόλιο, 

Τολουόλιο, μ-π Ξυλόλιο, ο-Ξυλόλιο, n-Εξάνιο, Επτάνιο, Οκτάνιο, α-Πινένιο, β-Πινένιο, 

1,2,4 Τριμεθυλοβενζόλιο, 1,2,3 Τριμεθυλοβενζόλιο, 3 Καρένιο, d-Λιμονένιο) περιείχε 

34-35 ng από κάθε ουσία. Aπό το διάλυμα αυτό πάρθηκε 1μL σε καθαρό γυάλινο 

σωλήνα που περιείχε υλικό πρσρόφησης. Η μεθανόλη απομακρύνθηκε με έγχυση 

καθαρού ηλίου για 30 λεπτά με ρυθμό 100 ml/min ενώ στη συνέχεια το δείγμα 

αναλύθηκε κανονικά στη θερμική μονάδα εκρόφησης και στο χρωματογράφο. Μέσω 

της αυτής της διαδικασίας ορίστηκε η ευθεία αναφοράς τεσσάρων σημείων. Ο 

ποιοτικός προσδιορισμός των ενώσεων στηρίχθηκε στους χρόνους ανάσχεσης τους 

ενώ ο ποσοτικός στην ευθεία βαθμονόμησης. 
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Προκειμένου να προσδιοριστούν οι συγκεντρώσεις και η κατανομή των 

αιωρούμενων σωματιδίων χρησιμοποιήθηκαν οι δειγματολήπτες DataRAM και Optical 

Particle Sizer και η διάρκεια της δειγματοληψίας ήταν 5 ώρες. 

Το DataRAM της εταιρείας THERMO electron corporation είναι ένας αυτόματος 

μετρητής συνεχούς καταγραφής των συγκεντρώσεων μάζας των σωματιδίων ΑΣ10. 

Με τον όρο ΑΣ10 αναφερόμαστε στα αιωρούμενα σωματίδια με αεροδυναμική 

διάμετρο μικρότερη από 10μm. Η βέλτιστη απόκριση του οργάνου επιτυγχάνεται για 

σωματιδιακά μεγέθη μεταξύ 0.1 και 10μm. 

Τα βιοαπόβλητα συλλέχθηκαν, ζυγίστηκαν και τοποθετήθηκαν στον 

ξηραντήρα. Η διάρκεια ξήρανσης ήταν 7 ώρες και συλλέχθηκαν συνολικά 4 δείγματα 

ανά 2 ώρες. Η διαδικασία επαναλήφθηκε 3 φορές.  

Προκειμένου να προσδιοριστούν τη ποσότητα των αιωρούμενων σωματιδίων 

ακολουθήθηκε η παρακάτω διαδικασία. 

 

 

 

3.2.1. Παρασκευή φωτοκαταλυτικού υλικού TiO2 

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι συνθετικές μέθοδοι που στοχεύουν στην 

παρασκευή φωτοκαταλυτικής πάστας διοξειδίου του τιτανίου που περιέχει 

νανοσωματίδια. Η σύνθεση της πρόδρομης πάστας είναι ζωτικής σημασίας για την 

ομοιογένεια, την πρόσφυση και την τραχύτητα των τελικών TiO2 υλικών. Σε αυτή τη 

μελέτη, η σκόνη TiO2 που διατίθεται στο εμπόριο (Evonic P25) χρησιμοποιήθηκε 

διεξοδικά για την παρασκευή της φωτοκαταλυτικής πάστας τιτανίας, λόγω των 

χαρακτηριστικών της. Πριν από την παρασκευή της πάστας, η σκόνη του ημιαγωγού 

θερμάνθηκε όλη τη νύχτα στους 200οC για να αφαιρεθεί η περίσσεια υγρασίας. 

Υδατικό διάλυμα ακετυλο-ακετόνης 10% χρησιμοποιήθηκε ως επιφανειοδραστικό. 0,5 

g TiO2 αναμίχθηκαν με 2,3 mL διαλύματος ακετυλο-ακετόνης για να παραχθεί ένα 

μείγμα [15]. Η προσθήκη της σκόνης ημιαγωγού και του νερού (1,5 mL) ήταν αργή και 

το μείγμα ομογενοποιήθηκε υπό συνεχή ανάδευση για 60 λεπτά. Στη συνέχεια, 

προστέθηκαν τρεις σταγόνες Triton X-100 το οποίο λειτουργεί ως binder. H ανάδευση 

της τελικής πάστας συνεχίστηκε για τουλάχιστον 2 ώρες. Στο τέλος, η πάστα 



 

 130 

υποβλήθηκε σε επεξεργασία σε λουτρό υπερήχων για 1 ώρα, προκειμένου να 

διασφαλιστεί η πλήρης απουσία συσσωματωμάτων διοξειδίου του τιτανίου. 

Η παραγόμενη πάστα εναποτέθηκε με την μέθοδο εμβάπτιση (dip-coating) 

στην επιφάνεια μικρών γυάλινων σφαιριδίων διαμέτρου 0,5 cm. Όλες οι σφαίρες 

καθαρίστηκαν με υπερήχους σε αιθανόλη πριν από τη χρήση και τοποθετήθηκαν μέσα 

στην πάστα για 5 λεπτά υπό έντονη ανάδευση. Οι γυάλινες σφαίρες με την επίστρωση 

πάστας τιτανίας ξηράνθηκαν στους 120°C για 15 λεπτά και στη συνέχεια σταδιακά 

στους 450°C για ακριβώς 90 λεπτά. Αυτή η θερμική επεξεργασία εξασφάλισε την 

απομάκρυνση του οργανικού φορτίου και διευκόλυνε τη δημιουργία ενός ομοιογενούς 

δικτύου νανοσωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου υπό τη μορφή λεπτού υμενίου. 

 

3.2.2. Χαρακτηρισμός της επιφάνειας των φωτοκαταλυτικών υλικών 
Η κρυσταλλικότητα των φωτοκαταλυτικών υμενίων διοξειδίου του τιτανίου 

μελετήθηκε με περιθλασίμετρο ακτίνων Χ Siemens D-500, χρησιμοποιώντας 

μονοχρωματική ακτινοβολία Cu, Ka. Η φασματοσκοπία Raman χρησιμοποιήθηκε για 

την αποσαφήνιση των τρόπων δόνησης του ημιαγωγού. Οι μετρήσεις Raman 

πραγματοποιήθηκαν με ένα τριπλό φασματόμετρο Jobin-Yvon εξοπλισμένο με 

μικροσκόπιο και ανιχνευτή CCD και λέιζερ Argon 514,5 nm. Λεπτομερείς εικόνες 

επιφάνειας ελήφθησαν μέσω ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης (SEM) με 

αριθμητική λήψη εικόνας (LEICA S440). Η εναπόθεση άνθρακα έχει πραγματοποιηθεί 

για να αποφευχθούν προβλήματα που προκύπτουν από επιφανειακά φορτία. Ακτίνες 

Χ από τον ανιχνευτή μικροσκοπίου SEM (σε οριζόντια δέσμη πρόσπτωσης) 

χρησιμοποιήθηκαν για μη καταστροφική ποιοτική και ποσοτική χημική ανάλυση των 

τροποποιημένων φιλμ. Η μορφολογία της επιφάνειας, η τραχύτητα και η 

θραυστικότητα των φωτοκαταλυτών τιτανίας εξετάστηκαν με ένα ψηφιακό 

Μικροσκόπιο Ατομικών Δυνάμεων, που λειτουργεί στη λειτουργία tapping (TM) 

[15,16]. 

 

3.2.3. Φωτοκαταλυτική διάσπαση των VOCs 
Για τη μελέτη της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των VOCs, χρησιμοποιήθηκε 

ένας πρότυπος φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας (Εικόνα 3.2), ο οποίος σχεδιάστηκε 

και κατασκευάστηκε στο Εργαστήριο Γενικής Χημείας της Σχολής Χημικών Μηχανικών 

του ΕΜΠ. Ο συγκεκριμένος φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας είναι κυλινδρικός, 

κατασκευασμένος από ανοξείδωτο ατσάλι (Inox 304) με μήκος 56cm και διάμετρο 
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25cm. Στο κέντρο του αντιδραστήρα είναι τοποθετημένος σε παράλληλη διάταξη ένας 

γυάλινος σωλήνας διαμέτρου 1,5cm και μήκους 75cm, στο εσωτερικό του οποίου 

τοποθετήθηκαν γυάλινα σφαιρίδια επικαλυμμένα με TiO2 ως φωτοκαταλυτικά υλικά. 

Περιμετρικά και σε ίση απόσταση του γυάλινου σωλήνα τοποθετήθηκαν συμμετρικά 4 

λαμπτήρες κατάλληλου μήκους κύματος για την παροχή ακτινοβολίας σε απόσταση 

από το γυάλινο σωλήνα 10cm, ενώ η απόστασή τους από τα τοιχώματα του θαλάμου 

ήταν 3,5cm. 

 

Εικόνα 3.2.: Φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας αέριων ρύπων 

 
Για την καλύτερη ακτινοβόληση του φωτοκαταλυτικού υλικού χρησιμοποιήθηκε 

στο εσωτερικό του αντιδραστήρα καθρεφτίζον υλικό, ώστε εσωτερικά τα τοιχώματα 

του αντιδραστήρα να λειτουργούν ως καθρέπτες επιτρέποντας την αντανάκλαση της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας προς όλες τις κατευθύνσεις και ελαχιστοποιώντας την 

πιθανότητα ύπαρξης «σκοτεινών» περιοχών στο θάλαμο αντίδρασης. Τέλος, ο 

αντιδραστήρας σφραγίστηκε ερμητικά με πλαστικά δακτυλίδια για την αποφυγή 

οποιαδήποτε επαφή του φωτοκαταλυτικού υλικού στο εσωτερικό του αντιδραστήρα με 

την εξωτερική ηλιακή ακτινοβολία. 

Κατά τη σχεδίαση του συγκεκριμένου φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα δόθηκε 

ιδιαίτερη προσοχή στα παρακάτω: 

• Βέλτιστη κατανομή ακτινοβολίας στο εσωτερικό του αντιδραστήρα με επίτευξη 

πιο αποτελεσματικής ακτινοβόληση του φωτοκαταλυτικού υλικού και αποφυγή 

ύπαρξης σκοτεινών περιοχών στην επιφάνειά του (νεκρές ζώνες).  

• Μεγαλύτερη ενεργή επιφάνεια ώστε ο αέριος ρύπος να έχει όσο το δυνατόν 

μεγαλύτερη επιφάνεια επαφής με το φωτοκαταλυτικό υλικό.  

• Ομοιόμορφες συνθήκες συγκέντρωσης ρύπου μέσα στο θάλαμο και πάνω από 

την επιφάνεια του υλικού προκειμένου 
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Το ολοκληρωμένο σύστημα επεξεργασίας αέριων ρύπων που 

χρησιμοποιήθηκε στη συγκεκριμένη διδακτορική διατριβή έγινε βάσει του προτύπου 

ISO 22197-1:2007 (Εικόνα 3.3) και αποτελείται από τη μονάδα παροχής αέριου 

ρύπου, το φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα και τη μονάδα μέτρησης της τελικής 

συγκέντρωσης του αέριου ρεύματος. 

Το σύστημα παροχής του ρύπου, το οποίο βρίσκεται συνδεδεμένο σε σειρά με 

την είσοδο του φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα, αποτελείται από τη φιάλη παροχής 

του αέριου ρύπου και τη μονάδα ρύθμισης της ροής του ρύπου, η οποία επιτρέπει 

μέσω της χρήσης ροόμετρων τη ρύθμιση και τον έλεγχο της αρχικής συγκέντρωσης 

και του ρυθμού ροής του αέριου ρεύματος μέσα στο θάλαμο αντίδρασης στα 

επιθυμητά επίπεδα. Η μονάδα παροχής είναι επίσης εξοπλισμένη και με μια βαλβίδα 

μείωσης πίεσης, η οποία επιτρέπει τη μείωση της αρχικής πίεσης του αερίου ρεύματος 

πριν την εισαγωγή τους στο θάλαμο, καθώς η αρχική πίεση του αερίου στη φιάλη είναι 

ιδιαίτερα υψηλή. 

 

Εικόνα 3.3.: Διάγραμμα ροής επεξεργασίας αέριων ρύπων 

FI: Ροόμετρο, PI: Μανόμετρο, (1) γραμμή εισόδου του ρύπου στο φωτοκαταλυτικό 

αντιδραστήρα, (2) γραμμή εξόδου από τον φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα, (3) γραμμή 

παράκαμψης, (4) γραμμή δειγματοληψίας και (5) γραμμή εξόδου από το σύστημα. 

 

Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής εργασίας όπου το ενδιαφέρον 

στράφηκε στους πτητικούς υδρογονάνθρακες βενζόλιο, τολουόλιο, αιθυλοβενζόλιο και  

Ξυλόλιο (ΒΤEX), η μέτρηση της συγκέντρωσης των ΒΤEX έγινε με χρήση αέριου 

χρωματογράφου. Ο αέριος χρωματογράφος (SYNTECH SPECTRAS GC955 series 

600 BTEX analyser) με ενσωματωμένο σύστημα προ-συγκέντρωση του οποίου ο 

χρόνος κύκλου μέτρησης είναι ανά 15 λεπτά, βρισκόταν απευθείας συνδεδεμένος στην 

έξοδο του αντιδραστήρα και παρείχε αυτόματα τιμές συγκέντρωσης των ΒΤEX κάθε 

15 λεπτά. Η δειγματοληψία πραγματοποιήθηκε στο 3, 6, 9 και 12 λεπτό της 

διαδικασίας που διαρκεί 15 λεπτά. Οι προς μελέτη υδρογονάνθρακες συλλέχθηκαν σε 
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Tenax, εκροφήθηκαν θερμικά και διαχωρίστηκαν σε μια αναλυτική στήλη EPA624, για 

την επίτευξη βέλτιστου διαχωρισμού από τους παρεμβαλλόμενους υδρογονάνθρακες. 

Η ανάλυση των ΒΤEX πραγματοποιήθηκε σε θερμική μονάδα εκρόφησης 

συνδεδεμένη με ανιχνευτή φωτοϊονισμού. 

Η συγκεκριμένη μελέτη αποικοδόμησης των VOCs (ΒΤEX) με φωτοκαταλυτικά 

υλικά διοξειδίου του τιτανίου πραγματοποιήθηκε σε συνθήκες περιβάλλοντος με πίεση 

αερίου μίγματος ≈1atm, θερμοκρασία 25οC και υγρασία 35-45%, ενώ η συγκέντρωση 

των ρύπων ήταν της τάξης μερικών εκατοντάδων ppb και μάλιστα σε συγκεντρώσεις 

όσο το δυνατό πλησιέστερες με αυτές που καταγράφονται στο εξωτερικό περιβάλλον 

(CΒΤ < 200 μg/m3). Για τη δημιουργία ατμόσφαιρας ΒΤEX χρησιμοποιήθηκε φιάλη 

μίγματος βενζολίου, τολουολίου, αιθυλοβενζολίου και ξυλολίων (ΒΤEΧ), ονομαστικής 

συγκέντρωσης 10ppmv (± 2%) για κάθε συστατικό. 

Λόγω του ότι ο αντιδραστήρας που χρησιμοποιήθηκε ήταν συνεχούς ροής, η 

επιλογή του ρυθμού ροής του ρύπου μέσα στο θάλαμο (παροχή), έγινε με βάση τους 

θεωρητικούς ισχυρισμούς της βιβλιογραφίας, οι οποίοι θέλουν την τιμή του ρυθμού 

ροής του ρύπου να επηρεάζει και να καθορίζει την ύπαρξη και στη συνέχεια το μέγεθος 

των περιορισμών που σχετίζονται με τη μεταφορά μάζας του αερίου από και προς την 

επιφάνεια του υλικού, καθώς και τον χρόνο επαφής του με το φωτοκαταλυτικό υλικό 

[13, 18]. Χαμηλοί ρυθμοί ροής μπορεί να οδηγήσουν σε ισχυρά φαινόμενα 

παρεμπόδισης μεταφοράς μάζας, τα οποία με τη σειρά τους μπορεί να επηρεάσουν 

σημαντικά την απόδοση των φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων στην επιφάνεια του 

ημιαγωγού. Η ελαχιστοποίηση των περιορισμών στη μεταφορά μάζας μπορεί να 

επιτευχθεί με αύξηση του ρυθμού ροής του ρύπου στον αντιδραστήρα, η οποία οδηγεί 

σε αύξηση της ταχύτητας ροής του αερίου πάνω από τον ακινητοποιημένο καταλύτη 

και κατά συνέπεια μείωση της αντίστασης στη διάχυσή του στη διεπιφάνεια αερίου-

στερεού. Από την άλλη, ο χρόνος παραμονής του αερίου ρύπου στον θάλαμο 

αντίδρασης και πάνω από την επιφάνεια του φωτοκαταλυτικού υλικού φαίνεται να 

επηρεάζει και να καθορίζει και τον χρόνο επαφής του ρύπου με τον καταλύτη, 

επηρεάζοντας και καθορίζοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την απόδοση της 

φωτοκαταλυτικής διεργασίας. Κατά συνέπεια, υποστηρίζεται ότι υψηλοί ρυθμοί ροής 

ρύπου οδηγούν σε μικρούς χρόνους παραμονής και συνεπώς μικρούς χρόνους 

επαφής ρύπου-καταλύτη και χαμηλές φωτοκαταλυτικές αποδόσεις. Λαμβάνοντας 

λοιπόν υπόψη τα φαινόμενα αυτά, στα πλαίσια της παρούσας εργασίας η λειτουργία 
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των αντιδραστήρων υπό δυναμικές συνθήκες πραγματοποιήθηκε σε μέτριους 

ρυθμούς ροής ρύπου, οι τιμές των οποίων ορίστηκαν στα 0,4 και 0,2 m3/h. 

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκε η φωτοκαταλυτική απόκριση του 

συστήματος κάτω από την επίδραση υπεριώδους και ορατής ακτινοβολίας 

προερχόμενης από 4 λαμπτήρες. Για την παροχή της υπεριώδους ακτινοβολίας 

χρησιμοποιήθηκαν λαμπτήρες φθορισμού black-light (15W SYLVANIA 

F15W/T8/BL368), ενώ για την παροχή ορατού φωτός χρησιμοποιήθηκαν κοινοί 

λαμπτήρες ορατού (15W Vis PHILIPS FSLYZ15RR26). 

Τέλος, η διάρκεια της περιόδου ακτινοβόλησης κυμάνθηκε μεταξύ 90-195 min 

για την καλύτερη αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής ικανότητας του ρύπου.  

Συνοψίζοντας, τα τεχνικά χαρακτηριστικά και οι συνθήκες του συστήματος 

επεξεργασίας αέριων ρύπων που χρησιμοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.3. 

 
Πίνακας 3.3. Χαρακτηριστικά φωτοκαταλυτικού συστήματος 

Αντιδραστήρας 
 

Κυλινδρικός:25cm διάμετρος, 
56cm μήκος 

Υλικό κατασκευής 
Ανοξείδωτο 
ατσάλι 

Θάλαμος αντίδρασης 
Κυλινδρικός Σωλήνας 1,5cm 

διάμετρος, 56cm μήκος 

Όγκος πλήρωσης: 98,91cm3 

Υλικό κατασκευής 
 

Γυαλί 

Λειτουργία συστήματος 
 

Συνεχούς έργου 
Ρυθμός ροής 

 
0,4 m3/h και 

0,2 m3/h 

Ρύπος 

VOC  

(μίγμα BTEX: Βενζολίου, 

Τολουολίου, Αιθυλοβενζολίου 
και Ξυλολίων) 

Συγκέντρωση 
(µg/m3) 

BTEX 
≈ 89,62 
≈ 100,68 
≈ 93,70 
≈ 215,22 
≈ 93,29  

Συνθήκες 
 

Περιβάλλοντος 

Θερμοκρασία (oC) 
Πίεση (atm) 
Σχετική Υγρασία % 

≈ 25,50 

≈1 

≈ 35-45 

Καταλύτης TiO2 Urea doped Επιφάνεια Α (m2) 3,29·10-2 

Ακτινοβολία UV   

Απόσταση λαμπτήρων 
από την επιφάνεια του 

υλικού (cm) 

 

≈ 10 

Χρόνος 
ακτινοβόλησης 
υλικού (min) 

 

90 - 195 
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3.3. Ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισμός απαερίων ξήρανσης 
Τα αποτελέσματα μετά από τη διεξαγωγή των μετρήσεων, δείχνουν ότι τα αέρια 

που ελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα κατά τη διάρκεια της διεργασίας της ξήρανσης 

είναι: Βενζόλιο, Τολουόλιο, μ+π Ξυλόλιο, ο-Ξυλόλιο, Επτάνιο, Οκτάνιο, α-Πινένιο, β-

Πινένιο, 1,2,4 Τριμεθυλοβενζόλιο, 1,2,3 Τριμεθυλοβενζόλιο, 3 Καρένιο, d-Λιμονένιο. 

Όπως παρατηρούμε στον Πίνακα 3.4 οι συγκεντρώσεις των VOCs που 

προέκυψαν από την ξήρανση των βιοαποβλήτων είναι πάρα πολύ μικρές.  

Ανάμεσα στα VOCs που προέκυψαν υπάρχουν και στοχοποιημένα από την 

Ε.Ε. VOCs όπως τα ΒΤΧ (βενζόλιο, τολουόλιο και ξυλόλια). Οι  υψηλότερες τιμές 

συγκεντρώσεων, των πτητικών αυτών οργανικών ενώσεων εμφανίζονται την πρώτη 

ώρα της ξήρανσης και είναι της τάξης των  0,25·10-8 μg/m3 για το βενζόλιο,0,343·10-8 

μg/m3 για το τολουόλιο και 1,31·10-5μg/m3, 1,08·10-4μg/m3, 4,85·10-5μg/m3 για τα 

ξυλόλια γεγονός το οποίο δεν προκαλεί κάποια ανησυχία καθώς η Ευρωπαϊκή Ένωση 

προτείνει για το βενζόλιο ως ανώτατη μέση τιμή σε ένα ημερολογιακό έτος τα 5μg/m3 

για το εξωτερικό περιβάλλον. Επίσης, η προτεινόμενη ανώτατη τιμή από την 

Ευρωπαϊκή Ένωση για τα TVOC’s, ώστε να μην υπάρχουν επιπτώσεις στον 

ανθρώπινο οργανισμό, είναι 200μg/m3 σε εσωτερικούς χώρους ενώ η Occupational 

Safety and Health Administration (OSHA) ορίζει ως ανώτατο όριο έκθεσης σε βενζόλιο 

σε εργασιακούς χώρους κατά τη διάρκεια του οκταώρου το 1ppm (3,19mg/m3). 

Σύμφωνα με την WHO (World Health Organization) η έκθεση στο τολουόλιο δε θα 

πρέπει να υπερβαίνει τα 7,5mg/m3 σε ένα 24ωρο [4]. 

 

Πίνακας 3.4. Σύσταση απαερίων της ξήρανσης  

VOC 
1h 

C(ng/m3) 
3h 

C(ng/m3) 
5h 

C(ng/m3) 
7h 

C(ng/m3) 
n-Εξάνιο - - - - 
Βενζόλιο 2,500Ε-04 - 1,510Ε-04 6,300E-06 

Επτάνιο 2,730Ε-04 1,970Ε-04 3,140Ε-04 1,280Ε-04 

Τολουόλιο 3,430 Ε-04 6,040E-05 1,830Ε-04 1,670Ε-04 

Οκτάνιο 3,260E-06 3,110E-05 1,440E-05 6,000E-06 

Ξυλόλιο 1,310E-05 5,750E-05 1,270Ε-04 1,900Ε-04 

Ξυλόλιο 1,080Ε-04 1,050E-05 7,940E-05 5,330E-06 

Ξυλόλιο 4,850E-05 4,260E-05 1,320Ε-04 1,110Ε-04 

α-Πινένιο 1,113Ε-03 1,960E-05 1,920Ε-04 1,560E-05 
β-Πινένιο 1,410E-05 2,030Ε-04 1,630E-05 5,440E-06 
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1,2,4 Τριμεθυλοβενζόλιο 3,130Ε-04 4,820E-05 5,960E-05 6,860E-05 

1,2,3 Τριμεθυλοβενζόλιο 7,530E-05 1,690E-05 2,920E-06 2,300E-06 
3 Καρένιο 2,190E-05 - - - 

d-Λιμονένιο 1,430Ε-04 3,372Ε-03 1,323Ε-03 1,367Ε-03 

 

Κατά τη διεργασία της ξήρανσης παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις των VOCs 

μειώνονται με την ώρα και σταθεροποιούνται σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις.  

Συμπερασματικά παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις των VOCs κατά τη 

διεργασία της ξήρανσης βιοαποβλήτων παραμένουν κάτω από τα επιτρεπτά όρια 

έκθεσης σε χώρο εργασίας. Τέλος, συγκριτικά με άλλες τεχνολογίες διαχείρισης 

βιοαποβλήτων όπως αυτή της κομποστοποίησης, στο ζήτημα της εκπομπής VOCs, 

διαφαίνεται ότι η ξήρανση υπερέχει στο κομμάτι αυτό. Επιπλέον το μεγαλύτερο 

πλεονέκτημα της ξήρανσης, είναι τα παραγόμενα αέρια είναι πιο εύκολο να 

διαχειριστούν, αφού η ξήρανση πραγματοποιείται σε ελεγχόμενο χώρο και τα απαέρια 

μπορούν να ελέγχονται και να διαχειρίζονται αμέσως μετά την έξοδο τους από τον 

ξηραντήρα, σε αντίθεση με την κομποστοποίηση ή άλλες μεθόδους, οι οποίες 

απαρτίζονται από διάφορα στάδια, με αποτέλεσμα τα VOCs να παράγονται σε όλα τα 

στάδια της διεργασίας που πραγματοποιείται σε ανοικτούς ή μεγάλους κλειστούς 

χώρους.   

 

3.4. Πειραματικά αποτελέσματα της φωτοαποικοδόμησης αερίων ρύπων  

3.4.1. Επιφανειακές ιδιότητες 
Η συνολική επιφάνεια TiO2 που αναπτύσσεται στις γυάλινες σφαίρες είναι 

περίπου 50 cm2. Τα υμένια φωτοκαταλυτικής τιτανίας που λαμβάνονται είναι αδιαφανή 

και εξαιρετικά τραχιά. Το πάχος τους προσδιορίστηκε από προφιλόμετρο Ambios 

Technology (XP-2) και βρέθηκε ότι είναι περίπου 20 mm. 

Τα αποτελέσματα περίθλασης ακτίνων Χ των υμενίων τιτανίας μετά από 

πυροσυσσωμάτωση στους 450οC, που φαίνονται στην εικόνα 3.4, υποδεικνύουν μια 

καλά οργανωμένη κρυσταλλική δομή νανοσωματιδίων τιτανίας.  
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Εικόνα 3.4. XRD απεικόνιση φωτοκαταλυτικής τιτανίας 

 

Η ένθετη εικόνα μεγεθύνεται στις κορυφές A(101) ανατάσης και R(110) 

ρουτιλίου στην περιοχή 2θ σε 24–28ο [18]. Η αναλογία των δύο εντάσεων κορυφής 

ήταν περίπου η ίδια (κάτω από το πειραματικό σφάλμα), για τον νέο φωτοκαταλύτη 

και τη σκόνη Evonic P25, υποδεικνύοντας παρόμοια ποσοστά βάρους του ανατάση 

ως προς το ρουτίλιο. Η περιεκτικότητα σε ρουτίλιο είναι περίπου 25%, ενώ η 

περιεκτικότητα σε ανατάση είναι περίπου 75%. Αυτό επιβεβαιώνει ότι η αρχική 

κρυσταλλική σύσταση παραμένει στους τροποποιημένους καταλύτες. Επιπλέον, το 

μέγεθος κόκκου (D) προσδιορίστηκε από το πλάτος στο μισό μέγιστο (w) της κορυφής 

A(101) ανατάση σύμφωνα με τον τύπο Scherrer [19]. 

Η εκτίμηση της μέσης διαμέτρου των κρυσταλλιτιών D=20±1 nm υπολογίστηκε 

για τη φωτοκαταλυτική σκόνη (σε σύγκριση με μια τιμή D=24±1 nm, που υπολογίζεται 

για την εμπορική σκόνη Evonic P25). Εφαρμόστηκε φασματοσκοπία Raman για την 

αποσαφήνιση της τροποποίησης της δομής των νανοκρυσταλλικών υμενίων TiO2. 
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Από τα φάσματα Raman (Εικόνα 3.5), διαφαίνεται ότι τα υλικά είναι κρυσταλλικά, 

χωρίς επικαλυπτόμενες κορυφές.  

 

 
Εικόνα 3.5. Φάσμα Raman φωτοκαταλύτη TiO2 

 

Οι φάσεις του ανατάση και του ρουτιλίου διακρίνονται εύκολα μέσω των 

διαχωρισμένων κορυφών στους 142±2 cm-1, 194±3 cm-1, 393±2 cm-1, 512±1 cm-1, 

634±2 cm-1 [20-23]. Αν και τα νανοσωματίδια ανατάση είναι το κυρίαρχο είδος, 

παρατηρείται και η φάση του ρουτιλίου ως ευρεία κορυφή στους 446 cm-1. Επιπλέον, 

επιβεβαιώνεται η  υψηλή ποιότητα της θερμικής κατεργασίας, καθώς δεν 

ανιχνεύθηκαν δονήσεις από ανθρακικά παραπροϊόντα. 

Η μορφολογία της επιφάνειας είναι ένας από τους πιο κρίσιμους παράγοντες 

για τη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση των ρύπων. Προκειμένου να μελετηθεί η 

μορφολογία της επιφάνειας των υμενίων μας χρησιμοποιήσαμε τη μέθοδο AFM 

(Εικόνα 3.6) η οποία αποκάλυψε ότι η επιφάνεια των φωτοκαταλυτικών υμενίων 

τιτανίας που παρασκευάσαμε έχει δομή σαν σφουγγάρι, με εκτεταμένη τραχύτητα και 

πολύπλοκα χαρακτηριστικά. Γενικότερα η εμφάνιση των υμενίων μοιάζει με πορώδες 

δίκτυο με εκτεταμένη επιφάνεια, ιδανικό για ετερογενείς διαδικασίες μετατροπής 

ενέργειας, όπως η φωτοκαταλυτική διαδικασία. Οι εικόνες 3.7α και 3.7β παρουσιάζουν 

την κάτοψη και τη 3-D απεικόνιση της επιφάνειας του φωτοκαταλυτικού υμενίουTiO2 

που παρασκευάστηκε. 
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Εικόνα 3.6.: Χαρακτηρισμός υμενίων φωτοκαταλυτικής τιτανίας με τη μέθοδο AFM 
(α) πάνω όψη - top view (β) 3-D προφίλ. 

 

Τα υμένια αποτελούνται από ένα καλά οργανωμένο δίκτυο νανο-σωματιδίων 

με μέση διάμετρο περίπου 20 nm, σε άριστη συμφωνία με την περίθλαση ακτίνων Χ. 

Τα σωματίδια δημιουργούν όπως φαίνεται και από τη 3-D απεικόνιση ψηλά βουνά και 

βαθιές κοιλάδες και το ιστόγραμμα ύψους τους δείχνει μια κατανομή τύπου Gauss με 

μέγιστο 145 nm. Η πάστα παράγει υμένια με χαρακτηριστικά επιφάνειας μικρότερου 

μεγέθους. Το rms=21,24 nm (rms = το τυπική απόκλιση των τιμών Z, όπου Z είναι το 

συνολικό εύρος ύψους που αναλύθηκαν) δείχνει ότι τα υμένιά παρουσιάζουν υψηλές 

τιμές τραχύτητας. Κοιτάζοντας προσεκτικά την εικόνα από πάνω (δισδιάστατη εικόνα) 

μπορεί κανείς να δει ότι τα υμένια δείχνουν μια σύνθετη διαμόρφωση. Προκειμένου να 

αξιολογηθούν και να συγκριθούν η γεωμετρική πολυπλοκότητα της επιφάνειας, έγινε 

ποιοτική ανάλυση όπου μετρήθηκε η διάσταση Df [19]. Η συγκεκριμένη ανάλυση 

έδωσε την τιμή Df=2,09 (±0,02) και απέδειξε ότι τα υμένια δείχνουν μια υψηλότερη 

ικανότητα για αποτελεσματική σύλληψη φωτονίων, μέσω ενός συμπλέγματος 

ημιαγώγιμο δίκτυο που ενεργεί με τρόπο που μοιάζει με «σφουγγάρι». 

Τέλος, ένα από τα επιφανειακά χαρακτηριστικά που πρέπει να ληφθεί υπόψη είναι 

το ύψος και η τραχύτητα των υμενίων. Τα υμένια έχουν παρουσιάζουν αυξημένη 

τραχύτητα που προκύπτει από τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας λόγω του 

σημαντικού ύψους. Ως αποτέλεσμα, τα συγκεκριμένα υμένια έχουν πολύ μεγάλη 

ενεργή επιφάνεια, η οποία ευνοεί εύκολα τη διαδικασία φωτοκατάλυσης. Στην 

πραγματικότητα, μια τέτοια επιφάνεια όχι μόνο επιτρέπει την προσρόφηση 

μεγαλύτερου αριθμού ρύπων, αλλά και δημιουργεί ένα τραχύ περιβάλλον όπου 

πολλαπλά μπορεί να εμφανιστούν αντανακλάσεις φωτός, αυξάνοντας έτσι σημαντικά 

το ποσότητα των προσροφημένων φωτονίων.  
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3.4.2. Αξιολόγηση της Φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας των Υλικών 
Η εκτίμηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας του υλικού βασίστηκε στη μέτρηση 

της ποσότητας του ρύπου που απομακρύνεται φωτοκαταλυτικά κατά τη διάρκεια της 

πειραματικής διαδικασίας, και η οποία εκφράζεται με μείωση στη συγκέντρωσή του. 

Με βάση την παραπάνω αρχή μέτρησης, η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των υλικών 

εκφράστηκε στη συνέχεια σύμφωνα με τις παραμέτρους [24,25]: 

i. της φωτοκαταλυτικής απόδοσης η (%) η οποία εκφράζει το επί τοις εκατό  

ποσοστό του ρύπου που απομακρύνεται φωτοκαταλυτικά κατά τη διάρκεια της 

πειραματικής διεργασίας και ορίζεται σύμφωνα με την εξίσωση 3.1: 

 Εξ. 3.1 

όπου: Cin και Cout: η συγκέντρωση των BTEX στην είσοδο και την έξοδο του θαλάμου 

αντίστοιχα, συγκεκριμένα Cin (μg/m3) η τιμή ισορροπίας της συγκέντρωσης των BTEX 

που καταγράφηκε κατά τη διάρκεια μιας περιόδου 10 λεπτών πριν από την 

ενεργοποίηση της ακτινοβόλησης και Cout (μg/m3) η αντίστοιχη τιμή που έχει 

καταγραφεί κατά το τέλος της περιόδου ακτινοβόλησης. 

ii. και τον ρυθμό φωτοκαταλυτικής οξείδωσης ή αλλιώς ρυθμό φωτοαποδόμησης (r), 
ο οποίος εκφράζει τον ρυθμό με τον οποίο ελαττώνεται ο ρύπος κατά τη διάρκεια 

της φωτοκαταλυτικής διεργασίας (μg/m2s), αποτελεί δηλαδή έκφραση του ρυθμού 

της αντίδρασης φωτοκατάλυσης. Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας ο ρυθμός 

φωτοαποικοδόμησης ορίστηκε με βάση την εξίσωση 3.2: 

 Εξ. 3.2 

όπου: Cin και Cout: η συγκέντρωση των BTEX  στην είσοδο και την έξοδος του θαλάμου 

αντίστοιχα, F(m3/s): η ογκομετρική παροχή και Α (m2): η επιφάνεια του 

φωτοκαταλυτικού υλικού.  

Η ικανότητα του TiO2 να αποσυνθέτει τα BTEX αξιολογήθηκε, μέσω του 

υπολογισμού των παραμέτρων: η(%) και r (mg/m2s), όταν το σύστημα βρίσκεται σε 

συνθήκες σταθερής κατάστασης. 
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Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τη διεργασία της φωτοκατάλυσης για 

την αποδόμηση των BTEX υπό την επίδραση της υπεριώδους ακτινοβολίας 

παρουσιάζονται στον πίνακα 3.5: 

Πίνακας 3.5.: Αποτελέσματα της φωτοκταλυτικής διάσπασης ρύπου (CBTEX σε ppb) 
 

Χρόνος Βενζόλιο Τολουόλιο P-Ξυλόλιο O-Ξυλολιο Αιθυλοβενζόλιο 

15 29,9 28,82 57,08 27,63 25,08 
30 29,85 28,74 57,32 28,25 25,09 

45 29,84 28,67 57,54 28,62 25,2 

60 29,76 28,68 57,85 28,8 25,28 

75 29,59 28,52 57,21 28,49 24,82 

90 29,68 28,34 56,98 27,99 24,88 

105 24,32 11,94 34,09 18,3 14,14 

120 28,04 6,8 22,03 12,69 8,81 
135 29,03 5,28 16,86 9,93 6,78 

150 29,56 4,64 14,25 8,53 5,79 

165 29,25 4,26 12,21 7,6 5,02 

180 28,99 4,18 10,94 6,97 4,58 

 

Όπως παρατηρείται από τα αποτελέσματα που προέκυψαν και φαίνονται στον 

Πίνακα 3.5 και στην Εικόνα 3.7 συμπεραίνουμε ότι αμέσως μετά την έναρξη της 

ακτινοβόλησης στο 105ο  λεπτό της διαδικασίας, η αρχική συγκέντρωση των BTEX 

εκτός του βενζολίου μειώθηκε ταχέως σε μία ελάχιστη τιμή, όπου παρέμεινε για μικρό 

χρονικό διάστημα, και στη συνέχεια έφθασε σε μια σταθερή κατάσταση, σύμφωνα με 

τη βιβλιογραφία [24]. Επιπλέον, παρατηρείται ότι το βενζόλιο, λόγω της ισχυρά 

σταθερότερης δομής του αρωματικού δακτυλίου του, δείχνει μεγαλύτερη 

ανθεκτικότητα και δεν αποικοδομείται εύκολα.  
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Εικόνα 3.7.: Μεταβολή της συγκέντρωσης των BTEX ως προς τον χρόνο ακτινοβόλησης 
 

Όπως φαίνεται από τα παραπάνω αποτελέσματα η ενεργοποίηση της 

ακτινοβολίας πραγματοποιήθηκε, αφού πρώτα σταθεροποιήθηκε η συγκέντρωση 

στην έξοδο του αντιδραστήρα ώστε να να έχουμε πιο καθαρή εικόνα της 

φωτοαποδόμησης των BTEX. 

Από τις τιμές του Πίνακα 3.6 ο ρυθμός αποικοδόμησης του αιθυλοβενζολίου 

ήταν χαμηλότερος από ότι των ξυλολίων και του τολουολίου. Το αποτέλεσμα αυτό 

μπορεί να ερμηνευτεί εν μέρει με βάση τους θεωρητικούς ισχυρισμούς σύμφωνα με 

τους οποίους ο ρυθμός φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης του ρύπου διαφέρει και 

εξαρτάται από τον μοριακό τύπο της ένωσης.  

Πίνακας 3.6.: Τιμές φωτοκαταλυτικών παραμέτρων για χρόνο ακτινοβόλησης 120min 
 

VOC η (%) r (mg/m2·s) 
Τολουόλιο 78,40 0,2857 

P-Ξυλόλιο 67,91 0,5710 

O-Ξυλολιο 62,29 0,2585 

Αιθυλοβενζόλιο 69,99 0,2572 

 

Ειδικότερα, υποστηρίζεται ότι σε μίγμα ξυλολίων, τολουολίου και βενζολίου 

ταχύτερη φωτοαποικοδόμηση υφίστανται τα παράγωγα του ξυλολίου, ενώ το βενζόλιο 
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και το τολουόλιο δείχνουν μεγαλύτερη ανθεκτικότητα εξαιτίας της σταθερότερης δομής 

του αρωματικού δακτυλίου τους. Επιπλέον, αναφέρεται ότι η διαφορά στη 

φωτοκαταλυτική αποδόμηση του υλικού έναντι του βενζόλιου και του τολουολίου είναι 

αποτέλεσμα και της διαφορετικής προσρόφησης των δύο ρύπων στην επιφάνεια του 

καταλύτη, με την πρώτη να εμφανίζει μικρότερη προσρόφηση από ότ,ι η δεύτερη [25].  

Ομοίως παρατηρήθηκαν τα ίδια αποτελέσματα με την επανάληψη του ίδιου 

πειράματος με την ακτινοβόληση αυτή τη φορά να διαρκεί περισσότερο χρόνο όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 3.8. Τα αποτελέσματα και εδώ επιβεβαίωσαν τους ισχυρισμούς 

που θέλουν τη διαφορετική αποικοδόμηση των εν λόγω ρύπων (Πίνακα 3.7) να 

οφείλεται στο διαφορετικό ποσοστό προσρόφησής τους στην επιφάνεια του καταλύτη, 

όσο και στις διαφορετικές ταχύτητες αντίδρασης των μορίων με τις οξειδοαναγωγικές 

ρίζες. 

 

 
Εικόνα 3.8.: Μεταβολή της συγκέντρωσης των BTEX ως προς τον χρόνο ακτινοβόλησης 

 
Πίνακας 3.7.: Τιμές φωτοκαταλυτικών παραμέτρων για χρόνο ακτινοβόλησης 180min 
 

VOC η (%) r (mg/m2·s) 
Τολουόλιο 87,83 0,2564 

P-Ξυλόλιο 81,96 0,5075 

O-Ξυλολιο 84,30 0,2583 

Αιθυλοβενζόλιο 82,11 0,2175 
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Αναλυτικά τα αποτελέσματα που προέκυψαν για την φωτοαποικοδόμηση των 

BTEX υπό την επίδραση της ορατής ακτινοβολίας παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.8 

και στην Εικόνα 3.9.  
 

Πίνακας 3.8.: Αποτελέσματα φωτοκατάλυσης (CBTEX σε ppb) 
 

Χρόνος Βενζόλιο Τολουόλιο P-Ξυλόλιο O-Ξυλολιο Αιθυλοβενζόλιο 

15 25,68 21,13 22,72 11,89 11,05 

30 26,74 22,12 23,08 11,53 10,76 

45 26,81 22,66 24,2 11,96 11,3 

60 26,83 22,95 27,25 13,5 12,34 

75 27,82 23,88 28,34 15,46 13,23 

90 28,4 18,87 19,98 11,97 9,33 

105 27,97 17,4 10,38 6,98 5,64 

120 28,01 17,23 8,07 5,45 4,86 

135 27,79 17,23 6,98 5,04 4,55 

150 27,39 17,24 6,48 4,65 4,4 

165 26,27 17,03 6,09 4,55 4,29 

180 25,53 16,97 5,86 4,32 4,19 

195 24,74 16,55 5,64 4,17 4,04 

 

 
Εικόνα 3.9.: Μεταβολή της συγκέντρωσης των BTEX ως προς τον χρόνο ακτινοβόλησης 
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Όπως, παρατηρείται από τα δεδομένα του Πίνακα 3.9, και σε αυτές τις 

συνθήκες ο ρυθμός φωτοαποδόμησης για τα ξυλόλια είναι μεγαλύτερος σε σχέση με 

αυτόν που παρατηρήθηκε έναντι του τολουολίου του αιθυλοβενζολίου, αποτέλεσμα το 

οποίο έρχεται σε συμφωνία με προηγούμενα αποτελέσματα και συμπεράσματα τα 

οποία αναφέρονται παραπάνω, και επιβεβαιώνουν τους ισχυρισμούς που θέλουν τη 

διαφορετική αποικοδόμηση των εν λόγω ρύπων να οφείλεται στο διαφορετικό 

ποσοστό προσρόφησής τους στην επιφάνεια του καταλύτη όσο και στις διαφορετικές 

ταχύτητες αντίδρασης των μορίων με τις οξειδοαναγωγικές ρίζες. 

 
Πίνακας 3.9.: Τιμές φωτοκαταλυτικών παραμέτρων για χρόνο ακτινοβόλησης 120min 

 

VOC η (%) r (mg/m2 s) 
Τολουόλιο 24,24 0,0406 

P-Ξυλόλιο 70,85 0,1260 

O-Ξυλολιο 60,51 0,0564 

Αιθυλοβενζόλιο 59,71 0,0496 

 
Συμπερασματικά, από τη σύγκριση των αποτελεσμάτων της φωτοκαταλυτικής 

ικανότητας του υλικού κάτω από την επίδραση της υπεριώδους ακτινοβολίας έναντι 

των αποτελεσμάτων υπό ακτινοβόληση σε ορατό (σύγκριση αποτελεσμάτων των 

παραμέτρων αξιολόγησης, φωτοκαταλυτική απόδοσης (η%) και ρυθμό αποδόμησης 

(r)) έδωσαν μια πλήρη και σαφή εικόνα της επίδρασης του είδους της ακτινοβολίας 

στην απόδοσή του. 

Σε γενικές γραμμές, η τιμή της φωτοκαταλυτικής απόδοσης η% των υμενίων 

στο υπεριώδες βρέθηκε να είναι έως και 3 φορές μεγαλύτερη για το τολουόλιο και 1 

φορά για τα ξυλόλια και το αιθυλοβενζόλιο, από ό,τι στο ορατό . Ο δε ρυθμός 

φωτοαποικοδόμησης r αντίστοιχα είναι 6,5 περίπου φορές μεγαλύτερος για το 

τολουόλιο και 4,5 περίπου φορές μεγαλύτερος για τα ξυλόλια και το αιθυλοβενζόλιο. 

Η υψηλότερη απόδοση του υλικού στο υπεριώδες αποδίδεται στο γεγονός ότι 

ποσοστό του φωτός που απορροφάται από το υλικό κάτω από την ορατή ακτινοβολία 

είναι διαφορετικό σε σχέση με την υπεριώδη ακτινοβολία. Επίσης, οφείλεται και στο 

γεγονός ότι η ταχύτητα της φωτοκαταλυτικής αντίδρασης ανάμεσα στα μόρια του 

ρύπου (VOC) και στις ρίζες ΟΗ˙ είναι διαφορετική κάτω από τα δυο είδη ακτινοβολίας. 

Σαν συμπέρασμα λοιπόν καταλήγουμε στο γεγονός ότι η ταχύτητα της αντίδρασης 

είναι συγκριτικά πιο αργή στο ορατό από ό,τι στο υπεριώδες. 
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3.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Τα παραπάνω αποτελέσματα της μελέτης δείχνουν ότι οι παρατηρούμενες 

συγκεντρώσεις των πτητικών οργανικών ενώσεων που εκπέμπονται κατά τη 

διεργασία της ξήρανσης βιοαποβλήτων είναι κάτω από τις κατευθυντήριες γραμμές 

της Ε.Ε. για τον αέρα του χώρου εργασίας. Επιπλέον, η συγκέντρωση των VOCs 

μειώνεται με το πέρας της ώρας κατά τη διεργασία της ξήρανσης. Η διακύμανση των 

συγκεντρώσεων του αριθμού και της μάζας των αιωρούμενων σωματιδίων κατά τη 

διάρκεια της λειτουργίας του συστήματος ξήρανσης Smart Cara, δεν παρατηρήθηκε 

εκπομπή σωματιδίων κατά τη διάρκεια λειτουργίας του. 

Η δραστικότητα του φωτοκαταλυτικού υλικού που παρασκευάστηκε για τις ανάγκες 

της παρούσας μελέτης, έναντι των οργανικών αερίων ρύπων (BTEX) απέδειξε πως 

ένα απλό και ευρέως διαθέσιμο οξείδιο μετάλλου, όπως είναι το TiO2, μπορεί με 

σχετικά απλές χημικές διεργασίες που ρυθμίζουν τα επιφανειακά του χαρακτηριστικά 

να γίνει ένα ισχυρό εργαλείο πρακτικών φωτοκαταλυτικών εφαρμογών. Ο 

υπολογισμός των φωτοκαταλυτικών παραμέτρων η% και r επιβεβαίωσε την ικανότητα 

του υλικού να φωτοαποικοδομεί τα VOCs ακόμη και κάτω από μεγάλες συγκεντρώσεις 

ρύπου, καταδεικνύοντας για μια φορά ακόμη τις απεριόριστες δυνατότητες των 

φωτοκαταλυτικών υλικών με βάση νανοσωματίδια ΤiO2 που ακινητοποιήθηκαν σε 

υάλινες σφαίρες. 
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Κεφάλαιο 4  
Χημικά Τροποποιημένος Φωτοκαταλύτης TiO2 για χρήση σε 

Εγκαταστάσεις Επεξεργασίας Αστικών Λυμάτων 
 

 

4.1. Στόχος της μελέτης 
 

Ένα από τα σημαντικά προβλήματα που αντιμετωπίζουν οι εγκαταστάσεις 

επεξεργασίας αστικών λυμάτων είναι η ύπαρξη παθογόνων βακτηρίων στα 

επεξεργασμένα λύματα. Τα συμβατικά απολυμαντικά όπως όζον, υπεριώδης 

ακτινοβολία και χλώριο είναι ανεπαρκή για την παραγωγή ασφαλούς νερού, λόγω της 

ανάπτυξης ανεπιθύμητων και επιβλαβών παραπροϊόντων. Το TiO2 αποτελεί μια 

ελκυστική εναλλακτική λύση σε σχέση με τις συμβατικές μεθόδους λόγω της ευελιξίας 

του και της πρόσφατα διερευνηθείσας βιοκτόνου αποτελεσματικότητας. Ως 

αποτέλεσμα, στο πλαίσιο αυτής της διδακτορικής διατριβής, παρασκευάστηκαν χημικά 

τροποποιημένες, νανοκρυσταλλικές σκόνες TiO2 (N-TiO2, N,S-TiO2 και Ag@N-TiO2) 

μέσω μιας χαμηλού κόστους, εμπορικής μεθόδου sol-gel για την επεξεργασία των 

πραγματικών αστικών λυμάτων με τη χρήση ορατής ακτινοβολίας. Δείγματα λυμάτων 

λήφθηκαν από την έξοδο επεξεργασίας του Βιολογικού Καθαρισμού της Αντιπάρου 

(Κυκλάδες, Ελλάδα) κατά τη θερινή περίοδο κατά την οποία μεγάλος αριθμός 

εποχιακών κατοίκων και τουριστών επισκέπτονται συνήθως το νησί με αποτέλεσμα 

τουλάχιστον τον διπλασιασμό του πληθυσμού. Όλες οι συντιθέμενες σκόνες 

χαρακτηρίστηκαν διεξοδικά χρησιμοποιώντας διάφορες μορφολογικές και 

φασματοσκοπικές τεχνικές, όπως FE-SEM, XRD, micro-Raman, FTIR, DLS, UV-DRS 

και XPS. Πειράματα φωτοκαταλυτικής αξιολόγησης διεξήχθησαν αρχικά για την 

αποικοδόμηση της Ροδαμίνης Β (RhB) υπό την ακτινοβολία ορατού φωτό 

 

4.2. Εισαγωγή 
  

Οι εγκαταστάσεις επεξεργασίας αστικών λυμάτων (ΕΕΑΛ) είναι βασικές 

εγκαταστάσεις σε πόλεις σε όλο τον κόσμο όπου περίπου 350 δισεκατομμύρια m3 

λυμάτων υφίστανται επεξεργασία παγκοσμίως κάθε χρόνο [1]. Εκτός από τη μείωση 

της περιβαλλοντικής ρύπανσης, οι συγκεκριμένες μονάδες επεξεργασίας λυμάτων 

μπορούν να παράγουν νερό για χρήση στη γεωργική άρδευση [2-4]. Ωστόσο, το 
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παραγόμενο νερό θα πρέπει να είναι απαλλαγμένο από (α) υδατογενή παθογόνα 

(δηλαδή πρωτόζωα, μύκητες, βακτήρια και ιούς), τα οποία συνήθως υπάρχουν σε μη 

επεξεργασμένα λύματα και θα πρέπει να αποβάλλονται κατά τη διαδικασία 

επεξεργασίας και (β) τοξικά υποπροϊόντα που ενδέχεται να παραχθούν κατά την ίδια 

την επεξεργασία των λυμάτων.  

Για περισσότερες από δύο δεκαετίες, η φωτοκατάλυση έχει αναγνωριστεί ως μια 

προηγμένη διαδικασία/τεχνολογία οξείδωσης (AOP/AOT) που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για την επεξεργασία λυμάτων, εκατοντάδες ερευνητικές μελέτες έχουν 

περιγράψει νέους φωτοκαταλύτες [5-7], αλλά, στην πράξη, τα φωτοκαταλυτικά 

συστήματα έχουν βρει μόνο πολύ περιορισμένες πρακτικές εφαρμογές [8], λόγω της 

ανάγκης για επεξεργασία λυμάτων βαρέως μολυσμένων υδάτων (χωρίς επεξεργασία 

με καμία μέθοδο), της περιορισμένης δοκιμής φωτοκαταλυτικών συστημάτων σε 

ρεαλιστικές συνθήκες (π.χ. πραγματικές εκροές ΕΕΑΛ) και την απουσία προσεκτικά 

σχεδιασμένων αντιδραστήρων που μπορούν να διευκολύνουν την ενσωματωμένη και 

συνεχή επεξεργασία μεγάλων όγκων εκροών ΕΕΑΛ. Για παράδειγμα, προηγούμενες 

ερευνητικές μελέτες έχουν μελετήσει την απόδοση διαφόρων φωτοκαταλυτών για 

βακτηριακή αδρανοποίηση σε τυπικά διαλύματα [7], αντί για μεγάλους όγκους 

λυμάτων από ένα ΕΕΑΛ που θα μπορούσαν να δώσουν πιο ουσιαστικά 

συμπεράσματα. Στην πραγματικότητα, χρήσιμα συμπεράσματα για τις πρακτικές 

εφαρμογές της φωτοκατάλυσης θα μπορούσαν να εξαχθούν μόνο όταν τα πραγματικά 

λύματα ενός ΕΕΑΛ υποβάλλονται σε επεξεργασία σε μεγάλες δεξαμενές 

χρησιμοποιώντας μια συνεχή διαδικασία, επειδή σε πραγματικές συνθήκες: 

(α) η σύνθεση των λυμάτων είναι σημαντικά πιο περίπλοκη από τα τυπικά βακτηριακά 

διαλύματα (συνήθως παρασκευάζεται σε ρυθμιστικό διάλυμα) και μπορεί να περιέχει 

ουσίες που μπορούν να αδρανοποιήσουν τις ρίζες που παράγονται κατά τη 

φωτοκαταλυτική διαδικασία [8],  

β) μεγάλοι όγκοι λυμάτων πρέπει να απολυμαίνονται μέσα σε έναν στιβαρό 

αντιδραστήρα (από σκυρόδεμα, μέταλλο, κ.λπ.), όπου η ακτινοβολία και ο αερισμός 

ολόκληρου του σώματος μπορεί να είναι δύσκολος και 

(γ) η διαδικασία απολύμανσης πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο σύντομη, συνεχής, 

αποτελεσματική και συμβατή με τα άλλα στάδια της προεπεξεργασίας των λυμάτων. 

Στο πλαίσιο αυτό, η αξιολόγηση της απόδοσης των φωτοκαταλυτών για την 

αδρανοποίηση των βακτηριδίων των πραγματικών λυμάτων ενός δημοτικού σχεδίου 

επεξεργασίας είναι υψηλής προτεραιότητας. Επιπλέον, είναι απαραίτητο να 
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προσδιοριστεί η αποτελεσματικότητα της διαδικασίας επεξεργασίας σε ρεαλιστικές 

συνθήκες πραγματοποιώντας τη διερεύνηση σε μια προσεκτικά σχεδιασμένη 

φωτοκαταλυτική δεξαμενή, η οποία είναι ένα μοντέλο κλίμακας ενός μεγαλύτερου 

συστήματος που θα μπορούσε να συνδεθεί στη γραμμή με ένα ΕΕΑΛ. 

Οι εγκαταστάσεις επεξεργασίας αστικών λυμάτων έχουν σχεδιαστεί για να 

εξυπηρετούν έναν σταθερό πληθυσμό με αποτέλεσμα μεγάλες διακυμάνσεις στον 

όγκο των λυμάτων μπορεί να προκαλέσουν προβλήματα στην απόδοση των μονάδων 

επεξεργασίας λυμάτων. Τα νησιά που προσελκύουν παραθεριστές φιλοξενούν μια 

μεγάλη εισροή τουριστών σε συγκεκριμένες περιόδους του έτους, επομένως η αύξηση 

του πληθυσμού τους σε συγκεκριμένες περιόδους πιέζει τις μονάδες επεξεργασίας 

λυμάτων που συνήθως λειτουργούν πάνω από τη χωρητικότητά τους. 

Η λειτουργική διαδικασία σε ένα τυπικό δημοτικό ΕΕΑΛ ενσωματώνει τρία βασικά 

στάδια: (α) μια πρωτογενή επεξεργασία όπου χρησιμοποιούνται φυσικές διεργασίες. 

στερεά, έλαια, λίπη και οργανική ύλη εξαλείφονται και τα λύματα συγκεντρώνονται για 

το επόμενο στάδιο. Στη συνέχεια, ακολουθεί το επόμενο στάδιο, αυτό της (β) 

δευτεροβάθμιας επεξεργασίας. Βιολογικές, καθώς και χημικές διεργασίες 

ενσωματώνονται, οδηγώντας στην περαιτέρω απομάκρυνση της οργανικής ύλης και 

των αιωρούμενων στερεών. Σε αυτό το στάδιο απομακρύνεται η πλειονότητα των 

ρύπων. Διάφοροι μηχανισμοί, όπως βιολογική αποσύνθεση, ρόφηση σε αιωρούμενα 

στερεά ή ενσωμάτωση σε μικροβιακές κοινότητες, έχουν προταθεί για αυτό το στάδιο. 

Ένα από τα πιο διαδεδομένα συστήματα που χρησιμοποιείται ως δευτεροβάθμια 

επεξεργασία είναι η ενεργοποιημένη ιλύς, που βασίζεται στη μικροβιακή οξείδωση 

οργανικών ενώσεων ενώ περαιτέρω επεξεργασίες μπορούν να διεξαχθούν 

εναλλακτικά, (γ) τριτογενείς ή προηγμένες διαδικασίες. Αυτές συνήθως αποτελούν 

έναν συνδυασμό διεργασιών που προκαλούν την απομάκρυνση των αιωρούμενων 

υπολειμματικών στερεών μέσω διήθησης με άμμο, χαλίκι ή άνθρακα, καθώς και 

απολύμανση των λυμάτων μέσω χλωρίωσης, οζονισμού, ακτινοβολίας UV κ.λπ. πριν 

από την τελική απόρριψη [9] .  

Η χλωρίωση, η υπεριώδης ακτινοβολία (UV) και ο οζονισμός είναι οι 

συνηθέστερα χρησιμοποιούμενες συμβατικές τεχνικές κατά τη φάση της 

απολύμανσης, λόγω της εκτεταμένης χρήσης, της σχετικής αποτελεσματικότητας και 

της δημοτικότητάς τους [10-12]. Συνολικά, αυτές οι τρεις μέθοδοι διαθέτουν την 

δυνατότητα να αδρανοποιούν ένα εκτεταμένο φάσμα παθογόνων μικροοργανισμών 

σε επαρκή ρυθμό [13], ενώ αυτός δεν είναι ο μόνος παράγοντας που πρέπει να 
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αξιολογηθεί. Μέχρι σήμερα, οι ερευνητές [14], έχουν ήδη διαπιστώσει μια σειρά από 

χαρακτηριστικά που πρέπει να διατηρεί ένα βέλτιστο απολυμαντικό, όπως η 

τοξικότητα για τους οργανισμούς, η διαλυτότητα, η σταθερότητα, η συνοχή, η 

αλληλεπίδραση με διάφορες ουσίες, η διάβρωση, η ικανότητα απόσμησης, η ευρεία 

διαθεσιμότητα και το κόστος. Μέχρι στιγμής, κανένας από τους απολυμαντικούς 

παράγοντες ή τεχνικές για τους προαναφερθέντες στόχους, δεν έχει εκπληρώσει 

πλήρως αυτές τις παραμέτρους, καθιστώντας υποχρεωτική την εμβάθυνση σε άλλα 

υλικά και μεθόδους. 

Η χλωρίωση είναι μακράν η πιο δημοφιλής τεχνική [15], καθώς θεωρειται ως μια 

εξέχουσα τεχνολογία. Οι κύριοι λόγοι είναι το χαμηλό κόστος (σε σύγκριση με άλλες), 

η αποδεδειγμένη αποτελεσματικότητα και η εφαρμογή χωρίς να απαιτείται 

εξειδικευμένος εξοπλισμός [16]. Επιπλέον, αυτή η μέθοδος χαρακτηρίζεται από μια 

τεράστια χρησιμότητα για χρήση σε οικιακές, καθώς και βιομηχανικές εφαρμογές. Από 

την άλλη πλευρά, η χρήση της υπεριώδους ακτινοβολίας έχει περιοριστεί, λόγω του 

αυξημένου λειτουργικού κόστους και της απαίτησης εξειδικευμένης υποδομής [17]. 

Όσον αφορά τον οζονισμό [11,18-19], υπάρχουσες μελέτες [20] υποστηρίζουν ότι το 

όζον έχει αυξημένη αποτελεσματικότητα, ανάλογη με τις άλλες μεθόδους 

απολύμανσης, όσον αφορά την απολύμανση έναντι ιών, βακτηρίων και πρωτόζωων, 

[21]. Ωστόσο, οι βασικές επενδυτικές απαιτήσεις, η πολυπλοκότητα χρήσης, οι 

απαιτήσεις υποδομής, καθώς και το λειτουργικό κόστος, συνθέτουν σημαντικούς 

περιορισμούς για τη χρήση της απολύμανσης με όζον ως εγκεκριμένη τεχνολογία [13].  

Ένα επακόλουθο μειονέκτημα που αποδίδεται συχνά σε αυτές τις συμβατικές 

μεθόδους είναι ο σχηματισμός υποπροϊόντων καθ' όλη τη διάρκεια της εφαρμογής 

τους όπως ακετονιτρίλια, βρωμοϋδρίνες, χλωροφαινόλες, αλογονοοξικά οξέα, 

αλουροφουρανόνες και ν-χλωραμίνες που θεωρούνται πιθανές καρκινογόνες ουσίες 

για τον άνθρωπο, δεδομένης της υψηλής δραστικότητάς τους [13,21]. Παρόλο που 

δεν υπάρχουν αδιαμφισβήτητα στοιχεία σχετικά με τη συσχέτιση μεταξύ της έκθεσης 

σε αυτές τις ενώσεις και των μεταλλαξιογόνων επιδράσεων στον άνθρωπο, έχει 

διεξαχθεί μεγάλος αριθμός δοκιμών σε ζώα, αποδεικνύοντας ότι υπάρχουν επαρκή 

στοιχεία καρκινογόνου ή/και τερατογενούς επίδρασης στα βλαστικά και νευρολογικά 

κύτταρα [22-25]. Ως εκ τούτου, η πρόκληση που πρέπει να αντιμετωπιστεί είναι η 

μελέτη εναλλακτικών μεθόδων για την εκπλήρωση των χαρακτηριστικών ενός ιδανικού 

απολυμαντικού. 
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Οι προηγμένες διεργασίες οξείδωσης (AOPs) έχουν αναγνωριστεί ως μια 

τεχνολογία που θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί στη φάση ττης απολύμανσης των 

μονάδων επεξεργασίας λυμάτων [3,26-28]. Πολλά υλικά έχουν διερευνηθεί ως 

φωτοκαταλύτες για τέτοιες εφαρμογές, όπως εξαφερρίτες και MOF(Metal Ogranic 

Frameworks) παρουσιάζοντας εξαιρετικά ικανοποιητικά αποτελέσματα [29-31]. 

Ωστόσο, το TiO2 έχει λάβει μεγάλη προσοχή τα τελευταία χρόνια [3,32-34], καθώς είναι 

καλά τεκμηριωμένο ότι όταν τα φωτόνια από μια πηγή φωτός αλληλεπιδρούν με την 

επιφάνεια ενός σωματιδίου TiO2, τα ηλεκτρόνια μπορούν να διεγερθούν από τη ζώνη 

σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας, αφήνοντας πίσω θετικά φορτισμένες οπές. Τα 

ηλεκτρόνια αντιδρούν με το μοριακό οξυγόνο και οι θετικές οπές με τα μόρια του νερού, 

σχηματίζοyn διάφορους τύπους ενεργών ειδών οξυγόνου (ROS) που αδρανοποιούν 

τα βακτήρια [35-36]. Μερικές προηγούμενες ερευνητικές προσπάθειες έχουν 

αξιολογήσει τη φωτοκαταλυτική απόδοση των φωτοκαταλυτών TiO2 (καθαρών ή 

χημικά τροποημένων οξειδίων) δοκιμάζοντας τους ρυθμούς απολύμανσης βακτηρίων 

όταν ένας φωτοκαταλύτης αντιδρά με τυπικά διαλύματα βακτηρίων που περιέχονται 

σε μικρά δοχεία (π.χ. σωλήνες, φιαλίδια) υπό ακτινοβολία ορατού φωτός [37,38]. 

Ένα αντιπροσωπευτικό παράδειγμα νησιού που αντιμετωπίζει εισροή τουριστών 

κατά τους καλοκαιρινούς μήνες είναι η Αντίπαρος στην Ελλάδα. Το ΕΕΑΛ της νήσου 

Αντιπάρου βρίσκεται στον Σιφνέικο Γυαλό (500 m από τον οικισμό της Αντιπάρου) και 

καταλαμβάνει έκταση 28.400 m2. Η μέση ημερήσια χωρητικότητα σχεδιασμού του 

ΕΕΑΛ είναι 240 m3/d κατά τη διάρκεια του χειμώνα (1.500 p.e.) και 480 m3/d κατά τη 

διάρκεια του καλοκαιριού (3.000 p.e.). Το ΕΕΑΛ περιλαμβάνει πέντε στάδια (Βήμα Α-

Ε), που εκτελούνται εν σειρά (Εικόνα 4.1). Το Βήμα Α (προ-επεξεργασία) αφαιρεί τα 

χονδροειδή στερεά και άλλα μεγάλα υλικά. Το Βήμα Β (πρωτοβάθμια επεξεργασία) 

αφαιρεί οργανικά καθώς και ανόργανα στερεά [39]. Το στάδιο Γ χρησιμοποιεί 

αερόβιους μικροοργανισμούς για την περαιτέρω επεξεργασία των λυμάτων για την 

απομάκρυνση των υπολειμματικών οργανικών ουσιών και των υπόλοιπων 

αιωρούμενων στερεών. Το Βήμα Δ αφαιρεί συγκεκριμένα χημικά συστατικά λυμάτων, 

όπως άζωτο, φώσφορο, πρόσθετα αιωρούμενα στερεά, οργανικά, βαρέα μέταλλα και 

διαλυμένα στερεά, τα οποία δεν θα μπορούσαν να αφαιρεθούν με τις προηγούμενες 

επεξεργασίες [40]. Το βήμα Ε το οποίο διαρκεί περίπου ~40 λεπτά αδρανοποιεί τους 

παθογόνους μικροοργανισμούς. 



 

 154 

 

 
Εικόνα 4.1.: Σχηματική απεικόνιση των 5 σταδίων επεξεργασίας που εφαρμόζονται στον 
ΕΕΑΛ Αντιπάρου 

 

Κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού, το ΕΕΑΛ λειτουργεί υπερβαίνοντας τη 

δυναμικότητά του και η πλήρης απολύμανση των λυμάτων αποτελεί πρόκληση. Για 

παράδειγμα, τον Οκτώβριο - Μάρτιο η πραγματική δυναμικότητα είναι 70-100 

m3/ημέρα (400-600 κάτοικοι), ενώ την περίοδο αιχμής των διακοπών (Ιούλιος-

Αύγουστος) προκύπτει ~250-450 m3/ημέρα (2.500-5.500 κάτοικοι και επισκέπτες). 

Αυτό σημαίνει ότι η μονάδα βιολογικού καθαρισμού δεν είναι σε θέση να ξεπεράσει 

αυτήν την έντονη διακύμανση πληθυσμού δεδομένου ότι λόγω μεγάλης ροής λυμάτων 

ο χρόνος επαφής του χλωρίου με τα λύματα περιορίζεται δραματικά, με αποτέλεσμα 

την αναποτελεσματική απολύμανση. 

Για την αντιμετώπιση των παραπάνω ζητημάτων, σε αυτή τη μελέτη 

αξιολογήθηκε η απόδοση αρκετών φωτοκαταλυτών για την απολύμανση πραγματικών 

λυμάτων στο ΕΕΑΛ της Αντιπάρου. Επιπλέον σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε ένας 

ημι-πιλοτικός φωτοκαταλυτικός αντιδραστήραςς χωρητικότητας 5L, ο οποίος θα 

μπορούσε να είναι ένα μοντέλο σε κλίμακα μεγαλύτερου αντιδραστήρα. Επίσης έγινε 

η σύνθεση τριών διαφορετικών φωτοκαταλυτικών υλικων σε μορφή ναοσκόνης με 

βάση το TiO2 ( δηλ. TiO2 ντοπαρισμένο με άζωτο (Ν-dopedTiO2), TiO2 συν-

ντοπαρισμένο με άζωτο και θείο (N,S doped-TiO2) και τροποποιημένο με άργυρο TiO2 

ντοπαρισμένο με άζωτο (Ag@N-doped TiO2) και μελετήθηκε η απόδοσή τους στο 

τμήμα της απολύμανση των κολοβακτηριδίων των κοπράνων που υπάρχουν στα 

λύματα, μετά τη λίμνη εξισορρόπησης της ΕΕΑΛ Αντιπάρου. 

Ως εκ τούτου, η καινοτομία αυτής της μελέτης έγκειται στην αξιολόγηση των 

προαναφερθέντων σκονών σχετικά με την αποτελεσματικότητα φωτοκαταλυτικής 

απολύμανσής τους έναντι παθογόνων βακτηρίων (E. coli και ολικά κολοβακτηρίδια) 

που υπάρχουν σε πραγματικά λύματα που προέρχονται από το ΕΕΑΛ Αντιπάρου 
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(Κυκλάδες, Ελλάδα), χρησιμοποιώντας ένα ημι-πιλοτικό φωτοκαταλυτικό 

αντιδραστήρα. 
 

4.3. Υλικά και μέθοδοι 

 
4.3.1. Παραγωγή χημικά τροποιημένων TiO2 σκονών 
Σύνθεση Ν-doped TiO2: 20 mL βουτοξειδίου του τιτανίου (IV) (C16H36O4Ti, 97%, 

Sigma-Aldrich) προστέθηκε σε 100 mL υδατικού διαλύματος οξινισμένου με νιτρικό 

οξύ (HNO3, 65%, Penta) (ρΗ<2) υπό έντονη ανάδευση και στη συνέχεια προστέθηκαν 

30 mL 1-βουτανόλη (CH3(CH2)3OH, 99,8%, Sigma-Aldrich) για να παραχθεί ένα 

ημιδιαφανές κολλοειδές διάλυμα TiO2. Η προσθήκη 25 g ουρίας (CH4N2O, 99%, 

Sigma-Aldrich) πραγματοποιήθηκε υπό έντονη ανάδευση που κράτησε μέχρι την 

πλήρη εξάτμιση του διαλύτη και την τελική παραγωγή μιας γέλης. Η γέλη υποβλήθηκε 

σε θερμική επεξεργασία στους 450°C για 4 ώρες, λειοτριβήθηκε και καθαρίστηκε 

περαιτέρω μέσω έκπλυσης και φυγοκέντρησης για την απομάκρυνση προσμίξεων και 

στη συνέχεια αποκτήθηκε μια κιτρινωπή σκόνη. 

Σύνθεση Ν,S-doped TiO2: 20 mL βουτοξειδίου του τιτανίου (IV) (C16H36O4Ti, 

97%, Sigma-Aldrich) προστέθηκαν σε 100 mL υδατικού διαλύματος οξινισμένου με 

νιτρικό οξύ (HNO3, 65%, Penta) (ρΗ<2) υπό έντονη ανάδευση και στη συνέχεια 

προστέθηκαν 30 mL 1-βουτανόλης (CH3(CH2)3OH, 99,8%, Sigma-Aldrich) για να 

παραχθεί ένα ημιδιαφανές κολλοειδές διάλυμα TiO2. Στη συνέχεια προστέθηκαν 15 g 

θειουρίας (CH4N2S, 99%, Sigma-Aldrich) υπό έντονη ανάδευση μέχρις ότου ο 

διαλύτης εξατμίστηκε πλήρως οδηγώντας στην παραγωγή μιας γέλης. Η γέλη στη 

συνέχεια θερμάνθηκε στους 450°C για 4 ώρες, λειοτριβήθηκε και μέσω έκπλυσης και 

φυγοκέντρησης για την απομάκρυνση των προσμίξεων ανακτήθηκε τελικά μια κίτρινη 

σκόνη. 

Σύνθεση του Ag@N-doped TiO2: Τα σωματίδια του χημικά τροποιημένου Ν- 

TiO2, που παρήχθησαν σύμφωνα με το προαναφερθέν πρωτόκολλο, στη συνέχεια 

αναμίχθηκαν με 50 mL διαλύματος νιτρικού αργύρου 0,75% w/v (AgNO3, 99,5%, 

Sigma-Aldrich). Μετά από ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 30 λεπτά, το 

εναιώρημα μεταφέρθηκε σε αυτόκλειστο από ανοξείδωτο χάλυβα με εσωτερική 

επένδυση από τεφλόν και υποβλήθηκε σε υδροθερμική επεξεργασία στους 130°C για 

3 ώρες. Στη συνέχεια, το ίζημα ξηράνθηκε στους 120°C, ξεπλύθηκε με απεσταγμένο 

νερό και στη συνέχεια θερμάνθηκε στους 70°C όλη νύχτα. Η παραγόμενη σκόνη είχε 

ένα γκριζωπό χρώμα. 
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4.3.2. Δείγματα σταθμών επεξεργασίας αστικών λυμάτων (ΕΕΑΛ) 
Συγκεντρώθηκαν πραγματικά δείγματα από τη μονάδα επεξεργασίας αστικών 

λυμάτων του Δήμου Αντιπάρου. Η εγκατάσταση επεξεργάζεται τα λύματα από 

πληθυσμό 1.211 κατοίκων και παράγει 131.400 m3 λυμάτων κατά μέσο όρο ετησίως.  

 
Πίνακας 4.1. Χημικές παράμετροι και βακτηριακό φορτίο λυμάτων προερχόμενα από ΕΕΑΛ 

Αντιπάρου κατά τη θερινή περίοδο 

Παράμετρος Μέση τιμή 
Chemical Oxygen Demand (COD) 34 ± 3 mg/L 

Biochemical Oxygen Demand (BOD) 14± 2 mg/L 

Total Suspended Solids (TSS) 11.0± 0.6 mg/L 

Nitrate (NO3-) 1.5± 0.2 mg/L 

Nitrite (NO2−) 1.100± 0.003 mg/L 

Phosphate (PO₄³⁻) 2.100± 0.005 mg/L 

E. coli 1400 CFU/mL 
Όλες οι μετρήσεις έγιναν σε 3 διαφορετικά δείγματα 

 

Ο Πίνακας 4.1 περιλαμβάνει πληροφορίες σχετικά με τη χημική σύνθεση και το 

βακτηριακό φορτίο των λυμάτων αυτής της μονάδας επεξεργασίας λυμάτων μετά από 

τριτοβάθμια επεξεργασία (ΒΗΜΑ Δ). 

4.3.3. Χαρακτηρισμός των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 
Η μορφολογία των σκονών με βάση το TiO2 αναλύθηκε χρησιμοποιώντας Field 

Emission SEM (FESEM, JSM-7401F, JEOL). 

Το περιθλασίμετρο ακτίνων Χ που χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη της 

κρυσταλλικότητας των παρασκευασμένων χημικά τροποποιημένων σκονών ήταν ένα 

Brucker D8 Advance (Brucker, Γερμανία) με μονοχρωματική ακτινοβολία CuΚα (λ = 

1,5406 Å) από λυχνία που λειτουργούσε σε τάση 40 kV και ρεύμα 40 mA . Η μέτρηση 

διεξήχθη σε γωνία 2 θήτα (2θ) που κυμαίνεται μεταξύ 20 και 90° με βήμα μέτρησης 

έντασης περίθλασης 0,01° ανά 1,0 s. 

Τα φάσματα FTIR συλλέχθηκαν στην περιοχή 400-4000 cm−1, με ανάλυση ίση 

με 4 cm−1 σε θερμοκρασία δωματίου χρησιμοποιώντας ένα όργανο FTIR JASCO4200 

εξοπλισμένο με κρύσταλλο Ge. 
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Προκειμένου να συμπληρωθούν τα δεδομένα FTIR, η φασματοσκοπία Raman 

διεξήχθη στην παρούσα μελέτη χρησιμοποιώντας συσκευή micro-Raman (inVia, 

Renishaw) όπου χρησιμοποιείται πράσινη δέσμη λέιζερ (λ = 532 nm) ως πηγή 

διέγερσης με μέση ισχύ εξόδου 50 mW περίπου. Τα φάσματα Raman συλλέχθηκαν 

σε θερμοκρασία δωματίου, ενώ μια εσωτερική αναφορά Si χρησιμοποιήθηκε ως 

βαθμονόμηση της τιμής της μετατόπισης της συχνότητας.  

Η προσρόφηση Ν2 των συντιθέμενων σκονών διεξήχθη σε ένα όργανο 

ChemBET 3000 για τον προσδιορισμό της ειδικής επιφάνειας BET. Αρχικά, κάθε 

δείγμα υπέστη μια διαδικασία απαέρωσης στους 80°C για 24 ώρες. 

Εφαρμόστηκε φασματοσκοπία ακτίνων Χ (XPS) (Leybold SPECS LHS/EA10, 

Leybold GmbH) για την εκτίμηση της επιφανειακής σύστασης των δειγμάτων. Τα 

δείγματα που μετρήθηκαν ήταν αρχικά σε μορφή σκόνης και συμπιέστηκαν σε 

σφαιρίδιο και η περιοχή που αναλύθηκε διαμέτρου 7,0 mm. Συνολικά τα φάσματα XPS 

καταγράφηκαν στους 25oC. 

Η Δυναμική Σκέδαση Φωτός (DLS) διεξήχθη για τη μέτρηση της υδροδυναμικής 

διαμέτρου και της κατανομής των σωματίδιων νανοσκόνεων που βρίσκονται σε 

υδατικό αιώρημα (διαλύματα απεσταγμένου νερού). Το προσπίπτον φως ήταν ένα 

λέιζερ 633 nm και η γωνία σκέδασης των 173° ορίστηκε για την καταγραφή της 

έντασης σκέδασης (Malvern Zetasizer Nano ZS, Malvern Panalytical Ltd., Malvern). 

Οι τιμές του ενεργειακού κενού ζώνης (π.χ.) υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας 

ένα φασματόμετρο υπεριώδους-ορατό (UV-Vis) (Jasco UV/Vis/NIR Μοντέλο όνομα V-

770, Interlab) εξοπλισμένο με σφαίρα ολοκλήρωσης, που επιτρέπει την καταγραφή 

μετρήσεων διάχυτης ανάκλασης. 

Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης ιόντων αργύρου κατά τη διάρκεια των 

πειραμάτων έκπλυσης αργύρου διεξήχθη χρησιμοποιώντας την τεχνική ICP-MS 

(7700, Perkin Elmer). 

Η ανοργανοποίηση της RhB επιβεβαιώθηκε μέσω ανάλυσης ολικού οργανικού 

άνθρακα (TOC) (TOC-LCSH/CSN) για τα ίδια χρονικά σημεία που επιλέχθηκαν για τα 

πειράματα της φωτοκαταλυτικής μελέτης. 

 

4.3.4. Φωτοκαταλυτική δράση των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 

Η αποτελεσματικότητα της φωτοκαταλυτικής δράσης των χημικά 

τροποποιημένων σκονών TiO2 υπό ακτινοβολία ορατού φωτός αξιολογήθηκε 

χρησιμοποιώντας 0,005 g κάθε σκόνης (N-doped TiO2, N,S-codoped TiO2 και Ag@N-
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doped TiO2) σε 10 mg/L Υδατικό διάλυμα ροδαμίνης Β (RhB) (250 mL) στους 25°C και 

ρΗ = 6,65 ± 0,01. Πριν από κάθε φωτοκαταλυτικό πείραμα (κύκλος), επιπλέον καθαρό 

O2 (99,999 %) προστίθεντο στο διάλυμα RhB για 1 ώρα, προκειμένου να κορεσθεί. 

Ο φωτοαντιδραστήρας που χρησιμοποιήθηκε ήταν εξοπλισμένος με τέσσερις 

παράλληλους λαμπτήρες σε απόσταση 10 cm πάνω από την επιφάνεια του δείγματος 

[41]. Οι λαμπτήρες που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της πειραματικής 

διαδικασίας ήταν λαμπτήρες ορατής ακτινοβολίας 15 W των 900 lumens (OSRAM 

GmbH). Η προκύπτουσα απορρόφηση των παραγόμενων σκονών TiO2 μετρήθηκε 

χρησιμοποιώντας φασματόμετρο UV-Vis Thermo Fisher Scientific Evolution 200 

(Thermo Fisher Scientific). Η αξιολόγηση της αναλογίας του μετρούμενου Α 

(απορρόφηση κάθε φορά) προς την αρχική (αρχική) διευκόλυνε τον προσδιορισμό της 

αναλογίας C/C0, όπου C είναι η συγκέντρωση της RhB μετά από ορισμένο χρόνο 

φωτοκατάλυσης και C0 είναι η αρχική συγκέντρωση της RhB που προσδιορίστηκε σε 

μήκος κύματος ίσο με 554 nm [41]. 

 

4.3.5. Σύστημα φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα 
Ένα ειδικά σχεδιασμένο σύστημα φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα (Εικόνα 4.2), 

το οποίο αποτελείται από μια σχεδιασμένη ορθογώνια δεξαμενή φωτοκατάλυσης 

σκυροδέματος (100 x 50 x 10 cm) και μια κυλινδρική δεξαμενή κατακρήμνισης από 

σκυρόδεμα (d = 25 cm) με κωνικό πυθμένα για βέλτιστη συλλογή καταλυτών, 

κατασκευάστηκε, στεγανοποιήθηκε και χρησιμοποιήθηκε ως ημι-πιλοτική διαδικασία 

φωτοκαταλυτικής απολύμανσης των λυμάτων. Η φωτοκαταλυτική δεξαμενή είχε 

χωρητικότητα όγκου ίση με 5L. Ήταν εξοπλισμένη με τέσσερις φυσητήρες αέρα για να 

παρέχει συνεχή αερισμό του προς εξέταση δείγματος (Εικόνα 4.2A). Εννέα LED 

Luxeon υψηλής ισχύος που εκπέμπουν φως στην περιοχή των 440–460 nm (P = 4,5 

mW cm-2) τοποθετήθηκαν 20 cm πάνω από τη δεξαμενή για να ακτινοβολήσουν το 

προς ανάλυση δείγμα. 

Η δεξαμενή καθίζησης (Εικόνα 4.2B) σχεδιάστηκε για να συλλέγει τον 

φωτοκαταλύτη μετά το στάδιο της φωτοκατάλυσης. Είχε χωρητικότητα 5 L. Ένα 

άνοιγμα στο πλάι της δεξαμενής επέτρεπε την εισαγωγή ενός σωλήνα για τη μεταφορά 

του δείγματος από τη δεξαμενή φωτοκατάλυσης στη δεξαμενή καθίζησης. Τα 

ανοίγματα κοντά στην κορυφή της δεξαμενής επέτρεπαν τη συλλογή καθαρού νερού. 

Μια κατάλληλα διαμορφωμένη βαλβίδα τοποθετήθηκε στον πυθμένα του κώνου της 

δεξαμενής για να επιτρέψει τη συλλογή του φωτοκαταλύτη (Εικόνα 4.2Β). 
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Εικόνα 4.2.: Σχηματική απεικόνιση του φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα που αποτελείται 

από (Α) τη δεξαμενή φωτοκατάλυσης και (Β) τη δεξαμενή καθίζησης 

 

4.3.6. Πειράματα φωτοκαταλυτικής απολύμανσης 
Πραγματικά δείγματα συλλέχθηκαν από το ΕΕΑΛ Αντιπάρου και πιο 

συγκεκριμένα, μετά την εκτέλεση του σταδίου τριτοβάθμιας επεξεργασίας (Βήμα Δ) 

(βλ. Εικόνα 4.1). Συλλέχτηκε επαρκής ποσότητα λυμάτων κατά τη θερινή περίοδο 

(Ιούνιος), προκειμένου όλα τα καταγεγραμμένα πειράματα να πραγματοποιηθούν 

τρεις φορές. Στη φωτοκαταλυτική δεξαμενή προστέθηκαν 5 L λύματος μαζί με 5 g των 

χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 και πραγματοποιήθηκε η φωτοκαταλυτική 

αποικοδόμηση των βακτηρίων (στο πλαίσιο αυτής της μελέτης μελετήθηκαν τα 

κολοβακτηρίδια E. Coli και εντεροβακτήρια) [42]. Μετά το τέλος της διαδικασίας 

φωτοκαταλυτικής απολύμανσης, η οποία διήρκεσε 40 λεπτά, τα επεξεργασμένα 

λύματα (που περιείχαν τον αιωρούμενο φωτοκαταλύτη) αντλήθηκαν στη δεξαμενή 

καθίζησης, όπου αφέθηκαν να ηρεμήσουν για 60 λεπτά. 

Οι φωτοκαταλύτες συλλέχθηκαν μέσω της βαλβίδας του πυθμένα της δεξαμενής, 

έτσι ώστε να μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν χωρίς περαιτέρω επεξεργασία για 

τουλάχιστον πέντε φορές. Το καθαρισμένο νερό συλλέχθηκε μέσω ενός σωλήνα 

συνδεδεμένου κοντά στην κορυφή της δεξαμενής καθίζησης (Εικόνα 4.2β). 

 

4.3.7. Προσδιορισμός της συγκέντρωσης βακτηρίων στα λύματα 
Τα Compact DryTM EC (Nissui Pharma Solutions) κιτ δοκιμής κολοβακτηριδίων 

(δοκιμή EC) και Compact DryTM (Nissui Pharma Solutions) κιτ δοκιμής 

κολοβακτηριδίων (δοκιμή CF) χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό της 
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συγκέντρωσης των βακτηρίων (E coli ή κολοβακτηρίδια κοπράνων) που υπάρχουν σε 

δείγματα που συλλέγονται από την κορυφή της δεξαμενής καθίζησης μετά τη 

φωτοκαταλυτική τους απολύμανση. Τα κιτ δοκιμής περιείχαν δοκιμαστικά τριβλία 

προγεμισμένα με μέσο καλλιέργειας και άλλα αντιδραστήρια. 1 mL του εξεταζόμενου 

δείγματος τοποθετήθηκε στο κέντρο του δίσκου δοκιμής και επωάστηκε στους 35°C 

για 24 ώρες για να επιτραπεί ο σχηματισμός αποικιών βακτηρίων. Οι αποικίες 

βακτηρίων μετρήθηκαν χειροκίνητα και η συγκέντρωση των βακτηρίων υπολογίστηκε 

σε μονάδες σχηματισμού αποικιών (CFU) ανά 1 mL κάθε εξεταζόμενου δείγματος. 

 

 

4.4. Χαρακτηρισμός των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 

4.4.1. Ανάλυση XRD 
Η τεχνική περίθλασης ακτίνων Χ, XRD, χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη της 

κρυσταλλικότητας των ανεπτυγμένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2. Η 

Εικόνα 4.3 παρουσιάζει τα διαγράμματα περίθλασης που προέκυψαν για τις 

παραγόμενες σκόνες μαζί με αυτό του εμπορικού TiO2 (P25) που λειτουργεί ως δείγμα 

αναφοράς. Η σημαντική κρυσταλλική φάση TiO2 είναι ο ανατάσης σε όλα τα δείγματα 

σκόνης που μελετήθηκαν. Η υψηλότερη κορυφή  περίθλασης του ανατάση (IA) σε όλα 

τα δείγματα εντοπίζεται σε 2θ = 25,26° >αντιστοιχεί στο κρυσταλλογραφικό εππιπεδο 

(101), ενώ οι υπόλοιπες κορυφές TiO2 ανατάση που ανιχνεύονται σύμφωνα με το PDF 

No 03-065-5714 [ 43]. Στην περίπτωση δείγματος TiO2 με Ν-ντοπαρισμένο, το ρουτίλιο 

παρατηρείται σε 2θ = 27,36° που αντιστοιχεί στο επίπεδο (110) (PDF No 03-065-5714) 

[44].  

Το ποσοστό της φάσης ρουτιλίου όπως για το εμπορικά διαθέσιμο TiO2 (P25) 

και το Ν-ντοπαρισμένο TiO2 παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.2 και υπολογίστηκε 

σύμφωνα με την Εξίσωση (4.1) [45]: 

 

%𝑅𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒 =

⎝

⎛ 1

1 + 0.884
𝐼*(+,+)
𝐼-(++,)⎠

⎞ × 100 (4.1) 
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Όσον αφορά τη σκόνη TiO2 με συναπόθεση N,S, παρατηρήθηκε μόνο η 

κρυσταλλική δομή της φάσης ανατάσης TiO2. Πιο συγκεκριμένα, επαληθεύτηκαν οι 

γραμμές περίθλασης (101), (004), (200), (105), (204), (116), (215) και (224) [46]. 

Τέλος στη σκόνη TiO2 με πρόσμειξη Ag@N, οι κορυφές που καταγράφησαν σε 2θ 

44,22° και 56,56°, αποδίδονται σε (200) και (220) επίπεδα Ag, αντιστοιχα [47].  
 
Πίνακας 4.2. Κρυσταλλογραφικές ιδιότητες των παραγόμενων σκονών TiO2 καθώς 

και της εμπορικής σκόνης TiO2 (P25) 
 

Δείγμα Κρυσταλλική φάση % Ποσοστό 

TiO2 (P25) 
Tetragonal (anatase) 

Tetragonal (rutile) 

74.16% 

25.84% 

N-doped TiO2 
Tetragonal (anatase) 

Tetragonal (rutile) 

81.52% 

18.48% 

N,S-doped TiO2 Tetragonal (anatase) 100% 

Ag@N-doped TiO2 Tetragonal (anatase) 100% 

 

 
Εικόνα 4.3.: Απεικόνιση φάσματος XRD για τις χημικά τροποποιημένες σκόνες  
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Επιπλέον, οι δείκτες κρυσταλλικού πλέγματος, η κρυσταλλικότητα και ο μέσος 

κρυσταλλίτης των συντιθέμενων σκονών υπολογίστηκαν όπως φαίνεται στον Πίνακα 

4.3. 
 
Πίνακας 4.3. Δείκτες κρυσταλλικού πλέγματος, μέσο μέγεθος κρυσταλλίτη, FWHM 

και κρυσταλλικότητα των συντιθέμενων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 
 

Δείγμα 
Δείκτης κρυσταλλικού πλέγματος 

(a = b ≠ c) 

Μέσο 
μέγεθος 

κρυσταλλίτη 
(nm) 

FWHM Κρυσταλλικότητα 
(%) 

a b c 
TiO2 (P25) 3.7892 3.7892 9.5244 3.24 0.4238 68.19 
N-TiO2 3.7825 3.7825 9.5147 2.13 0.6467 68.56 
N,S-TiO2 3.7855 3.7855 9.5342 2.01 0.6846 70.03 
Ag@N-
TiO2 3.7833 3.7833 9.5050 1.80 0.7649 70.69 

 
 
Το μέσο μέγεθος κρυσταλλίτη των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 

προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας την εξίσωση Debye-Scherrer (Εξίσωση (4.2)): 

𝐷 =
0.89𝜆
𝛽 cos 𝜃 (4.2) 

 

όπου λ = μήκος κύματος ακτίνων Χ (λ = 1,5406 Å), 0,89 αντιπροσωπεύει τη σταθερά 

του Scherrer, το β σημαίνει πλήρες πλάτος στο μισό μέγιστο (FWHM) της κορυφής 

του επιπέδου του ανατάση (101) και το θ αντιπροσωπεύει τη γωνία του Bragg [48]. 

 

Επιπρόσθετα, η κρυσταλλογραφική απόσταση d προβλέφθηκε μέσω της εξίσωσης 

του νόμου του Bragg (Εξίσωση (4.3)): 

 
2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆, 𝑛 = 1 (4.3) 

 

Ο δείκτης κρυσταλλικότητας (CI%) προσδιορίστηκε όπως υποδεικνύεται από την 

Εξίσωση (4.4): 

 

𝐶𝐼% =
𝐴𝑟𝑒𝑎	𝑜𝑓	𝑎𝑙𝑙	𝑡ℎ𝑒	𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒	𝑝𝑒𝑎𝑘𝑠

𝐴𝑟𝑒𝑎	𝑜𝑓	𝑎𝑙𝑙	𝑡ℎ𝑒	𝑐𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒	𝑎𝑛𝑑	𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑜𝑢𝑠	𝑝𝑒𝑎𝑘𝑠 
(4.4) 

 

Ο δείκτης κρυσταλλικού πλέγματος επαληθεύτηκε μέσω της Εξίσωσης (4.5) [49]: 
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1
𝑑./(! =

ℎ!

𝑎! +
𝑘!

𝑏! +
𝑙!

𝑐! 
(4.5) 

 

Δεν παρατηρούνται μεττοπίσεις στις θέσεις κορυφής, όπως φάνηκε από τα αντίστοιχα 

περιθλαγράμματα XRD. Ωστόσο, μπορεί να ανιχνευθεί ποικιλία μεταξύ της έντασης 

των διαφορετικών δειγμάτων, η οποία επηρεάζει το πλάτος FWHM, οδηγώντας σε μια 

διακύμανση του μεγέθους του κρυσταλλίτη. Σύμφωνα με τα προαναφερθέντα 

αποτελέσματα, μεταξύ των παρασκευασθέντων δειγμάτων, το Ag@N-ντοπαρισμένο 

TiO2 έχει το μικρότερο μέσο μέγεθος κρυσταλλίτη (~1,80 nm) (βλ. Πίνακα 4.3). Η 

κρυσταλλικότητα των παραγόμενων σκονών κυμαινόταν μεταξύ 68-71%. 

 

4.4.2. Ανάλυση FT-IR 
Η ανάλυση FTIR των χημικά τροποποιημένων δειγμάτων TiO2 δείχνει τα 

χαρακτηριστικά του σχηματισμού  σχετικά υψηλής καθαρότητας TiO2. Σύμφωνα με τα 

φάσματα FTIR, απεικονίζονται αρκετές κορυφές στα ≈ 490, 1390, 1623, 1710, 2852, 

2919 και 3410 cm-1 (Εικόνα 4.4). 

Η ευρεία ζώνη απορρόφησης που παρατηρείται στην περιοχή 400-1000 cm-1 

αποδίδεται στη δόνηση Ti-O των δεσμών οξυγόνου με δύο άτομα τιτανίου [50]. Οι 

κορυφές στα ≈1390 και 1710 cm-1, στην περίπτωση δειγμάτων σκόνης TiO2 με 

κωδικοποίηση N,S και Ag@N, μπορούν να αποδοθούν στον τρόπο ασύμμετρης 

δόνησης του καρβοξυλίου και του τιτανίου [51]. Επιπλέον, σε όλα τα δείγματα TiO2 

που εξετάστηκαν, η κορυφή στα 1623 cm-1, μαζί με την ευρεία ζώνη μεταξύ 3200 και 

3600 cm-1, υποδηλώνουν την κάμψη των δεσμών οξυγόνου-υδρογόνου και τους 

τρόπους δόνησης των ομάδων υδροξυλίου αντίστοιχα, επιβεβαιώνοντας την ύπαρξη 

υγρασίας στα εξεταζόμενα δείγματα [52]. 

Οι δύο ζώνες που βρίσκονται στους 2852 και 2919 cm-1 σχετίζονται με τις 

χαρακτηριστικές συχνότητες υπολειμματικών οργανικών ειδών, που προέρχονται από 

τις πρόδρομες ουσίες που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη συνθετική διαδικασία, οι οποίες 

αφαιρέθηκαν ατελώς μετά το πλύσιμο των σκονών TiO2 που είχαν συντεθεί με 

απεσταγμένο νερό. Ως αποτέλεσμα, αυτές οι ζώνες μπορούν να αποδοθούν σε 

δονήσεις δόνησης C-H ομάδων αλκανίων [51]. 
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Εικόνα 4.4.: FTIR φάσμα των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 (25°C) 

 

4.4.3. Ανάλυση Micro-Raman 
Τα φάσματα Raman που αποκτήθηκαν από τις χημικά τροποποιημένες σκόνες 

TiO2 παρουσιάζονται στην εικόνα 4.5. 

Στα φάσματα όλων των μελετηθέντων σκονών TiO2, οι επικρατέστεροι ενεργοί 

τρόποι Raman μπορούν να αποδοθούν στη φάση ανατάσης TiO2. Συγκεκριμένα, μια 

κορυφή που χαρακτηρίζεται από ισχυρή ένταση εμφανίζεται περίπου στα 145 cm-1 

(Eg(1)), ακολουθούμενη από κορυφές χαμηλότερης έντασης στα 196 (Eg(2)), 398 

(B1g), 515 (A1g και B1g) και 639 cm-1 (Eg) (βλ. Εικόνα 4.5).  
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Η συχνότητα της κορυφής δόνησης Eg(1) Raman για τις τρεις χημικά 

τροποποιημένες σκόνες TiO2 που μελετήθηκαν, ποικίλλει από 143 έως 146 cm-1, 

όπως φαίνεται στην εικόνα 4.6. 

 

 
Εικόνα 4.5.: Φάσμα Raman των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 καθώς 

και της εμπορικής σκόνης TiO2 (P25) ως δείκτης αναφοράς 
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Εικόνα 4.6.: Εστιασμένη περιοχή τμήματος φάσματος Raman της δόνησης  Eg(1) της 
φάσης ανατάση TiO2 των εξεταζόμενων χημικά τροποποιημένων σκονών. 
 

 

Διάφοροι παράγοντες, όπως περιορισμός φωνονίων, παραμόρφωση, μέγεθος 

κρυσταλλίτη και κατανομή μεγέθους κρυσταλλιτών, ελαττώματα (ατέλειες), η μη 

στοιχειομετρία μπορούν να οδηγήσουν στη μετατόπιση της θέσης  της κορυφης  Eg(1) 

Raman του ανατάση TiO2 [53]. Στο πλαίσιο αυτής της μελέτης, οι κύριοι παράγοντες 

που επηρεάζουν την κορυφή Eg(1) στις μελετημένες σκόνες διοξειδίου του τιτανίου, 

που παρασκευάζονται με τη μέθοδο sol-gel, θα μπορούσαν να αποδοθούν στο 

μέγεθος κρυσταλλίτη, καθώς και στην παρουσία επαρκούς ποσότητας TiO2 ρουτιλίου 

συνδυασμένη με ανατάση, όπως για τη σκόνη N-TiO2. Αυτά επιβεβαιώνονται από την 

γραφική παράσταση που παρουσιάζεται στην εικόνα 4.6, καθώς η κορυφή Eg(1) της 

σκόνης TiO2 με πρόσμειξη Ag@N εμφανίζεται στα 146 cm-1 περίπου, σε αντίθεση με 

τις σκόνες TiO2 με N,S και N-ντοπαρισμένα TiO2, όπου η θέση της κορυφής 

εμφανίζεται στα 144,46 και 143,21 cm-1 αντίστοιχα, δεδομένου του γεγονότος ότι το 

Ag@N-ντοπαρισμένο TiO2 διαθέτει το μικρότερο μέγεθος κρυσταλλίτη (1,80 nm), 

καθώς και καμία φάση ρουτιλίου.  
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Θα μπορούσε επίσης να υποτεθεί ότι καθώς η φάση του ρουτιλίου εξαφανίζεται 

(Πίνακας 4.3 της ανάλυσης XRD), η κορυφή Eg(1) παρουσιάζει μια μπλε μετατόπιση 

καθώς είναι εξαιρετικά ευαίσθητη στην περιεκτικότητα σε ανατάση, ακόμη και στην 

περίπτωση χαμηλών ποσοστών ανατάση (< 50% ). 

Λόγω της ισχυρής έντασης της κορυφής Eg(1) του δείγματος TiO2 με πρόσμειξη 

Ag@N, παρέχεται μεγέθυνση της φασματικής περιοχής 350-700 cm-1 (Εικόνα 4.7).  

 

 
Εικόνα 4.7.: Μεγέθυνση της φασματικής περιοχής Raman 350-700 cm-1 των μελετημένων 

σκονών. Ο ανατάσης επισημαίνονται με μαύρο, ενώ το ρουτίλιο σημειώνονται με πορτοκαλί. 

 

Όσον αφορά το δείγμα TiO2 με Ν-ντοπαρισμένο, εκτός από τους ενεργούς 

τρόπους Raman που αποδίδονται στη φάση ανατάση TiO2, ο τρόπος Eg(R) της φάσης 

TiO2 ρουτιλίου παρατηρείται σε ≈448 cm-1 επαληθεύοντας τα δεδομένα XRD που 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.3 και στον Πίνακα 4.2. 

 

4.4.4. Ανάλυση BET 
Είναι ευρέως γνωστό ότι η φωτοκαταλυτική απόδοση μιας σκόνης μπορεί να 

επηρεαστεί τόσο από την υφή όσο και από τις δομικές παραμέτρους. Τα διαγράμματα 

που προέκυψαν από τη μέθοδο BET παρουσιάζονται στην εικόνα 4.8. Όλα τα 
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καταγεγραμμένα γραφήματα προσρόφησης N2 παρουσιάζουν μια διασταύρωση της 

ρόφησης (μαύρη γραμμή) και της εκρόφησης (κόκκινη γραμμή), ενδεικτική για την 

επίδραση των υλικών από τη διαδικασία μέτρησης [54]. Οι προκύπτουσες τιμές 

επιφάνειας BET για τέτοια υλικά είναι αξιόπιστες, λόγω της εκτίμησής τους από το 

πρώιμο μέρος της προσρόφησης. Είναι προφανές ότι όλοι τα είδη χημικά 

τροποποιημένων σκονών TiO2 χαρακτηρίζονταν από ισόθερμες τύπου IV, ένα τυπικό 

χαρακτηριστικό των μεσοπορωδών νανοϋλικών [55]. Τόσο η θέση όσο και η 

μετατόπιση του σχήματος των βρόχων υστέρησης αποτελούν ένδειξη απόκλισης στο 

μέγεθος και τον όγκο των πόρων. Τα ένθετα της εικόνας 4.8 (α-γ) εμφανίζουν για 

σκόνη TiO2 με N-ντοπαρισμένη, N,S-ντοπαρισμένη και με Ag N-ενσωματωμένη σκόνη 

την αντίστοιχη κατανομή μεγέθους πόρων, όπως προσδιορίζεται από την καμπύλη 

εκρόφησης σύμφωνα με τη μέθοδο BJH, αντίστοιχα. Οι βρόχοι υστέρησης που 

εμφανίζονται από τις καταγεγραμμένες ισόθερμες είναι του τύπου H2, υπονοώντας ότι 

οι χημικά τροποποιημένες σκόνες TiO2 διαθέτουν μια πιο σύνθετη δομή πόρων, 

αναπτύσσοντας ένα συνεχές δίκτυο. Έτσι, τα διαγράμματα κατανομής πορώδους 

μεγέθους BJH για σκόνη TiO2 με N-doped και Ag@N είναι στενά, σε σύγκριση με N,S-

κωδικοποιημένα, αποκαλύπτοντας ότι στην πιο πρόσφατη περίπτωση είναι δυνατός 

αποκλεισμός πόρων με ευρύτερη κατανομή μεγέθους λαιμού. λαμβάνουν χώρα [56]. 

 

  

(a) (b) 
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Εικόνα 4.8.: Διάγραμμα προσρόφησης N2 σε σκόνες (α) N-TiO2, (β) N,S-TiO2 και (γ) Ag@N-

TiO2. Παρουσιάζεται η κατανομή μεγέθους πόρων με τη μέθοδο BJH για κάθε χημικά 

τροποποιημένη σκόνη 

 

Οι λαμβανόμενες φυσικές παράμετροι όπως το εμβαδόν επιφάνειας BET, το 

εμβαδόν επιφάνειας μικροπόρων, ο αθροιστικός όγκος και η μέση διάμετρος πόρων, 

συνοψίζονται στον Πίνακα 4.4. Μεταξύ όλων των συντιθέμενων χημικά 

τροποποιημένων σκονών TiO2, ο καταλύτης Ag@N-TiO2 παρουσιάζει την πιο 

αυξημένη επιφάνεια BET και το μικρότερο μέσο μέγεθος πόρων, σύμφωνα και με το 

εκτιμώμενο μικρότερο κρυσταλλικό μέγεθος, όπως προκύπτει από τα δεδομένα XRD 

(βλ. Πίνακα 4.3). 

 
Πίνακας 4.4. Αποτελέσματα που προέκυψαν από τη μέθοδο BET. (α) Ειδικό εμβαδόν 

επιφάνειας που υπολογίζεται με τη χρήση της θεωρίας Brunau-er-Emmett-Teller (β) 

Επιφάνεια μικροπόρων μέσω ανάλυσης t-plot, σύμφωνα με το μοντέλο Harkins και Jura. 

(γ) Αθροιστικός όγκος πόρων μεταξύ 1,7 και 300 nm από δεδομένα ρόφησης N2 και τη 

μέθοδο εκρόφησης BJH. (δ) Μέση διάμετρος πόρων, υπολογισμένη με τη μέθοδο 4 V/σ. Το 

V ορίστηκε ίσο με τον μέγιστο όγκο του Ν2 που προσροφήθηκε κατά μήκος της ισόθερμης 

ως P/Po → 1,0. 

 

 

Δείγμα 
BET Surface 
Area (m2g–1) 

(a) 

Επιφάνεια 
μικροπόρων 

(m2g–1) 
(b) 

Αθροιστικός 
όγκος 

(1.7–300 nm) 
(cm3g–1) 

(c) 
 

Μέση διάμετρος 
πόρου (nm) 

(d) 

TiO2 (P25) ~53 [57] - 0.48 [58] 86 [57] 

N-doped TiO2 58 3 0.3 13 

N,S-codoped TiO2 72 4 0.3 15 
Ag@N-doped 
TiO2 81 6 0.3 7.7 

(c) 
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4.4.5. Ανάλυση XPS 
Για τη διερεύνηση της επιφάνειας, καθώς και της χημικής σύστασης και της 

κατάστασης των στοιχείων που υπάρχουν στα συντιθέμενα χημικά τροποποιημένα 

δείγματα σκόνης TiO2, πραγματοποιήθηκε ανάλυση XPS. Η εικόνα 4.9 απεικονίζει το 

ευρύ φάσμα της έρευνας των δειγμάτων Ν-ντοπαρισμένου TiO2, N,S-

κωδικοποιημένου TiO2 και Ag φορτωμένου N-ντοπαρισμένου TiO2.  

 
Εικόνα 4.9.: Φάσματα XPS όλων των μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2. 

 

Πιο συγκεκριμένα, η διπλή κορυφή Ti2p που χαρακτηρίζεται από spin- splitting 

ίσo με 5,75 eV, καθώς και η ενέργεια δέσμευσης του Ti2p3/2 βρίσκεται στα 458,8 ± 

0,1 eV και αντιστοιχεί στο Ti4+ στη ένωση TiO2 (Εικόνα 4.10α).  

 

 

Εικόνα 4.10.: (α) Ti2p XPS κορυφή για N-TiO2, N,S-TiO2 και Ag@N-TiO2. (β) Ενδεικτική 

κορυφή O1s XPS των μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 

Η κορυφή O1s μπορεί να αποδοθεί σε πλέγμα οξυγόνου Ti-O σε κατάσταση 

TiO2 που διαθέτει ενέργεια δέσμευσης ισοδύναμη με 530,0 ± 0,1 eV καθώς και σε 

υδροξείδια και/ή προσροφημένο νερό στην επιφάνεια που χαρακτηρίζεται από 

(α) (β) 
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ενέργεια δέσμευσης 531,7 ± 0,1 eV (Εικόνα 4.10β). Η εικόνα 4.11 δείχνει την κορυφή 

N1s με κέντρο τα 400,1-400,5 eV, η οποία μπορεί να αποδοθεί σε δεσμούς N-Ti [60] 

και δεδομένου ότι η παρατηρούμενη γραμμή βρίσκεται πάνω από 400 eV, θα 

μπορούσε να προταθεί ένας μηχανισμός αζώτου με ενδιάμεση πρόσμιξη [61-62] . 

 

 
Εικόνα 4.11.: N1s κορυφή των N-TiO2, N,S-TiO2 και Ag@N-TiO2 

 

Οι εικόνες 4.12 α και β δείχνουν το επαγόμενο από ακτίνες Χ Ag3d και Ag MNN 

φάσμα Auger από το δείγμα Ag@N-TiO2.  

 

 
 

Εικόνα 4.12.: Ag3d κορυφή (α) και XAES αναλυτική περιοχή του Ag MNN (β) του 
Ag@N-TiO2 
 

Η τροποποιημένη παράμετρος Auger (α) θέτει σε κίνδυνο το άθροισμα της 

ενέργειας δέσμευσης της κορυφής φωτοηλεκτρονίου Ag 3d5/2 και της κινητικής 

(α) (β) 
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ενέργειας της κορυφής Ag M4N45N45 Auger, χρησιμοποιείται ευρέως για την 

εκτίμηση της χημικής κατάστασης των ατόμων αργύρου, η οποία βρίσκεται 722,6 eV 

(α=37. eV + 355,5 eV) που αποδίδεται σε ιόντα Ag+ [63]. Τέλος, η εικόνα 4.13 δείχνει 

την κορυφή S2p του δείγματος N,S-TiO2. Η κορυφή αποτελείται από διπλές κορυφές 

(με σπιν-splitting 1,2 eV) όπου η ενέργεια δέσμευσης των συστατικών S2p3/2 

επικεντρώνεται στα 167,7 eV που εκχωρείται στα σουλφόνια (O=S=O) [64] και στα 

166,9 eV εκχωρείται σε θειώδη (SO32−) [65]. Γενικά, για σκόνες TiO2 με πρόσμιξη S, 

μια κορυφή γύρω στα 168 eV στα φάσματα S2p αποδίδεται συνήθως στο θείο στην 

υψηλότερη κατάσταση οξείδωσης (S4+, S6+), υποκαθιστώντας τα άτομα Ti στο πλέγμα 

TiO2 [61]. 

 

 
Εικόνα 4.13.: Αποσυνελιγμένη S2p κορυφή του N,S-TiO2 

 

 

4.4.6. Ανάλυση φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης UV–Vis (DRS) 
Η ενέργεια διάκενου ζώνης (π.χ.) αποτελεί μια κρίσιμη παράμετρο που πρέπει 

να λαμβάνεται υπόψη κατά τις φωτοκαταλυτικές μελέτες. Το DRS των 

παρασκευασμένων δειγμάτων N-TiO2, N, S-TiO2 και Ag@N-TiO2, μαζί με το φάσμα 

του εμπορικά διαθέσιμου TiO2 (P25) για σύγκριση, φαίνονται στην εικόνα 4.14α. 

Εφαρμόστηκε η μέθοδος Kubelka–Munk (K–M), προκειμένου να προσδιορισθεί η 

ανάκλαση (Εικόνα 4.13α) των σκονών TiO2 μέσω της Εξίσωσης (4.6) [41]: 
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𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)!

2𝑅  (4.6) 

όπου R είναι η ανάκλαση. 

 

Όπως παρουσιάζεται στην εικόνα 4.14α, μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα άκρα 

απορρόφησης των Ag@N-TiO2, N,S-TiO2 και N-TiO2 βρίσκονται στα 415, 405 και 396 

nm, αντίστοιχα. Όλες οι χημικά τροποποιημένες σκόνες TiO2 έδειξαν ευρύτερο εύρος 

απορρόφησης ορατού φωτός από το TiO2 P25 (391 nm). Ωστόσο, το δείγμα Ag@N-

TiO2 παρουσίασε το ευρύτερο. 

 

  
Εικόνα 4.14. (α) Ανακλαστικότητα F(R) σε συνάρτηση με το μήκος κύματος για τις σκόνες 

TiO2 και (β) Ενεργειακό διάκενο ζώνης (Eg) των ίδιων δειγμάτων. 

 

Η εικόνα 4.14β παρουσιάζει το άμεσο διάκενο Eg των συντιθέμενων σκονών TiO2, 

χρησιμοποιώντας το μοντέλο K–M έναντι ενέργειας με προέκταση της γραμμικής 

περιοχής των φασμάτων (F(R)hv)1/2 έναντι hv. Το ενεργειακό χάσμα ζώνης (Eg) 

υπολογίστηκε μέσω της εξίσωσης  Tauc (Εξίσωση (4.7)): 

 

𝑎ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸0)1 (4.7) 

 

όπου το Eg είναι  το ενεργειακό διάκενο  το h αντιστοιχεί στη σταθερά του Planck, το 

v είναι η συχνότητα, το α αντιπροσωπεύει τον συντελεστή απορρόφησης και n = ½ 

[41]. 

Τα ενεργειακά διάκενα του εμπορικά διαθέσιμου TiO2 (P25), N-TiO2, N,S-TiO2 

και Ag@N-TiO2 βρέθηκαν ίσα με 3,18 eV, 3,01 eV, 2,87 eV και 2,79 eV, αντίστοιχα. 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα, η σκόνη TiO2 με N-ντοπαρισμένη με Ag έδειξε το 

(α) (β) 
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παρατεταμένο άκρο απορρόφησης σε συνδυασμό με τη χαμηλότερη ενέργεια 

διάκενου, τα οποία συνιστούν επιθυμητά χαρακτηριστικά για την ενίσχυση της 

φωτοκαταλυτικής του απόδοσης [66]. 

 

4.4.7. Ανάλυση Δυναμικής σκέδασης φωτός- Dynamic Light Scattering 
(DLS) δεδομένα 

Οι μετρήσεις DLS πραγματοποιήθηκαν σε υδατικά διαλύματα διασποράς των 

παραγόμενων κόνεων σε τιμές ρΗ ίσες με 6,65 ± 0,01. Η κατανομή της υδροδυναμικής 

ακτίνας των νανοσωματιδίων απεικονίζεται στην εικόνα 4.15 για όλα τα δείγματα 

σκόνης TiO2 που μελετήθηκαν.  

 

 
Εικόνα 4.15.: Διάγραμμα κατανομής υδροδυναμικής διαμέτρου σωματιδίων: (α) 

Ag@N-TiO2, (β) N-TiO2 και (γ) N,S-TiO2 σε υδατικά διαλύματα διασποράς. 
 

Σύμφωνα με τα ληφθέντα αποτελέσματα, το δείγμα Ag@N-TiO2 παρουσίασε μια 

βέλτιστη κατανομή μεγέθους σωματιδίων, που χαρακτηρίζεται σχεδόν από μονο-

διασπορά (PdI≈0,1) (βλ. Πίνακα 4.5). Η κατανομή μεγέθους όλων των σκονών που 

(α) 

(β) 

(γ) 
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συντίθενται ως χημικά τροποποιημένα βρίσκεται μεταξύ 10 και 100 nm με μέγιστη τιμή 

≈30 nm. Το N-doped TiO2 και το N,S-codoped TiO2 χαρακτηρίζονται επίσης από ένα 

μικρό θραύσμα λίγων σωματιδίων μικρού μεγέθους (μm), λόγω πιθανής παρουσίας 

μεγάλων συσσωματωμάτων (Εικόνα 4.15b,c) που αντιστοιχούν όμως σε μειωμένο 

τμήμα της έντασης του σκεδαζόμενου φωτός. Τα αποτελέσματα των μετρήσεων DLS 

συνοψίζονται στον Πίνακα 4.5 για όλα τα χημικά τροποποιημένα δείγματα TiO2. 

Σύμφωνα με την υπάρχουσα βιβλιογραφία [67], το μέσο μέγεθος του εμπορικά 

διαθέσιμου TiO2 (P25) είναι ≈240 nm. 

 

Πίνακας 4.5. Αποτελέσματα κατανομής μεγέθους που προέκυψαν από μετρήσεις 

DLS από υδατικά διαλύματα διασποράς χημικά τροποποιημένων σκονών ΤiΟ2. 
 

Δείγμα 
Υδροδυναμική 

διάμετρος (Dh) (nm) 
PdI* 

N-TiO2 29.54 ± 1.57 0.203 ± 0.007 

N,S-TiO2 28.43 ± 1.23 0.146 ± 0.011 

Ag@N-TiO2 28.13 ± 1.36 0.117 ± 0.013 
*PdI = Δείκτης Πολυδιασποράς 

 

4.4.8 Ανάλυση FESEM 
Οι κύριες μορφολογικές πτυχές των παρασκευασμένων χημικά τροποποιημένων 

σκονών TiO2 που παρατηρήθηκαν χρησιμοποιώντας ένα Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο 

Σάρωσης Εκπομπών Πεδίου (FESEM) παρουσιάζονται στην εικόνα 4.16. 

Οι μικροφωτογραφίες 4.16(α,β,γ) υποδεικνύουν ότι τα χημικά τροποποιημένα 

σωματίδια TiO2 έχουν σφαιρικό σχήμα και είναι ομοιόμορφα κατανεμημένα, ενώ οι 

μικροφωτογραφίες 4.16(δ,ε,στ) δείχνουν ότι η μέση διάμετρος των νανοσωματιδίων 

φαίνεται να είναι μικρότερη από ≈50 nm, σύμφωνα με τα προαναφερθέντα 

αποτελέσματα XRD και DLS. Επιπλέον, στην εικόνα 4.16στ μπορεί να παρατηρηθεί 

ότι η σκόνη TiO2 με πρόσμειξη Ag@N αποτελείται από μεγαλύτερα και διακριτά 

σφαιρικά συσσωματώματα νανοσωματιδίων σε σύγκριση με το N-ντοπαρισμένο και 

το N,S-ντοπαρισμένο TiO2 (Εικόνες 4.16δ και 4.16ε). 
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Εικόνα 4.16. FESEM μικροφωτογραφίες  των N-doped TiO2 (α, δ), N, S-doped TiO2 (β, ε) 
and Ag@N-doped TiO2 (γ,στ) σε δύο μεγεθύνσεις 

 

 

4.5. Φωτοκαταλυτική μελέτη των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 

4.5.1. Μελέτη της φωτοκαταλυτικής αποτελεσματικότητας στην 
αποικοδόμηση της Ροδαμίνης Β 

Η φωτοκαταλυτική απόδοση των αναπτυγμένων δειγμάτων σκόνης TiO2 που 

έχουν αναπτυχθεί μετρήθηκε μέσω της αποδόμησης του υδατικού διαλύματος 

χρωστικής Ροδαμίνης Β (RhB) κατά την ακτινοβολία ορατού φωτός. Όλες οι 

φωτοκαταλυτικές δοκιμές πραγματοποιήθηκαν σε 25°C και τιμές pΗ ίσo με 6,65 ± 

0,01. Η εικόνα 4.17 απεικονίζει τη φωτοκαταλυτική αποτελεσματικότητα όλων των 

εξεταζόμενων σκονών TiO2.  

(α) (β) (γ) 

(δ) (ε) (στ) 
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Εικόνα 4.17. Καμπύλες αποικοδόμησης της Ροδαμίνης Β για τις χημικά τροποποιημένες 

σκόνες TiO2 έναντι του χρόνου υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. Περιλαμβάνεται επίσης η 

φωτόλυση της RhB και η αποδόμησή της στο σκοτάδι. 

 

Το εμπορικά διαθέσιμο TiO2 (Evonik P25) συμπεριλήφθηκε επίσης στην γραφική 

παράσταση ως δείγμα αναφοράς, προκειμένου να επαληθευτεί η ενίσχυση της  

φωτοκαταλυτικής δραστικότητας του TiO2 υπό ακτινοβολία ορατού φωτός μέσω των 

χημικών τροποποιήσεων. Πραγματοποιήθηκαν επιπλέον πειράματα φωτόλυσης 

(φωτόλυση RhB), καθώς και διενεργήθηκε ισορροπία προσρόφησης-εκρόφησης (RhB 

dark), για την ίδια διάρκεια με τη φωτοκαταλυτική διαδικασία, χωρίς ακτινοβολία 

(σκοτεινή κατάσταση) και υπό συνεχή ανάδευση. Η ποσότητα της ροδαμίνης Β που 

αποικοδομήθηκε υπό ακτινοβολία ορατού φωτός υπολογίστηκε λιγότερο από 1% κατά 

την επιβολή ακτινοβολίας, επιβεβαιώνοντας ότι ο ρυθμός αποικοδόμησης της RhB 

που δεν συνοδεύεται από κάθε μελετημένη σκόνη είναι υπερβολικά μέτριος. Τα 

αποτελέσματα που προέκυψαν από τη διαδικασία που έλαβε χώρα σε σκοτεινή 

κατάσταση, επαληθεύσαν τη σταθερότητα της βαφής [68]. Επιπλέον, τα φάσματα 

απορρόφησης Uv-Vis που καταγράφονται κάθε 15 λεπτά κατά τη διάρκεια των 

φωτοκαταλυτικών δοκιμών, παρουσιάζονται στην εικόνα 4.18 (α-γ).  

Χρόνος (min) 
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Εικόνα 4.18.: UV-visible φάσματα σε πραγματικό χρόνο που λαμβάνονται κάθε 15 λεπτά 
φωτοκαταλυτικς αποικοδόμηση της Ροδαμίνης Β σε ορατή ακτινοβολία παρουσία: (α) Ν-
ντοπαρισμένου TiO2, (β) Ν,S-ντοπαρισμένου TiO2 και (γ) Ag@Ν-ν TiO2 σε σκόνη 

 

Γενικά, υπάρχουν δύο οδοί στις οποίες η RhB μπορεί να αποικοδομηθεί: (α) me 

Ν-απο-αιθυλίωση και (β) διαταραχή της συζευγμένης δομής της. Όταν λαμβάνει χώρα 

ο πρώτος μηχανισμός αποδόμησης, παρατηρείται μια μπλε μετατόπιση στη μέγιστη 

απορρόφηση, ενώ κατά τον δεύτερο μηχανισμό δεν παρατηρείται μπλε μετατόπιση 

στα μέγιστα απορρόφησης και αντί αυτού μειώνεται προοδευτικά με την πάροδο του 

χρόνου η ένταση τη ζώνης απορρόφησης [69]. Πιο συγκεκριμένα, κατά την 

προηγούμενη οδό αποδόμησης, το μέγιστο μετατοπίζεται από 554 (χαρακτηριστική 

κορυφή RhB) σε 498 nm (μετατόπιση μπλε), ωστόσο η πλειοψηφία της υπάρχουσας 

βιβλιογραφίας υποστηρίζει την ταυτόχρονη συμβολή και των δύο οδών στην 

αποικοδόμηση της RhB [70-71]. 

Κατά τη διάρκεια των δοκιμών, η σκόνη Ag@N-TiO2 παρουσίασε την υψηλότερη 

απόδοση μεταξύ όλων των μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2, 

επιτυγχάνοντας συνολική αποικοδόμηση (100%) της χρωστικής RhB σε 240 λεπτά 

υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. Σύμφωνα με τα δεδομένα (βλ. Εικόνα 4.17), οι 

χημικές τροποποιήσεις του TiO2 έχουν ως αποτέλεσμα αυξημένη φωτοκαταλυτική 

αποικοδόμηση της χρωστικής RhB, σε σύγκριση με την εμπορικά διαθέσιμη (χωρίς 

πρόσμειξη) σκόνη TiO2, η οποία έδειξε ποσοστό αποδόμησης ίσο με 48,28 ± 1,04 % 

εντός 240 λεπτών. Αυτό οφείλεται στο ότι η πρόσμειξη περιορίζει τον ανασυνδυασμό 

των φωτοπαραγόμενων ηλεκτρονίων και οπών [72-73]. Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι 

η σκόνη N,S-TiO2 αποδόμησε τη χρωστική σε ποσοστό ίσο με 92,83 ± 1,29 % μετά 

από 240 λεπτά, ενώ το δείγμα TiO2 με πρόσμιξη αζώτου πέτυχε αποικοδόμηση ίση 

με 74,76 ± 1,58 % ταυτόχρονα (240 λεπτά). 

Προκειμένου να εξακριβωθούν τα αποτελέσματα που προέκυψαν από μελέτες 

αποδόμησης RhB, διεξήχθη επίσης ανάλυση TOC για την αξιολόγηση του ποσοστού 

ανοργανοποίησης της RhB κατά τη διάρκεια των φωτοκαταλυτικών πειραμάτων. Το 

ποσοστό ανοργανοποίησης RhB υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας την Εξίσωση (4.8): 

(α) (β) (γ) 
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𝑀𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = 1 −
𝑇𝑂𝐶231&(
𝑇𝑂𝐶31343&(

× 100% (4.8) 

 

όπου TOCαρχική είναι η συνολική συγκέντρωση οργανικού άνθρακα στο μέσο πριν από 

τη φωτοκαταλυτική μελέτη και TOCfinal είναι η συνολική συγκέντρωση οργανικού 

άνθρακα στο μέσο μετά τη διεξαγωγή της φωτοκατάλυσης [74]. Τα προκύπτοντα 

δεδομένα παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.19.  

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την ανάλυση TOC, η 

σκόνη TiO2 με N-ντοπαρισμένη με Ag φορτίο υποδεικνύει τον υψηλότερο ρυθμό 

ανοργανοποίησης RhB υπό ακτινοβολία ορατού φωτός, επαληθεύοντας έτσι τις 

παρατηρήσεις που προέκυψαν από τις μελέτες αποικοδόμησης RhB. 

 

 

 
Εικόνα 4.19.: Mineralizaition (%) κάθε μελετημένου χημικά τροποποιημένου δείγματος 

TiO2, που ελήφθη μέσω ανάλυσης TOC, μετά τη φωτοκαταλυτική διαδικασία υπό 

ακτινοβολία ορατού φωτός. 

 

Σκόνες TiO2 
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Η υψηλή φωτοκαταλυτική απόδοση της σκόνης Ag@N-TiO2 σε σύγκριση με τις 

άλλες δύο σκόνες που εξετάστηκαν μπορεί να αποδοθεί στο μικρότερο μέσο μέγεθος 

κρυσταλλίτη (1,80 nm), στη χαμηλότερη μέση υδροδυναμική διάμετρο (≈28 nm) και 

την καλύτερη κατανομή ως προς το μέγεθος, στην ενισχυμένη επιφάνεια BET (81 m2g-

1), καθώς και τη μικρότερη μέση διάμετρο πόρων, σε σύγκριση με τους άλλους δύο 

τύπους σκονών TiO2. Η ενίσχυση της επιφάνειας οδηγεί σε σημαντική αύξηση της 

ικανότητας συγκομιδής φωτός, καθώς και σε ταχύτερους ρυθμούς μεταφοράς φορτίου 

διεπαφής, ενώ θα μπορούσε να δημιουργηθεί επαρκώς ενισχυμένη επιφάνεια επαφής 

μεταξύ των εξεταζόμενων σκονών και των μορίων της βαφής, οδηγώντας σε ένα 

μέγιστο προσροφητικό αποτέλεσμα. Αυτό θα μπορούσε να ευνοήσει τη διαθεσιμότητα 

ενός αυξημένου αριθμού ενεργών θέσεων για την αποτελεσματική αλληλεπίδραση 

μεταξύ των μορίων Ag@N-TiO2 και RhB [75]. 

 

4.5.2. Φωτοκαταλυτικός μηχανισμός 
Η αυξημένη φωτοκαταλυτική απόδοση της σκόνης TiO2 με N-ντοπαρισμένη με 

Ag φορτίο υπό ακτινοβολία ορατού φωτός (VL) μπορεί να αποδοθεί στην αμοιβαία 

επίδραση σωματιδίων αζώτου και αργύρου σε νανοκλίμακα. Η εναλλαγή αζώτου στο 

πλέγμα του TiO2 περιλαμβάνει μια πιο αποτελεσματική στρατηγική για την επέκταση 

του άκρου απορρόφησης στην περιοχή του ορατού φωτός, λόγω της επαγόμενης 

κατάστασης N2p. Ταυτόχρονα, τα ενδιάμεσα ελαττώματα )(ατέλειες) , όπως τα κενά N 

και/ή O που εναλλάσσονται, ενισχύουν επίσης την ορατή απόκριση του TiO2. 

Επιπλέον, τα νανοσωματίδια Ag που υπάρχουν στο δείγμα σκόνης Ag@N-TiO2 

μπορούν να θέσουν σε κίνδυνο αποτελεσματικές παγίδες ηλεκτρονίων, 

καταστέλλοντας τον ανασυνδυασμό ηλεκτρονίων-οπών [76]. Κατά την ακτινοβολία 

εντός της ορατής περιοχής του φάσματος, τα ηλεκτρόνια (e-) μεταπηδούν από το 

ενεργειακό επίπεδο αζώτου στη ζώνη αγωγιμότητας του TiO2 (CB). Αποτέλεσμα είναι 

να δεσμεύονται από τον Αg. Στη συνέχεια, μετακινούνται γρήγορα στο προσροφημένο 

O2 στην επιφάνεια του TiO2, οδηγώντας στην ανάπτυξη ριζών ανιόντων υπεροξειδίου 

(SAR) (•O2-) που μπορούν να προωθήσουν περαιτέρω τη φωτοκαταλυτική 

αποσύνθεση του RhB. Ταυτόχρονα, οι φωτοδημιουργούμενες οπές (h+) της ζώνης 

σθένους (VB) αντιδρούν με OH-, παράγοντας εξαιρετικά ενεργά είδη οξυγόνου •OH. 

Τα παραγόμενα •OH και ·O2- είναι υπεύθυνα για την αποικοδόμηση της RhB [66]. 

Στην περίπτωση της σκόνης TiO2 με χημική τροποπιηση N,S, η εισαγωγή 

αζώτου και θείου στο πλέγμα του TiO2, προάγει την ανάπτυξη ενεργειακών επιπέδων 
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μεσαίου χάσματος, όπως N2p και S2p μεταξύ του O2p της ζώνης VB και του Ti3d της 

ζώνης CB [77] . Το γεγονός αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση του ενεργειακού 

διάκενου του TiO2 και, στη συνέχεια, το e- είναι πιο πιθανό να μεταπηδήσει από τη 

ζώνη  VB του TiO2 στη ζώνη αγωγιμότητας CB του υπό απορρόφηση φωτός, 

οδηγώντας στην ενισχυμένη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα του N,S- TiO2. Επιπλέον, 

τα προαναφερθέντα φωτοδιεγερμένα e- συσσωρεύονται στην επιφάνεια του καταλύτη 

που συντίθεται και περιορίζονται από διαλυμένο ή/και ατμοσφαιρικό οξυγόνο, 

αναπτύσσοντας εξαιρετικά οξειδωτικά είδη, όπως SAR και •OH. Οι προαναφερθείσες 

ρίζες ελέγχουν την αποικοδόμηση της RhB. Ωστόσο, το h+ που δημιουργείται εντός 

της ζώνης VB του καταλύτη συγκρατείται από ιόντα ΟΗ−, παράγοντας •OH που είναι 

επίσης υπεύθυνα για την αποικοδόμηση της RhB [78]. Συνοψίζοντας, ο μηχανισμός 

αποικοδόμησης της βαφής RhB μέσω της χρήσης N,S- TiO2 μπορεί να περιγραφεί 

από τις ακόλουθες Εξισώσεις (4.9-4.16): 

 

N,S-codoped TiO2 
53#36(7	(30.4
e⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯gN,S-codoped (h+ + e-) (4.9) 

e− + O2 " O2•− (4.10) 
e− + O2•− + 2H+ " H2O2 (4.11) 
O2•− + H2O2 " •OH + OH− + O2 (4.12) 
e− + H2O2 " •OH + OH- (4.13) 
h+ + OH− " •OH (4.14) 
h+ + H2O " H+ + •OH (4.15) 
2h+ + 2H2O " 2H+ + H2O2 (4.16) 

 

Όσον αφορά το N-ντοπαρισμένο TiO2, υπό ακτινοβολία VL (ορατού φωτός) το 

e- μπορεί να μεταπηδήσει από το επίπεδο ενέργειας N2p στη ζώνη CB, προωθώντας 

τη δημιουργία e- και h+ σε κατάσταση CB και N2p, αντίστοιχα. Το φωτοεπαγόμενο h+ 

στην κατάσταση N2p μπορεί να οδηγήσει στην οξείδωση της προσροφημένης 

χρωστικής RhB στην επιφάνεια του καταλύτη. Ταυτόχρονα, το h+ μπορεί να 

χρησιμεύσει ως οξειδωτικό μέσο για τις υδροξυλομάδες που υπάρχουν στην επιφάνεια 

του καταλύτη, με αποτέλεσμα την ανάπτυξη ριζών •ΟΗ. Δεδομένου του γεγονότος ότι 

το •ΟΗ αποτελεί το κύριο οξειδωτικό κατά τις αντιδράσεις φωτο-οξείδωσης, έχει 

καθοριστική αποτελεσματικότητα στην οξείδωση του RhB. Ως αποτέλεσμα, η ύπαρξη 

περισσότερων •ΟΗ επιτυγχάνει βελτιωμένη φωτοκαταλυτική απόδοση [79]. Τα 

φωτοδιεγερμένα ηλεκτρόνια μπορούν να παγιδευτούν από το οξυγόνο που 

προσροφάται επιφανειακά στον καταλύτη, παράγοντας ρίζες ανιόντων υπεροξειδίου 

(•O2−) που παίζουν ζωτικό ρόλο στη φωτοκαταλυτική οξείδωση του RhB (βλ. Εξίσωση 

4.17). Ωστόσο, αυτές οι ρίζες μπορούν να αντιδράσουν με το προσροφημένο νερό και 
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να προάγουν την παραγωγή H2O2 (βλ. Εξίσωση 4.18) και στη συνέχεια, την 

παραγωγή •ΟΗ (βλ. Εξίσωση 4.19) [80]. Είναι γενικά αποδεκτό ότι το SAR είναι 

λιγότερο ενεργό από το •OH για την οξείδωση των βαφών υπό ακτινοβολία ορατού 

[79]. Έτσι, η φωτοκαταλυτική αποτελεσματικότητα του Ν-ντοπαρισμένου TiO2 προς 

την οξείδωση της Ροδαμίνης Β εξαρτάται από τον ρυθμό παραγωγής •ΟΗ. Η 

παρουσία οξυγόνου εκτός από την προώθηση της ανάπτυξης •OH, οδηγεί επίσης 

στην πρόληψη του ανασυνδυασμού των φωτοπαραγόμενων φορτίων. έτσι, 

προκαλώντας μια σημαντική αύξηση στη φωτοκαταλυτική δραστηριότητα του N-doped 

TiO2 καταλύτη. 
O2 + e− " •O2− (4.17) 
2•O2− + 2H2O " H2O2 + 2OH− + O2 (4.18) 
H2O2 + e− " OH− + •OH (4.19) 

 

4.5.2.1. Φωτοκαταλυτική μελέτη δέσμευσης ριζών υδροξυλίου 
Με βάση την τρέχουσα βιβλιογραφία, μεταξύ των ROS που ευθύνονται για τη 

βακτηριοκτόνο δράση των φωτοκαταλυτών TiO2 προς τα βακτήρια E. coli, οι ρίζες •ΟΗ 

αποτελούν το κυρίαρχο οξειδωτικό είδος [81-82]. 

Σύμφωνα με τον προαναφερθέντα φωτοκαταλυτικό μηχανισμό των 

συντιθέμενων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2, το H2O2 μπορεί να σχηματιστεί 

κατά τη φωτοκαταλυτική διαδικασία (βλ. Εξίσωση 4.11) μέσω της αντίδρασής του με 

ηλεκτρόνια ζώνης αγωγιμότητας (e-δέκτης) και στη συνέχεια να αποικοδομηθεί σε 

ρίζες, συμπεριλαμβανομένου του •OH (βλ. Εξισώσεις 4.13 και 4.19). 

Θα μπορούσε επίσης να πραγματοποιηθεί απευθείας φωτόλυση του 

παραγόμενου H2O2, ενισχύοντας την απόδοση του •OH [83]. Παρόλα αυτά, ο ρυθμός 

παραγωγής ριζών •ΟΗ από μια τέτοια οδό είναι μάλλον μέτριος στην περιοχή του 

ορατού φωτός, στην οποία εξετάζεται η αδρανοποίηση των φωτοκαταλυτικών 

βακτηρίων στην παρούσα μελέτην[83]. 

Προηγούμενες αναφορές έχουν δείξει ότι το H2O2 και η ακτινοβολία φωτός 

μπορεί να λειτουργούν σε συνέργεια στην παρεμπόδιση των κυτταρικών μεμβρανών 

των βακτηρίων, καθιστώντας έτσι τα βακτήρια πιο επιρρεπή στην οξειδωτική 

αδρανοποίηση [84-85]. Είναι γενικά αποδεκτό ότι οι κυτταρικές μεμβράνες αποτελούν 

το αποφασιστικό μέρος των βακτηρίων που θα προσβληθούν για την αποτελεσματική 

αδρανοποίησή τους [83]. Έχει προταθεί ότι η κυτταρική μεμβράνη βλάπτεται αρχικά, 

η οποία προκύπτει από μια σταδιακή βλάβη της κυτταροπλασματικής μεμβράνης και 

των ενδοκυτταρικών συστατικών [86-87]. Οι παραγόμενες ρίζες •ΟΗ προσβάλλουν τα 
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πολυακόρεστα φωσφολιπιδικά συστατικά της λιπιδικής μεμβράνης, προκαλώντας έτσι 

σημαντική διαταραχή στην κυτταρική μεμβράνη. Η οξείδωση της λιπιδικής μεμβράνης 

οδηγεί σε απώλεια βασικών κυτταρικών λειτουργιών, οι οποίες εξαρτώνται από τη 

συνοχή της κυτταρικής μεμβράνης, όπως η αναπνοή, προκαλώντας τελικά κυτταρικό 

θάνατο (Εικόνα 4.20) [83]. 

 

 
Εικόνα 4.20.: Σχηματική αναπαράσταση της φωτοκαταλυτικής απολύμανσης των λυμάτων 
ΕΕΑΛ που περιέχουν βακτήρια χρησιμοποιώντας τις μελετημένες χημικά τροποποιημένες 
σκόνες TiO2 

 

Για την επιβεβαίωση της δημιουργίας ριζών •ΟΗ και, ως εκ τούτου, της 

παραγωγής H2O2 κατά τη φωτοκαταλυτική διαδικασία, καθώς και της βακτηριοκτόνου 

αποτελεσματικότητας των ως συντιθέμενων σκονών TiO2, μια αλκοόλη, και ιδιαίτερα 

η n-βουτανόλη, χρησιμοποιήθηκε ως παράγοντας σάρωσης. Η επιλογή της n-

βουτανόλης βασίστηκε σε υπάρχοντα ερευνητικά ευρήματα, αποδεικνύοντας ότι η 

προτεινόμενη αλκοόλη παρουσιάζει ενισχυμένη δραστικότητα με ρίζες •ΟΗ και 

αμελητέα επίδραση στην εξέλιξη του H2O2, διασφαλίζοντας ότι οι παραγόμενες ρίζες 

•ΟΗ και στη συνέχεια H2O2, μπορούν να αποδοθούν στον προαναφερθέντα 

φωτοκαταλυτικό μηχανισμό [88]. 

Η εικόνα 4.21 παρουσιάζει την επίδραση του καθαριστή ριζών •ΟΗ στη 

φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση RhB των μελετημένων νανοσκονών TiO2 σε σχέση με 

την αποικοδόμηση απουσία σαρωτής, μετά από 60 λεπτά ακτινοβολίας ορατού 

φωτός. Τα ποσοστά κανονικοποιημένης αποδόμησης της RhB παρουσιάζονται στο 

Εικόνα 4.22. Μια κανονικοποιημένη αποδόμηση της RhB με την παρουσία κάθε 

καταλύτη που μελετήθηκε και απουσία του σαρωτή, επομένως είναι πάντα ίση με 

100% [89]. 
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Εικόνα 4.21.: Μελέτη της φωτοκαταλυτικής ικανότητας TiO2 (P25), N-doped TiO2, 
N,S-codoped TiO2 and Ag@N-doped TiO2 για την αποικοδόμηση της RhB υπό 
ακτινοβολία ορατού φωτός (διακεκομμένη γραμμή) και ανευ ακτινοβολίας 
(συμπαγής γραμμή) της n-βουτανόλης •ΟΗ σαρωτής. 

 

 
Εικόνα 4.22.:Κανονικοποιημένη αποικοδόμηση RhB σε εξετασθείσες σκόνες TiO2 

Χρόνος (min) 

Σκόνες TiO2 
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Για όλες τις χημικά τροποποιημένες σκόνες TiO2 που μελετήθηκαν, 

παρατηρείται μείωση της φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας μετά την προσθήκη n-

βουτανόλης. Τα αποτελέσματα που παρατηρήθηκαν αποκαλύπτουν ότι οι ρίζες •ΟΗ 

παράγονται κατά τις δοκιμές φωτοκαταλυτικής μελέτης. Μεταξύ όλων των 

εξετασθέντων σκονών, το Ag@N-TiO2 έδειξε τη μεγαλύτερη μείωση στη 

φωτοκαταλυτική του δραστηριότητα (Εικόνα 4.22), υποδηλώνοντας την πιο αυξημένη 

παραγωγή ρίζας •ΟΗ και ταυτόχρονα τη δημιουργία H2O2 κατά τη διάρκεια των 

φωτοκαταλυτικών πειραμάτων. 

 

4.5.3. Μελέτη φωτοκαταλυτικού κινητικού μοντέλου 
Η Εικόνα 4.23 παρουσιάζει τα αποτελέσματα των μελετών κινητικών μοντέλων 

υπό ακτινοβολία ορατού, ως παραλλαγή −ln(C/C0) σε σχέση με το χρόνο για τις 

εξεταζόμενες χημικά τροποποιημένες νανοσκόνες TiO2.  

 

 
Εικόνα 4.23.: Κινητικές φωτοκατάλυσης για τις εξεταζόμενες σκόνες TiO2 ακολουθώντας 

ένα μοντέλο ψευδο-πρώτης τάξης μετά από φωτοκατάλυση ακτινοβολίας ορατού φωτός 

 

Ο ρυθμός της φωτοκαταλυτικής αοδόμησης της RhB στην επιφάνεια της 

μελετημένης σκόνης είναι σχετικά ταχύτερος για την περίπτωση Ag@N-TiO2, με βάση 

Χρόνος (min) 
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την κινητική ψευδο-πρώτης τάξης (0,166 min−1), σε σύγκριση με τα άλλα δύο δείγματα 

που περιγράφονται από την ακόλουθη εξίσωση (Εξίσωση 4.20) [68]: 

 

−𝑙𝑛 h
𝐶
𝐶,
i = 𝑘𝑡 (4.20) 

 

όπου C0 και C είναι οι αρχικές συγκεντρώσεις και οι συγκεντρώσεις χρόνου 

αντίδρασης της χρωστικής RhB αντίστοιχα, το k αντιπροσωπεύει τη φαινομενική 

σταθερά ταχύτητας της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης και το t αντιστοιχεί στον χρόνο 

ακτινοβόλησης. Η κλίση του γραμμικού προσαρμοσμένου διαγράμματος αντιστοιχεί 

στις φαινομενικές σταθερές ρυθμού των εξεταζόμενων χημικά τροποποιημένων 

σκονών TiO2 (βλ. Πίνακα 4.6). 

Η κινητική των φωτοκαταλυτικών πειραμάτων μπορεί επίσης να αποδοθεί από 

την εξίσωση ψευδο-δεύτερης τάξης που περιγράφεται παρακάτω (Εξίσωση 4.21) [68]: 

 

𝑡
𝑞4
=

1
𝑘!𝑞7!

+
1
𝑞7
𝑡 (4.21) 

 

όπου το qt και το qe αντιστοιχούν στην ποσότητα ρύπου που απορροφάται τη στιγμή 

t και την ισορροπία, αντίστοιχα (mg/g), ενώ το k2 είναι η σταθερά του ρυθμού 

(g·mg−1·min−1). Σε σύγκριση με την κινητική ψευδο-πρώτης τάξης (βλ. Εικόνα 4.23), 

οι τιμές R2 της κινητικής μελέτης ψευδο-δεύτερης τάξης (Εικόνα 4.24) βρέθηκαν να 

είναι αρκετά φτωχές. Ο Πίνακας 4.6 παρουσιάζει τις κινητικές παραμέτρους των 

χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2. 

 

Πίνακας 4.6. Κινητικές παράμετροι των μελετηθέντων σκονών TiO2 υπό 

φωτοκατάλυση ορατού φωτός 
 

Δείγμα 
Κινητικό μοντέλο 

ψευδο-πρώτης τάξης 
Κινητικό μοντέλο                 

ψευδο-δεύτερης τάξης 
k1 (min−1) R2 k2 (g·mg−1·min−1) R2 

N-doped TiO2 0.009 0.838 0.474 0.740 
N,S-codoped 
TiO2 

0.036 0.935 0.537 0.888 

Ag@N-doped 
TiO2 

0.166 0.981 0.567 0.681 
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Εικόνα 4.24.: Μοντέλο κινητικής φωτοκατάλυσης για τις εξεταζόμενες σκόνες TiO2 

ακολουθώντας ένα μοντέλο ψευδο-δεύτερης τάξης μετά από φωτοκατάλυση 

ακτινοβολίας ορατού φωτός. 
 

Επομένως, λαμβάνοντας υπόψη τις τιμές R2 των κινητικών μελετών, η 

φωτοκαταλυτική οξείδωση της χρωστικής RhB υπό ακτινοβολία ορατού για όλα τα 

χημικά τροποποιημένα σωματίδια τιτανίας ακολουθεί μια κινητική αντίδραση ψευδο-

πρώτης τάξης (Εικόνα 4.23). 

 

4.6. Μελέτες επαναχρησιμοποίησης φωτοκαταλυτών 
Η φωτοσταθερότητα, καθώς και η διάρκεια ζωής του καταλύτη, διακυβεύουν 

κρίσιμες οικονομικές παραμέτρους στη φωτοκαταλυτική διαδικασία [90]. Τα πειράματα 

επαναχρησιμοποίησης πραγματοποιήθηκαν επίσης υπό ακτινοβολία ορατού, με 

φόρτωση καταλύτη ίση με 5 mg, pH = 6,65 ± 0,01 και αρχική συγκέντρωση 10 mgL−1 

RhB. Μετά από κάθε πειραματικό τρέξιμο (ακτινοβολία ορατού για 240 λεπτά) ο 

καταλύτης (κάθε εξεταζόμενος χημικά τροποποιημένη σκόνη TiO2)-RhB 

φυγοκεντρήθηκε στις 9000 rpm για 10 λεπτά. Κάθε σκόνη που μελετήθηκε ξεπλύθηκε 

τρεις φορές με απεσταγμένο νερό, θερμάνθηκε στους 70°C για 24 ώρες, ανακτήθηκε 

και επαναχρησιμοποιήθηκε χωρίς περαιτέρω επεξεργασία [91]. Η διαδικασία 

Χρόνος (min) 
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πραγματοποιήθηκε πέντε φορές (5 κύκλοι) και τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στην 

Εικόνα 4.25(α-γ) και στην Εικόνα 4.26. 

 

 

 

 
Εικόνα 4.25.: Μελέτη της φωτοκαταλυτικής σταθερότητας (α) Ν-doped TiO2, (β) N,S-doped 

TiO2 και (γ) Ag@N-doped TiO2 ως προς την αποικοδόμηση της RhB μετά από 5 κύκλους 

υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. 
 

 

Χρόνος (min) 

Χρόνος (min) 

Χρόνος (min) 
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Εικόνα 4.26.: Φωτοκαταλυτική ικανότητα των μελετημένων χημικά τροποποιημένων 
σκονών TiO2 μετά από 5 πειραματικούς φωτοκαταλυτικούς κύκλους (N-doped TiO2 (μπλε), 
N,S-codoped TiO2 (κόκκινο) και Ag@N-doped TiO2 (μωβ)). 

 

Όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.26, η απόδοση αποικοδόμησης του 

δείγματος N-TiO2 μειώθηκε από 74,76 ± 1,58 % στον πρώτο κύκλο σε 54,08 ± 2,12 % 

μετά από πέντε κύκλους. Στην περίπτωση του N,S-TiO2, η αποτελεσματικότητα της 

αποικοδόμησης της RhB μειώθηκε από 92,83 ± 1,29 % σε 73,77 ± 1,14 % μετά από 

πέντε κύκλους. Η παρατηρούμενη μείωση του ρυθμού απόδοσης της αποικοδόμησης 

του Ν-ντοπαρισμένου καταλύτη TiO2 μετά τους πέντε κύκλους αποικοδόμησης μπορεί 

να αποδοθεί στην προσρόφηση ατελώς φωτοαποικοδομημένων προϊόντων στην 

επιφάνειά του [92]. Από την άλλη πλευρά, το δείγμα TiO2 με N-ντοπαρισμένο με Ag 

φορτίο δεν έδειξε σημαντική απώλεια απόδοσης 8,34% ± 0,55 % μετά από πέντε 

κύκλους της διαδικασίας φωτοκαταλυτικής αποδόμησης. Επιπλέον, η σταθερότητα 

των χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2 επαληθεύτηκε μετά από τους πέντε 

κύκλους πειραματικοί κύκλοι με χρήση XRD (Εικόνα 4.27)  

Αριθμός επαναλήψεων 
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Εικόνα 4.27.: Φάσμα XRD των μελετημένων σκονών TiO2 μετά από πέντε 

φωτοκαταλυτικούς κύκλους αποικοδόμησης RhB υπό ορατή ακτινοβόληση. 

 

Παρατηρήθηκε ότι όλες οι σκόνες TiO2 που μελετήθηκαν παρουσίασαν 

αμελητέες αλλοιώσεις κρυσταλλικής φάσης, με μικρη ενίσχυση στην ένταση των 

κορυφών. Αυτή η συμπεριφορά υποδηλώνει ότι δεν υπήρξε αλλαγή στη δομή των 

φωτοκαταλυτών μετά τα πειράματα αποικοδόμησης του ρύπου RhB  ή με την έκθεση 

στον αέρα, υποδεικνύοντας έτσι την καλή φωτοχημική τους σταθερότητα, ενώ η 

ελαφρά αύξηση της έντασης θα μπορούσε ενδεχομένως να σχετίζεται με την ενίσχυση 

των διαστάσεων των κρυσταλλίτη, λόγω της διαδικασίας ενεργοποίησης 

φωτοακτινοβολίας [93]. 

 

4.7. Μελέτη διάλυσης αργύρου της σκόνης Ag@N-TiO2 
Η αλατότητα του νερού έχει αναφερθεί ότι οδηγεί σε σημαντική έκπλυση 

αργύρου [94]. Στην παρούσα μελέτη, προκειμένου να εκτιμηθεί η πιθανή έκπλυση 

αργύρου της σκόνης TiO2 με N-ντοπαρισμένη με Ag, ορισμένη ποσότητα σκόνης 

Ag@N-TiO2 προστέθηκε σε 0,09 Μ υδατικό διάλυμα NaCl. Όλα τα πειράματα 

διεξήχθησαν υπό σκοτεινή και συνεχή ανάδευση, σε θερμοκρασία δωματίου. Σε 

ορισμένα χρονικά σημεία (κάθε 15 λεπτά), η ποσότητα της σκόνης Ag@N-TiO2 
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διαχωρίστηκε από το διάλυμα NaCl μέσω φυγοκέντρησης στις 9000 rpm για 10 λεπτά 

και η συγκέντρωση αργύρου στο διάλυμα μετρήθηκε με ICP-MS (Εικόνα 4.28).  

 
Εικόνα 4.28.: Μελέτη διάλυσης αργύρου για τη σκόνη TiO2 με N-doped και με συναπόθεση 

Ag 

 

Η εκχυλισμένη σκόνη ξεπλύθηκε με νερό, ξηράνθηκε και, στη συνέχεια, 

μεταφέρθηκε σε νέο διάλυμα. Σε απεσταγμένο νερό, η συγκέντρωση του Ag που 

προέρχεται από τη σκόνη Ag@N-TiO2 ήταν <0,02 μmol/L, ενώ ένα ποσοστό μικρότερο 

από 0,17 % του Ag ξεπλύθηκε κατά τη διάρκεια της πειραματικής διαδικασίας (240 

λεπτά), επιβεβαιώνοντας την κακή απόδοση διάλυσης του αργύρου σε απεσταγμένο 

νερό [95]. 

Η συγκέντρωση του ιόντος αργύρου που διαλύθηκε από τη σκόνη TiO2 με Ν-

ντοπαρισμένη με Ag μειώθηκε σχεδόν γραμμικά στα πρώτα 180 λεπτά, όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 4.28. Στη συνέχεια, η συγκέντρωση αργύρου στο διάλυμα έδειξε σταθερή 

τιμή ≈0,09 μmol/L. 

 

Χρόνος (min) 
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4.8. Αποτελέσματα φωτοκαταλυτικής απολύμανσης σε πραγματικά 
δείγματα ΕΕΑΛ 

Δεδομένου ότι ο κύριος στόχος αυτής της μελέτης ήταν να  εξεταστεί η ικανότητα 

του προτεινόμενου φωτοκαταλυτικού συστήματος να αντικαταστήσει το στάδιο 

χλωρίωσης/αποχλωρίωσης και να ξεπεράσει τα ανεπιθύμητα και επιβλαβή 

υποπροϊόντα του, τα λύματα υποβλήθηκαν σε επεξεργασία μετά το Βήμα Δ. Τα 

λύματα προστέθηκαν εντός της φωτοκαταλυτικής δεξαμενής παρουσία σκόνης με N-

doped TiO2, N,S-Doped TiO2, Ag@N-doped TiO2 ή TiO2 (P25) και η ακτινοβολία των 

δειγμάτων πραγματοποιήθηκε για 5, 10, 15, 20 , 25, 30, 35 και 40 λεπτά, αντίστοιχα. 

Τα πειράματα EC και CF πραγματοποιήθηκαν εις τριπλούν και η συγκέντρωση των 

βακτηρίων στο επεξεργασμένο νερό, όπως συλλέχθηκε από τη δεξαμενή καθίζησης, 

προσδιορίστηκε χρησιμοποιώντας τις δοκιμές EC και CF. Η αρχική συγκέντρωση στα 

πειράματα EC και CF ήταν 14,1×106 CFU/mL και 40×106 CFU/mL, αντίστοιχα. Τα 

δείγματα των εκροών ακτινοβολήθηκαν επίσης με φως χωρίς την παρουσία των 

μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών. Δεν παρατηρήθηκε σημαντική 

μεταβολή στη συγκέντρωση βακτηριδίων στα λύματα. Τα αποτελέσματα των 

φωτοκαταλυτικών πειραμάτων φαίνονται στις Εικόνες 4.29 και 4.30. 

 
Εικόνα 4.29.: Συγκέντρωση βακτηρίων E. Coli (CFU/100 mL) συναρτήσει της 
διάρκειας φωτοκατάλυσης (EC test) 

 

Χρόνος (min) 
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Εικόνα 4.30.: Συγκέντρωση βακτηρίων facal (CFU/100 mL) συναρτήσει της 
διάρκειας φωτοκατάλυσης (CF test). 

 

Οι φωτοκαταλυτικές δοκιμές έδειξαν ότι το TiO2 με N,S και το N-ντοπαρισμένο 

TiO2 με φορτίο Ag οδηγούν σε πλήρη αδρανοποίηση του βακτηριακού πληθυσμού σε 

λιγότερο από 35 λεπτά. Αυτή η μείωση σχετίζεται ίσως με τις αντιμικροβιακές ιδιότητες 

του Ag που υπάρχει στα σωματίδια TiO2 με N-ντοπαρισμένο με Ag φορτίο. 

Επιπλέον, αξιολογήθηκε η επαναχρησιμοποίηση των χημικά τροποποιημένων 

σκονών TiO2 και τα αποτελέσματα φαίνονται στον Πίνακα 4.7. 

 
Table 4.7. Δοκιμές σταθερετότητας νανοσκόνεων 
 

Κύκλος CFU μετά από 35 min φωτοκατάλυση 
 CFU for EC μέθοδο CFU for FC μέθοδο 
 N-TiO2 N,S-

TiO2 
Ag@N-
TiO2 

N-TiO2 N,S-
TiO2 

Ag@N-
TiO2 

1st 70 10 0 150 10 0 
2nd 85 8 0 155 20 0 
3rd 90 15 0 165 17 1 
4th 80 10 2 170 18 2 
5th 85 7 0 170 15 0 

 

Μέσω της αξιολόγησης των προαναφερθέντων πειραματικών αποτελεσμάτων, 

μπορεί να εξαχθεί ότι οι προτεινόμενες χημικά τροποποιημένες σκόνες TiO2 δεν 

παρουσιάζουν αξιοσημείωτη απώλεια της δραστηριότητάς τους μετά πέντε 

διαδοχικούς κύκλους επαναχρησιμοποίησης, επιβεβαιώνοντας έτσι την επάρκειά τους 

Χρόνος (min) 
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να χρησιμοποιηθούν για την προτεινόμενη εφαρμογή. Μεταξύ των σκονών που 

δοκιμάστηκαν, η σκόνη TiO2 με N-ντοπαρισμένη με Ag, παρουσίασε τα πιο 

ικανοποιητικά αποτελέσματα. 

 

4.9. Συζήτηση και Συμπερασματικές Παρατηρήσεις 
Η απολύμανση αποτελεί μια προκλητική πτυχή της επεξεργασίας των λυμάτων, 

λόγω της ταχείας αύξησης των προτύπων υγείας και των συνεχώς αυξανόμενων 

ανησυχιών για τους υδάτινους πόρους χωρίς ρύπους. Οι πιο συνηθισμένες μέθοδοι 

απολύμανσης περιλαμβάνουν τη χρήση χαμηλού κόστους χημικών, όπως το χλώριο 

και τα προϊόντα του. Ωστόσο, αυτές οι μέθοδοι περιγράφονται από έναν σημαντικό 

αριθμό σοβαρών μειονεκτημάτων, όπως η παραγωγή χλωριωμένων οργανικών 

προϊόντων, τα οποία είναι επικίνδυνα τόσο για τον άνθρωπο όσο και για το περιβάλλον 

γενικότερα, καθώς είναι επιβλαβή, καρκινογόνα, ακόμη και μεταλλαξιογόνα. Επιπλέον, 

δεν είναι πάντα σε θέση να αδρανοποιήσουν εντελώς όλους τους παθογόνους 

μικροοργανισμούς που δυνητικά υπάρχουν στα απόβλητα λυμάτων λόγω της 

μειωμένης οξειδωτικής τους δράσης. Δεδομένων των προαναφερθέντων 

μειονεκτημάτων, οι εναλλακτικές μέθοδοι για την απολύμανση των λυμάτων 

διερευνώνται επισταμένως. Μεταξύ αυτών των εναλλακτικών τεχνικών απολύμανσης 

βρίσκεται η φωτοκατάλυση χρησιμοποιώντας TiO2 ως καταλύτη. 

Η φωτοκατάλυση με βάση το TiO2 φαίνεται να είναι μια αποτελεσματική μέθοδος 

απολύμανσης του νερού με το είδος της χημικής τροποποίησης του καταλύτη να παίζει 

ζωτικό ρόλο όσον αφορά τη φωτοκαταλυτική απόδοση και τη βακτηριακή 

απολύμανση. Στο πλαίσιο αυτής της μελέτης, χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικές 

προσμείξεις για τη χημική τροποποίηση του TiO2, καθώς και για τη διεύρυνση της 

φωτοκαταλυτικής ενεργοποίησής του εντός της περιοχής του ορατού φωτός, μέσω 

μιας εύκολης μεθόδου sol-gel, καταλήγοντας έτσι στη σύνθεση N-doped, N,S. - και 

Ag@N-ντοπαρισμένες σκόνες TiO2. Η επιτυχής χημική τροποποίηση του TiO2 

χρησιμοποιώντας στοιχεία N, S και Ag, επιβεβαιώθηκε από την ανάλυση XPS της 

επιφάνειας των σκονών. Η κυρίαρχη κρυσταλλική φάση των χημικά τροποποιημένων 

σκονών TiO2 ήταν ο ανατάσης, με μειωμένες τιμές Eg σε σύγκριση με το εμπορικά 

διαθέσιμο TiO2 (Evonik P25). Το μέσο μέγεθος κρυσταλλιτώνν παρασκευασμένων 

κόνεων κυμαινόταν από 1,80 έως 2,13 nm. 
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Οι παραγόμενες σκόνες αρχικά εξετάστηκαν ως προς τη φωτοκαταλυτική τους 

αποτελεσματικότητα ως προς την αποικοδόμηση του υδατικού διαλύματος βαφής RhB 

υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. 

Η σκόνη Ag@N-TiO2 έδειξε την υψηλότερη αποτελεσματικότητα μεταξύ όλων 

των μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2, φτάνοντας σε συνολική 

αποικοδόμηση (100%) της RhB στα 240 λεπτά, η οποία επαληθεύτηκε επίσης μέσω 

των αποτελεσμάτων που προέκυψαν από την ανάλυση TOC. Προκειμένου να 

αξιολογηθεί η ανθεκτικότητα των συντιθέμενων σκονών, πραγματοποιήθηκαν πέντε 

δοκιμές ανακύκλωσης, οι οποίες έδειξαν ότι η απώλεια της φωτοκαταλυτικής 

απόδοσης ήταν ίση με 20,68%, 19,06% και 8,34% για το N-doped TiO2, N,S-codoped 

TiO2 και Ag loaded N -ντοπαρισμένη σκόνη TiO2, αντίστοιχα. 

Είναι γνωστό ότι τα αντιδραστικά είδη οξυγόνου (ROS) που παράγονται κατά 

τη φωτοκατάλυση TiO2 είναι υπεύθυνα για τη δυνητικά παρατηρούμενη βακτηριοκτόνο 

δράση. Μεταξύ αυτών, το H2O2 έχει βρεθεί ότι οδηγεί σε εξασθένηση των κυτταρικών 

μεμβρανών και επακόλουθη βλάβη τόσο της κυτταροπλασματικής τους μεμβράνης 

όσο και των ενδοκυτταρικών συστατικών τους, καθιστώντας έτσι τα βακτήρια πιο 

επιρρεπή στην οξειδωτική αδρανοποίηση. 

Στη βιβλιογραφία δεν αναφέρεται κάποια άμεση μέθοδος για τον έλεγχο της 

παραγωγής του H2O2 κατά τη φωτοκαταλυτική διαδικασία και λαμβάνοντας υπόψη ότι 

το H2O2 αποτελεί πρόδρομο •ΟΗ, μια φωτοκαταλυτική διαδικασία δέσμευσης ριζών 

υδροξυλίου διεξήχθη επίσης για όλες τις συντιθέμενες σκόνες, χρησιμοποιώντας τη η-

βουτανόλη. Με βάση την υπάρχουσα βιβλιογραφία, οι αλκοόλες από μόνες τους είναι 

πολύ απίθανο να ευνοήσουν την παραγωγή H2O2, διασφαλίζοντας έτσι ότι η 

παρατηρούμενη παραγωγή •ΟΗ αποδόθηκε στον προτεινόμενο φωτοκαταλυτικό 

μηχανισμό TiO2. Τα ληφθέντα αποτελέσματα έδειξαν ότι κατά τη διάρκεια της 

φωτοκαταλυτικής μελέτης με χρήση n-βουτανόλης, το Ag@N-TiO2 παρουσίασε την 

υψηλότερη παραγωγή •ΟΗ μεταξύ όλων των εξεταζόμενων σκονών. Αυτά τα 

αποτελέσματα συμφωνούν με εκείνα που προέκυψαν από τις δοκιμές 

φωτοκαταλυτικής απολύμανσης στα λύματα ΕΕΑΛ υπό ακτινοβολία ορατού φωτός 

χρησιμοποιώντας δοκιμές EC και CF. Οι σκόνες N,S-TiO2 και Ag@N-TiO2 οδήγησαν 

σε πλήρη αδρανοποίηση των βακτηρίων σε λιγότερο από 35 λεπτά, ενώ οι 

επακόλουθες δοκιμές σταθερότητας έδειξαν ότι δεν παρουσίασαν αξιοσημείωτη 

μείωση στην αποτελεσματικότητά τους απολύμανσης μετά από πέντε κύκλους 

επαναχρησιμοποίησης. 
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Ο απώτερος στόχος της μελέτης ήταν να προταθεί η σκόνη που παρουσιάζει 

τις βέλτιστες ιδιότητες για την αντικατάσταση του σταδίου χλωρίωσης/αποχλωρίωσης 

(Βήμα Ε) σε υφιστάμενη ΜΕΛ στην Αντίπαρο, η οποία χαρακτηρίζεται από αυξημένο 

όγκο εισερχόμενων λυμάτων, ειδικά κατά τη θερινή περίοδο, λόγω μεγάλος αριθμός 

τουριστών που επισκέπτονται το νησί. 

Ως αποτέλεσμα, λαμβάνοντας υπόψη όλα τα ληφθέντα πειραματικά δεδομένα, 

η σκόνη με Ν-ντοπαρισμένο TiO2 (Ag@N-TiO2) με Ag, αποτελεί έναν πολλά 

υποσχόμενο υποψήφιο για χρήση ως βιώσιμη, φιλική προς το περιβάλλον 

προσέγγιση για την εφαρμογή απενεργοποίησης φωτοκαταλυτικών παθογόνων 

βακτηρίων, μια εναλλακτική λύση. προσέγγιση απολύμανσης για λύματα σταθμών 

επεξεργασίας αστικών λυμάτων με έντονες εποχιακές διακυμάνσεις. Ως εκ τούτου, η 

προσθήκη φωτοκαταλυτικών συστημάτων στην υπάρχουσα υποδομή ΕΕΑΛ θα 

μπορούσε να προβλέψει την αύξηση της χωρητικότητας κατά τη θερινή περίοδο για 

να ξεπεραστεί η ανάγκη κατασκευής ενός νέου οικισμού ΕΕΑΛ. 
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Κεφάλαιο 5  
Συμπεράσματα και προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή συνθέσαμε νανοδομημένα υλικά με βάση το 

TiO2 τα οποία μέσω των φωτοεπαγώμενων ιδιοτήτων τους είτε με ακινητοποίηση σε  

μεταλλικά υλικά με ηλεκτροχημική μέθοδο αποικοδόμησαν οργανικούς ρύπους, είτε 

με ακινητοποίηση σε ειδικά διαμορφωμένα γυάλινα σφαιρίδια αποικοδόμησαν    

αέριους οργανικούς ρύπους ΒΤΕΧ προερχόμενους από ξήρανση βιοαποβλήτων, είτε 

τέλος ως εναιώρημα λειτούργησαν ως αντιμικροβιακοί παράγοντες στη τριτοβάθμια 

επεξεργασία βιολογικού καθαρισμού αντικαθιστώντας τη χλωρίωση και αποχλωρίωση 

που πραγματοποιείται μέχρι σήμερα.  

 

5.1. Σύνθεση σύνθετων επικαλύψεων μήτρας Ni-P/TiO2  

Τα πειραματικά αποτελέσματα των σύνθετων αποθεμάτων Ni-P/TiO2 έδειξαν 

πως υπάρχει εξάρτηση του ποσοστού συναπόθεσης νανοσωματιδίων TiO2 από τις 

επιβαλλόμενες συνθήκες ηλεκτρόλυσης. Πιο συγκεκριμένα, αύξηση της ποσότητας 

της τιτανίας μέσα στο λουτρό (από 50 σε 100 g/L) και η επιβολή παλμικού ρεύματος 

και ιδιαίτερα υψηλών συχνοτήτων παλμών, για τις ίδιες τιμές duty cycle και ταχύτητας 

περιστροφής της καθόδου, ευνοούν τη συναπόθεση του ενισχυτικού μέσου TiO2. Το 

υψηλότερο ποσοστό συναπόθεσης νανοσωματιδίων τιτανίας ίσο με ~5 wt.%, 

παρατηρήθηκε σε συνθήκες ν=100 Ηz και 100g/L TiO2. Όσον αφορά στη 

μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων Νi-P/TiO2, διαπιστώθηκε ότι η επιβολή 

παλμικού ρεύματος επιφέρει αύξησή της και στις δύο περιπτώσεις ποσότητας 

ενισχυτικού μέσου στο λουτρό, 50 και 100g/L. H μήτρα Ni-P των σύνθετων 

επικαλύψεων χαρακτηρίζεται ως άμορφη πριν τη θερμική τους κατεργασία, ενώ μετά 

τη θερμική κατεργασία στους 400οC κρυσταλλώνεται στις φάσεις Ni και Ni3P. Η 

μικροσκληρότητα των σύνθετων επικαλύψεων Νi-P-TiO2, διαπιστώθηκε ότι αυξάνεται 

με την επιβολή παλμικού ρεύματος, τόσο για περιεκτικότητα 50g/L όσο και 100g/L 

ενισχυτικού μέσου στο λουτρό. H θερμική κατεργασία ενλισχυσε τη μικροσκληρότητα 

των σύνθετων επικαλύψεων και στις δύο περιπτώσεις (50g/L και 100g/L TiO2)., με 

αποτέλεσμα η μικροσκληρότητα να λαμβάνει μέγιστη τιμή ~10.49 GPa στην 
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περίπτωση των 50g/L TiO2 στο λουτρό και ~10.00 GPa για περιεκτικότητα TiO2 στο 

λουτρό ίση με 100g/L.  

Σχετικά μεν τον συντελεστή τριβής ολίσθησης των σύνθετων επικαλύψεων Ni-P-ΤiΟ2, 

παρουσίασε μείωση στην περίπτωση επιβολής παλμικού ρεύματος και θερμικής 

κατεργασίας, σε αντίθεση με την περίπτωση εφαρμογής συνεχούς ρεύματος κατά την 

ηλεκτροαπόθεση, τόσο για 50g/L όσο και για 100g/L ΤiΟ2 στο λουτρό. Συγκρίνοντας 

επικαλύψεις μήτρας Ni, απλές ηλεκτρολυτικές επικάλυψης Ni-P και σύνθετες Ni-P-

TiO2 επικαλύψεις, προκύπτει ότι οι επικαλύψεις Ni-P-TiO2 που παρασκευάστηκαν σε 

συνθήκες παλμικού ρεύματος και με περιεκτικότητα διοξειδίου του τιτανίου ίση με 

50g/L στο λουτρό, παρουσίασαν τη μεγαλύτερη αντίσταση σε φθορά εκτριβής. Οι 

μηχανισμοί φθοράς λόγω τριβής ολίσθησης, που παρατηρούνται πριν τη θερμική 

κατεργασία των σύνθετων επικαλύψεων είναι οι: (α) εκτριβής, (β) πρόσφυσης και (γ) 

οξείδωσης. Έπειτα από την ανόπτηση των σύνθετων επικαλύψεων στους 400οC, ο 

κυρίαρχος μηχανισμός φθοράς είναι αυτός της άροσης. 

Η φωτοκαταλυτική δραστικότητα των σύνθετων μεταλλικών επικαλύψεων 

αξιολογήθηκε μέσω χρήσης τους στην αποδόμηση του ρύπου πορτοκαλόχρουν του 

μεθυλίου (methyl orange-ΜΟ). Οι σύνθετες μεταλλικές επικαλύψεις που 

παρασκευάστηκαν μέσω εφαρμογής παλμικού ρεύματος σε ν=100Hz και υπέστησαν 

θερμική κατεργασία, εμφάνισαν την πλέον βελτιωμένη δραστικότητα στη 

φωτοκαταλυτική αποδόμηση του εξεταζόμενου ρύπου. 

 Συνολικά διαφαίνεται ότι είναι εφικτή η ακινητοποίηση νανοσωματίδων τιτανίας 

σε κραματική μεταλλική μήτρα Ni-P με ηλεκτροχημική απόθεση παλμικού ρεύματος 

σταθερής φοράς, με ποσοστό  ενσωμάτωσης τέτοιο που  μπορεί να εμφανίσει 

αυτοκαθαριζόμενη ιδιότητα σε επιφάνεια που ακτινοβολείται χωρίς να υποβαθμίζονται 

οι μηχανικές της. Ιδιότητες. 

Μετά τη διεξαγωγή της συγκεκριμένης εργασίας γίνεται φανερό πως υπάρχει 

αρκετός χώρος για προέκταση της τόσο ενδιαφέρουσας αυτής έρευνας στην περιοχή 

της σύγχρονης νανοτεχνολογίας. Σ συγκεκριμένα ενδείκνυται η μελέτη της αντοχής σε 

διάβρωση των σύνθετων επικαλύψεων καθώς και σε συνθήκες διάβρωσης με 

ταυτόχρονη μηχανική καταπόνηση (tribocorrosion). Επιπλέον προτείνεται η μελέτη 

του αυτοαποστειρούμενου και αντιμικροβιακού χαρακτήρα των σύνθετων μεταλλικών 

επικαλύψεων μήτρας Ni-P με ενίσχυση νανοσωματιδίων TiO2, έτσι ώστε οι 
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επικαλύψεις αυτές να μπορούν να βρουν εφαρμογή στην κατασκευή χειρουργικών 

εργαλείων και άλλων αποστειρωμένων επιφανειών. Στις σύνθετες αυτές επικαλύψεις 

εξαιρετικό ενδιαφέρον θα παρουσίαζε η μελέτη της συνδυασμένης επίδρασης δύο 

διαφορετικών ειδών νανοσωματιδίων στα δομικά χαρακτηριστικά τους με τις 

μετρούμενες ιδιότητες (ενισχυμένες μηχανικές και από τα δύο είδη SiC/TiO2 αλλά & τις 

φωτοεπαγόμενες από τα νανοσωματίδια TiO2).  Τέλος, ενδιαφέρον θα παρουσίαζε και 

η μελέτη της συμπεριφοράς του εγκλεισμού των νανοσωματιδίων TiO2 και σε άλλες 

μήτρες, όπως για παράδειγμα σε Al καθώς και διεύρυνση των εφαρμογών που 

μπορούν να έχουν σύνθετες οι μεταλλικές επικαλύψεις σε σύγχρονες χαμηλού βάρους 

κατασκευές, όπου απαιτείται αυξημένη αντοχή στη διάβρωση. 

5.2. Σύνθεση φωτοκαταλυτικού υλικού TiO2 για την αποκοδόμηση αέριων 
ρύπων προερχόμενων από τη ξήρανση βιοαποβλήτων 

Στην εργασία αυτή το ενδιαφέρον στράφηκε τόσο στην προσδιορισμό των απαερίων 

της ξήρανσης βιοαποβλήτων όσο και στην αποικοδόμησή τους με τη χρήση 

φωτοεπαγώμενων νανοδομημένων υλικών με βάση το TiO2. Πιο συγκεκριμένα 

μελετήθηκαν οι εκπομπές πτητικών οργανικών ενώσεων κατά τη διεργασία της 

ξήρανσης βιοαποβλήτω,  καθώς επίσης και η φωτοκαταλυτική τους αποικοδόμηση με 

τη χρήση φωτοεπαγώμενων νανοδομημένων υλικών τιτανίας. Παρασκευάστηκε 

κατάλληλη πάστα διοξειδίου του τιτανίου και εναποτέθηκε με τη μέθοδο εμβάπτισης 

πάνω σε γυάλινα σφαιρίδια κατάλληλης διαμέτρου. Εν συνεχεία τα γυάλινα σφαιρίδια 

τοποθετήθηκαν σε κατάλληλο φωτοκαταλυτικό αντιδραστήρα που κατασκευάστηκε 

για τις ανάγκες του συγκεκριμένου πειράματος και μελετήθηκε η φωτοκαταλυτική 

αποικοδόμηση VOCs, τα οποία προέρχονται από την ξήρανση των βιοαποβλήτων.  

Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι οι παρατηρούμενες συγκεντρώσεις των πτητικών 

οργανικών ενώσεων που εκπέμπονται κατά τη διεργασία της ξήρανσης βιοαποβλήτων 

είναι κάτω από τις κατευθυντήριες γραμμές της Ε.Ε. για τον αέρα του χώρου 

εργασίας. Επιπλέον, η συγκέντρωση των VOCs μειώνεται με το πέρας της ώρας κατά 

τη διεργασία της ξήρανσης.  

Η δραστικότητα του φωτοκαταλυτικού υλικού, που παρασκευάστηκε για τις ανάγκες 

της παρούσας μελέτης, έναντι των οργανικών αερίων ρύπων (BTEX) απέδειξε πως 

ένα απλό και ευρέως διαθέσιμο οξείδιο μετάλλου, όπως είναι το TiO2, μπορεί με 

σχετικά απλές χημικές διεργασίες που ρυθμίζουν τα επιφανειακά του χαρακτηριστικά 
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να γίνει ένα ισχυρό εργαλείο πρακτικών φωτοκαταλυτικών εφαρμογών. Ο 

υπολογισμός των φωτοκαταλυτικών παραμέτρων η% και r επιβεβαίωσε την ικανότητα 

του υλικού να φωτοκαταλύει τα VOCs ακόμη και κάτω από μεγάλες συγκεντρώσεις 

ρύπου, καταδεικνύοντας για μια φορά ακόμη τις απεριόριστες δυνατότητες των 

φωτοκαταλυτικών υλικών.		

Το χαμηλό κόστος παρασκευής του υλικού αυτού σε συνδυασμό με την υψηλή 

φωτοκαταλυτική απόδοση, φανερώνουν το πρόσφορο έδαφος  για την άμεση και 

ευρεία εφαρμογή όχι μόνο στη διαχείριση των απαερίων της ξήρανσης, αλλά και στον 

τομέα της αποκατάστασης της ποιότητας του αέρα και σε άλλες εφαρμογές σε 

εσωτερικούς και εξωτερικούς χώρους. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν δείχνουν ότι 

η πρακτική εφαρμογή του εν λόγω συστήματος αποτελεί μια ελπιδοφόρα εναλλακτική 

προσέγγιση στα πλαίσια της προσπάθειας που έχει ξεκινήσει με στόχο την 

αντιμετώπιση της αέριας ρύπανσης. 

5.3. Σύνθεση χημικά τροποποιημένου φωτοκαταλύτη TiO2 για χρήση του 
σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας αστικών λυμάτων ως αντικαταστάτη της 
μεθόδου χλωρίωσης  
 

Η φωτοκατάλυση με βάση το TiO2 φαίνεται να είναι μια αποτελεσματική μέθοδος 

απολύμανσης του νερού με τον καταλύτη να παίζει ζωτικό ρόλο όσον αφορά τη 

φωτοκαταλυτική απόδοση και τη βακτηριακή απολύμανση. Στο πλαίσιο αυτής της 

μελέτης, χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικές χημικές τροποποιήσεις του TiO2, καθώς και 

για τη διεύρυνση της φωτοκαταλυτικής ενεργοποίησής του εντός της περιοχής του 

ορατού φωτός, μέσω της μεθόδου sol-gel, καταλήγοντας έτσι στη σύνθεση N-doped, 

N,S. - και Ag@N-ντοπαρισμένες σκόνες TiO2. 

Οι παραγόμενες σκόνες αρχικά εξετάστηκαν ως προς τη φωτοκαταλυτική τους 

αποτελεσματικότητα ως προς την αποικοδόμηση του υδατικού διαλύματος βαφής RhB 

υπό ακτινοβολία ορατού φωτός. 

Η σκόνη Ag@N-TiO2 έδειξε την υψηλότερη αποτελεσματικότητα μεταξύ όλων 

των μελετημένων χημικά τροποποιημένων σκονών TiO2, φτάνοντας σε συνολική 

αποικοδόμηση (100%) της RhB στα 240 λεπτά, η οποία επαληθεύτηκε επίσης μέσω 

των αποτελεσμάτων που προέκυψαν από την ανάλυση TOC. 

Στόχος ήταν να προταθεί η σκόνη που να παρουσιάζει τις βέλτιστες ιδιότητες 

για την αντικατάσταση του σταδίου χλωρίωσης/αποχλωρίωσης σε υφιστάμενη ΜΕΛ 
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στην Αντίπαρο, η οποία χαρακτηρίζεται από αυξημένο όγκο εισερχόμενων λυμάτων, 

ειδικά κατά τη θερινή περίοδο, λόγω του μεγάλου αριθμού τουριστών που 

επισκέπτονται το νησί. 

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα πειραματικά δεδομένα, η σκόνη Ag@N-TiO2, 

αποτελεί έναν πολλά υποσχόμενο φωτοκαταλύτη για αντιμικροβιακή δράση με τη 

χρήση ορατής ακτινοβολίας στην τριτοβάθμια επεξεργασία αστικών λυμάτων 

αντικαθιστώντας την υπάρχουσα μέθοδο χλωρίωσης/αποχλωρίωσης. Ως εκ τούτου, η 

προσθήκη φωτοκαταλυτικών συστημάτων σε ΕΕΑΛ περιοχών που έχουν μεγάλες 

πληθυσμιακές αυξομειώσεις θα μπορούσε να αποτελέσει μια πολλά υποσχόμενη 

λύση χαμηλού κόστους χωρίς να χρειάζεται η επέκταση ή η δημιουργία νέου ΕΕΑΛ. 

 

 

 


