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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση, στην οποία αναφέρεται η παρούσα εργασία αξιοποιεί τις 

καταλυτικές διεργασίες που λαµβάνουν χώρα σε αιωρήµατα ηµιαγώγιµων κόνεων (ΤiΟ2, 

ZnO, WO3, CdS) παρουσία τεχνητού ή φυσικού φωτισµού, οι οποίες µπορούν να επιφέρουν 

την πλήρη οξείδωση διαφόρων οργανικών και ανόργανων  ρύπων, καθώς και την 

απενεργοποίηση των παθογόνων µικροοργανισµών, χωρίς την περαιτέρω επιβάρυνση του 

περιβάλλοντος. Η ανάπτυξη της την τελευταία δεκαετία υπήρξε εκρηκτική λόγω ορισµένων 

σηµαντικών πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζει σε σχέση µε τις υπόλοιπες στην 

αδρανοποίηση τοξικών ρύπων στα υγρά απόβλητα και στον αέρα. Η ανάµειξη του προς 

καθαρισµό αποβλήτου µε έναν ηµιαγώγιµο καταλύτη (π.χ. ΤiΟ2), ο οποίος είναι χηµικά και 

βιολογικά αδρανής και ο φωτισµός του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως, επιφέρουν την 

πλήρη καταστροφή των οργανικών ενώσεων που υπάρχουν σ' αυτό. Πρόκειται για µία 

µέθοδο αντιρρύπανσης η οποία λαµβάνει χώρα σε ήπιες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας 

και είναι ιδιαίτερα φιλική προς το περιβάλλον, αφού στην πραγµατικότητα µιµείται τις 

διεργασίες αυτοκαθαρισµού της φύσης. Η παρουσία του καταλύτη απλώς επιταχύνει κατά 

πολλές τάξεις µεγέθους την αποικοδόµηση.  

Στα σηµαντικά πλεονεκτήµατα της µεθόδου µπορούν να συγκαταλεχθούν: 

• Η πλήρης φωτοκαταλυτική οξείδωση (καύση, mineralization) των οργανικών µορίων , 

• το γεγονός ότι µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για πολύ µικρές συγκεντρώσεις ρύπων,  

• η δυνατότητα χρησιµοποίησης ως φωτοευαίσθητων καταλυτών, ηµιαγώγιµων υλικών που 

είναι χηµικά και βιολογικά αδρανή (π.χ. ΤiΟ2),  

• το σχετικά χαµηλό κόστος των υλικών αυτών,  

• το ότι είναι δυνατή η ανάκτηση και συνεπώς η επαναχρησιµοποίησή τους, γεγονός που 

συνεπάγεται αφ' ενός τη µείωση του κόστους εφαρµογής της µεθόδου, αφ' ετέρου την 

αποφυγή της επιπλέον επιβάρυνσης του περιβάλλοντος µε χηµικούς ρύπους,  

• τη δυνατότητα εκµετάλλευσης του ηλιακού φωτός (ανανεώσιµη πηγή ενέργειας) για την 

ενεργοποίηση του καταλύτη, πλεονέκτηµα που αποκτά ιδιαίτερη βαρύτητα σε περιοχές 

µεγάλης ηλιοφάνειας, όπως η χώρα µας, 

• την απολυµαντική ικανότητα της µεθόδου. 
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2. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗΣ 
 

2.1 Το  φωτοηλεκτροχηµικό  φαινόµενο  

H φωτοκαταλυτική οξείδωση των διαφόρων οργανικών ρύπων βασίζεται στο 

φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο, δηλαδή στο φαινόµενο που εµφανίζεται κατά το φωτισµό 

της ετεροεπαφής (διαφασικής περιοχής) µεταξύ ενός ηµιαγωγού και ενός διαλύµατος, ο 

οποίος περιέχει και το κατάλληλο οξειδοαναγωγικό σύστηµα. Το φαινόµενο αυτό αποτελεί 

έναν από τους 3 τρόπους µετατροπής της φωτεινής ενέργειας σε ηλεκτρική ή χηµική (Σχήµα 

1). 

 
Σχήµα 1: Μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική και χηµική ενέργεια. 

 

    Γενικά ως φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο ορίζεται το φαινόµενο εκείνο όπου ο φωτισµός 

της διεπιφάνειας ηλεκτρόδιο/ηλεκτρολύτης επιφέρει αλλαγή στο δυναµικό του ηλεκτροδίου 

(ανοικτό κύκλωµα) ή στο ρεύµα που ρέει στη διαφασική περιοχή (κλειστό κύκλωµα). 

Παρακάτω θα δοθούν µε τρόπο πολύ συνοπτικό οι γενικές αρχές που διέπουν ένα τέτοιο 

σύστηµα. 

    Ως γνωστόν, τα στερεά χωρίζονται βάσει των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων τους σε µέταλλα, 

ηµιαγωγούς και µονωτές. Χωρίς ο συγγραφέας να θέλει να υπεισέλθει στη φυσική των 

ηµιαγωγών, θεωρεί σκόπιµο να αναφέρει ορισµένα στοιχεία βάσει των οποίων γίνεται ο 

διαχωρισµός των στερεών µεταξύ τους, λόγω του ότι η διαφορετικότητα τους αυτή 

αντικατοπτρίζεται και στις ηλεκτρικές, οπτικές και ηλεκτροχηµικές/φωτοηλεκτροχηµικές 

ιδιότητες τους. 

    Μακροσκοπικά η διαφορετικότητα αυτή εµφανίζεται στην αντίσταση που παρουσιάζουν 

στη ροή του ηλεκτρικού ρεύµατος, καθώς και στην εξάρτηση του θερµικού συντελεστή της 

αντίστασης από τη θερµοκρασία. Για τα µεν µέταλλα η ειδική αντίσταση (ρ), σε 

θερµοκρασία δωµατίου, έχει τιµές της τάξεως των 10
-6

 Ohm.cm, για δε τους µονωτές 
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κυµαίνεται µεταξύ 10
14

-10
22

 Ohm.cm. Στους ηµιαγωγούς που αποτελούν µία ενδιάµεση 

κατάσταση η ρ βρίσκεται στην περιοχή 10
-2

-10
9
 Ohm.cm. 

    Μικροσκοπικά οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των στερεών περιγράφονται µε τη βοήθεια του 

µοντέλου των ενεργειακών τροχειακών ή αλλιώς του µοντέλου των ενεργειακών ζωνών, το 

οποίο περιγράφει τη συµπεριφορά ενός ηλεκτρονίου κατά την κίνηση του στο πεδίο που 

δηµιουργεί ο πυρήνας και τα ηλεκτρόνια που τον περιβάλλουν. Σύµφωνα µε το µοντέλο των 

ενεργειακών τροχιακών, µεταξύ των κατειληµµένων δεσµικών τροχιακών στη ζώνη σθένους 

(ZΣ) και των µη κατειληµµένων αντιδεσµικών τροχιακών στη ζώνη αγωγιµότητας (ZA) ενός 

στερεού,  παρεµβάλλεται µια περιοχή απογορευµένων ενεργειακών καταστάσεων, η οποία 

ονοµάζεται απαγορευµένη ζώνη ή αλλιώς απαγορευµένο ενεργειακό χάσµα (Eg). 'Οταν 

Eg<< kT, ή αλλιώς όταν µεταξύ της ζώνης σθένους (ΖΣ) και της ζώνης αγωγιµότητας (ΖΑ) 

δηµιουργείται ένα ενεργειακό συνεχές τότε το στερεό είναι καλός αγωγός του ηλεκτρικού 

ρεύµατος και κατατάσσεται στα µέταλλα (Σχήµα 2α).  

Για µεγαλύτερες τιµές του Eg (~ 1 eV) η ΖΣ είναι κατά το µεγαλύτερο µέρος πλήρης από e-, 

ενώ η ΖΑ κενή (Σχήµα 2β). Τα υλικά αυτά ανήκουν στην κατηγορία των ηµιαγωγών. Τέλος 

σε ενώσεις µε Eg > 1.5 eV η συγκέντρωση των e- στη ΖΑ, λόγω θερµικής διέγερσης στη ΖΣ, 

είναι τόσο χαµηλή, ώστε πρακτικά τα στερεά αυτά είναι ηλεκτρικοί µονωτές (Σχήµα 2γ).  

    Πρέπει να σηµειωθεί ότι ενώ οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των µετάλλων διαφέρουν 

ριζικά από αυτές των ηµιαγωγών, οι διαφορές µεταξύ των τελευταίων και των µονωτών είναι 

περισσότερο ποσοτικής και λιγότερο ποιοτικής φύσης. Το απαγορευµένο ενεργειακό χάσµα 

αποτελεί µία σηµαντική παράµετρο, η οποία και καθορίζει την συµπεριφορά των υλικών, 

σχετικά µε τις φυσικές και φυσικοχηµικές ιδιότητες τους.  

Ένα επιπλέον σηµαντικό χαρακτηριστικό για κάθε ηµιαγωγό είναι και η ενέργεια ή 

επίπεδο Fermi (EF), που αποτελεί το χαρακτηριστικό ενεργειακό ''σύνορο'' µεταξύ των 

ταινιών σθένους και αγωγιµότητας και δίνει την ενεργειακή κατάσταση των ηλεκτρονίων 

στον κρύσταλλο. Με ηλεκτροχηµική ορολογία η ενέργεια Fermi αντιστοιχεί στο 

ηλεκτροχηµικό δυναµικό των ηλεκτρονίων στον ηµιαγωγό. 

                     Ηµιαγώγιµες ιδιότητες σε ένα στερεό µπορούν να επιτευχθούν και µέσω της 

παρουσίας προσµίξεων. Ανάλογα µε το είδος των προσµείξεων, εάν ο ηµιαγωγός έχει 

πλεονάζοντες φορείς αρνητικού φορτίου (e-) ονοµάζεται n-τύπου , ενώ αν έχει πλεονάζοντες 

φορείς θετικού φορτίου είναι p-τύπου. 
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Σχήµα 2: ∆ιαχωρισµός των στερεών σε µέταλλα, ηµιαγωγούς και µονωτές σύµφωνα µε το  

                   µοντέλο των ενεργειακών ζωνών. 

                  α: µέταλλο,   β: ηµιαγωγός,   γ: µονωτής  

                  ΖΣ: ζώνη σθένους,   ΖΑ: ζώνη αγωγιµότητας. 

 

     Αποτέλεσµα της διαφορετικής ηλεκτρονικής δοµής των µετάλλων και των ηµιαγωγών 

είναι και η διαφορετική ηλεκτροχηµική και κατ' επέκταση φωτοηλεκτροχηµική συµπεριφορά 

τους.     

Η εµφάνιση του φωτοηλεκτροχηµικού φαινοµένου προϋποθέτει (α) την ύπαρξη 

φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων υλικών ικανών να απορροφήσουν τµήµα της φωτεινής 

ακτινοβολίας και να την µετετρέψουν σε φορείς του ηλεκτρικού ρεύµατος (e-/h+), καθώς και 

(β) την ταυτόχρονη  ύπαρξη ενός ηλεκτρικού πεδίου, ικανού να διαχωρίσει τους 

φωτοδηµιουργούµενους φορείς και να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα.  

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως το φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο εµφανίζεται 

κατά τον φωτισµό της ετεροεπαφής ενός φωτοευαίσθητου ηµιαγώγιµου υλικού µε ένα 

ηλεκτρολυτικό διάλυµα.  

Κατά το φωτισµό του συστήµατος ηµιαγωγός/ηλεκτρολύτης µε ακτινοβολία 

κατάλληλου µήκους κύµατος, τα ηλεκτρόνια της ταινίας σθένους διεγείρονται απορροφώντας 

φωτόνια ενέργειας ίσης ή µεγαλύτερης από αυτή που αντιστοιχεί στο ενεργειακό χάσµα του 

ηµιαγωγού (hv ≥ Eg), και µεταπηδούν στην ταινία αγωγιµότητας δηµιουργώντας παράλληλα 

θετικά φορτισµένες οπές στην ταινία σθένους: 

 h v      →    e -  +  h +                                                                                                              (1) 
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Σχήµα 3:    Αρχή λειτουργίας ενός φωτοηλεκτροχηµικού στοιχείου 

 

Τα φωτοδηµιουργούµενα ζεύγη οπών/ηλεκτρονίων διαχωρίζονται υπό την επίδραση του 

ηλεκτρικού πεδίου της διαφασικής περιοχής και στην περίπτωση ενός n-τύπου ηµιαγωγού, τα 

µεν ηλεκτρόνια κινούνται προς το εσωτερικό του κρυστάλλου, ενώ οι οπές ρέουν προς την 

επιφάνεια όπου και αντιδρούν µε το υπάρχον οξειδοαναγωγικό σύστηµα. Τα 

φωτοδηµιουργούµενα αυτά σωµατίδια δρούν ως ισχυρά αναγωγικά και οξειδωτικά 

αντίστοιχα και συνεισφέρουν, µέσω οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων µε τις κατάλληλες 

ουσίες που είναι διαλυµένες στο νερό, στη µετατροπή του φωτός σε ηλεκτρική  ή χηµική 

ενέργεια.  

 

2 . 2  H  φ ω τ ο κ α τ α λ υ τ ι κ ή  ο ξ ε ί δ ω σ η  
 

          Αντίστοιχα, ο κάθε κόκκος ηµιαγώγιµης κόνεως (π.χ. TiO2) που βρίσκεται σε επαφή µε 

το κατάλληλο διάλυµα, λειτουργεί, υπό την επίδραση φωτός συγκεκριµένου µήκους κύµατος, 

από µόνος του σαν µια µικροφωτοηλεκτροχηµική κυψέλη, όπου συνυπάρχουν η άνοδος και η 

κάθοδος (Σχήµα 4). Ο φωτισµός ενός τέτοιου συστήµατος δηµιουργεί στο εσωτερικό του 

κόκκου όπως και προηγουµένως ζεύγη ηλεκτρονίων (e-) και οπών (h+) τα οποία 

διαχωρίζονται και οδεύουν προς την επιφάνεια του κόκκου. Σε υδατικά διαλύµατα οι 

φωτοδηµιουργούµενες οπές αντιδρούν µε τα ιόντα ΟΗ- ή µε τα µόρια του Η2Ο που είναι 

προσροφηµένα στην επιφάνεια του ηµιαγωγού και τα οξειδώνουν προς τις αντίστοιχες ρίζες 
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του υδροξυλίου (ΟΗ.). Οι ρίζες αυτές αποτελούν το κύριο οξειδωτικό µέσο, το οποίο 

προσβάλλει τα οργανικά µόρια που βρίσκονται στο διάλυµα και µέσω υπεροξειδικών ριζών 

τα αποικοδοµεί προς CO2 και ανόργανα άλατα (βλέπε αντιδράσεις 2-8). Λόγω δε του υψηλού 

δυναµικού αναγωγής των ριζών αυτών (2.8 V ως προς το κανονικό ηλεκτρόδιο του 

υδρογόνου, ΚΗΥ), είναι δυνατή η προσβολή πρακτικά όλων των οργανικών ρύπων που 

συναντώνται στην υγρή και στην αέρια φάση. Αρχικά αποσπούν άτοµα Η δηµιουργώντας 

υπεροξειδικές ρίζες, οι οποίες αποικοδοµούνται στη συνέχεια οξειδωτικά, προς ενώσεις 

µικρότερου µοριακού βάρους (αλδεΰδες, οξέα) που τελικά αποκαρβοξυλιώνονται προς CO2 

και διάφορα ανόργανα ιόντα (Cl-, NH4
+
, NO3

-, SO4
-2

, κ.ά.).    

 
Σχήµα 4: Προσοµοίωση κόκκου ηµιαγώγιµης σκόνης µε µικροφωτοηλεκτροχηµικό στοιχείο. 

Υπό  την επίδραση του φωτός δηµιουργείται περίσσεια ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιµότητας και 

οπών στη ζώνη σθένους.  

 

Στην περίπτωση που ως ηµιαγωγός χρησιµοποιείται το ΤiO2 ισχύει : 

 

TiO2  + hv      →         h
+
  +  e-                                                                                     (2) 

h
+  +  e-           →        θερµότητα +  hv'     -επανασύνδεση-                                         (3) 

(O2)ads     +    e-     →      (O2
-)ads      - αναγωγική δράση-                                          (4) 
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Ti(IV)-OH   +  h+       →    Ti(IV)-OH.  (βασικό περιβάλλον)                                      (5) 

Ti(IV)-H2O   +  h+    →    Ti(IV)-OH.  +  H
+
  (όξινο περιβάλλον)                               (6) 

R-H    +   OH.     →    R.   +    H2O                                                                           (7)  

R.  +  O2     →     ROO.   →    CO2    +  ανόργανα ανιόντα                              (8) 

 

2 . 3  Κ ι ν η τ ι κ ή  φ ω τ ο κ α τ α λ υ τ ι κ ή ς  ο ξ ε ί δ ω σ η ς  
           

Η επεξεργασία των κινητικών δεδοµένων της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης των οργανικών 

µορίων, που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια ηµιαγώγιµων στερεών,  µπορεί να γίνει µε το 

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

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

αντίδρασης στην επιφάνεια του στερεού είναι ανάλογος µε το κλάσµα της επιφάνειας που 

καλύπτεται από τη χηµική ένωση  (θ).   

 

R = -dC/dt = Κr . θ = Κr . Κ . Co / (1 + Κ . Co )                                                           (9)

  

όπου  Κr : η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης, η οποία    

               αντιπροσωπεύει την τάση για µετατροπή της    

               ουσίας όταν αυτή είναι προσροφηµένη. 

 θ :   ο βαθµός επικάλυψης (το κλάσµα της επιφάνειας   

               που καλύπτεται από το ρύπο) 

 Κ :   ο συντελεστής προσρόφησης (ή σταθερά    

       ισορροπίας προσρόφησης) του ρύπου 

 Co :   η αρχική συγκέντρωση του ρύπου 

 

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

συγκέντρωση της ουσίας Co και συνεπώς µπορούµε να υποθέσουµε ότι παραµένει πρακτικά 

σταθερή, το µέρος της επιφάνειας του καταλύτη που καλύπτεται από το διαλύτη είναι κατά 

προσέγγιση αµετάβλητο για διάφορες τιµές συγκέντρωσης της ουσίας (ρύπου). 
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Με ολοκλήρωση της εξίσωσης  (9) προκύπτει  

 

ln Co/ C +  Κ (Co - C) =  Κr . Κ . t                                                                                   (10) 

 

Οι παραπάνω εξίσωση είναι άθροισµα εξισώσεων µηδενικής και πρώτης τάξης.  Η 

αντίδραση που περιγράφει εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση Co. Όταν αναφερόµαστε 

σε πολύ αραιά διαλύµατα ο δεύτερος όρος γίνεται σηµαντικά µικρότερος του πρώτου και, 

χωρίς σηµαντικό σφάλµα, οι εξισώσεις  µπορούν να απλοποιηθεί στην εξίσωση  

 

ln Co/C = k' . t                                                                                                                   (11) 

 

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

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

 

- dC / dt = k'.C                                                                                                              (12)

  

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

Στην εξίσωση (12)  k' είναι η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης ψευδο-

πρώτης τάξης και C  η εκάστοτε συγκέντρωση της µελετώµενης ουσίας, σε χρόνο t από τη 

έναρξη της αντίδρασης. 

Συνάγεται λοιπόν από τα παραπάνω, ότι η ετερογενής φωτοκαταλυτική αποικοδόµηση 

µιας ουσίας µπορεί να µελετηθεί, χωρίς σηµαντικό σφάλµα, σαν αντίδραση ψευδο-πρώτης 

τάξης . Στην περίπτωση αυτή η k' θα είναι η φαινόµενη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης 

και, όπως προκύπτει από τις προηγούµενες σχέσεις, θα ισούται µε  k' = Κr . Κ . 

Ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης δίνεται από την σχέση  

 

t1/2 = 0,693 /k                                                                                                                   (13) 

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

∆ηλαδή, ο χρόνος υποδιπλασιασµού των αντιδράσεων πρώτης τάξης είναι ανεξάρτητος 

της αρχικής συγκέντρωσης του αντιδρώντος συστατικού. Για το λόγο αυτό ο χρόνος t1/2 

αποτελεί χαρακτηριστικό µέγεθος της αντίδρασης και χρησιµοποιείται συχνά αντί της 

σταθεράς k'.  
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2 . 4  Η µ ι α γ ώ γ ι µ α  υ λ ι κ ά - Κ α τ α λ ύ τ ε ς  
 

 Ο ρόλος του ηµιαγωγού στη φωτοκαταλυτική καταστροφή των ρύπων είναι 

αποφασιστικής σηµασίας. Τόσο οι φυσικές του ιδιότητες όσο και οι φυσικοχηµικές, 

αποτελούν παραµέτρους, οι οποίες επιδρούν αποφασιστικά στη λειτουργικότητα του 

συστήµατος. Οι ηµιαγώγιµες ουσίες που ως επί το πλείστον έχουν χρησιµοποιηθεί για 

φωτοκαταλυτικές εφαρµογές, τόσο στον περιβαλλοντικό όσο και ενεργειακό τοµέα, είναι οι 

ακόλουθες: TiO2, ZnO, SrTiO3, WO3, Fe2O3, ZnS, CdS. Μελέτες που έγιναν µε σκοπό την 

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

(ηµιαγωγός n-τύπου) και συγκεκριµένα η µορφή anatase, ακολουθούµενο από το οξείδιο του 

ψευδαργύρου (ZnO), αποτελούν τους πλέον δραστικούς ηµιαγωγούς για την οξειδωτική 

καταστροφή των οργανικών ενώσεων. Το TiO2 παρουσιάζει εκτός από τη µεγάλη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα, συγκριτικά µε τους υπόλοιπους ηµιαγωγούς και τη 

µεγαλύτερη ανθεκτικότητα στην διάβρωση και φωτοδιάβρωση, µε αποτέλεσµα την 

δυνατότητα ανακύκλωσης του. Επιπλέον είναι ένα βιολογικά αδρανές υλικό. Αντιθέτως το 

ZnO, αν και σε πολλές περιπτώσεις υπερτερεί του TiO2, δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

ευρέως, λόγω του προβλήµατος της φωτοδιάβρωσης που παρουσιάζει, ειδικά σε χαµηλά pH. 

    'Ενα µεγάλο µειονέκτηµα τόσο του TiO2 όσο και του ZnO είναι το µεγάλο ενεργειακό τους 

χάσµα (Eg= 3.2 eV), εξαιτίας του οποίου η ενεργοποίηση τους επιτυγχάνεται µε ακτινοβολία 

µικρότερη των 385 nm  και έτσι είναι δυνατή η αξιοποίηση µικρού µόνο µέρους της ηλιακής 

ακτινοβολίας (5%). Παρά ταύτα και µε αυτό το ποσοστό η αποτελεσµατικότητα της µεθόδου 

είναι πολύ καλή. 

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

παρουσιάζουν το πλεονέκτηµα απορρόφησης  µεγάλου µέρους του ορατού φάσµατος, 

µειονεκτούν λόγω της εύκολης φωτοδιάβρωσης, µε αποτέλεσµα την απελευθέρωση επιπλέον 

τοξικών προϊόντων (π.χ. Cd+2, SeO3
-2). Για το λόγο αυτό οι προσπάθειες επικεντρώνονται 

κατά κύριο λόγο στο στην βελτίωση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 . 

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

σε σχέση µε τη φωτοκαταλυτική δραστικότητα είναι η πρώτη, λόγω της ισχυρότερης  

προσρόφησης των ΟΗ- και Η2Ο στην επιφάνειά του και επιπλέον λόγω του χαµηλότερου  

βαθµού επανασύνδεσης των φωτοδιεγερµένων e- και h+. 
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                                Α                                                                              Β 

Σχήµα 5: (Α)  Anatase, (B) rutile 

 

 Παρά ταύτα πρέπει να τονισθεί ότι υπάρχουν περιπτώσεις όπου η µορφή rutile δίνει πολύ 

καλύτερα αποτελέσµατα, π.χ. η οξείδωση των CN- και η αναγωγή των χρωµικών γίνεται 

ευκολότερα µε το rutile παρά µε το anatase. 

Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 µπορεί να γίνει µε του εξής 

τρόπους: 

• θερµική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατµόσφαιρα Η2  

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

•  δηµιουργία µικτών οξειδίων από ΤiO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3. 

• Η φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη   βοήθεια χρωστικών ουσιών οι οποίες 

προσροφώνται στην επιφάνεια  του κόκκου. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η εκµετάλλευση 

ενός σηµαντικού τµήµατος του ορατού φάσµατος της ηλιακής ακτινοβολίας. Το µειονέκτηµα 

σ' αυτή την περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη καταστροφή τόσο της τοξικής όσο και της 

χρωστικής ουσίας. 

•     προσθήκη προσµείξεων (doping) από διάφορα µεταλλικά ιόντα όπως Cr, V, Mo, W, Fe, 

κ.α., µε απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του ΤiO2 καθώς και τη 

µετατόπιση του φάσµατος απορρόφησης προς το ορατό. 

 

 

 

2.5 Ενίσχυση της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης παρουσία οξειδωτικών ουσιών 
 

Εκτός από τις φυσικοχηµικές ιδιότητες του καταλύτη, άλλοι παράγοντες που µπορούν 

να επηρεάσουν την φωτοκαταλυτική οξείδωση, είναι η παρουσία στο διάλυµα οξειδωτικών 

ουσιών, όπως Η2Ο2, Κ2S2Ο8, KJO4, KBrO3, κ.τ.λ., η θερµοκρασία και το pH, τα οποία 

ανάλογα µε τις συνθήκες επιταχύνουν ή επιβραδύνουν την αποικοδόµηση.   

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η συνεργετική δράση του ΤιΟ2 µε τα οξειδωτικά όπως το  

υπεροξείδιο του υδρογόνου, Η2Ο2 και το υπερθειίκό ανιόν, S2Ο8
 2-.   
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Η ύπαρξη αυτών των ουσιών στο προς επεξεργασία απόβλητο αυξάνει την απόδοση της 

φωτοαποικοδόµησης λόγω του ότι διευκολύνει τη δέσµευση των φωτοπαραγόµενων 

ηλεκτρονίων στον καταλύτη, ενώ ταυτόχρονα δηµιουργούνται και επιπλέον ελεύθερες ρίζες, 

όπως φαίνεται στις ακόλουθες αντιδράσεις,  οι οποίες επιδρούν θετικά στη διαδικασία 

καθαρισµού.  

Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα στην περίπτωση του Η2Ο2 και είναι υπεύθυνες για την 

απόδοση του συστήµατος είναι οι ακόλουθες:   

 

H O e OH OHCB2 2 + → +− • −                                                              (14) 

H O O OH OH O2 2 2 2+ → + +•− • −                                      (15) 

Το Na2S2O8 µπορεί επίσης να δεσµεύσει τα φωτοδηµιουργούµενα ηλεκτρόνια στη ζώνη 

αγωγιµότητας  και να δηµιουργήσει τις θειϊκές ρίζες, σωµατίδια µε ιδιαίτερα ισχυρή 

οξειδωτική ικανότητα, δυναµικό αναγωγής Eo= 2.6 V, τα οποία µπορούν και αυτά να 

συµµετέχουν στη διαδικασία αποικοδόµησης. Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα και είναι 

υπεύθυνες για την απόδοση του συστήµατος είναι οι ακόλουθες:   

−•−−− +→+ 4
2
4

2
82 SOSOeOS CB         (16) 

−−−• →+ 2
44 SOeSO CB          (17) 

+•−−• ++→+ HOHSOOHSO h 2
424         (18) 

ITOCSOTOCSO +→+ −−• 2
404         (19) 

2
2
44 ..... COSORHSO +→→+ −−•         (20) 

2.6 H φωτοηλεκτροκαταλυτική  οξείδωση  
 
 

 Tο µειονέκτηµα που παρουσιάζει η ετερογενής φωτοκατάλυση ως µέθοδος 

αντιρρύπανσης, όταν ο ηµιαγωγός χρησιµοποιείται υπό µορφή κόνεως, είναι η ανάγκη 
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αποµάκρυνσής του µετά το πέρας της επεξεργασίας. Για το λόγο αυτό εντατικές είναι οι 

προσπάθειες διεθνώς για ανάπτυξη αντιδραστήρων, όπου ο καταλύτης χρησιµοποιείται υπό 

µορφή λεπτού υµενίου επάνω σε αδρανή υποστρώµατα, ώστε να αποκοπεί το στάδιο της 

αποµάκρυνσης του. Η χρησιµοποίηση όµως του καταλύτη υπό µορφή λεπτού υµενίου έχει ως 

αποτέλεσµα τη µείωση της απόδοσης του συστήµατος, λόγω σηµαντικής µείωσης της 

ενεργούς επιφάνειάς του (m2/g), καθώς και λόγω της απενεργοποίησης του µετά από κάποιο 

χρονικό διάστηµα. Το γεγονός αυτό η επιστηµονική κοινότητα προσπαθεί να το λύσει είτε µε 

τη βελτίωση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2, υλικού που κατ΄εξοχήν 

χρησιµοποιείται, είτε µε τη συνδυαστική δράση της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης µε κάποια 

άλλη µέθοδο. 

Ένας τρόπος µε τον οποίον µπορεί να επιτευχθεί η αντιστάθµιση του προβλήµατος 

αυτού είναι η διοχέτευση ηλεκτρικού ρεύµατος, διαµέσου των λεπτών υµενίων του καταλύτη, 

τα οποία λειτουργούν ως άνοδοι ενός γαλβανικού στοιχείου. Η εφαρµογή ενός µικρού 

θετικού δυναµικού στον καταλύτη µέσω κατάλληλης φωτοηλεκτροχηµικής διάταξης, όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 3, έχει ως αποτέλεσµα τη δραστική αύξηση της απόδοσης του 

συστήµατος. 

Η φωτοηλεκτροκαταλυτική οξείδωση, δηλαδή η υποβοηθούµενη µε ηλεκτρικό 

ρεύµα φωτοκαταλυτική οξείδωση, βασίζεται στο φωτοηλεκτροχηµικό φαινόµενο, το οποίο 

στις δεκαετίες του 1970 και 80 γνώρισε µεγάλη ανάπτυξη λόγω των δυνατοτήτων που 

παρείχε, για τη φωτοχηµική διάσπαση του νερού, µέσω της συνεργιστικής δράσης του 

ηλιακού φωτός και διαφόρων φωτοευαίσθητων ηµιαγώγιµων υλικών. Η εφαρµογή της ως 

µεθόδου καταστροφής οργανικών ρύπων είναι πολύ πρόσφατη, παρουσιάζει όµως σηµαντικά 

πλεονεκτήµατα. Σύµφωνα µε τη διεθνή βιβλιογραφία, µε τη φωτοηλεκτροκαταλυτική 

οξείδωση επιτυγχάνεται, συγκριτικά µε την απλή φωτοκαταλυτική οξείδωση, τουλάχιστον 

τριπλασιασµός της ταχύτητας καταστροφής διαφόρων οργανικών µορίων, τόσο παρουσία 

τεχνητού όσο και φυσικού φωτός, ενώ ταυτόχρονα παραλείπεται το στάδιο της διήθησης. 

Ο φωτοηλεκτροκαταλυτικός αντιδραστήρας, εντός του οποίου λαµβάνει χώρα η 

οξείδωση των οργανικών ρύπων, λειτουργεί κατά τρόπο ανάλογο µε ένα γαλβανικό στοιχείο, 

όπου ως άνοδος χρησιµοποιείται το επικαλυµµένο µε τον καταλύτη υπόστρωµα, ενώ ως 

κάθοδος κάποιο αδρανές µέταλλο (π.χ. ανοξείδωτος χάλυβας ή γραφίτης). Ο φωτισµός της 

ανόδου µε τεχνητό ή ηλιακό φωτισµό δηµιουργεί κατά τρόπο ανάλογο µε την απλή 

φωτοκαταλυτική οξείδωση ελεύθερες ρίζες του υδροξυλίου (ΟΗ•), ο αριθµός των οποίων 

όµως είναι κατά πολύ µεγαλύτερος, λόγω της εφαρµοζόµενης εξωτερικά διαφοράς δυναµικού 

µεταξύ της φωτοανόδου και καθόδου (Σχήµα 3). 
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3. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 
 

3.1 Φωτοκαταλυτική  αποικοδόµηση  ρύπων  οργανικής  προελεύσεως  
 

Το έντονο ενδιαφέρον που εκδηλώθηκε τελευταία παγκοσµίως, οδήγησε στην 

εργαστηριακή µελέτη πολύ µεγάλου αριθµού ενώσεων από τις κυριότερες οµάδες οργανικών 

ουσιών που συναντώνται στα υγρά απόβλητα, όπως Φαινόλες, Χλωροφαινόλες, ∆ιοξίνες, 

PCB, Τασενεργές ουσίες, Παρασιτοκτόνα, Ζιζανιοκτόνα, Oργανοφωσφορικές ενώσεις, 

Χρωστικές ουσίες, Oργανικά οξέα, κ.α. 'Εχει διαπιστωθεί δε ότι επέρχεται µερική ή και 

πλήρης αποικοδόµηση αυτών προς CO2 και ανόργανα ιόντα (ανάλογα µε τον χρόνο της 

αντίδρασης). Ενδεικτικά στα Σχήµατα 6-12 και στον Πίν. 1 δίδονται παραδείγµατα ενώσεων 

µε ιδιαίτερο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, οι οποίες έχουν διασπασθεί πλήρως παρουσία 

τεχνητού ή ηλιακού φωτισµού και ενός ηµιαγώγιµου καταλύτη όπως το TiO2.  

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1: Χρόνος υποδιπλασιασµού της συγκέντρωσης ορισµένων οργανικών ρύπων  

            µετά από τη φωτοκαταλυτική επεξεργασία.   

Χηµική 'Ενωση t1/2 (min) Χηµική 'Ενωση t1/2 (min) 

Χλωροφόρµιο 5 PCB 40 

Τριχλώροαιθυλενιο 2 ∆ιοξίνες 10 min - 1 h 

Φαινόλη 8 Ερυθρό του µεθυλίου 40 

Χλώροφαινόλες 8 Κυανούν του µεθυλενίου 26 

Reactive Black 5 11 Βενζόλιο 18 

Dichlorovos 11 Σαλικιλικό Οξύ 14 
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Σχήµα  6: Αποχρωµατισµός διαλύµατος της χρωστικής Reactive Black 5 παρουσία ΤιΟ2 και  

                 Φωτός. 
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Σχήµα 7: Φωτοδιάσπαση της χρωστικής Reactive Black 5 παρουσία TiO2 και τεχνητού και  

                ηλιακού φωτισµού. 
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Σχήµα 8: Φωτοκαταλυτική διάσπαση του παρασιτοκτόνουTriclopyr παρουσία TiO2 και    

                 τεχνητού και ηλιακού φωτισµού. 

 

 

0 50 100 150 200
0

5

10

15

20

25

 TiO2 P-25
 TiO2 + H2O2

 ZnO
 ZnO + H2O2

D
is

so
lv

ed
 O

rg
an

ic
 C

ar
bo

n 
(m

g 
l-1

)

χρόνος φωτισµού (min)

Σχήµα 9: Mείωση του οργανικού φορτίου διαλύµατος της χρωστικής Eosin Y παρουσία των  

                  ηµιαγώγιµων οξειδίων TiO2 , ZnO και του Η2Ο2.  



 
 

Επιπλέον η εφαρµογή της µεθόδου στην επεξεργασία πραγµατικών αποβλήτων έδωσε 

ιδιαίτερα ενθαρρυντικά αποτελέσµατα. Ενδεικτικά αναφέρονται παρακάτω ορισµένες 

περιπτώσεις φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας πραγµατικών αποβλήτων. 

(1) απόβλητα εταιρείας επεξεργασίας ρητίνης: Μείωση του ολικού άνθρακα κατά 99% 

(Ισπανία). 

(2) αποκατάσταση υπογείων υδάτων: Πλήρης οξείδωση του τριχλωροαιθυλενίου σε υπόγεια 

νερά (από 200 σε 5 ppb, ΗΠΑ).  

(3) απόβλητα εταιρείας φυτοφαρµάκων: Μετά από επεξεργασία 8 ωρών παρουσία του 

ηλιακού φωτός µείωση του COD (~ 4000 ppm) και του ολικού οργανικού άνθρακα κατά 

80%. Σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός. ∆ραστική µείωση της τοξικότητας και της 

δυσοσµίας. 

(4) απόβλητα ελαιουργείου: Μετά από επεξεργασία 8 ωρών µείωση του διαλυµένου 

οργανικού άνθρακα κατά ~50 %, µείωση των φαινολών κατά 70% δραστική µείωση της 

δυσοσµίας και σχεδόν πλήρης αποχρωµατισµός. Αποτέλεσµα της φωτοκαταλυτικής 

επεξεργασίας των συγκεκριµένων αποβλήτων, τα οποία θεωρούνται από τα πλέον 

βεβαρυµένα µε οργανικό φορτίο του αγροτικού τοµέα, είναι η δυνατότητα βιολογικής 

επεξεργασίας ή το πότισµα συγκεκριµένων καλλιεργειών (Α.Π.Θ.). 

(5) απόβλητα εργαστηρίων εµφάνισης φωτογραφιών: ∆ραστική µείωση του οργανικού 

φορτίου, πλήρης αποχρωµατισµός, µείωση της τοξικότητας, ανάκτηση του αργύρου 

(Α.Π.Θ.). 
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lΣχήµα 10: Φωτοκαταλυτική επεξεργασία αποβλήτων εργαστηρίων εµφάνισης φωτογραφιών.  
                   Μείωση του οργανικού φορτίου παρουσία διαφόρων εµπορικών µορφών TiO2 και  
                  1 g/l Η2Ο2.Figur 
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 Σχήµα 11: Φωτοκαταλυτική επεξεργασία αποβλήτων εταιρίας φυτοφαρµάκων. Μείωση του  

                  οργανικού φορτίου και της τοξικότητας.  

 

 

Σχήµα 12: Σύγκριση  της φωτοηλεκτροκαταλυτικής, φωτοκαταλυτικής και ηλεκτροχηµικής  

                    οξείδωσης της φαινόλης. 

 

3. 2 Ανάκτηση πολυτίµων και βαρέων τοξικών µετάλλων 

 

Εκτός από τη δυνατότητα καταστροφής των τοξικών ουσιών οργανικής προελεύσεως, µε τη 

συγκεκριµένη µέθοδο είναι δυνατή τόσο η οξείδωση ανόργανων ιόντων (π.χ. NH3, ΝΟ2
-, CN-, 

S-2, S2O3
-2 κ.α.), όσο και η αποµάκρυνση από τα υγρά απόβλητα πολύτιµων καθώς και 

µετάλλων όπως του λευκοχρύσου του χρυσού, του αργύρου, (Pt, Au, Ag), καθώς τοξικών 

βαρέων µετάλλων όπως  του υδραργύρου, του µολύβδου, του χρωµίου (Cu
+2

, Hg
+2

, Pb
+2

, 

Cr
+6

)  κ.α. Στις περιπτώσεις αυτές τα φωτοδηµιουργούµενα e- ανάγουν το µέταλλο το οποίο 

και επικάθεται στον ηµιαγώγιµο κόκκο µε αποτέλεσµα µε την αποµάκρυνση του καταλύτη να 

λαµβάνει χώρα και η αποµάκρυνση του µετάλλου από τα επεξεργασµένα απόβλητα. 

Εκµεταλλευόµενοι τη φωτοαναγωγική διεργασία που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια του 

καταλύτη, ταυτόχρονα µε τη φωτοοξείδωση, είναι δυνατή η αποµάκρυνση από τα υγρά 

απόβλητα τοξικών ή ευγενών µετάλλων µε πολύ απλό και αποτελεσµατικό τρόπο (Σχήµα 14). 

Η ταυτόχρονη δε ύπαρξη στα προς επεξεργασία απόβλητα ουσιών που µπορούν να 

οξειδωθούν (π.χ. οργανικά µόρια) και ουσιών που µπορούν να αναχθούν (π.χ. ευγενή ή βαρέα 

µέταλλα) επιτρέπει µια πιο αποτελεσµατική εκµετάλλευση των δυνατοτήτων που παρέχει η 

ετερογενής φωτοκατάλυση. 
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Ενδιαφέρον παρουσιάζει η µέθοδος στην επεξεργασία αποβλήτων επιµεταλλωτηρίων. 
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Σχήµα 13: Φωτοκαταλυτική οξείδωση της αµµωνίας σε αντιδραστήρα ανακυκλοφορίας  

                    παρουσία TiO2 και TiO2/H2O2. 

 

 

Σχήµα 14: Αποµάκρυνση του Hg2+ από υδατικά διαλύµατα παρουσία TiO2 και προσo- 

          µιωµένου ηλιακού φωτός. 

 

 

3.3 Φωτοκαταλυτική απολύµανση νερού και αέρα 
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Εκτός από την οξείδωση οργανικών και ανόργανων ρύπων και την αποµάκρυνση 

µέσω αναγωγής τοξικών µετάλλων, η µέθοδος έχει εφαρµοσθεί επιτυχώς και στην 

απολύµανση τόσο του πόσιµου νερού όσο και του αέρα (Σχήµα 15,16, 20).  Η ισχυρή 

οξειδωτική ικανότητα των ΟΗ. σε συνδυασµό µε τη µη επιλεκτικότητά τους επιτρέπει την 

οξείδωση των οργανικών ρύπων και την ταυτόχρονη προσβολή και λύση της κυτταρικής 

µεµβράνης των διαφόρων µικροοργανισµών. 

Το πλεονέκτηµα που παρουσιάζει η φωτοκαταλυτική απολύµανση του νερού σε 

σχέση µε την κλασσική µέθοδο απολύµανσης είναι η απουσία των οργανοχλωριωµένων 

παραγώγων που δηµιουργούνται κατά τη χλωρίωση και τα οποία είναι διεθνώς 

αποδεδειγµένο ότι έχουν καρκινογόνο δράση. Σηµαντικό όµως µειονέκτηµα της 

φωτοκαταλυτικής απολύµανσης είναι η απουσία οποιασδήποτε υπολλειµατικής δράσης του 

οξειδωτικού, γεγονός το οποίο δεν επιτρέπει την εφαρµογή της χωρίς την παρουσία χλωρίου. 

Η χρησιµοποίηση όµως της φωτοκατάλυσης ως προδρόµου σταδίου απολύµανσης έχει σαν 

αποτέλεσµα τη δραστική µείωση του χρησιµοποιούµενου χλωρίου, άρα και της ποσότητας 

των δηµιουργούµενων οργανοχλωριωµένων παραγώγων. 
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Σχήµα 15: Φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση αποικιών του Proteus Mirabilis στο νερό. 

 

Σχήµα 16:  Φωτοκαταλυτική αδρανοποίηση αποικιών E. Coli µε το χρόνο φωτισµού παρουσία  

                    διαφόρων συγκεντρώσεων TiO2. 
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3.4 Οξείδωση αερίων ρύπων 

 

Η αποµάκρυνση ανεπιθύµητων αερίων οργανικής και ανοργάνου προελεύσεως από 

τον αέρα αποτελεί στόχο εξ' ίσου σηµαντικό µε αυτόν της αποµάκρυνσης των τοξικών 

ουσιών από το νερό και τα υγρά απόβλητα.  

Η ετερογενής καταλυτική καταστροφή (οξείδωση) των αερίων ρυπαντών αποτελεί 

ήδη µία τεχνολογία η οποία εφαρµόζεται στην πράξη. Στις περισσότερες όµως περιπτώσεις η 

οξειδωτική ικανότητα του καταλύτη είναι άµεσα συνδεδεµένη µε υψηλές θερµοκρασίες. Η 

εύρεση καταλυτών, οι οποίοι να µπορούν να λειτουργούν σε κανονικές συνθήκες θερµο-

κρασίας και πίεσης, να χρησιµοποιούν το Ο2 της ατµόσφαιρας, και να είναι δυνατή η εφαρ-

µογή τους σε ένα όσο το δυνατόν ευρύτερο φάσµα ρυπαντών αποτελεί στόχο προς επίτευξη.  

Η εφαρµογή της ετερογενούς φωτοκατάλυσης στην οξείδωση αερίων ρύπων αποτελεί 

έναν τοµέα ο οποίος αν και δεν έχει µελετηθεί τόσο έντονα ακόµη όσο αυτός των υγρών, 

έδωσε αποτελέσµατα ιδιαίτερα ενθαρρυντικά. Παρουσιάζει το πλεονέκτηµα, ότι ο καταλύτης 

λειτουργεί σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας και κατ’ αντιστοιχία µε τις 

περιπτώσεις των οργανικών ρυπαντών στα υγρά απόβλητα, µπορεί να οξειδώσει όλους 

σχεδόν τους οργανικούς ρύπους καθώς και ανόργανους όπως τα ΝΟx, SΟ2, κ.τ.λ.. 

Χρησιµοποιεί δε το οξυγόνο της ατµόσφαιρας το οποίο βρίσκεται σε περίσσεια. Ο τρόπος 

λειτουργίας είναι αντίστοιχος αυτού στα υγρά απόβλητα. Η µέθοδος εφαρµόζεται ήδη στην 

πράξη για τον καθαρισµό του αέρα εσωτερικών χώρων σε νοσοκοµεία, γραφεία, κ.τ.λ., ενώ 

τελευταία γίνονται προσπάθειες εφαρµογής της µεθόδου και στην καταπολέµηση του φωτο-

χηµικού νέφους των µεγάλων πόλεων.  

Το έντονο ενδιαφέρον που εκδηλώθηκε τελευταία παγκοσµίως, οδήγησε στην 

εργαστηριακή µελέτη πολύ µεγάλου αριθµού ενώσεων από τις κυριότερες οµάδες οργανικών 

και ανόργανων ρύπων που συναντώνται στον αέρα εσωτερικών χώρων, όπως, αλκένια, 

αλδεϋδες, οργανοχλωριωµένα παράγωγα, φαινόλες, χλωροφαινόλες, βενζόλιο/τολουόλιο, 

SO2, NH3, NOx, θειοµερκαπτάνες κ.α.  Ενδεικτικά, στο Σχ. 17 δίνεται η φωτοκαταλυτική 

οξείδωση του τετραχλωροαιθυλενίου, ενώ στο Σχ. 18 παρουσιάζεται η αποτελεσµατικότητα 

της ετερογενούς φωτοκατάλυσης [A] συγκριτικά µε τον ενεργό άνθρακα [B] στην 

αποµάκρυνση του ισοπρενίου από τον αέρα .  

 

Σχήµα 17: Φωτοκαταλυτική οξείδωση του χλωροαιθυλενίου στην αέρια φάση. 
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Σχήµα 18: Σύγκριση της αποτελεσµατικότητας της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης [A] και της  

 προσρόφησης σε ενεργό άνθρακα [B] στην αποµάκρυνση του ισοπρενίου από τον αέρα. 

 

Μεγάλο πλεονέκτηµα της ετερογενούς φωτοκαταλυτικής οξείδωσης αποτελεί το 

γεγονός ότι το TiO2, λόγω των κανονικών συνθηκών πίεσης και θερµοκρασίας κάτω από τις 

οποίες λειτουργεί, καθώς και της στερεής φύσης του, µπορεί να χρησιµοποιηθεί είτε ως 

εξάρτηµα ήδη υπαρχόντων συστηµάτων καθαρισµού, όπως π.χ. συστήµατα κλιµατισµού µετά 

από κατάλληλη τροποποίησή τους, είτε υπό µορφή πλακιδίων επικαλυµµένων µε τον 

καταλύτη (ΤiO2) τα οποία µπορούν να εισαχθούν µε απλό και λειτουργικό τρόπο στους προς 

καθαρισµό χώρους (Σχήµα 19). 

 Στη Σχήµα 21 φαίνονται 2  φωτοκαταλυτικές συσκευές (Β, Γ) κατάλληλες για 

εργασιακούς χώρους, που παρέχουν τη δυνατότητα πλήρους καταστροφής των οργανικών και 

ανόργανων ρύπων, καθώς και ένα κοινό κλιµατιστικό µηχάνηµα οικιακής χρήσης (Α), το 

οποίο έχει ενσωµατωµένο το φωτοκαταλυτικό σύστηµα καθαρισµού. Το πλεονέκτηµα του 

συγκεκριµένου µηχανήµατος σε σχέση µε τα συµβατικά έγκειται στο γεγονός, ότι ο 

ανακυκλούµενος αέρας παραµένει ελεύθερος από δυσοσµίες, βλαβερές πτητικές ουσίες και 

µικροοργανισµούς, ως αποτέλεσµα της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης, σε αντίθεση µε τα 

προαναφερθέντα συµβατικά συστήµατα καθαρισµού, που στηρίζονται στην κατακράτηση και 

όχι στην καταστροφή των ρύπων. 

 

 
Σχήµα 19: Φωτοκαταλυτική οξείδωση οργανικών ρύπων στον αέρα, ως αποτέλεσµα της συνερ- 
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                  γητικής δράσης ηµιαγώγιµων καταλυτών και τεχνητού ή ηλιακού φωτισµού. 
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Σχήµα 20: Φωτοκαταλυτική απολύµανση αέρα εσωτερικών χώρων. 

 

Ιδιαίτερα σηµαντική είναι η συµβολή της Ιαπωνίας στην έρευνα και ανάπτυξη στο 

συγκεκριµένο ερευνητικό τοµέα, όπου ήδη διατίθενται στο εµπόριο προϊόντα καθαρισµού του 

αέρα εσωτερικών χώρων που στηρίζονται στη φωτοκαταλυτική οξείδωση. Στα προϊόντα 

αυτά, τα λεγόµενα επίσης «προϊόντα της νέας χιλιετίας», ο καταλύτης διατίθεται υπό τη 

µορφή λεπτού υµενίου επάνω σε διάφορα  υποστρώµατα (π.χ. πλάκες, διάφορα είδη οικιακής 

χρήσης, χαρτί, κ.τ.λ.). Ιδιαίτερα επιτυχής είναι η εφαρµογή της µεθόδου στα νοσοκοµεία 

(αίθουσες ασθενών, αίθουσες χειρουργείων) και τα σχολικά κτίρια, µε στόχο τη µείωση κατά 

κύριο λόγο της συγκέντρωσης των παθογόνων µικροοργανισµών. Στο Σχήµα 20 δίνονται τα 

αποτελέσµατα από την εφαρµογή της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης σε αίθουσα χειρουργικών 

επεµβάσεων νοσοκοµείου. Παρά το γεγονός ότι οι χώροι αυτοί αποστειρώνονται, υπάρχει 

πάντα µία υπολειµµατική συγκέντρωση παθογόνων µικροοργανισµών. Όπως φαίνεται και 

στο Σχήµα 20, µε την τοποθέτηση πλακών επικαλυµµένων µε TiO2 στους τοίχους του 

χειρουργείου και µε το φωτισµό του χώρου, επήλθε δραστική µείωση της συγκέντρωσης των 

βακτηρίων, τόσο στους τοίχους, όσο και στον αέρα.  Υπό συνεχή φωτισµό του χώρου, η 

αποστείρωση διαρκεί όλο το εικοσιτετράωρο, γεγονός το οποίο εκτός των άλλων οδηγεί και 

σε σηµαντική µείωση των λειτουργικών εξόδων απολύµανσης.  Η µέθοδος µπορεί επίσης να 

εφαρµοσθεί επιτυχώς και σε διάφορες άλλες υπηρεσίες, σε βιοιατρικά / βιοχηµικά 

εργαστήρια, κ.α. 

Εκτός των προαναφερθείσων περιπτώσεων, η φωτοκαταλυτική οξείδωση έχει 

εφαρµοσθεί επιτυχώς σε χώρους µε έντονο πρόβληµα της δυσοσµίας (αµµωνία, υδρόθειο, 
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κ.α.) εξαιτίας της δραστηριότητας βακτηρίων ή µυκήτων, όπως σε δηµόσιες τουαλέτες, σε 

εγκαταστάσεις  εκτροφής πειραµατοζώων, κ.α. 

 

 

 

 

Σχήµα 21: Α Συσκευή κλιµατισµού οικιακής χρήσης, µε ενσωµατωµένο φωτοκαταλυτικό 

σύστηµα καθαρισµού του αέρα Β, Γ Συσκευές φωτοκαταλυτικού καθαρισµού του αέρα 

εσωτερικών χώρων. 

4. ΦΥΣΙΚΕΣ ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΦΩΤΙΣΜΟΥ 
 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση, ως µέθοδος αντιρρύπανσης, παρουσιάζει σε σχέση µε τις 

υπόλοιπες οξειδωτικές µεθόδους (Ο3/UV-Β, H2O2/UV-Β) το µεγάλο πλεονέκτηµα, ότι η 

ενεργοποίηση του καταλύτη µπορεί να γίνει εξ' ίσου αποτελεσµατικά και µε τη βοήθεια του 

ηλιακού φωτός, κάτι πολύ σηµαντικό σε περιοχές µε µεγάλη ηλιοφάνεια. Σύµφωνα δε µε 

πρόσφατες έρευνες η απόδοσή της είναι ικανοποιητική και σε περιόδους µικρής ηλιοφάνειας, 

καθώς λειτουργεί και µε το διάχυτο φωτισµό.  

Η χρησιµοποίηση του ηλιακού φωτός για την ενεργοποίηση του ηµιαγωγού αποτελεί 

σηµαντικό παράγοντα δραστικής µείωσης των λειτουργικών εξόδων. Επιπλέον καθίσταται 

δυνατή η εφαρµογή της µεθόδου σε µεγάλης κλίµακας εγκαταστάσεις, όπου η χρησιµοποί-

ηση λαµπτήρων κρίνεται πλήρως αντιοικονοµική. Πιλοτικές εγκαταστάσεις φωτοκαταλυ-

τικής επεξεργασίας πόσιµου ύδατος ή υγρών αποβλήτων µε τη βοήθεια του ηλιακού φωτός 

λειτουργούν ήδη στα ερευνητικά κέντρα SANDIA και SERI των ΗΠΑ καθώς και στις 

εγκαταστάσεις της ΕΟΚ στην Ισπανία (Platαforma Solar de Almeira) [38,39].

Στα επόµενα σχήµατα δίδονται διάφοροι τύποι φωτοαντιδραστήρων που έχουν 

χρησιµοποιηθεί τόσο εργαστηριακά όσο και σε πιλοτικές εγκαταστάσεις χρησιµοποιώντας 

τεχνητό ή φυσικό φωτισµό. 

 

Σχήµα 22: Φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας τεχνητού φωτισµού 

 

Σχήµα 23: Στοιχείο του προηγούµενου φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα 

 

 

 

Γ 
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Σχήµα 24: Συσκευή φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. 

 

 

Σχήµα 25: Σχηµατική παράσταση φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας αποβλήτων παρουσία 

ηλιακού φωτός.Καταλύτης TiO2 σε µορφή αιωρήµατος, Plataforma Solar de Almeria. 

 

 

 

Σχήµα 26 : Φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας ηλιακού φωτός σταθερής κλίνης. 

 

 

Σχήµα 27: Φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας ηλιακού φωτός. 

 

 

Σχήµα 28: Φωτοκαταλυτικός αντιδραστήρας, Plataforma Solar de Almeria . 

 

Σχήµα 29: Μονάδα φωτοκαταλυτικής επεξεργασίας στραγγισµάτων στο χώρο υγειονοµικής 

ταφής απορριµάτων στο ∆ήµο Ρεθύµνης, Κρήτη. 

 

 

6. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Η µέθοδος της φωτοκαταλυτικής καταστροφής των τοξικών και βλαβερών ουσιών που 

συναντώνται στα υπόγεια νερά, στα υγρά απόβλητα και στον αέρα καθώς και η 

απολυµαντική ικανότητά της υπό την επίδραση του ηλιακού φωτός προσφέρει λύσεις οι 

οποίες όχι απλώς επιβραδύνουν (π.χ. µη οξειδωτικές µέθοδοι), αλλά αναστρέφουν την τάση 

υποβάθµισης του περιβάλλοντος του παρελθόντος.  Σε ορισµένες δε περιπτώσεις αποτελεί τη 

µόνη πρακτικά αποτελεσµατική µέθοδο για τον αποχρωµατισµό και τη µείωση του 

COD/TOC. Η έρευνα και ανάπτυξη του συγκεκριµένου τοµέα της επιστήµης έχει φθάσει σε 

τέτοιο βαθµό ανάπτυξης, ώστε να είναι πλέον ανταγωνιστική των κλασσικών µεθόδων 

αντιρρύπανσης.    

 

Τα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η ετερογενής φωτοκαταταλυτική επεξεργασία των 

αποβλήτων µπορούν να συνοψισθούν στα εξής: 



 

 
 

26

•  οξείδωση πρακτικά όλων των οργανικών ενώσεων  προς CO2 

• ο καταλύτης ενεργοποιείται εξίσου ικανοποιητικά και µε τον ηλιακό φωτισµό µε 

 αποτέλεσµα τη σηµαντική  µείωση των λειτουργικών εξόδων. 

• χρησιµοποίηση ενός φθηνού καταλύτη, ο οποίος είναι χηµικά και βιολογικά αδρανής 

και ο  οποίος µπορεί να ανακυκλωθεί. 

•  ήπιες συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης και απλή τεχνολογία 

•  απολύµανση των αποβλήτων, δυνατότητα ανακύκλωσης του νερού. 

• υποβοηθά τη βιολογική επεξεργασία των λυµάτων  διασπώντας τις µη βιοαποικοδο-

µήσιµες ενώσεις (π.χ.  χρώµατα, φυτοφάρµακα, κ.τ.λ.) 

 

Η χρήση ενός φθηνού καταλύτη, ο οποίος είναι χηµικά και βιολογικά αδρανής, σε συνδυασµό 

µε τη δυνατότητα ενεργοποίησής του µε τη βοήθεια της ηλιακής ακτινοβολίας µπορεί να 

προσφέρει, ειδικά σε περιοχές µεγάλης ηλιοφάνειας όπως η Ελλάδα, πολύ αποτελεσµατικές 

και οικονοµικές λύσεις καταστροφής ή αποµάκρυνσης τοξικών και βλαβερών ρύπων από το 

νερό ή τον αέρα. 

 

Ε φ α ρ µ ο γ έ ς  

Βιοµηχανικοί τοµείς στους οποίους η ετερογενής φωτοκατάλυση µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί από µόνη της ή σε συνδυασµό µε κάποια άλλη µέθοδο στην επεξεργασία 

των υγρών αποβλήτων  

 

Βιοµηχανίες παραγωγής φυτοφαρµάκων και λιπασµάτων 

Βιοµηχανίες παραγωγής χρωµάτων 

Βιοµηχανίες παραγωγής  χηµικών συνθετικών υλών 

Πόσιµο νερό (απολύµανση, καταστροφή χλωριωµένων παραγώγων) 

Κλωστουφαντουργίες 

Βυρσοδεψεία 

Βαφεία-Φινιριστήρια 

Επιµεταλλωτήρια 

Ελαιοτριβεία 

Βιοµηχανίες παραγωγής φαρµάκων 

Βιοµηχανίες απορρυπαντικών 

Βιοµηχανίες παραγωγής χάρτου 
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Στραγγίσµατα υγειονοµικής ταφής απορριµάτων, κ.α. 

 

       Εκτός αυτών που αναφέρθησαν είναι δυνατή η εφαρµογή της µεθόδου σε οποιαδήποτε 

βιοµηχανική δραστηριότητα, όπου τελικώς εµφανίζονται απόβλητα που περιέχουν τοξικές, 

βλαβερές ή µη βιοαποικοδοµήσιµες οργανικές ενώσεις ή τοξικά ιόντα όπως αυτά που 

προαναφέρθηκαν. 

 

7. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ - ΕΠΙΛΟΓΗ 
 

W. Eckenfelder, A. Bowers, J. Roth (1994) "Chemical Oxidation, Technologies for the 

Nineties", Vol. 1-6, Technomic Publishing Co., Basel. 

 

Legrini, O., E. Oliveros and A. Braun (1993) “Photochemical Processes for Water 

Treatment”, Chem. Rev., 93, 671. 

 

Gregor, K.H. (1989) “Oxidative Decolorization of Textile Waste Water with H2O2”, Eng. 

Sci. Tech., 23, 12. 

Memming, R., (1988) “Photoelectrochemical Solar Energy Conversion”, Topics in Current 

Chemistry,143, 79. 

Πούλιος, I. (1993) “Εκµετάλλευση της ηλιακής ενέργειας µέσω φωτοηλεκτρο-χηµικών 

διεργασιών”, Τεχνικά Χρονικά, 13, 49. 

 

Ollis, D. F., H. Al-Ekabi (eds.) (1993) Proceedings of 1st International Conference on TiO2 

Photocatalytic Purification and Treatment of Water and  Air, , Elsevier, Amsterdam. 

 

Serpone, N. and E. Pelizzetti (eds.) (1989) "Photocatalysis, Fundamentals and 

Applications", J. Wiley & Sons, N.Y. 

 

Vidal, A., M. Romero, B. Sanchez (1994) “Photocatalytic Degradation of  Thiocarbamate 

Pesticides in Water”, Joint Solar Engineering Conference, ASME, San Francisco, 

California. 

 



 

 
 

28

Poulios, I., M. Kositzi, A. Fouras (1998) “Photocatalytic Decomposition of Triclopyr over 

Aqueous Suspensions of TiO2”, J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry, 115, 175. 

 

Rader, W., L. Solujic, et. al. (1995) “Photocatalytic Detoxification of Cyanide and Metal 

Cyano-Species from Precious Metal Mill Effluents”, Env. Pollut. 90,  331. 

 

Goswami DY, Engineering of the Solar Photocatalytic Detoxification and  Disinfection 

Processes, in  Advances in Solar Energy, Ed by Boer KW, Vol. 10. American Solar Energy 

Society Inc., Boulder, Colorado, pp 165-209 (1995).   

 

Angelidis, T., M. Koutlemani, I. Poulios (1998) “Kinetic Study of the Photocatalytic 

Recovery of Pt from Aqueous Solution by TiO2 in a Closed-Loop Reactor”, Applied 

Catalysis  B: Environmental, 16, 347. 

 

Domenech, J., M. Anders (1987), “Elimination of Hg(II) Ions from Aqueous Solutions by 

Photocatalytic Reduction over ZnO Powder”, New J. Chem., 11,  443. 

 

Wel, C., K. Rajeshwar, et. al. (1994) “Bactericidal Activity of TiO2 Photocatalyst in 

Aqueous Media: Toward a Solar Assisted Desinfection System”, Environ. Sci. Technol., 28,  

934. 

 

Πούλιος, I., Α. Γρηγοριάδου, Κ. ∆ελίδου, Π. Τσουµπάρης (1995), “Ετερογενής 

Φωτοκαταλυτική Απολύµανση Επιφανειακών Υδάτων”, 4ο Συνέδριο Περιβαλλοντικής 

Επιστήµης και Τεχνολογίας, Μόλυβος, Λέσβος. 

 

Poulios, Ι., Spathis, P., Grigoriadou, A., Tsoumparis, P. and Delidou, K., (1999)  Protection 

of marbles against corrosion and microbial corrosion with TiO2 coatings, J. Environ. Sci. 

and Health A. 34, 1455. 

 

O. Alfano, D. Bahnemann, A. Cassano, R. Dillert, R. Goslich,  Photocatalysis in 

water environments using artificial and solar light, Catal Today, 58 (2000)199-230. 

 



 

 
 

29

Fujishima, T. Rao, D. Tryk, Titanium dioxide photocatalysis. J of Photochem 

Photobiol C: Photochem Rev, 1 (2000) 1-21. 

 

J.M. Herrmann, Heterogeneous Photocatalysis: Fundamentals and applications to the 

removal of various types of aqueous pollutants, Catal Today, 53 (1999) 115-29.  

 

D.Y. Goswami, Engineering of the Solar Photocatalytic Detoxification and  

Disinfection Processes, in K.W. Boer (Ed.), Advances in Solar Energy, Vol. 10, 

American Solar Energy Society Inc., Boulder, Colorado, 1995, p. 165. 

 

J. Blanco, S. Malato, Solar Detoxification. UNESCO, Natural Sciences, WORLD 

SOLAR PROGRAMME 1996-2005 (http://www.unesco. org/ science/wsp), 2001. 

 

D. Blake, Bibliographic work on the heterogeneous photocatalytic removal of 

hazardous compounds from water and air. National Renewable Energy Laboratory, 

Technical Report, NREL/TP-510-31319. 

 

R. Pelegrini, P. Zamora, A. Andrade, et. al., Electrochemically Assisted 

Photocatalytic Degradation of Reactive Dyes, Appl. Catal. B: Environmental 22 

(1999) 83. 

 

J. Byrne, B. Eggins, et.al.,Photoelectrochemical Cell for the Combined Photocatalytic 

Oxidation of Organic Pollutants and the Recovery of Metals from Waste Waters, 

Appl. Catal. B: Environmental, 20 (1999) L85. 

 

Butterfield, P. Christensen, et. al., Applied Studies on Immobilized TiO2 Films as 

Catalysts for the Photoelectrochemical Detoxification of Water, J. Appl. Electrochem. 

27 (1997) 385. 

 

I. Butterfield, P. Christensen, et.al., Water Disinfection Using an Immobilised TiO2 

Film in a Photochemical Reactor with Electric Field Enhancement, Wat. Res. 31 

(1997) 675. 

 

 


