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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετάται η δυνατότητα σύνθεσης 

καινοτόµου προσροφητικού υλικού ως υποκατάστατο του ενεργού άνθρακα (εµπορίου) 

σε βιοµηχανική κλίµακα.  

Η µέθοδος της προσρόφησης παρουσιάζει µεγάλο ερευνητικό και πρακτικό 

ενδιαφέρον, εφόσον η αποµάκρυνση των χρωστικών και των βαρέων µετάλλων γίνεται 

µε τη χρήση κατάλληλα επιλεγµένης βιοµάζας µε τρόπο περισσότερο φιλικό προς το 

περιβάλλον, µε µεγαλύτερο οικονοµικό όφελος για τη µονάδα επεξεργασίας (κατασκευή-

λειτουργία-συντήρηση) και µεγαλύτερη ευκολία στο χειρισµό της µεθόδου επεξεργασίας. 

Πιο συγκεκριµένα, µελετήθηκε η δυνατότητα παραγωγής προσροφητικών υλικών 

από τροποποιηµένη βιοµάζα. Αυτά τα προσροφητικά υλικά χρησιµοποιήθηκαν για την 

αποµάκρυνση χρωστικών (όπως το Μπλέ του Μεθυλενίου - Μethylene Βlue, ΜΒ) και 

βαρέων µετάλλων (όπως το εξασθενές χρώµιο, Cr(VI)) από υγρά βιοµηχανικού 

απόβλητα. 

Στο πρώτο κεφάλαιο περιγράφονται τα χαρακτηριστικά και οι παράµετροι του 

ρυπαντικού φορτίου των υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων. Εξετάζονται ιδιαίτερα οι 

ανόργανοι ρύποι όπως το εξασθενές χρώµιο. Ειδικότερα, αναφέρονται οι φυσικές και οι 

χηµικές ιδιότητες του χρωµίου, οι  επιπτώσεις του στο περιβάλλον και στην ανθρώπινη 

υγεία, καθώς και τα  επιτρεπτά όρια συγκέντρωσης χρωµικών.  

Στο δεύτερο κεφάλαιο αναπτύσσονται οι συµβατικές και οι βιολογικές  µέθοδοι 

επεξεργασίας υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων. 

Στο τρίτο κεφάλαιο περιγράφονται τα είδη και τα στάδια της προσρόφησης. 

Επίσης γίνεται επισκόπηση της βιβλιογραφίας όσον αφορά στα εναλλακτικά 

προσροφητικά υλικά, που χρησιµοποιούνται για την αποµάκρυνση χρωστικών και 

βαρέων µετάλλων από αστικά λύµατα και υγρά βιοµηχανικά απόβλητα. Τέλος, 

εξετάζονται τα οικονοµικά στοιχεία της παραγωγής  διάφορων εναλλακτικών υλικών που 

χρησιµοποιούνται ως προσροφητικά µέσα.  

Στο τέταρτο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα µαθηµατικά µοντέλα προσοµοίωσης 

των διεργασιών προσρόφησης διαλείποντος έργου (ισόθερµες, κινητική) και συνεχούς 

έργου (στήλες).   
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Στο πέµπτο κεφάλαιο περιγράφεται αναλυτικά η δοµή και η χηµική σύσταση των 

λιγνοκυτταρινούχων υλικών που χρησιµοποιήθηκαν, όπως το πριονίδι πεύκου (Scots 

Pine, Pinus Syivestris L.) και το πριονίδι ερυθρελάτης (Norway Spruce Pine, Picea Abies 

L.). Τα υλικά αυτά χρησιµοποιήθηκαν τόσο στην απροκατέργαστη µορφή τους 

(untreated) όσο και στην προκατεργασµένη (pretreated). Τα προκατεργασµένα υλικά 

παράχθηκαν µε τρεις διαφορετικές κατεργασίες σε διάφορες συνθήκες θερµοκρασίας και 

χρόνου. Επίσης,  ακολουθεί η περιγραφή  κάθε µιας πειραµατικής διαδικασίας.  

Τα αποτελέσµατα  των πειραµατικών µετρήσεων παρατίθενται αναλυτικά στο 

κεφάλαιο έξι και για τις τρεις προκατεργασίες του υλικού µας τόσο για διεργασίες 

διαλείποντος έργου όσο και για συνεχούς.   

Η εργασία ολοκληρώνεται µε τα συµπεράσµατα, την βιβλιογραφία και το 

παράρτη
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Κεφάλαιο 1 

Υγρά Βιοµηχανικά Απόβλητα  

1.1 Χαρακτηριστικά Βιοµηχανικών Αποβλήτων  

Τα υγρά βιοµηχανικά απόβλητα µεταφέρουν κατά κανόνα σηµαντικό ρυπαντικό φορτίο, 

που διαφοροποιείται, τόσο από κλάδο σε κλάδο βιοµηχανίας, όσο και µεταξύ παρόµοιων 

βιοµηχανιών, ανάλογα µε τις πρώτες ύλες που χρησιµοποιούνται καθώς επίσης και µε την 

παραγωγική διαδικασία που εφαρµόζεται. Αν και έχει σηµειωθεί σηµαντική πρόοδος στην 

τεχνολογία της επεξεργασίας των βιοµηχανικών αποβλήτων τις τελευταίες δεκαετίες, η 

λύση του προβλήµατος παρουσιάζει πάντα δυσκολίες και πρέπει κατά κανόνα να µελετηθεί η 

κάθε µονάδα καθαρισµού µε βάση τα ειδικά χαρακτηριστικά και τις τοπικές συνθήκες. Σε 

ελάχιστες µόνο περιπτώσεις µπορεί να εφαρµοσθούν τυποποιηµένες λύσεις, ενώ στις 

περισσότερες είναι απαραίτητη η µελέτη σε πειραµατική µονάδα (pilot plant). 

Τα βασικά φυσικά χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων είναι η θερµοκρασία η 

οποία είναι µια σηµαντική παράµετρος για το σχεδιασµό και την λειτουργία των 

βιολογικών διεργασιών, η αγωγιµότητα µε την οποία µπορούµε να  αποτιµήσουµε την 

ποιότητα της επεξεργασµένη εκροής, η θολότητα, η διαπερατότητα, το χρώµα η οσµή και 

οι στερεές ουσίες.  Από την άλλη πλευρά τα ανόργανα χηµικά χαρακτηριστικά των 

υγρών αποβλήτων είναι το pH, η αλκαλικότητα, χλωριούχα, αζωτούχες ενώσεις, 

φωσφορικές ενώσεις, θειικά, µέταλλα. Επιπλέον υπάρχουν και τα οργανικά χηµικά 

χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων όπως το ΒOD βιοµηχανικά απαιτούµενο 

οξυγόνο, το COD χηµικά απαιτούµενο οξυγόνο, το TOC ολικός οργανικός άνθρακας κ.α. 

(Clescert et al.,1999, Myers, 2010). 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.1: Χρωµικά απόβλητα επιµεταλλώσεων (www.spectroscopynow.com)  
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1.2 Παράµετροι Ρυπαντικού Φορτίου Υγρών Αποβλήτων 

Όπως προαναφέρθηκε, τα υγρά απόβλητα χαρακτηρίζονται από κάποια ποιότητα, 

διαφορετική ανάλογα την πηγή. Η ποιότητα και η σύσταση των υγρών αποβλήτων 

µπορεί να αποτυπωθεί µέσα από διάφορους δείκτες – µεγέθη. Παρακάτω παρουσιάζονται 

τα µεγέθη – δείκτες που χρησιµοποιούνται για τον καθορισµό του ρυπαντικού φορτίου ή 

της ποιότητας των αποβλήτων. 

 

1.2.1 Βιοχηµικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Biochemical Oxygen Demand – BOD) 

Το Βιοχηµικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Biochemical Oxygen Demand – BOD) είναι ο 

περισσότερο αποδεκτός δείκτης µέτρησης φαινόµενης συγκέντρωσης υγρών αποβλήτων 

που περιέχουν κυρίως βιοδιασπάσιµες οργανικές ενώσεις. Προσδιορίζεται µε µέτρηση 

του διαλυµένου οξυγόνου σε mg L-1 που καταναλώνεται για την οξείδωση – αποδόµηση 

των οργανικών ενώσεων που περιέχονται στα υγρά απόβλητα από µικροοργανισµούς σε 

ορισµένο χρόνο και σταθερή θερµοκρασία (συνήθως 5 ηµέρες και 20 οC, οπότε 

συµβολίζεται BOD5). Για παράδειγµα, αν λάβουµε δείγµα 2 mL από υγρά απόβλητα,  

µετρήσουµε την συγκέντρωση διαλυµένου οξυγόνου και προσδιορίσουµε ότι είναι 3,1 

mg L-1,το αραιώσουµε στα 300 mL µε νερό που περιέχει τυποποιηµένη ποσότητα / είδος 

µικροοργανισµών και 8,5 mg/L οξυγόνο, το αφήσουµε 5 ηµέρες σε αναδευόµενη  

κλειστή φιάλη στους 20 οC, µετά µετρήσουµε την συγκέντρωση διαλυµένου οξυγόνου 

και προσδιορίσουµε ότι είναι 5,6  mg/L, θα έχουµε το παρακάτω ισοζύγιο ως προς το 

οξυγόνο: 0,002 L . 3,1 mg/L + 0,298 L . 8,5 mg/L = 0,300 L . 5,6 mg/L + x mg → x = 

0,859 mg, όπου x η ποσότητα του οξυγόνου που καταναλώθηκε από τους 

µικροοργανισµούς κατά τη διάρκεια των 5 ηµερών.  

Η παράµετρος αυτή δεν χαρακτηρίζει εποµένως το σύνολο των οργανικών ενώσεων 

που περιέχονται στα απόβλητα, αλλά εκείνες που είναι δυνατόν να αποδοµηθούν από 

τους µικροοργανισµούς που υπάρχουν στο δείγµα κατά τη µέτρηση του BOD. Στα Υγρά 

Αστικά Απόβλητα (ΥΑΑ) το µεγαλύτερο ποσοστό των οργανικών ενώσεων είναι 

βιοαποδοµήσιµο, ενώ στα Υγρά Βιοµηχανικά Απόβλητα (ΥΒΑ) συµβαίνει το αντίθετο 

(Muller at al., 2014, Garcia-Fresnadillo et al. 1999). 
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1.2.2.Χηµικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Chemical Oxygen Demand - COD) 

Το Χηµικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Chemical Oxygen Demand - COD) είναι ένας 

ευρέως διαδεδοµένος δείκτης µέτρησης φαινόµενης συγκέντρωσης υγρών αποβλήτων 

που περιέχουν κυρίως οργανικές ενώσεις. Προσδιορίζεται µε µέτρηση του αναγκαίου 

οξυγόνου που απαιτείται για την τέλεια οξείδωση των ενώσεων αυτών προς CO2 και 

H2O. Χρησιµοποιείται κυρίως διχρωµικό κάλιο (K2Cr2O7) σε όξινο περιβάλλον και η 

διάρκεια της µέτρησης είναι 3 ώρες έναντι 5 ηµερών που χρειάζονται για τον 

προσδιορισµό του BOD5.  

Η παράµετρος COD χρησιµοποιείται ευρύτατα και θεωρείται πιο αξιόπιστη από το 

BOD κυρίως για το χαρακτηρισµό των υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων. Η τιµή του 

COD είναι κατά κανόνα µεγαλύτερη της τιµής του BOD επειδή οξειδώνονται και οι µη 

βιοδιασπάσιµες ενώσεις. Όταν όλες οι οργανικές ενώσεις είναι βιοδιασπάσιµες και δεν 

έχουµε ανόργανες οξειδώσιµες ενώσεις, το ολικό BOD έχει την ίδια τιµή µε το COD. 

Πάντως το COD σχεδόν πάντα διαφέρει από το BOD και αυτό οφείλεται σε έναν αριθµό 

παραγόντων: 

• Πολλές οργανικές ενώσεις δεν είναι βιοδιασπάσιµες, οξειδώνονται όµως από τα 

διχρωµικά 

• Είναι δυνατόν να υπάρχουν στα υγρά απόβλητα ανόργανες ενώσεις που 

οξειδώνονται από τα διχρωµικά, όπως ο δισθενής σίδηρος, το δισθενές µαγγάνιο, 

τα θειούχα, τα θειώδη, τα θειοθειϊκά, τα νιτρώδη κ.α. µε αποτέλεσµα την αύξηση 

του COD. Όταν υπάρχουν τέτοιες ενώσεις το COD δεν αποτελεί µέτρο µόνο της 

οργανικής ύλης των υγρών αποβλήτων. 

• Η µέτρηση του BOD εξαρτάται και από τους µικροοργανισµούς που υπάρχουν 

στο δείγµα όταν γίνεται η καλλιέργεια. 

• Μερικές οργανικές ενώσεις δεν οξειδώνονται αποτελεσµατικά από το διχρωµικό 

ανιόν, π.χ. µόρια ευθέων αλύσεων, αλειφατικά οξέα και αλκοόλες. Για την 

καλύτερη οξείδωση προστίθεται Ag2SO4. 

• Η ύπαρξη χλωριόντων παρεµβάλλεται στη µέτρηση του COD και πρέπει να 

λαµβάνεται πρόνοια για την απάλειψη αυτής της παρέµβασης Τα χλωριόντα 

οξειδώνονται από τα διχρωµικά, αυξάνοντας έτσι την απαίτηση σε οξυγόνο. 
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Για τον συγκεκριµένο τύπο αποβλήτων που επεξεργάζονται σε ορισµένη εγκατάσταση 

βιολογικού καθαρισµού είναι δυνατό να εκτιµηθεί η σχέση µεταξύ COD και BOD υπό 

µορφή καµπύλης αναφοράς ώστε να προσδιορίζεται έµµεσα ο δείκτης BOD και να 

εξοικονοµείται χρόνος και οικονοµικοί πόροι (Clescert et al., 1999, Sawyer et al., 2003). 

 

1.2.3. Ολικός Οργανικός Άνθρακας  (Total Organic Carbon – TOC) 

Ο Ολικός Οργανικός Άνθρακας (Total Organic Carbon – TOC) είναι ένας 

αξιόπιστος αλλά λιγότερο διαδεδοµένος δείκτης µέτρησης φαινόµενης συγκέντρωσης 

υγρών αποβλήτων που περιέχουν χαµηλές συγκεντρώσεις οργανικών ενώσεων. Η 

µέτρηση βασίζεται στην καταλυτική οξείδωση των ανθρακούχων οργανικών ενώσεων 

προς CO2 το οποίο προσδιορίζεται ποσοτικά. Η µέτρηση είναι εξαιρετικά ταχεία αλλά 

ορισµένες οργανικές ενώσεις είναι δυνατό να µην οξειδωθούν µε αποτέλεσµα η 

προσδιοριζόµενη τιµή TOC να είναι ελαφρώς µικρότερη της πραγµατικής ποσότητας 

άνθρακα που περιέχεται στο δείγµα (Clescert et al., 1999). 

 

1.2.4 Συνολικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Total Oxygen Demand – TOD) 

Το Συνολικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Total Oxygen Demand – TOD) είναι ένας 

συνολικός δείκτης µέτρησης φαινόµενης συγκέντρωσης οργανικών αποβλήτων που δεν 

έχει ευρεία εφαρµογή. Προσδιορίζεται µε µέτρηση / ρύθµιση του περιεχοµένου οξυγόνου 

στο ρεύµα Ν2 – Ο2 που διοχετεύεται για την πλήρη καύση των οργανικών κυρίως 

ενώσεων αλλά και ορισµένων ανόργανων σε θάλαµο που περιέχει λευκόχρυσο ως 

καταλύτη. Η µέτρηση είναι ταχεία και τα αποτελέσµατα συσχετίζονται άριστα µε τον 

δείκτη COD (Clescert et al., 1999). 

 

1.2.5 Θεωρητικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Theoretical Oxygen Demand – ThOD) 

Το Συνολικά Απαιτούµενο Οξυγόνο (Theoretical Oxygen Demand – ThOD) είναι 

ένας εξειδικευµένος υπολογιστικός δείκτης µέτρησης φαινόµενης συγκέντρωσης 

οργανικών συστατικών αποβλήτων κυρίως του πρωτογενούς τοµέα της παραγωγής 
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(γεωργία, κτηνοτροφία), χρησιµοποιούµενος στις περιπτώσεις όπου η χηµική σύσταση 

είναι προσδιορισµένη (Penn et al., 2009). 
 

1.3 Παράµετροι Ανόργανου Ρυπαντικού Φορτίου Υγρών Αποβλήτων 

Το ανόργανο ρυπαντικό φορτίο των υγρών αποβλήτων µπορεί να είναι η οξύτητα, η 

αλκαλικότητα, τα διαλυµένα ανόργανα στερεά και κυρίως τα µέταλλα, µερικά από τα 

οποία είναι τοξικά και τα αδιάλυτα αιωρούµενα ανόργανα στερεά. 

Αλκαλικότητα 

Η ύπαρξη των όξινων ανθρακικών στο νερό εξουδετερώνει την 

υδροξυαλκαλικότητα µέχρι ενός σηµείου, δρώντας ως ρυθµιστικό διάλυµα. Η βιολογική 

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων παρεµποδίζεται από το υψηλό pH. Το pH πρέπει να 

ρυθµίζεται κοντά στο ουδέτερο πριν την εκροή των υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων στο 

περιβάλλον. Συνήθως οι κανονισµοί απαιτούν pH= 6-9 (Drever, 1988). 

Οξύτητα 

Σε πολλές περιπτώσεις τα υγρά βιοµηχανικά απόβλητα έχουν όξινο pH. Η οξύτητα 

των αποβλήτων είναι σηµαντική παράµετρος γιατί τα υγρά απόβλητα µε χαµηλό pH 

δηµιουργούν προβλήµατα διάβρωσης στο δίκτυο αποχέτευσης. Η βιολογική επεξεργασία 

των υγρών αποβλήτων απαιτεί pH κοντά στο ουδέτερο επειδή και οι µικροοργανισµοί 

δεν µπορούν να αναπτυχθούν σε όξινο περιβάλλον. Πολλές φορές η ίδια η βιολογική 

επεξεργασία µειώνει το pH και πρέπει να λαµβάνονται µέτρα για την επαναφορά του στο 

ουδέτερο. Το pH των όξινων βιοµηχανικών αποβλήτων ρυθµίζεται στο ουδέτερο µε την 

χρήση ασβεστόλιθου, υδρασβέστου ή άλλης χηµικής βάσης πριν την εκροή τους στο 

περιβάλλον ή το αποχετευτικό δίκτυο (Myers, 2010). 

Διαλυµένα Στερεά 

Τα διαλυµένα ανόργανα στερεά σε µεγάλη συγκέντρωση παρεµποδίζουν την 

βιολογική επεξεργασία των υγρών αποβλήτων. Συγκέντρωση διαλυµένων στερεών 

µεγαλύτερη από 16.000mg/l παρεµποδίζει τη βιολογική δράση. Έχουν αναφερθεί και 

συγκεντρώσεις χλωριούχου νατρίου από  8.000 – 15.000mg/l ως Cl- που παρεµποδίζουν 

την βιολογική αύξηση (www.epa.gov). 
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Αµµωνία και Θειούχα 

Το αµµωνιακό άζωτο όταν υπάρχει σε µεγάλες συγκεντρώσεις παρεµποδίζει την 

βιολογική δράση πολλών µικροοργανισµών. Η παρουσία αµµωνιακού αζώτου 

µεγαλύτερη από 16.000mg/l παρεµποδίζει τη βιολογική επεξεργασία. Η ύπαρξη 

θειούχων ανιόντων (S2-) επίσης επιδρά αρνητικά στη βιολογική δράση. Συγκέντρωση S2- 

πάνω από 100mg/l παρεµποδίζει τη βιολογική επεξεργασία. Σε µερικές διεργασίες 

παράγονται θειούχα ανιόντα και αποµακρύνονται από το σύστηµα µε τη µέθοδο της 

χηµικής καθίζησης, για την αποφυγή παρεµπόδισης της βιολογικής διεργασίας (Λέκκας, 

2001). 

Βαρέα Μέταλλα 

Τα βαρέα µέταλλα και η επίδραση τους στη βιολογική επεξεργασία, έχουν 

µελετηθεί από πολλούς. Από µια συγκέντρωση και άνω, τα βαρέα µέταλλα 

παρεµποδίζουν την βιολογική αύξηση. Η οριακή συγκέντρωση για την παρεµπόδιση 

διαφέρει από µέταλλο σε µέταλλο, π.χ. για τον Cu το όριο παρεµπόδισης είναι 1mg L-1, 

ενώ για τον Zn περισσότερο από 10mg L-1. 

 Στην παρούσα εργασία πρωταρχικός στόχος ήταν η αποµάκρυνση κυρίως του 

εξασθενούς χρωµίου από «βιοµηχανικά» απόβλητα  µε την χρήση τροποποιηµένης 

βιοµάζας  

Η βασική τεχνική επεξεργασίας των χρωµικών αποβλήτων προϋποθέτει των 

διαχωρισµό των αποβλήτων σε ρεύµα όξινων (Cr+6 και Cr+3) και αλκαλικών (CN-), την 

αναγωγή του εξασθενούς σε τρισθενές χρώµιο, τη µετατροπή των βαρέων µετάλλων σε 

οξείδια, την καθίζηση, το διαχωρισµό υγρών επεξεργασµένων αποβλήτων και ιζήµατος 

και τέλος τη διάθεσή τους (Gao et al., 2008). 
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1.4  Χρώµιο  

Το χρώµιο ανακαλύφθηκε το 1797 από το Γάλλο χηµικό Louis-Nicolas 

Vauquelin υπό τη µορφή του οξειδίου. Το στοιχείο όµως, ελήφθη σε µεταλλική µορφή 

ένα χρόνο αργότερα, µε αναγωγή µε άνθρακα. Η ιδιοµορφία του σε σχέση µε άλλα 

στοιχεία είναι ότι οι ορυκτής προέλευσης ενώσεις του είχαν ήδη αρχίσει να 

χρησιµοποιούνται ευρύτατα πριν από τη λήψη του ίδιου του µετάλλου σε καθαρή 

κατάσταση. Από το 1800, ενώσεις του χρωµίου χρησιµοποιούνται ως χρωστικές ύλες. Το 

1893, ο Γάλλος χηµικός Henri Moissan παρασκεύασε µεταλλικό χρώµιο σε καθαρή 

κατάσταση µε αναγωγή του Cr2O3 µε άνθρακα σε ηλεκτρική κάµινο. Το 1898, ο Hans 

Goldschmidt παρέλαβε µεταλλικό χρώµιο, απαλλαγµένο από άνθρακα, µε αναγωγή του 

ίδιου οξειδίου µε αργίλιο (αλουµίνιο). Ήδη από το 1910 έχει αναγνωριστεί η µεγάλη 

σηµασία των µεταλλευµάτων του χρωµίου στη µεταλλουργία. Βέβαια, καινοτοµία για 

την ευρεία χρήση του, υπήρξε η εφεύρεση του ανοξείδωτου χάλυβα, καθότι το χρώµιο 

αποτελεί συστατικό του. 

Το χρώµιο δεν απαντάται ελεύθερο στη φύση αλλά ενωµένο µε άλλα στοιχεία, 

όπως είναι, κυρίως, το οξυγόνο. Αποτελεί το 0.02% περίπου του στερεού φλοιού της Γης 

και είναι το 17ο κατά σειρά αφθονίας στοιχείο. Τα περισσότερα µεταλλεύµατά του, 

περιέχουν το ορυκτό χρωµίτη (FeCr2O3 ή FeCr2O4), αλλά και προσµίξεις οξειδίων άλλων 

στοιχείων, όπως είναι το µαγνήσιο, το αργίλιο και το πυρίτιο, µε συνέπεια τα 

πλουσιότερα σε χρώµιο απ’ αυτά να είναι περιεκτικότητας 42-56% σε Cr2O3. Η 

παγκόσµια παραγωγή του χρωµίου υπερβαίνει ελαφρώς τους 4 µεγατόνους (Μt) ετησίως. 

Απ’ αυτή, ποσοστό µεγαλύτερο από 50% προέρχεται από τη Νότια Αφρική και από 

χώρες της πρώην Σοβιετικής Ένωσης (www.chromium-asoc.com, www.atsdr.cdc.gov). 

1.4.1 Φυσικές Ιδιότητες Χρωµίου 

Το χρώµιο είναι ένα µεταλλικό χηµικό στοιχείο, µε σύµβολο Cr και ατοµικό 

αριθµό 24, που ανήκει στην οµάδα VIb των στοιχείων µετάπτωσης του περιοδικού 

συστήµατος. Οφείλει την ονοµασία του, στους ποικίλους χρωµατισµούς που 

παρουσιάζουν οι ενώσεις του. Παραδείγµατος χάριν, το κόκκινο χρώµα του ρουµπινιού ή 

το πράσινο χρώµα του σµαραγδιού, των οποίων το χρώµα οφείλεται κυρίως στην 

παρουσία σ’ αυτά µικρής ποσότητας χρωµίου.  
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Πίνακας 1.1: Βασικά χαρακτηριστικά του χρωµίου 

http://www.webelements.com/chromium 

 
Πρόκειται για µέταλλο αργυρόλευκο, µε ελαφρά κυανίζουσα απόχρωση, σκληρό 

αλλά εύθραυστο και εξαιρετικά ανθεκτικό στη δράση των συνηθισµένων οξειδωτικών 

και διαβρωτικών µέσων. Ανήκει στα παραµαγνητικά υλικά. Απαντά µε δύο 

αλλοτροπικές µορφές, το α-Cr και το β-Cr, που κρυσταλλώνονται στο χωροκεντρωµένο 

κυβικό σύστηµα και στο εξαγωνικό σύστηµα µέγιστης πυκνότητας αντίστοιχα. Η 

θερµοκρασία µετάπτωσης από τη µια µορφή στην άλλη είναι οι 1.850 0C. Το φυσικό 

χρώµιο αποτελείται από ένα µίγµα των τεσσάρων σταθερών ισοτόπων του στοιχείου και 

συγκεκριµένα των Cr-50 (4.31%), Cr-52 (83.76%), Cr-53 (9.55%) και Cr-54 (2.38%). 

Είναι επίσης γνωστά τα ραδιενεργά ισότοπά του µε µαζικούς αριθµούς µεταξύ 43 και 55 

(www.chromium-asoc.com, www.atsdr.cdc.gov, Bark et al., 2009). 

Φυσικές ιδιότητες του χρωµίου 

Σύµβολο Cr 

Ατοµικός αριθµός 24 

Ατοµικό βάρος 51.996 

Μοριακός όγκος (cm3) 7.23  

Σηµείο τήξης (0C) 1.890 

Σηµείο ζέσης (0C) 2.482 

Θερµική αγωγιµότητα (W m-1 K-1) 94  

Ηλεκτρική ειδική αντίσταση     

    (mΩ cm) 

12.7  

Ειδικό βάρος (280C) 7.20 

Πυκνότητα στερεού (kg m-3) 7140  

Κύρια σθένη +2, +3, +6 

Ηλεκτρονική δοµή (Ar)3d54s1 
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1.4.2 Χηµικές Ιδιότητες Χρωµίου 

Το χρώµιο διαλυτοποιείται εύκολα στα µη οξειδωτικά ανόργανα οξέα, όπως είναι 

το υδροχλωρικό οξύ και το αραιό θειικό οξύ. Αντίθετα, στη συνήθη θερµοκρασία, δεν 

οξειδώνεται από το νιτρικό οξύ και το νερό, λόγω της παθητικοποίησης του απ’ αυτά, η 

οποία αποδίδεται στο σχηµατισµό ενός λεπτού προστατευτικού στρώµατος του οξειδίου. 

Για τον ίδιο λόγο, το µέταλλο δεν διαβρώνεται στις συνήθεις θερµοκρασίες από το 

θαλασσινό νερό ή από τον ξηρό και τον υγρό αέρα. Σε υψηλές θερµοκρασίες, το χρώµιο 

ενώνεται απ’ ευθείας µε τα αλογόνα, το θείο, το πυρίτιο, το βόριο, το άζωτο, τον 

άνθρακα και το οξυγόνο (Kotas and Strasicka,2000). 

Χηµικές ενώσεις του χρωµίου 

Οι κυριότερες χηµικές ενώσεις του χρωµίου µε τη µορφή MxΑy, φαίνονται στον 

παρακάτω Πίνακα 1.2. 

Πίνακας 1.2: Χηµικές ενώσεις χρωµίου 

Χηµικές ενώσεις του χρωµίου 

Φθορίδια CrF2, CrF3, CrF4, CrF5, CrF6 

Χλωρίδια CrCl2, CrCl3, CrCl4 

Ιωδιούχα CrI2, CrI3, CrI4 

Βρωµίδια CrBr2, CrBr3, CrBr4 

Οξείδια CrO2, CrO3, Cr2O3, Cr3O4 

Νιτρίδια CrN 

Τελλουρίδια Cr2Te3 

Σεληνίδια CrSe 

Σουλφίδια Cr2S3 

Καρβονύλια Cr(CO)6 

http://www.webelements.com/compounds/ 
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Οξείδια του Χρωµίου 

Το χρώµιο σχηµατίζει τέσσερα κύρια οξείδια, µε τους αριθµούς οξείδωσης +2, 

+3, +6 και µε χηµικούς τύπους CrO2, Cr3O4, Cr2Ο3 και CrO3. Το CrO2 έχει τη µορφή 

ενός κρυσταλλικού στερεού µε µαύρο χρώµα. Το σηµείο τήξης του είναι στους 400 °C. 

Το Cr2Ο3 παρασκευάζεται κατά την πύρωση του διχρωµικού νατρίου µε παρουσία 

άνθρακα ή θείου. Είναι πράσινο κρυσταλλικό στερεό, αδιάλυτο στο νερό και ελάχιστα 

διαλυτό σε ανόργανα οξέα και βάσεις και τήκεται τους 2.435°C. Απαντάται και υπό 

ένυδρη κρυσταλλική µορφή, γνωστή ως «άλας του Guignet». Χρησιµοποιείται ευρύτατα 

ως χρωστική ύλη. 

Το CrΟ3 προκύπτει κατά την κατεργασία του διχρωµικού νατρίου µε θειικό οξύ. 

Είναι κόκκινο κρυσταλλικό στερεό, υγροσκοπικό, που τήκεται στους 196°C, µε 

ταυτόχρονη µερική διάσπαςή του. Αποτελεί δραστικό οξειδωτικό µέσον, αφού αντιδρά 

µε πολλά οργανικά αντιδραστήρια. Υπό ελεγχόµενες συνθήκες, βρίσκει εφαρµογή σε 

οργανικές συνθέσεις. Χρησιµοποιείται κυρίως στις επιχρωµιώσεις και για τον 

χρωµατισµό κεραµικών προϊόντων (Anger et al., 2000). 
 

Άλατα Χρωµίου  

Παρουσιάζουν έντονο αναγωγικό χαρακτήρα, τείνοντας να µετατραπούν σε 

άλατα του Cr(III). Η διατήρησή τους δεν είναι δυνατή παρά µόνο απουσία αέρα. 

Είναι παράγωγα του Cr2Ο3. Παρουσιάζουν κανονικά ιώδη χρωµατισµό, όµως, 

εµφανίζονται συνήθως πράσινα εξαιτίας του ενδοµοριακού µετασχηµατισµού. Από αυτά, 

σηµαντικότερα είναι το τριχλωριούχο χρώµιο (CrCl3) και το θειικό τρισθενές χρώµιο 

[Cr2(SO4)3], το οποίο, κατά την ανάµιξή του µε θειικό κάλιο (Κ2SΟ4), παρέχει ιώδεις 

κρυστάλλους στυπτηρίας χρωµίου µε χηµικό τύπο [K2SO4
. Cr2(SO4)3

.24H2O]. Τέλος µε 

παρουσία αµµωνίας, παρέχουν µια σειρά συµπλόκων αλάτων, που είναι γνωστά ως 

χρωµιαµµίνες. 
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Σχήµα 1.2: Φάσµα χρωµάτων χρωµίου  (www.reddit.com) 

 
 

Είναι παράγωγα του CrΟ3, του ανυδρίτη του χρωµικού (Η2CrO4) και του 

διχρωµικού οξέος (H2Cr2O7). Από τα χρωµικά άλατα, σηµαντικότερο είναι το χρωµικό 

κάλιο (Κ2CrO4), κίτρινο κρυσταλλικό στερεό, ευδιάλυτο στο νερό και τοξικό, που 

προκύπτει κατά την προσθήκη ανθρακικού καλίου (ποτάσας), σ’ ένα διάλυµα 

διχρωµικού καλίου. Με την επίδραση των αλάτων του δισθενούς µολύβδου, 

καταβυθίζεται κίτρινο ίζηµα χρωµικού µολύβδου (PbCrO4), γνωστό και ως "κίτρινο του 

χρωµίου ". Το  "ερυθρό του χρωµίου ", εξάλλου, αποτελείται από βασικό χρωµικό 

µόλυβδο. 

Από τα διχρωµικά άλατα, τα οποία προκύπτουν µε την προσθήκη οξέος στα 

διαλύµατα των χρωµικών αλάτων, σηµαντικότερο είναι το διχρωµικό κάλιο (K2Cr2O7), 

πορτοκαλέρυθρο κρυσταλλικό στερεό. Πρόκειται για το σηµαντικότερο από τα άλατα 

του χρωµίου, που παρασκευάζεται σε βιοµηχανική κλίµακα µε πύρωση του χρωµίτη, 

κατά την παρουσία ασβέστη και ανθρακικού καλίου. Είναι ιδιαίτερα ισχυρό οξειδωτικό 

µέσο. Με την προσθήκη του σε πυκνά διαλύµατα θειικού οξέος, παράγονται δραστικά 

οξειδωτικά µίγµατα, γνωστά µε την ονοµασία "χρωµοθειικά οξέα", που 

χρησιµοποιούνται για την πραγµατοποίηση πολυάριθµων οργανικών αντιδράσεων 

οξείδωσης, όπως είναι η µετατροπή των αλκοολών σε αλδεΰδες και κετόνες. Επίσης, 

βρίσκει εφαρµογή ως πρόστυµµα στις βαφές. Επίσης, υπό την επίδραση του φωτός, 

καθίσταται αδιάλυτη η ζελατίνη και έτσι είναι δυνατή η χρήση του στην φωτογραφία 

(Brito et al., 1997, Anger et al., 2000). 
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Χρωµικά ορυκτά και Χρωµίτης 

Τα χρωµικά ορυκτά είναι µία µικρή οµάδα σπάνιων ανόργανων ενώσεων, που 

σχηµατίζονται από την οξείδωση των µικτών θειούχων µεταλλευµάτων χαλκού-σιδήρου-

µολύβδου, τα οποία περιέχουν ελάχιστες ποσότητες χρωµίου.  

Ο χρωµίτης είναι ορυκτό οξείδιο του χρωµίου και του σιδήρου µε χηµικό τύπο 

(FeCr2O4), το οποίο έχει σχετικά µεγάλη σκληρότητα, µεταλλική λάµψη και µαύρο 

χρώµα. Ο χρωµίτης αποτελεί την κύρια εµπορική πηγή εξαγωγής χρωµίου και είναι το 

µέλος µιας σειράς ορυκτών, γνωστής ως οµάδα των σπινελλίων. Ένα άλλο µέλος της 

σειράς, που απαντά στην φύση, είναι ο µαγνησιοχρωµίτης, ένα ορυκτό οξείδιο του 

µαγνησίου και του χρωµίου (ΜgCr2O4). Ο χρωµίτης βρίσκεται συνήθως µε τη µορφή 

εύθρυπτων µαζών σε περιδοτίτες, σερπεντίνες και άλλα βασικά εκρηξιγενή και 

µεταµορφωµένα πετρώµατα. Σπανιότερα απαντά µε τη µορφή κρυσταλλικών 

εγκλεισµάτων σε διαµάντια. Τα παλαιότερα εκµεταλλεύσιµα κοιτάσµατα χρωµίτη είναι 

του σερπεντίνη και βρίσκονται στους Λόφους Μπέιρ, κοντά στη Βαλτιµόρη (ΗΠΑ). Οι 

κύριες περιοχές εξόρυξης χρωµίτη είναι, κατά σειρά σηµασίας, η Νότια Αφρική, η 

Ρωσία, η Αλβανία, οι Φιλιππίνες, η Ζιµπάµπουε, η Τουρκία, η Βραζιλία, η Ινδία και η 

Φιλανδία. Ο χρωµίτης κρυσταλλώνεται στο κυβικό σύστηµα. Η σκληρότητα του είναι 

5.5 και το ειδικό βάρος του 4.5- 4.8 (Tziotsios et al., 2008, Papp et al. 2006,  

www.atsdr.cdc.gov). 

1.4.3 Επιπτώσεις Χρωµίου στο Περιβάλλον 

Το χρώµιο εµφανίζεται σε διάφορες οξειδωτικές καταστάσεις, παρουσιάζοντας 

αριθµούς οξείδωσης από 0 έως 6. Μόνο δυο από αυτές, η εξασθενής και η τρισθενής 

µορφή του, είναι αρκετά σταθερές ώστε να εµφανίζονται στο περιβάλλον. 

Η πιο σταθερή µορφή του χρωµίου είναι το τρισθενές χρώµιο ενώ η  µετατροπή του 

σε χαµηλότερες ή υψηλότερες οξειδωτικές καταστάσεις απαιτεί µεγάλη ποσότητα 

ενέργειας. Το Cr(II) οξειδώνεται πολύ εύκολα σε Cr(III), και γι’ αυτό το λόγο οι 

διάφορες µορφές Cr(II) είναι σταθερές µόνο υπό την απουσία οποιουδήποτε οξειδωτικού 

µέσου (αναερόβιες συνθήκες). 

Το εξασθενές χρώµιο σε όξινα διαλύµατα επιδεικνύει ένα πολύ υψηλό θετικό 

δυναµικό οξειδοαναγωγής (Ε0 µεταξύ 1.33 έως 1.38V – Σχήµα 1.3), το οποίο δηλώνει ότι 
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είναι ισχυρά οξειδωτικό και ασταθές υπό τη παρουσία δοτών ηλεκτρονίων. Όταν η 

αναγωγή του HCrO4
- συνοδεύεται µε τη κατανάλωση Η+ και τη µείωση της οξύτητας, 

µειώνεται το θετικό δυναµικό (Σχήµα 1.3). 

ΗCrO4
- + 7H+ + 3e- ↔ Cr+3 + 4H2O (1) 

Σε πιο βασικά διαλύµατα η αναγωγή των CrO4
2- παράγει ΟΗ- έναντι µιας 

µεταβολής (Ε0=-0.13V). Αυτό αποσταθεροποιεί το Cr(III) σε σχέση µε το Cr(VI) και έχει 

ως αποτέλεσµα τη µείωση του τυπικού δυναµικού µε αυξηµένη βασικότητα – pH>4 

(Σχήµα 1.3) (Kotas, 2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.3: Εξάρτηση του E0 του Cr (VI) από το pH, όπως υπολογίστηκε από τις 

αντιδράσεις (1) (διακεκοµµένη γραµµή) και (2) (συνεχής γραµµή) (Kotas, 2000). 

 

Το δυναµικό οξειδοαναγωγής του λόγου, Cr(VI)/Cr(III), είναι αρκετά υψηλό, έτσι 

ώστε στα φυσικά συστήµατα να παρουσιάζονται λίγα οξειδωτικά µέσα, ικανά να 

οξειδώνουν το τρισθενές σε εξασθενές χρώµιο. (Leyva-Ramos et al.,2008). 
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Η χηµεία του Εξασθενούς Χρωµίου  

Οι διάφορες χηµικές µορφές του εξασθενούς χρωµίου και η σχετική αναλογία τους 

εξαρτώνται από το pH και τη συνολική συγκέντρωση του εξασθενούς χρωµίου. Σε pH>1, 

επικρατούν οι αποπρωτονιωµένες µορφές του Η2CrO4, το οποίο ανήκει στα ισχυρά οξέα: 

Σε pH>7, επικρατούν εξ’ ολοκλήρου σε όλο το διάλυµα τα χρωµικά ιόντα  1 έως 6, 

η επικρατέστερη µορφή για συγκέντρωση εξασθενούς χρωµίου έως 10-2 Μ, είναι το 

[ΗCrO4
-], όπου σε αυτή τη συγκέντρωση αρχίζει να συµπυκνώνεται σχηµατίζοντας 

διχρωµικά ιόντα. 

Εντός της φυσιολογικής διακύµανσης του pH στα φυσικά ύδατα, οι αναµενόµενες 

µορφές εξασθενούς χρωµίου είναι τα εξής ιόντα: CrO4
2-, ΗCrO4

-, Cr2O7
2-. Τα ιόντα αυτά 

αποτελούν αρκετά διαλυτές, καθώς επίσης και αρκετά κινητικές µορφές χρωµίου στα 

περιβαλλοντικά συστήµατα (εδαφικά, υδάτινα, ατµοσφαιρικά). Ωστόσο, τα ανιόντα του 

εξασθενούς χρωµίου ανάγονται εύκολα σε τρισθενείς µορφές από δότες ηλεκτρονίων 

(Opiso et al., 2009). 

 

1.4.4 Επιπτώσεις του Χρωµίου στην Ανθρώπινη Υγεία 

Οι επιπτώσεις στην υγεία ως αποτέλεσµα της έκθεσης σε τρισθενές και εξασθενές 

χρώµιο είναι αρκετές. Το µεταλλικό και το τρισθενές χρώµιο είναι σχετικά µη τοξικά, 

ενώ αντιθέτως οι υδατοδιαλυτές ενώσεις του εξασθενούς χρωµίου είναι ιδιαίτερα 

ερεθιστικές, διαβρωτικές και τοξικές για τους ιστούς του ανθρώπινου σώµατος. Οι 

αδιάλυτες ενώσεις του χρωµίου συγκρατούνται στους πνεύµονες για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα και διαδραµατίζουν πρωτεύοντα ρόλο στην ανάπτυξη καρκίνου των 

πνευµόνων. Αξίζει να αναφερθεί, ότι ενώσεις χρωµίου έχουν βρεθεί τουλάχιστον σε 386 

από τις 1177 αναφορές για τον χαρακτηρισµό των επικίνδυνων αποβλήτων στην National 

Priorities List (NPL) 
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Σχήµα 1.4: Διάγραµµα κατανοµής των ειδών του εξασθενούς χρωµίου σε υδατικό 

διάλυµα συγκέντρωσης 1.10-6M σε Cr(VI) και σε εύρος pH 1 έως 14. Οι διακεκοµµένες 

κάθετες γραµµές αντιπροσωπεύουν τα όρια του pH των φυσικών υδάτων (Opiso et al., 

2009). 

 

Το τρισθενές χρώµιο είναι βασικό ιχνοστοιχείο για το µεταβολισµό των λιπών και 

των υδατανθράκων στα θηλαστικά, καθώς επίσης και για τη διατήρηση της δοµής των 

νουκλεϊνικών οξέων. Το χρώµιο αποτελεί συστατικό ενός πολύ βασικού συµπλέγµατος, 

που συµµετέχει στη δράση της ινσουλίνης και προλαµβάνει την υπογλυκαιµία. Έτσι, 

αναγνωρίσθηκε ως ενεργό συστατικό ενός µορίου, που ονοµάζεται παράγοντας 

ανεκτικότητας της γλυκόζης (GTF). Ο παράγοντας GTF δρα σαν ένα ένζυµο, που 

δεσµεύει την ινσουλίνη σε µια περιοχή δέκτη και γι’ αυτό βελτιώνει τη δυναµικότητα της 

ινσουλίνης. Παρόλο που υπάρχει σε πολύ µικρές ποσότητες στο σώµα, κρίνεται ως 

απαραίτητο για τον έλεγχο του επιπέδου του σακχάρου του αίµατος, αλλά και για τη 

διατήρηση σε φυσιολογικά επίπεδα του σακχάρου στο αίµα.  

Η επίδραση εσπνεύσιµου αέρα που περιείχε χρώµιο σε διάφορες συγκεντρώσεις, οι 

οποίες κυµαίνονται µεταξύ 1.5 - 40 µg/m3 µελετήθηκε σε οµάδες ατόµων που εκτίθενται 

σε εργασιακή έκθεση. Έτσι, διαπιστώθηκε ότι επίπεδα από 10-24 µg/m3 ακόµα και για 

µικρές περιόδους προκάλεσαν αγγειογενές σοκ και ερεθισµό της ανώτερης 

αναπνευστικής οδού.  



  16 

Σε εργαζόµενους σε βιοµηχανίες επιχρωµίωσης που εκτίθενται σε σκόνη χρωµίου ή 

ατµούς χρωµικού οξέος προκαλείται διάτρηση του ρινικού διαφράγµατος, βλάβη που 

επέρχεται συνήθως χωρίς πόνους και συνοδεύεται από χρόνια καταρροή, υπεραιµία του 

λάρυγγα, πολύποδα στην αναπνευστική οδό, χρόνια φλεγµονή των βρόγχων και µερικές 

φορές βρογχοπνευµονία. Αυτές οι καταστάσεις συνιστούν πρόδροµο καρκίνου της 

αναπνευστικής οδού. Βέβαια, ο καρκίνος στους πνεύµονες µπορεί να εµφανιστεί πολύ 

αργότερα αφότου έχει σταµατήσει η έκθεση στο χρώµιο. 

Τσεχοσλοβάκοι ιατροί εντόπισαν όγκους στο στόµα και στο λάρυγγα εργαζοµένων 

σε βιοµηχανίες επεξεργασίας χρωµικών, που εκτίθενται σε συγκέντρωση 4 mg/m3 

χρωµίου στην ατµόσφαιρα για 6.6 χρόνια κατά µέσο όρο.  

Μια άλλη σηµαντική επίδραση του χρωµίου και των ενώσεών του είναι η 

δερµατίτιδα εξ επαφής, η οποία εκδηλώνεται µε εκζεµατοειδείς αλλοιώσεις του 

δέρµατος. Ακόµη και ελάχιστες ποσότητες χρωµικών, µπορούν να προκαλέσουν 

δερµατίτιδα σε εκτεθείσες περιοχές του δέρµατος ατόµων που είχαν προηγουµένως 

ερεθισθεί µέσω εργασιακής έκθεσης. Ευαισθησία στο µέταλλο προκαλείται µετά από 

έκθεση µερικών εβδοµάδων έως και έξι µηνών. Το εξασθενές χρώµιο έχει την 

υψηλότερη ικανότητα να προκαλεί αλλεργικές διαταραχές µετά το νικέλιο. Το τσιµέντο 

επίσης περιέχει ποσότητες χρωµίου (0.03 - 7 µg/g), ικανές να προκαλέσουν δερµατίτιδα 

σε ευαίσθητα άτοµα (Agency for Toxic Substances and Disease Registry,1989). 

 

 

   

 

 

 

 

 
Σχήµα 1.5: Αλλεργική διαταραχή από την επαφή µε χρώµιο 

(http://www.concretepumping.com) 
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Πίνακας 1.3: Κύριες µορφές χρωµίου µε διαφορετικές επιπτώσεις στην υγεία 

Μορφές χρωµίου Επιπτώσεις έκθεσης 

Εξασθενές χρώµιο Cr(VI) Ερεθιστικό, υψηλά τοξικό, καρκινογενετικό 

και µεταλλαξιγόνο 

Τρισθενές χρώµιο Cr(III) Δεν επιφέρει αρνητικές επιπτώσεις, σηµαντική 

θρεπτική ουσία των τροφών 

Μεταλλικό χρώµιο Cr(0) Λιγότερο κοινό, δεν υπάρχουν επαρκείς 

γνώσεις των επιπέδων έκθεσης ή των πιθανών 

επιπτώσεων στην υγεία 

Άλλες µορφές χρωµίου Μη αποτελεσµατικά δεδοµένα 

The World Health Organization (WHO), United State Department of Health and Human 

Services (DHHS) 

 
Κάποια µείγµατα χρωµίου έχει βρεθεί ότι είναι καρκινογόνα για τους ανθρώπους, 

αλλά οι ενδείξεις υποδεικνύουν ότι η καρκινογένεση περιορίζεται σε συγκεκριµένες 

περιοχές της ρινικής και πνευµονικής κοιλότητας και εξαρτάται από την υψηλή έκθεση, 

η οποία θα µπορούσε να παρατηρηθεί σε βιοµηχανίες χρωµικών. Η εισπνοή µικρής 

χρονικής διάρκειας, σε υψηλό επίπεδο έκθεσης σε ορισµένες µορφές χρωµίου µπορεί να 

προκαλέσει ερεθισµό της ρινικής βλεννογόνου µεµβράνης, φτέρνισµα, φαγούρα, 

ρινορραγία καθώς και ειδική πνευµονοκονίαση. Η απορρόφηση µεγάλων δόσεων 

χρωµίου µπορεί να βλάψει το συκώτι και τα νεφρά, να  

προκαλέσει ναυτία, ερεθισµό του γαστροεντερικού συστήµατος, έντονες διαταραχές, 

ακόµη και θάνατο. Τέλος, πειράµατα που έγιναν σε ποντίκια, τα οποία τροφοδοτήθηκαν 

µε εξασθενές χρώµιο έδειξαν αναπαραγωγικές ανωµαλίες, όπως τερατογενέσεις, 

µειωµένο ρυθµό γεννήσεων και ελαττωµένο εµβρυϊκό βάρος. 

Αντιθέτως, όσον αφορά το τρισθενές χρώµιο, µακροπρόθεσµες µελέτες σε 

πειραµατόζωα, τα οποία εκτέθηκαν σε χαµηλά επίπεδα ενώσεων τρισθενούς χρωµίου, 

µέσω των τροφών ή του πόσιµου νερού, δεν έδειξαν επιβλαβείς επιπτώσεις για την υγεία 

(Λεοτσινίδης, 1989, www.alergy.org). 
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1.4.5 Χρήσεις του Χρωµίου 

Το χρώµιο υπό µεταλλική µορφή, χρησιµοποιείται για την πραγµατοποίηση 

προστατευτικών επικαλύψεων πολλών αντικειµένων, επειδή συνδυάζει σηµαντικές 

ιδιότητες, όπως είναι η υψηλή αντοχή στην οξείδωση και στη διάβρωση από τον αέρα ή 

από ορισµένα χηµικά αντιδραστήρια, η αντίσταση στην φθορά και η µεγάλη 

σκληρότητα. Η ηλεκτρολυτική επιχρωµίωση, που αποσκοπεί στην προστασία ορισµένων 

χαλύβδινων αντικειµένων, εκτελείται στη θερµοκρασία των 50 0C περίπου, µέσα σε 

όξινα λουτρά που έχουν ως βάση το χρωµικό οξύ, αναµεµιγµένο µε θειικό χρώµιο.  

Μια άλλη σηµαντική εφαρµογή του χρωµίου είναι η εισαγωγή του στη σύνθεση 

διαφόρων κραµάτων, κυρίως του σιδήρου, στα οποία προσδίδει ενδιαφέρουσες ιδιότητες. 

Οι κυριότερες απ’ αυτές είναι η βελτίωση της συµπεριφοράς στην οξείδωση και στη 

διάβρωση των χαλύβων και των χυτοσιδήρων, η αύξηση της σκληρότητάς του, η 

βελτίωση της αντοχής τους στην φθορά και η µεγαλύτερη ευκολία πραγµατοποίησης 

θερµικής κατεργασίας, λόγω τροποποίησης των σηµείων, όπου λαµβάνουν χώρα οι 

αντίστοιχοι µετασχηµατισµοί. 

Στην βιοµηχανία υφάνσιµων υλών χρησιµοποιείται περίπου το 10% των 

παραγόµενων χηµικών προϊόντων του χρωµίου. Χρησιµοποιούνται ως µέσα κατεργασίας 

και βαφής των υφασµάτων. Τα σηµαντικότερα απ’ αυτά είναι το βασικό οξικό τρισθενές 

χρώµιο, το βασικό χλωριούχο τρισθενές χρώµιο και τα φθοριούχα, όξινα, θειώδη, 

γαλακτικά, βρωµικά, οξαλικά και θειοκυανικά άλατα του τρισθενούς χρωµίου. 

Το 25% των παραγόµενων προϊόντων χρωµίου χρησιµοποιούνται στη βυρσοδεψία. 

Για τη δέψη των δερµάτων χρησιµοποιείται το βασικό θειικό τρισθενές χρώµιο, το οποίο 

µε τη σειρά του παράγεται από το διχρωµικό νάτριο. Ορισµένα προϊόντα του χρωµίου 

χρησιµοποιούνται στη φωτογραφία, ενώ άλλα αποτελούν τη βάση των επιχρωµιώσεων. 

Τέλος, ορισµένα χηµικά προϊόντα του χρωµίου, βρίσκουν σηµαντική εφαρµογή 

κατά την πραγµατοποίηση οργανικών αντιδράσεων οξείδωσης, µέσω των οποίων 

παράγονται ποικίλες συνθετικές χρωστικές ύλες, σακχαρίνη, βενζοϊκό οξύ, ανθρακινόνη, 

καµφορά και συνθετικές ίνες 
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Πίνακας 1.4: Τα κυριότερα κράµατα του χρωµίου 

Κράµατα χρωµίου Χρήσεις 

Χάλυβες χαµηλής περιεκτικότητας σε 

Cr 

Μαχαιροπίρουνα, εργαλεία  

Χάλυβες υψηλής περιεκτικότητας σε Cr Χάλυβες τριβείων, εργαλείων χαµηλής 

παραµόρφωσης, 

χάλυβες κατασκευής βαλβίδων 

Ανοξείδωτοι χάλυβες, πολύ χαµηλής 

περιεκτικότητας σε C 

Εξαρτήµατα βιοµηχανίας τροφίµων, ιατρικά 

όργανα,  

Πυρίµαχοι χάλυβες, κράµατα 

(αυξηµένη αντοχή σε αέρα, SO2, αέρια 

σε θερµοκρασίες 1.0000C) 

Τµήµατα καµίνων, ηλεκτρικές αντιστάσεις, 

στοιχεία λεβήτων, εξαρτήµατα µηχανών 

Πυρίµαχοι χυτοσίδηροι Σχάρες φούρνων 

 

Χρησιµοποιούνται επίσης σε λευκαντικά προϊόντα, σε χηµικούς καθαρισµούς, σε 

ανόργανες και ηλεκτροχηµικές οξειδώσεις καθώς και κατά την παραγωγή του αφρώδους 

καουτσούκ. Ακόµη βρίσκουν εφαρµογή σε ξηρά ηλεκτρικά στοιχεία, σε προϊόντα 

αντιδιαβρωτικών επικαλύψεων και σε καταλύτες (Barkat et al., 2009, 

http://webelements.com, http://chemed.chem.purdue.edu). 

 

1.4.6   Επιτρεπτά Όρια Συγκέντρωσης Χρωµικών 

Το εξασθενές χρώµιο είναι η πιο εύκολα διαλυτή µορφή του χρωµίου, µε συνέπεια 

την αυξηµένη κινητικότητα και βιοδιαθεσιµότητα του µορίου. Σε υψηλές συγκεντρώσεις 

τα σύµπλοκα του εξασθενούς χρωµίου προκαλούν εξέλκωση στο δέρµα και στα µάτια, 

στις βλεννογόνες µεµβράνες και στη γαστρεντερική οδό, ενώ σε χαµηλές συγκεντρώσεις 

παρουσιάζουν µεταλλαξιγόνες και καρκινογόνες επιδράσεις. Σε αντίθεση µε το 

εξασθενές χρώµιο, το τρισθενές χρώµιο παρουσιάζει πολύ χαµηλή τοξικότητα και 

σχηµατίζει αδιάλυτα σύµπλοκα µε τα υδροξείδια σε βασικά pH. Η τοξικότητα του 

τρισθενούς χρωµίου είναι 500 έως 1000 φορές µικρότερη σε ένα ζωντανό κύτταρο από 

την τοξικότητα του εξασθενούς χρωµίου (Chung et al., 2006). 
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Πίνακας 1.5: Περιβαλλοντικά επίπεδα χρωµίου 

Μέσο Συγκέντρωση 

Αέρας  

Αποµακρυσµένος 0,005-1,1 ng m3 

Αστικές περιοχές 5,2-160 ng m3 

Κοντά σε πύργους ψύξης 50 ng m3 

Νερό  

Αποµακρυσµένο επιφανειακό νερό < 5 µg L-1 

Επιφανειακό πόσιµο νερό  < 5-17 µg L-1 

Νερό βρύσης 0,4-8 µg L-1 

Μολυσµένο υπόγειο νερό 220 µg L-1 

Νερό κοντά σε πύργους ψύξης  2500-2750 µg L-1 

Τρόφιµα  

Τα περισσότερα τρόφιµα 0,02-0,52 µg g-1 

Κρασί  0,45 µg g-1 

Μπύρα 0,3 µg g-1 

Αλκοολούχα ποτά 0,135 µg g-1 

  

Για τους παραπάνω λόγους το εξασθενές χρώµιο θεωρείται σήµερα ένας από τους 

πιο επικίνδυνους ρύπους και τα αντίστοιχα επιτρεπτά όρια έχουν θεσπιστεί σε ιδιαίτερα 

αυστηρές τιµές. Σύµφωνα µε την Environmental Protection Agency (EPA) η µέγιστη 

επιτρεπτή συγκέντρωση του εξασθενούς χρωµίου στο πόσιµο νερό είναι τα 0.05 mg/L, η 

αντίστοιχη επιτρεπτή συγκέντρωση για το ολικό χρώµιο στο πόσιµο νερό είναι τα 0.1 

mg/L, η αντίστοιχη επιτρεπτή συγκέντρωση των βιοµηχανικών εκροών στα επιφανειακά 

νερά είναι τα 0.2 mg/L, ενώ το αντίστοιχο όριο για το ολικό χρώµιο στα επιφανειακά 

νερά έχει θεσπιστεί στα 2 mg/L. Τα παραπάνω επιτρεπτά όρια συγκεντρώσεων για τις 

διάφορες µορφές του χρωµίου έχουν υιοθετηθεί από την Ευρωπαϊκή Κοινοτική 

νοµοθεσία και έχουν ενσωµατωθεί και στην ελληνική νοµοθεσία (ΦΕΚ Α/15/2001)  

(Chung et al., 2006, Costa 2003, Anderson 1997, Baral and Engelken 2002). 
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Κεφάλαιο 2 

Τεχνολογίες Επεξεργασίας Υγρών Βιοµηχανικών Αποβλήτων 

2.1 Χηµικές Μέθοδοι Επεξεργασίας Υγρών Βιοµηχανικών Αποβλήτων 

Για την επεξεργασία των βιοµηχανικών αποβλήτων χρησιµοποιούνται όλες οι 

συνηθισµένες µέθοδοι, που εφαρµόζονται για τα αστικά λύµατα, ενώ εφαρµόζονται 

συχνά τόσο οι χηµικές επεξεργασίες που έχουν αναπτυχθεί, καθώς και άλλες ειδικές 

µέθοδοι για την αντιµετώπιση των ιδιαζόντων ποιοτικών χαρακτηριστικών των 

βιοµηχανικών αποβλήτων. 

Η χηµική επεξεργασία των υγρών αποβλήτων περιλαµβάνει διάφορες διεργασίες, 

που εφαρµόζονται µεµονωµένα ή κατά κανόνα σε συνδυασµό µε διάφορες φυσικές ή 

βιολογικές διαδικασίες καθαρισµού. 

Οι πιο συνηθισµένες διεργασίες, µεταξύ άλλων, είναι η χηµική καθίζηση, η 

προσρόφηση, η ιονοανταλλαγή, η ηλεκτροδιάλυση κ.ά. Οι διεργασίες αυτές δεν έχουν 

όλες καθαρά χηµικό χαρακτήρα, αλλά σχετίζονται άµεσα ή έµµεσα µε χηµικές ή 

φυσικοχηµικές δράσεις και για πρακτικούς λόγους κατατάσσονται στην ευρύτερη οµάδα 

της χηµικής επεξεργασίας. 

Ειδικότερα η καθίζηση, αποτελεί βασική δευτεροβάθµια επεξεργασία 

καθαρισµού. Έχει εφαρµοσθεί στο παρελθόν σε σηµαντική έκταση και λιγότερο σήµερα, 

κυρίως σε ειδικές περιπτώσεις. Η προσρόφηση, που εξασφαλίζει την αποµάκρυνση των 

ανεπιθύµητων διαλυµένων ουσιών, δεν έχει εφαρµοσθεί σε µεγάλη έκταση στον 

καθαρισµό των υγρών αποβλήτων, αλλά κυρίως στο πόσιµο νερό. Η ιονοανταλλαγή, η 

ηλεκτροδιάλυση κλπ. εφαρµόζονται σε ειδικές περιπτώσεις για την αποµάκρυνση ουσιών 

ευτροφισµού ή άλλων ανεπιθύµητων συστατικών (Costa, 2003). 

Για την επιλογή της κατάλληλης διαδικασίας αποµάκρυνσης ρυπογόνων  ουσιών 

υπάρχουν τα παρακάτω κριτήρια: 

• Συµβατή µε τις υπάρχουσες εφαρµογές 

• Λειτουργική ως προς το κόστος 

• Προσαρµοστική στις διακυµάνσεις της ποιότητας και της ποσότητας των   υγρών 

αποβλήτων 
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• Αξιόπιστη στην συνεχή λειτουργία 

• Κατάλληλη για ελάχιστη επιτήρηση και συντήρηση 

• Επιλεκτική στην αποµάκρυνση των ρυπογόνων ουσιών 

• Απλή για ελάχιστη αυτοµατοποίηση και ανάγκη για εξειδικευµένους χειριστές 

Οι πλέον συνήθεις µέθοδοι αποµάκρυνσης των ρυπογόνων ουσιών από τα 

βιοµηχανικά απόβλητα είναι οι εξής: 

• Χηµική καθίζηση 

• Ηλεκτροδιάλυση 

• Ιονοανταλλαγή 

• Ανάκτηση µέσω εξάτµισης 

• Προσρόφηση  

 

2.1.1 Χηµική Καθίζηση 

Η δυνατότητα προσαρµογής του pH είναι πολύ σηµαντική όχι µόνο για την 

σταθεροποίηση των αποβλήτων, αλλά και γιατί διευκολύνει εκείνες τις χηµικές 

διεργασίες κατά τις οποίες αποµακρύνονται οι ανεπιθύµητες ουσίες. Για παράδειγµα η 

χηµική καθίζηση εξαρτάται άµεσα από το pH των υδατικών διαλυµάτων. Αυτό 

συµβαίνει γιατί το pH καθορίζει τα χηµικά είδη των ανεπιθύµητων ουσιών που θα 

υπάρξουν και επηρεάζει τη διαλυτότητα των ιζηµάτων. Προσαρµόζοντας δηλαδή 

κατάλληλα το pH, η διαλυτότητα των τοξικών µετάλλων µειώνεται. Για να γίνει χηµική 

καθίζηση χρησιµοποιείται κυρίως Ca(OH)2 και ΝaOH δηλαδή OH- ή CΟ3 2-ή S2- έτσι 

ώστε να δηµιουργηθούν αδιάλυτα κυρίως υδροξείδια των µετάλλων τα οποία µπορούν να 

αποµακρυνθούν µε καθίζηση. Τα υδροξείδια των µετάλλων παρουσιάζουν τη µικρότερη 

δυνατή διαλυτότητα σε βασικό περιβάλλον. Στην περίπτωση που τα απόβλητα περιέχουν 

περισσότερα από ένα µέταλλα, η χηµική καθίζηση είναι καλύτερο να λάβει χώρα σε 

πολλαπλά στάδια έτσι ώστε να δηµιουργηθούν οι κατάλληλες τιµές pH, κατά τις οποίες 

θα υπάρξει καλύτερη καθίζηση για το κάθε µέταλλο. (Masters,1998) 
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   2.1.2. Ηλεκτροδιάλυση 

Η ηλεκτροδιάλυση ανήκει στην ευρύτερη κατηγορία µεθόδων επεξεργασίας 

βιοµηχανικών αποβλήτων, αυτή του διαχωρισµού µε εκλεκτικές µεµβράνες. Η µέθοδος 

αυτή έχει χρησιµοποιηθεί για την ανάκτηση χρωµίου από απόβλητα επιµεταλλώσεων. 

Η µέθοδος της ηλεκτροδιάλυσης µοιάζει µε την εναλλαγή ιόντων, µε τη διαφορά 

ότι τα ιόντα του διαλύµατος εµποδίζονται να περάσουν από τις εκλεκτικά ηµιπερατές 

µεµβράνες σε ανιόντα (-) και σε κατιόντα (+) και κινούνται κάτω από την επίδραση 

ηλεκτρικού δυναµικού. 

Λόγω της εναλλακτικής διατάξεως των µεµβρανών και της εκλεκτικής περατότητας 

σε ανιόντα ή σε κατιόντα, τα ιόντα εµποδίζονται να περάσουν από τις αδιαπέραστες 

µεµβράνες και τελικά αποµακρύνονται µε έκπλυση, λαµβάνοντας έτσι δύο είδη 

απορροών, µια αραιωµένη (καθαρή) και µια πιο πυκνή (EC-98/83-Official, 1998).  

 

2.1.3 Ιονοανταλλαγή 

Με αυτή τη µέθοδο επεξεργασίας, τα ιόντα που ανήκουν στο αδιάλυτο υλικό 

εναλλαγής (ρητίνη), αντικαθίστανται µε ιόντα ανεπιθύµητων ουσιών, που βρίσκονται σε 

διάλυµα στα απόβλητα. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιούνται εναλλάκτες ιόντων 

(ρητίνες) είτε φυσικοί, όπως ζεόλιθοι, είτε τεχνητοί. Οι ρητίνες είναι ανόργανες ή 

οργανικές µεγαλοµοριακές ενώσεις, που έχουν στο µόριό τους ορισµένα ευκίνητα ιόντα 

(Να+, Η+), δηλαδή ιόντα που εύκολα µπορεί να αντικατασταθούν µε άλλα. Οι 

εναλλάκτες, όταν χρησιµοποιηθούν για ορισµένο διάστηµα, εξαντλούνται και έχουν 

ανάγκη από αναγέννηση, που είναι διαδικασία αντίστροφης πορείας και γίνεται µε 

διάλυµα NaCl (5-10%), οξέος ή βάσης. 

Η µέθοδος της ιοντοανταλλαγής βρίσκει συνεχώς νέες εφαρµογές στην 

επεξεργασία των βιοµηχανικών αποβλήτων, κυρίως για την ανάκτηση χρήσιµων υλικών 

ή την εκλεκτική αποµάκρυνση ανεπιθύµητων διαλυµένων ουσιών. 

Τέλος, η αποµάκρυνση των βαφών από τα απόβλητα των βιοµηχανικών χρωµάτων 

και των υφαντουργείων (βαφεία) είναι δυνατή µε τη χρησιµοποίηση ειδικού ανιονικού 

εναλλάκτη κυτταρίνης (Tiravanti, 1997, EC-98/83-Official, 1998). 
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2.1.4 Ανάκτηση µε Εξάτµιση 

Η εξάτµιση συνίσταται στο βρασµό των αποβλήτων, κάτω από τη συνηθισµένη 

ατµοσφαιρική πίεση ή µε ελαφρό κενό στην πλευρά του ατµού, προκειµένου να αυξηθεί 

ο ρυθµός της παραγωγής του ατµού. Τα περιεχόµενα χρωµικά στα απόβλητα 

συγκεντρώνονται στο υπόλειµµα, που µπορεί να συµπυκνωθεί αρκετά, για να 

ξαναχρησιµοποιηθεί για την παραγωγή ή να διατεθεί κατάλληλα.  

Η εξάτµιση γίνεται συνήθως µε ατµό, που συµπυκνώνεται πάνω σε µεταλλικούς 

σωλήνες, από τους οποίους ρέουν τα απόβλητα. Η µέθοδος παρουσιάζει στην πράξη 

λειτουργικά και κατασκευαστικά προβλήµατα, όπως δηµιουργία αποθέσεων στις 

εγκαταστάσεις, αφρισµών, χρησιµοποίηση ειδικών υλικών κατασκευής, κλπ. Ο 

σχηµατισµός αποθέσεων στις θερµαινόµενες επιφάνειες ελαττώνει το συντελεστή 

µεταφοράς θερµότητας και τελικά οδηγεί στην δύσκολη διαδικασία του καθαρισµού 

(EC-98/83-Official, 1998). 

 

2.1.5 Προσρόφηση 

Η προσρόφηση, δηλαδή η συσσώρευση στη διεπιφάνεια στερεού-υγρού ή αερίου-

υγρού, είναι η βάση των περισσοτέρων επιφανειακών-χηµικών διαδικασιών. Η 

αλληλεπίδραση των ρύπων µε τα υλικά συχνά περιλαµβάνει την προσρόφηση του ρύπου 

πάνω στην επιφάνεια του πορώδους υλικού.  

Τα πορώδη υλικά κατέχουν κεντρική θέση σε εφαρµογές καταπολέµησης 

ρύπανσης. Αυτό οφείλεται στο ότι για µια ποικιλία χηµικών συστάσεων και µεθόδων 

παρασκευής, το πορώδες του υλικού προσδιορίζει τα φαινόµενα προσρόφησης, την 

δυναµική της επιφανειακής δέσµευσης και άλλες φυσικοχηµικές διαδικασίες. Μερικά 

παραδείγµατα τέτοιων υλικών είναι η χητοσάνη, οι φυσικοί ζεόλιθοι, οι πηλοί, η τύρφη, 

η ιπτάµενη τέφρα, ο ενεργός άνθρακας, η λιγνίνη κ.ά. 

Τα υλικά αυτά λόγω της µεγάλης ειδικής επιφάνειάς τους, της ελεγχόµενης 

διαµέτρου των πόρων τους, της θερµικής σταθερότητάς τους και των καταλυτικών 

ιδιοτήτων τους παρουσιάζουν µεγάλο βιοµηχανικό ενδιαφέρον ως υλικά προσρόφησης. 

Είναι σηµαντικό να σηµειωθεί ότι οι ικανότητες προσρόφησης των προσροφητικών 
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ποικίλουν, ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά τους, την έκταση των χηµικών τροποποιήσεων 

και τη συγκέντρωση της προσροφόµενης ουσίας. 

Η προσρόφηση δεν πρέπει να συγχέεται µε την απορρόφηση, που δεν συγκεντρώνει 

µόρια µόνο στην επιφάνεια, αλλά σε ολόκληρη τη µάζα του σώµατος. Ο µηχανισµός της 

προσροφήσεως λειτουργεί, όταν τα µόρια του διαλύµατος βρεθούν πολύ κοντά στην 

επιφάνεια του προσροφητή, οπότε δρουν οι ελκτικές δυνάµεις και τα µόρια 

συγκρατούνται στην επιφάνεια µε χηµικούς και φυσικούς δεσµούς. Εάν οι δεσµοί είναι 

ισχυροί, κατά κανόνα είναι αµετάτρεπτοι και χαρακτηρίζονται σαν χηµικοί. Αν είναι 

χαλαροί, όπως είναι οι δεσµοί των ελκτικών δυνάµεων Van der Waals µεταξύ των 

ατόµων ή των µορίων, τότε είναι µετατρέψιµοι και η προσρόφηση χαρακτηρίζεται σαν 

φυσική. 

Σε πειράµατα που έχουν γίνει για την προσρόφηση χρωµικών σε ενεργό άνθρακα, 

οι αποδόσεις διαφέρουν ανάλογα µε την αρχική συγκέντρωση του εξασθενούς χρωµίου, 

τη θερµοκρασία, καθώς και µε την παροχή προς τον αντιδραστήρα. Στην περίπτωση του 

ενεργού άνθρακα γίνεται κατά κανόνα φυσική προσρόφηση και, µετά τον κορεσµό, ο 

άνθρακας αναγεννάται (Wang et al., 1975, Γ.Π. Μαρκαντωνάτος, 1990, Camargo et al., 

2005). 

 

2.2 Βιολογικές Μέθοδοι Επεξεργασίας Υγρών Βιοµηχανικών 

Αποβλήτων 

Οι περισσότερες ρυπογόνες ουσίες όταν απελευθερωθούν στο περιβάλλον, 

προερχόµενο είτε από φυσικές είτε από ανθρωπογενείς δραστηριότητες µπορεί να 

µετασχηµατιστεί σε περισσότερο ευκίνητες µορφές ή να ακινητοποιηθεί. Πολλοί 

µικροοργανισµοί µέσω των κυτταρικών τους δραστηριοτήτων ή/ και µέσω των 

προϊόντων τους συµβάλλουν σηµαντικά στους παραπάνω βιογεωχηµικούς κύκλους. Η 

βιοτεχνολογική προσέγγιση µετριάζει την τοξική ρύπανση των µετάλλων εφαρµόζοντας 

επιλεκτικά αυτές τις βιολογικά φυσικές διεργασίες για την επεξεργασία συγκεκριµένων 

αποβλήτων. Πρόκειται για διεργασίες ανταγωνιστικές, αποτελεσµατικές και οικονοµικές 

σε σύγκριση µε τις συµβατικές µεθόδους αποµάκρυνσης (Wang and Shen, 1997, 

Camargo et al., 2005). 
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Βιολογικές διεργασίες  

Η συνεχής παρουσία ρυπογόνων ουσιών στο περιβάλλον, κυρίως από 

ανθρωπογενείς πηγές ρύπανσης, καθιστά διάφορους µικροοργανισµούς ικανούς να 

αναπτύσσονται παρουσία. Οι βασικές διεργασίες που πραγµατοποιούνται από τους 

µικροοργανισµούς είναι η αναγωγή, η βιοσυσσώρευση στο εσωτερικό του κυττάρου και 

η προσρόφηση.  

Η µικροβιακή αναγωγή των ρυπογόνων ουσιών διακρίνεται στην άµεση 

(ενζυµατική) µείωση και στην έµµεση. Για παράδειγµα το εξασθενές χρώµιο µέσω της 

παραγωγής του υδρόθειου ιζηµατοποιείται στη µορφή του θειϊκού χρωµίου (Cr2S3). Η 

άµεση µικροβιακή ενζυµατική αναγωγή του εξασθενούς χρωµίου µπορεί να είναι 

αερόβια, ανερόβια ή/και να πραγµατοποιείται από βακτήρια που αναπτύσσονται 

παρουσία και απουσία οξυγόνου. 

Στην περίπτωση της αερόβιας µικροβιακής ενζυµατικής αναγωγής, η διεργασία 

της αναγωγής οφείλεται σε διαλυτές πρωτεΐνες που βρίσκονται στο κυτταρόπλασµα ή 

στο διαλυτό κλάσµα του κυττάρου και χρειάζονται την προσθήκη πηγής άνθρακα για να 

πραγµατοποιηθεί η αναγωγή. Στην περίπτωση της αναερόβιας µικροβιακής ενζυµατικής 

αναγωγής, η αναγωγή οφείλεται σε αναγωγάσες της κυτταρικής µεµβράνης (Pal et al., 

2005).  

Στις περισσότερες περιπτώσεις µικροβιακής αναγωγής, ο µέγιστος ρυθµός 

αποµάκρυνσης µετάλλων εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση του µετάλλου στο 

διάλυµα, τη θερµοκρασία, το pH και την παρουσία άλλων µετάλλων στο διάλυµα. Οι 

τιµές της θερµοκρασίας και του pH ταυτίζονται στις περισσότερες περιπτώσεις µε τις 

βέλτιστες τιµές για την ανάπτυξη των µικροοργανισµών (Wang and Shen,1997, Camargo 

et al., 2005, Pal et al., 2005). 

Η διεργασία της βιοσυσσώρευσης αποτελείται από δύο φάσεις. Μια αρχικά 

γρήγορη φάση που περιλαµβάνει τη φυσική προσρόφηση ή ιόν-ανταλλαγή στην 

κυτταρική επιφάνεια και µια δεύτερη αργή φάση, που περιλαµβάνει µια ενεργή 

µεταβολικά εξαρτώµενη µεταφορά του µετάλλου µέσα στα βακτηριακά κύτταρα. Η 

βιοσυσσώρευση συνοδεύεται από µια ποικιλία µηχανισµών ικανών να τροποποιήσουν 

γενετικά τα κύτταρα και να επιφέρουν αλλαγές στα µορφολογικά και φυσιολογικά τους 

χαρακτηριστικά. Η βασική αρχή που διέπει τον παραπάνω µηχανισµό βιολογικής 
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αποµάκρυνσης ρυπογόνων ουσιών στηρίζεται στη φυσική συγγένεια των βιολογικών 

συστατικών µε τα µεταλλικά στοιχεία (Gadd,1990, Srinath et al., 2002). 

Η βιοπροσρόφηση µπορεί να οριστεί, ως η δυνατότητα των βιολογικών υλικών να 

συσσωρεύουν τα βαρέα µέταλλα αποµακρύνοντάς τα από το υποβαθµισµένο νερό. 

Είναι µια διαδικασία ανεξάρτητη του µεταβολισµού, εποµένως µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί τόσο από ζωντανά όσο και από νεκρά κύτταρα. Η προσρόφηση γίνεται 

µέσα στο κυτταρικό τοίχωµα και βασίζεται σε µηχανισµούς όπως η συµπλοκοποίηση, η 

ιόν-ανταλλαγή, ο σχηµατισµός χηµικών ενώσεων και η µικροκαθίζηση. Οι µηχανισµοί 

αυτοί µπορεί να λειτουργούν συνεργιστικά ή ανεξάρτητα. Οι µικροοργανισµοί διαθέτουν 

πολλές ενεργές θέσεις στο κυτταρικό τους τοίχωµα, στις οποίες τα χρωµικά ιόντα 

µπορούν να προσδεθούν, και η ύπαρξη των θέσεων αυτών οφείλεται στην ειδική 

επιφάνεια, την αναλογία τους κατά όγκο και την παρουσία ηλεκτραρνητικού φορτίου στο 

κυτταρικό τους τοίχωµα (Stivastava and Thakur, 2006). 

Τα πλεονεκτήµατα της βιοπροσρόφησης είναι η επαναχρησιµοποίηση της 

βιοµάζας, η αποµάκρυνση των µετάλλων από το απόβλητο ανεξαρτήτως της 

τοξικότητας, οι καλές αποδόσεις του συστήµατος, το χαµηλό κόστος, η µικρή χρονική 

διάρκεια της διαδικασίας και η µη παραγωγή δευτερευόντων προϊόντων, που ίσως είναι 

τοξικά. Επιπλέον, η χρήση της νεκρής βιοµάζας πλεονεκτεί γιατί ελαχιστοποιείται η 

επίδραση της τοξικότητας του µετάλλου στη βιοµάζα, µειώνεται η παροχή των 

θρεπτικών, δεν είναι απαραίτητη η διατήρηση της καλλιέργειας και µε τη λύση του 

κυττάρου δηµιουργούνται αυτόµατα πολλές νέες θέσεις δέσµευσης του µετάλλου 

(Sninath et al., 2002, Hu et al., 1996). 

Η µέθοδος της βιοδιάσπασης εφαρµόζεται µε τη χρήση βακτηριακών πληθυσµών 

σε υδάτινα συστήµατα και σε εδάφη που έχουν ρυπανθεί από τοξικές ουσίες. Στους 

ετερότροφους οργανισµούς, η αντίδραση αναπνοής παρέχει την απαιτούµενη ενέργεια 

για το µεταβολισµό των κυττάρων και την ανάπτυξη τους. Η ενέργεια αυτή αποκτάται 

και από τη µεταφορά ηλεκτρονίων από το δότη στο δέκτη (Fulladosa et al., 2006). 
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Παράγοντες που Επηρεάζουν τις Βιολογικές Διεργασίες 

Η έρευνα για την αποτελεσµατικότητα της αποµάκρυνσης των µετάλλων από τη 

µικροβιακή βιοµάζα είναι ουσιαστική για τη βιοµηχανική εφαρµογή, αφού δίνει 

πληροφορίες, που είναι απαραίτητες για το σχεδιασµό του εξοπλισµού. Οι ακόλουθοι 

παράγοντες έχουν επιπτώσεις στις βιολογικές διαδικασίες:        

• Η θερµοκρασία πρέπει να κυµαίνεται σε εύρος 20-35 0C, που συνήθως συµπίπτει 

µε τη βέλτιστη θερµοκρασία ανάπτυξης των µικροοργανισµών.  

• Το pH δείχνει ότι είναι ο σηµαντικότερος παράγοντας: επηρεάζει τη χηµεία των 

διαλυµάτων των µετάλλων, τη δραστικότητα των λειτουργικών οµάδων στη 

βιοµάζα και την ανταγωνιστικότητα των µεταλλικών ιόντων. 

• Η συγκέντρωση της βιοµάζας στο διάλυµα. 

• Η παρουσία άλλων µεταλλικών ιόντων (Fulladosa et al., 2006)  
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Κεφάλαιο 3 

Τεχνολογία Προσρόφησης & Προσροφητικά Υλικά 

3.1 Είδη Προσρόφησης 

Υπάρχουν τρία είδη προσρόφησης: φυσική, χηµική και προσρόφηση ανταλλαγής. 

Παρακάτω  συγκρίνονται τα βασικά τους χαρακτηριστικά. 

1. Η φυσική προσρόφηση (physical adsorption) παρατηρείται σε ευρύ φάσµα ρύπων 

(και ως εκ τούτου αποκαλείται nonspecific), οφείλεται δε στην επίδραση αδύνατων 

ελκτικών δυνάµεων ή δυνάµεων van der Waals µεταξύ µορίων. Τα µόρια που 

προσροφώνται δεν προσαρτώνται σε ένα συγκεκριµένο σηµείο της επιφάνειας αλλά 

κινούνται ελεύθερα πάνω σε αυτή. Το υλικό που προσροφάται µπορεί να εµφανίσει 

συµπυκνωµένη διάταξη έτσι ώστε να σχηµατισθούν µοριακές στρώσεις που επικάθονται 

η µια πάνω στην άλλη . Η φυσική προσρόφηση είναι αντιστρέψιµη: µόλις µειωθεί η 

συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας στο υδατικό διάλυµα, τα προσροφηµένα µόρια 

εγκαταλείπουν την επιφάνεια πάνω στην οποία έχουν συγκεντρωθεί και επιστρέφουν 

στην υδατική διάλυση (το φαινόµενο αυτό, που     είναι αντίθετο της προσρόφησης, 

ονοµάζεται desorption). 

2. Η χηµική προσρόφηση (chemical adsorption) προκαλείται από πολύ ισχυρότερες 

δυνάµεις, ανάλογες µε αυτές που οδηγούν στο σχηµατισµό χηµικών ενώσεων. Η ουσία 

που προσροφάται σχηµατίζει στρώµα πάχους ενός µόνο µορίου πάνω στην στερεή 

επιφάνεια του προσροφητή, τα δε προσροφηµένα µόρια δεν είναι ελεύθερα να κινηθούν 

πάνω στην επιφάνεια αυτή. Εποµένως, µόλις η επιφάνεια του στερεού προσροφητή 

καλυφθεί πλήρως από το µονοµοριακό στρώµα της προσροφώµενης ουσίας, το 

φαινόµενο  της προσρόφησης σταµατά, λέγεται δε ότι η ικανότητα για προσρόφηση 

εξαντλείται. Σε αντίθεση µε την φυσική προσρόφηση, υπό κανονικές συνθήκες η χηµική 

προσρόφηση δεν είναι αντιστρεπτή διαδικασία για την απο-προσρόφηση (desorption) 

απαιτείται δε αύξηση της θερµοκρασίας της επιφάνειας του προσροφητή. 

3. Η προσρόφηση ανταλλαγής (exchange adsorption) χαρακτηρίζεται από ελκτικές 

ηλεκτροστατικές δυνάµεις µεταξύ των µορίων της προσροφούµενης ουσίας και της 

στερεάς επιφάνειας του προσροφητή. Η αποκαλούµενη ανταλλαγή ιόντων (ion 
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exchange) αποτελεί το πιο συνηθισµένο είδος προσρόφησης ανταλλαγής. Τα ιόντα της εν 

διαλύσει ουσίας συγκεντρώνονται στην επιφάνεια του προσροφητή σαν αποτέλεσµα 

ηλεκτροστατικής έλξης µεταξύ αυτών και σηµείων της επιφάνειας που έχουν αντίθετο 

ηλεκτρικό φορτίο. Όπως είναι αναµενόµενο, τα πολυσθενή ιόντα που χαρακτηρίζονται 

από µεγαλύτερο ηλεκτρικό φορτίο (σθένος) έλκονται σε αντίθετα φορτισµένα σηµεία της 

επιφάνειας του προσροφητή περισσότερο από τα ιόντα µε µικρότερο σθένος. Επίσης, 

όσο µικρότερο είναι το µέγεθος του (ένυδρου) ιόντος (συµπεριλαµβανοµένων δηλαδή 

τυχόν µορίων νερού που περιβάλλουν το ιόν), τόσο µεγαλύτερη η ελκτική δύναµη που 

παρατηρείται. 

Σηµειώνεται ότι η χρήση του όρου sorption γίνεται ώστε να περιλαµβάνονται τα 

φαινόµενα της απορρόφησης (absorption) και της προσρόφησης (adsorption). Συχνά, ο 

όρος sorption χρησιµοποιείται για αναφορά σε χηµικής µορφής απορρόφηση, ο δε όρος 

adsorption για αναφορά σε φυσική προσρόφηση (Metcalf and Eddy, 1991).  

 

3.2 Στάδια Προσρόφησης 

Η προσρόφηση επιτελείται σε τρία στάδια, µακροσκοπική µεταφορά 

(macrotransport), µικροσκοπική µεταφορά (microtransport) και προσρόφηση στην 

επιφάνεια του στερεού προσροφητή (Anderson,1997). Κατά το στάδιο της 

µακροσκοπικής µεταφοράς, η διαλυµένη ουσία µετακινείται µέσα από τον διαλύτη προς 

την ζώνη διασύνδεσης στερεού-υγρού µέσω της µηχανισµών της υδροδυναµικής 

µεταφοράς (advection) και της διάχυσης (diffusion). 

Στο επόµενο στάδιο της µικροσκοπικής µεταφοράς, η εν διαλύσει ουσία διεισδύει 

µέσα στο πορώδες των στερεών κόκκων µε τον µηχανισµό της διάχυσης. Το δαιδαλώδες 

σύστηµα του πορώδους αποτελείται από µεγαλύτερους (macropores και mesopores) και 

µικρότερους (micropores και submicropores) πόρους. Τελικά, επιτελείται η προσρόφηση 

της διαλυµένης ουσίας, λόγω δε της κατά πολύ µεγαλύτερης επιφάνειας των µικρότερων 

πόρων, η προσρόφηση συµβαίνει ως επί το πλείστον σε επιφάνειες των µικρότερων 

πόρων. Όταν ο ρυθµός απο-προσρόφησης (desorption) γίνει ίσος µε τον ρυθµό 

προσρόφησης, επικρατούν συνθήκες ισορροπίας και εξαντλείται η ικανότητα του 

στερεού να προσροφήσει την διαλυµένη ουσία. Η θεωρητική ικανότητα προσρόφησης 
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µπορεί να προσδιορισθεί µε µαθηµατικά µοντέλα του φαινοµένου της προσρόφησης που 

αποκαλούνται ισόθερµες (Shaw,1996). 

 

Η προσρόφηση σε υγρή φάση πραγµατοποιείται σε 4 στάδια. 

• Μεταφορά από την υγρή φάση στο υγρό φίλµ που περιβάλλει τον άνθρακα 

• Μεταφορά στους τριχοειδείς πόρους 

• Διάχυση προς τη στερεή φάση 

• Προσρόφηση στις διαθέσιµες θέσεις 

 

3.3 Κατηγορίες  Ισόθερµων Προσρόφησης 

Η κατάσταση ισορροπίας σε διαδικασίες ρόφησης επιτυγχάνεται όταν ο ρυθµός 

προσρόφησης γίνει ίδιος µε τον ρυθµό εκρόφησης. Η κινούσα δύναµη της προσρόφησης 

είναι η διαφορά µεταξύ της ποσότητας που έχει προσροφηθεί ανά µονάδα µάζας του 

ροφητικού υλικού για µια ορισµένη συγκέντρωση του συγκεκριµένου ιόντος ή µορίου 

στην υγρή φάση και εκείνης που θα µπορούσε να προσροφηθεί στην συγκέντρωση αυτή. 

Στην συγκέντρωση ισορροπίας η διαφορά αυτή µηδενίζεται.  

Η παρουσίαση σε κατάλληλο διάγραµµα της ποσότητας της προσροφηµένης 

ουσίας, ανά µονάδα µάζας προσροφητικού µέσου ως συνάρτηση της συγκέντρωσης 

ισορροπίας της ουσίας στο διάλυµα σε σταθερή θερµοκρασία ονοµάζεται ισόθερµη 

προσρόφησης. 

Οι Giles et al., οµαδοποιούν τις ισόθερµες προσρόφησης  ανάλογα µε την µορφή τους σε 

τέσσερις κατηγορίες (Σχήµα 3.1) 

 

Ισόθερµη   ¨C ¨  

Η αναλογία µεταξύ της συγκέντρωσης της ουσίας που παραµένει στο διάλυµα και της 

ποσότητας που προσροφά το στερεό ανά µονάδα µάζας είναι σταθερή για όλες τις 

συγκεντρώσεις (Σχήµα 3.1.α). Η ισόθερµη τύπου ‘‘C’’ χρησιµοποιείται συχνά ως µία 

εύχρηστη προσέγγιση (για µια στενή περιοχή συγκεντρώσεων ή για πολύ χαµηλές 

συγκεντρώσεις, όπως αυτές που παρατηρούνται για ίχνη ρύπων) παρά ως ακριβής 

περιγραφή. Όµως η απλότητα αυτής της ισόθερµης δεν πρέπει να δικαιολογεί τη χρήση 
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της χωρίς επαλήθευση, διαφορετικά θα µπορούσε να οδηγήσει σε λανθασµένα 

συµπεράσµατα. Για παράδειγµα, εάν το στερεό έχει περιορισµένο αριθµό ενεργών 

θέσεων προσρόφησης, η ισόθερµη θα µπορούσε να είναι µη γραµµική λόγω εµφάνισης 

ενός πλατώ κορεσµού. 

 

 

Σχήµα 3.1: Οι τέσσερις κύριοι τύποι ισόθερµων (Giles et al.,1958) 

 

Ισόθερµη   ¨L ¨  

Η αναλογία µεταξύ της συγκέντρωσης της ουσίας που παραµένει στο διάλυµα και της 

ποσότητας που προσροφά το στερεό ανά µονάδα µάζας ελαττώνεται µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης ισορροπίας της διαλυµένης ουσίας, δίνοντας µια κοίλη καµπύλη (Σχήµα 

3.1.b). Αυτή η µορφή της ισόθερµης υποδηλώνει τον προοδευτικό κορεσµό του στερεού. 

Οι ισόθερµες καµπύλες αυτού του τύπου διακρίνονται σε δύο τύπους: i) η καµπύλη 

πλησιάζει ασυµπτωτικά µία µέγιστη τιµή (πλατώ) υποδηλώνοντας ότι το στερεό έχει µία 

περιορισµένη ικανότητα προσρόφησης, και ii) η καµπύλη δεν φθάνει σε κανένα πλατώ 

υποδηλώνοντας ότι το στερεό δεν παρουσιάζει σαφώς περιορισµένη ικανότητα 

προσρόφησης.  
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Ισόθερµη  ¨ Η ¨ 

Ισόθερµη του τύπου ‘‘H’’ είναι µια ιδιαίτερη περίπτωση της ισόθερµης τύπου ‘‘L’’, όπου 

η αρχική κλίση είναι πολύ µεγάλη (Σχήµα 3.1.c). Αυτή η περίπτωση διαχωρίστηκε από 

τις άλλες επειδή η προσροφούµενη ουσία παρουσιάζει µερικές φορές τόσο µεγάλη 

συγγένεια µε το στερεό, που η αρχική κλίση δεν µπορεί να διακριθεί από το άπειρο, 

ακόµα κι αν δεν έχει νόηµα από θερµοδυναµική άποψη. 

 

 

Ισόθερµη  ¨ S ¨ 

Η καµπύλη είναι σιγµοειδής και γι’ αυτό παρουσιάζει ένα σηµείο καµπής (Σχήµα 3.1.d). 

Αυτός ο τύπος ισόθερµης είναι πάντα το αποτέλεσµα δράσεως τουλάχιστον δύο 

αντίθετων µηχανισµών. Η ρόφηση µη πολικών οργανικών ενώσεων σε άργιλο είναι µια 

χαρακτηριστική περίπτωση τέτοιου είδους ισόθερµης καµπύλης. Οι ενώσεις αυτές έχουν 

µικρή συγγένεια µε την άργιλο. Μόλις η επιφάνεια της αργίλου καλυφθεί από αυτές τις 

ενώσεις, άλλα οργανικά µόρια προσροφώνται ευκολότερα. Το φαινόµενο αυτό καλείται 

και «συνεργική προσρόφηση». 

 

3.4 Εφαρµογές Τεχνολογιών Προσρόφησης 

Κάποιες από τις εφαρµογές της προσρόφησης ατµών είναι η ανάκτηση των 

οργανικών διαλυτών που χρησιµοποιούνται στα χρώµατα, στις µελάνες εκτύπωσης και 

στα διαλύµατα για τη µορφοποίηση φιλµ ή την επένδυση ινών.  Ο αέρας που περιέχει 

διαλύτη θα πρέπει να σταλεί πρώτα σε ένα συµπυκνωτή που ψύχεται µε νερό ή άλλο 

ψυκτικό µέσο για τη συλλογή µέρους του διαλύτη.  Ωστόσο δεν είναι γενικά πρακτική η 

ψύξη του αερίου κάτω από τη θερµοκρασία του περιβάλλοντος για να µειωθούν οι 

απώλειες σε διαλύτη.  Ο αέρας που περιέχει µια µικρή ποσότητα διαλύτη περνά µέσα 

από µια κλίνη σωµατιδίων προσρόφησης από άνθρακα, τα οποία έχουν τη δυνατότητα να 

µειώσουν τη συγκέντρωση του διαλύτη σε λιγότερο από 1 ppm. Η προσρόφηση σε 

άνθρακα χρησιµοποιείται επίσης για την αποµάκρυνση ρυπαντικών,  όπως τα H2S ή  CS2 

και άλλων ενώσεων µε έντονη οσµή, από τον αέρα που κυκλοφορεί σε συστήµατα 

εξαερισµού.  Επιπλέον  ο άνθρακας χρησιµοποιείται στα περισσότερα καινούρια 
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αυτοκίνητα για να εµποδίσει την έξοδο των ατµών της βενζίνης στον αέρα, ενώ βρίσκει 

εφαρµογή στις αντιασφυξιογόνες µάσκες, για την προστασία από τοξικά αέρια.  Επίσης η 

αέρια χρωµατογραφία αποτελεί µια σηµαντική εφαρµογή της προσρόφησης ατµών. 

Η ξήρανση των αερίων πραγµατοποιείται συχνά µε την προσρόφηση του νερού σε 

silica gel, σε αλουµίνα ή σε άλλα ανόργανα πορώδη στερεά.  Οι ζεόλιθοι ή τα µοριακά 

κόσκινα (φυσικά ή συνθετικά αργιλοπυριτικά άλατα µε κανονική δοµή πόρων) είναι 

ιδιαίτερα αποτελεσµατικοί στην επεξεργασία αερίων χαµηλού σηµείου δρόσου (-75οC). 

Η προσρόφηση σε µοριακά κόσκινα µπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί για το διαχωρισµό 

οξυγόνου και αζώτου, για τη συλλογή καθαρού υδρογόνου από το αέριο σύνθεσης και 

για το διαχωρισµό καθαρών παραφινών από διακλαδισµένες παραφίνες και αρωµατικά. 

Η προσρόφηση από την υγρή φάση βρίσκει εφαρµογή στην αποµάκρυνση 

οργανικών συστατικών από πόσιµο νερό ή υδατικά απόβλητα, χρωµατισµένων 

προσµίξεων από διαλύµατα σακχάρων και φυτικά έλαια καθώς και νερού από οργανικά 

υγρά.  Η προσρόφηση µπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί  για την ανάκτηση προϊόντων 

αντίδρασης τα οποία δε διαχωρίζονται µε απόσταξη ή κρυστάλλωση, καθώς επίσης και 

στην υγρή χρωµατογραφία. 

Η χρήση ενεργοποιηµένου άνθρακα για την αποµάκρυνση ρυπαντικών ουσιών από 

υδατικά απόβλητα αποτελεί χαρακτηριστικό και πολύ σηµαντικό παράδειγµα 

προσρόφησης.   

Μια εναλλακτική µέθοδος επεξεργασίας υδατικών αποβλήτων είναι η προσθήκη 

άνθρακα σε σκόνη σε µια δεξαµενή διαλύµατος χρησιµοποιώντας µηχανικούς 

αναδευτήρες ή σκεδαστήρες αέρα για να διατηρηθούν σε αιώρηση τα σωµατίδια.  Όταν 

τα σωµατίδια είναι λεπτόκοκκα, η προσρόφηση είναι πολύ πιο γρήγορη απ’ ότι µε 

κοκκώδη άνθρακα, όµως στην περίπτωση αυτή χρειάζονται µεγάλα µηχανήµατα για την 

αποµάκρυνση του εξαντληµένου άνθρακα µε κατακάθιση ή διήθηση. Η επεξεργασία µε 

άνθρακα σε σκόνη µπορεί να γίνει µε ασυνεχή ή συνεχή τρόπο, µε ελεγχόµενη προσθήκη 

άνθρακα στο ρεύµα των αποβλήτων και συνεχή αποµάκρυνση του εξαντληµένου 

άνθρακα. 
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3.5 Προσροφητικά Υλικά  

Τις τελευταίες τρεις δεκαετίες διάφορες φυσικές, χηµικές και βιολογικές µέθοδοι 

έχουν αναφερθεί τόσο για την αποµάκρυνση βαφών, όσο και βαρέων µετάλλων, λίγες 

όµως έχουν χρησιµοποιηθεί από την βιοµηχανία. Ανάµεσα από πολλές τεχνικές 

αποµάκρυνσης βαφών και βαρέων µετάλλων η προσρόφηση είναι η πιο διαδεδοµένη 

καθώς δίνει τα καλύτερα αποτελέσµατα.Τον τελευταίο καιρό έχουν µελετηθεί πολλές 

προσεγγίσεις για την ανάπτυξη φθηνότερων και πιο αποτελεσµατικών προσροφητικών 

υλικών. Υλικά χαµηλού κόστους όπως φυσικά υλικά και αγροτικά παραπροϊόντα έχουν 

προταθεί από διάφορους ερευνητές. 

Η προσρόφηση είναι µια ευρέως διαδεδοµένη µέθοδος  ισορροπηµένου 

διαχωρισµού και απολύµανσης νερού. Επίσης έχει αποδειχθεί ότι είναι ανώτερη µέθοδος 

σε σχέση µε άλλες τεχνικές για την επαναχρησιµοποίηση του νερού σε σχέση µε το 

αρχικό κόστος, την ευελιξία της, την απλότητά της και την αντοχή της σε τοξικούς 

ρύπους.  

3.5.1 Ενεργός Άνθρακας  

Η βιοµάζα και άλλα απόβλητα προσφέρουν µια φθηνή και ανανεώσιµη πηγή για 

την παραγωγή ενεργού άνθρακα. Τα απόβλητα αυτά έχουν µικρή ή καµία οικονοµική 

αξία, εν τούτοις δεν είναι εύκολη η απόρριψη τους. Κατά συνέπεια δηµιουργείται η 

ανάγκη να χρησιµοποιήσουµε αυτά τα παραπροϊόντα χαµηλού κόστους. Η µετατροπή 

τους σε ενεργό άνθρακα µπορεί να προσθέσει οικονοµική αξία. Τα προσροφητικά υλικά 

από άνθρακα χρησιµοποιούνται και για την αποµάκρυνση ιχνών οργανικών ουσιών από 

παροχές νερού ύδρευσης, µε αποτέλεσµα τη βελτίωση της γεύσης και τη µείωση της 

πιθανότητας σχηµατισµού τοξικών ενώσεων κατά τη χλωρίωση.  

 Μια µεγάλη ποικιλία ενεργού άνθρακα από βιοµάζα και άλλα υλικά είναι τα 

ακόλουθα: κουκούτσια ελιάς (Alaya et al., 1999), Vermiculata (είδος φυτού) (Bestani et 

al., 2008), σκόνη µπαµπού (Hameed et al., 2007), φλοιός καρύδας (Attia et al., 2008), 

ρύζι (McKay et al., 1999), άχυρο (Batzia et al., 2009), ζεόλιθος (Dogan et al., 2000) κ.α. 

Στον Πίνακα 3.1 παρουσιάζονται υλικά τα οποία έχουν επεξεργαστεί, µετατράπηκαν σε 

άνθρακα και έχουν χρησιµοποιηθεί για την αποµάκρυνση της χρωστικής Methylene 

Blue. Αντίστοιχα στον Πίνακα 3.2 για την αποµάκρυνση εξασθενούς χρωµίου. 
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Πίνακας 3.1:  Ενεργός άνθρακας για την αποµάκρυνση της χρωστικής  Μethylene Blue 

 

 
Επεξεργασία 

Ικανότητα 

προσρόφησης 

qm (mg g-1) 

Πηγή 

Ενεργός άνθρακας 

(εµπορίου) 
- 400 

Kumar et al., 

2006 

Ίνες φοινικέλαιου Απανθράκωση 400 
Hameed at al., 

2008 

Κουκούτσια 

ροδάκινου 
Απανθράκωση 412 Attia et al., 2008 

Φλοιός ρυζιού Απανθράκωση 343,50 
Kannan and 

Sundaram, 2001 

Κέλυφος  καρύδας Απανθράκωση 277,90 
Kannan and 

Sundaram, 2001 

Κέλυφος κακάου 

(Theobroma 

cacao) 

Απανθράκωση 212,77 Fisal et al., 1999 

Φλοιός 

αµυγδάλου 

Απανθράκωση στους 

750οC 
1,33 

Aygum et al., 

2003 

Κουκούτσι 

βερίκοκου 

Απανθράκωση στους 

750οC 
4,11 

Aygum et al., 

2003 

Κουκούτσι ελιάς 
Απανθράκωση µε 

ZnCl2 στους 600οC 
16,1 

Alaya et al., 

1999 

 

Οι προσροφητικές ικανότητες των παραπάνω υλικών εξαρτώνται από την 

επεξεργασία που έχουν υποστεί. Δηλαδή την θερµοκρασία πυρόλυσης και τον χρόνο 

ενεργοποίησης. Η µέθοδος της προσρόφησης στον ενεργό άνθρακα είναι ιδιαίτερα 

επιτυχής, αλλά το υψηλό κόστος της, την καθιστά ασύµφορη για εφαρµογή σε µεγάλη 

βιοµηχανική κλίµακα.  
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Πίνακας 3.2: Ενεργός άνθρακας για την αποµάκρυνση εξασθενούς χρωµίου 

Προσροφητικό 

µέσο 
Επεξεργασία 

Ικανότητα 

προσρόφησης 

qm (mg g-1) 

Πηγή 

Κέλυφος γαρίδας Απανθράκωση 100 
Arulkumar et al., 

2012 

Κατακάθι φυκιών Απανθράκωση 155,52 
Zhang et al., 

2010 

Φλοιός ρυζιού 
Απανθράκωση µε 

Η2SO4, 150 oC 
48,31 

Bansal et al., 

2009 

Πριονίδι 
Απανθράκωση µε 

Η2SO4, 150 oC 
53,48 

Bansal et al., 

2009 

Lognan σπόρος 

Απανθράκωση µε 

NaOH, 600-

800oC 

35,02 Yang et al., 2014 

Φλοιός φιστικιού 
Απανθράκωση µε 

ΚOH, 450oC 
16,26 

Al-Othman et al., 

2012 

Συγκεκριµένα, το υψηλό κόστος του ποιοτικού ενεργού άνθρακα, το υψηλό 

κόστος, που απαιτείται για την χηµική και θερµική αναγέννηση του ήδη 

χρησιµοποιηµένου άνθρακα, καθώς και η παραγωγή επιπλέον εκροών καθιστούν 

ανέφικτη τη χρήση του υλικού αυτού σε µεγαλύτερη κλίµακα. Κατά συνέπεια υπάρχει 

ανάγκη για την ανάπτυξη νέων υποκατάστατων (Mohd et al., 2010). 

 

3.5.2 Εναλλακτικά Υλικά 

Το ερευνητικό ενδιαφέρον για την παραγωγή εναλλακτικών προσροφητικών 

υλικών για τον καθαρισµό υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων έχει εντατικοποιηθεί τα 

τελευταία χρόνια λόγω του υψηλού κόστους του ενεργού άνθρακα. 

Έχει δηµιουργηθεί η ανάγκη για την ανάπτυξη εύκολα προσβάσιµων υλικών 

χαµηλού κόστους που µπορούν να χρησιµοποιηθούν ευρέως σε µεγάλη κλίµακα.  
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Πίνακας 3.3: Εναλλακτικά προσροφητικά υλικά για την αποµάκρυνση της χρωστικής  

Μethylene Blue 

Προσροφητικό 

µέσο 
Επεξεργασία 

Ικανότητα 

προσρόφησης 

qm (mg g-1) 

Πηγή 

Πολτός 

ζαχαρότευτλων 
- 244,6 

Malekbana et al., 

2012 

Γραφίτης - 153,85 Lui et al., 2012 

Κότσαλο βαµβακιού - 147,06 Deng et al., 2012 

Κότσαλο βαµβακιού Θειικό οξύ 555,56 Deng et al., 2012 

Κότσαλο βαµβακιού Φωσφορικό οξύ 222,22 Deng et al., 2012 

Άχυρο σιταριού Όξινη υδρόλυση 20,41 Batzias et al., 2009 

Πριονίδι ελάτου ZnCl2 9,2 Batzias et al., 2007 

Πριονίδι ελάτου NaCl 11,7 Batzias et al., 2007 

Πριονίδι πεύκου - 38,72 Sidiras et al., 2011 

Πριονίδι πεύκου Αυτουδρόλυση 88,02 Sidiras et al., 2011 

Φλοιός ρυζιού - 312 McKay et al., 1994 

Κατακάθι τσαγιού ΝaΟΗ 242,11 
Nasuha and Hameed 

2011 

Κατακάθι καφέ - 240 Kyzas et al., 2012 

Φλούδα 

πορτοκαλιού 
- 18,6 Annadurai et al., 2002 

Φλούδα µπανάνας - 20,8 Annadurai et al., 2002 

Φλούδα σκόρδου - 82,64 
Hameed and Ahmad 

2009 

 

Το κόστος αποτελεί σηµαντική παράµετρο κατά την σύγκριση και επιλογή των  

προσροφητικών υλικών. Ένα τέτοιο υλικό µπορεί να θεωρηθεί χαµηλού κόστους εφόσον 

απαιτεί ελάχιστη επεξεργασία και βρίσκεται σε αφθονία στην φύση.  
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Πίνακας 3.4:  Εναλλακτικά προσροφητικά υλικά για την αποµάκρυνση εξασθενούς 

χρωµίου 

Προσροφητικό 

µέσο 
Επεξεργασία 

Ικανότητα προσρόφησης 

qm (mg g-1) 
Πηγή 

Πίτουρο σιταριού - 282,54 Singh et al., 2009 

Κατακάθι τσαγιού - 29,76 Dizadji et al., 2011 

Tamarindus indica 

σπόροι 
- 98,04 Agarwal et al., 2006 

Μανιτάρι  43,86 Jimg et al., 2011 

Φλοιός καρυδιού - 98,13 Wang et al., 2009 

Κότσαλο 

βαµβακιού 
- 13,8 Xu et al., 2011 

Ίνες φοινικιάς Όξινη υδρόλυση 22,73 Isa et al., 2008 

Σπιρουλίνα Μεθυλίωση 16,7 Finocchio et al., 2010 

Άχυρο ρυζιού Τριγυκό οξύ 3,15 Gay et al., 2008 

Πριονίδι πεύκου - 87,4 Sidiras et al., 2013 

Πριονίδι πεύκου Αυτουδρόλυση 345,9 Sidiras et al., 2013 

 

Συγκεκριµένα βιοµηχανικά, γεωργικά απόβλητα και φυσικά υλικά, αποτελούν 

πιθανές εναλλακτικές λύσεις χαµηλού κόστους Τέτοια προϊόντα είναι τα εξής: κότσαλο 

βαµβακιού (Deng et al., 2011), κέλυφος κακάου  (Theobroma cacao) (Fisal et al., 2011), 

γραφίτης (Malekbala et al., 2012), ζαχαρότευτλα, άχυρο σιταριού (Batzias et al., 2007), 

φλούδα πορτοκαλιού (Annadurai et al., 2002), κατακάθι καφέ,[..], µανιτάρια (Jimg et al., 

2011), ίνες φοινικέλαιου (Hameed et al., 2008), κατακάθι τσαγιού (Dizadji et al., 2011), 

ξύλο µπαµπού, πριονίδι (Sidiras et al., 2013), και άλλα πυριτικά ορυκτά, σπόροι, φύλλα 

και ίνες δέντρων. Πιο αναλυτικά δεδοµένα σύµφωνα µε την πρόσφατη βιβλιογραφία 

υπάρχουν στους παρακάτω Πίνακες  3.3 και 3.4 όπου παρουσιάζονται εναλλακτικά 

προσροφητικά υλικά για την αποµάκρυνση τόσο της χρωστικής Methylene Blue όσο και 

εξασθενούς χρωµίου. 
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Το πριονίδι είναι ένα υποπροϊον της βιοµηχανίας ξύλου που βρίσκεται σε 

αφθονία και χρησιµοποιείται είτε ως στερεό καύσιµο είτε ως υλικό συσκευασίας. Είναι 

εύκολα προσβάσιµο µε χαµηλό ή µηδενικό κόστος. Εµπεριέχει διάφορες οργανικές 

ενώσεις (λιγνίνη, κυτταρίνη, ηµικυτταρίνες) οι οποίες φαίνονται χρήσιµες στην 

δέσµευση ουσιών όπως το Methylene Blue και του εξασθενούς χρωµίου (Garg et al., 

2004, Shuka et al., 2002). Στην παρούσα εργασία γίνεται χρήση πριονιδιού σε τρεις 

διαφορετικές προκατεργασίες (αυτουδρόλυση,  οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

και οργανικό διαλύτη) τόσο στην αποµάκρυνση του Methylene Blue όσο και του 

εξασθενούς χρωµίου. Στον Πίνακα 3.5 παρουσιάζονται κάποια είδη πριονιδιού που έχουν 

ερευνηθεί για την αποµάκρυνση διάφορων χρωστικών ή βαρέων µετάλλων.  

 

Πίνακας 3.5: Διαφόρων ειδών πριονίδια για την αποµάκρυνση χρωστικών και βαρέων 

µετάλλων 

Προσροφητικό 

µέσο 

Προσροφούµενη 

ουσία 

Ικανότητα 

προσρόφησης 

qm (mg g-1) 

Πηγή 

Shorea dasyphylla Acid Blue 25 24,39 
Hanadiah et al., 

2012 

Πεύκο Bismarck Brown 18,26 Sidiras et al., 2011 

Πεύκο Acridine orange 18,78 Sidiras et al., 2011 

Βελανιδιά Cu(II) 3,60 Argum et al., 2007 

Βελανιδιά Ni(II) 3,37 Argum et al., 2007 

Οξιά Zn 2,17 Bozic et al., 2009 

Οξιά Mn 1,0 Bozic et al., 2009 

Καρυδιά Pb(II) 11,50 
Bulut and Tez, 

2007 

Καρυδιά Cd(II) 5,76 
Bulut and Tez, 

2007 

Meranti  Cu(II) 37,17 Ahmad et al., 2009 

Meranti  Pb(II) 37,04 Ahmad et al., 2009 



  41 

Σε αυτό το κεφάλαιο προσπάθησα να παρουσιάσω ένα ευρύ φάσµα µη 

συµβατικών προσροφητικών υλικών χαµηλού κόστους, έτσι ώστε να σχηµατιστεί µια 

καλύτερη εικόνα των υλικών που χρησιµοποιούνται για την αποµάκρυνση ρύπων από 

υγρά βιοµηχανικά απόβλητα. Η χρήση βιοµάζας σε καθαρισµό υγρών  αποβλήτων είναι 

αυξανόµενη εξαιτίας της διαθεσιµότητας µεγάλων ποσοτήτων σε χαµηλό κόστος και έχει 

µεγάλες προοπτικές σαν προσροφητικό υλικό εξαιτίας των φυσικοχηµικών 

χαρακτηριστικών της. 

 

3.6 Στοιχεία Κόστους Προσροφητικών Υλικών  
 

Στόχος του κεφαλαίου αυτού είναι να παραθέσουµε την οικονοµική διάσταση της 

χρήσης της βιοµάζας για το καθαρισµό των υγρών αποβλήτων. Θα προσπαθήσω να 

παραθέσω την οικονοµική αξία διάφορων εναλλακτικών υλικών που χρησιµοποιούνται 

ως προσροφητικά για την αποµάκρυνση τόσο χρωστικών όσο και βαρέων µετάλλων από 

βιοµηχανικά απόβλητα. Θα ξεκινήσω µε την παράθεση του Πίνακα 3.6 που µας δείχνει 

το σχετικό κόστος διάφορων µεθόδων επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. 

 
Πίνακας 3.6: Σχετικό κόστος διάφορων µεθόδων επεξεργασίας υγρών αποβλήτων 

 
Μέθοδοι Επεξεργασίας Σχετιζόµενο Κόστος 

Χηµική Κατακρίµνηση Επιπλέον λειτουργικό κόστος για την 

διάθεση της ιλύος 

Ιοντοανταλλαγή Υψηλό Κόστος 

Ηλεκτροχηµική  µέθοδος Υψηλό αρχικό κεφάλαιο και κόστος 

λειτουργίας 

Διήθηση µεµβράνης Υψηλό λειτουργικό κόστος 

Ηλεκτροδιάλυση Υψηλό λειτουργικό κόστος 

Προσρόφηση µε ενεργό άνθρακα Υψηλό κόστος ενεργού άνθρακα 

Βιοπροσρόφηση Χαµηλό κόστος 
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Αυτό που µπορούµε να παρατηρήσουµε από τον Πίνακα 3.6 είναι ότι η 

διαδικασία της προσρόφησης δεν έχει λειτουργικό η κεφαλαιουχικό κόστος. Το κόστος 

που επιβαρύνει την προσρόφηση είναι µόνο το κόστος του υλικού που θα 

χρησιµοποιήσουµε, σε αντίθεση µε τις άλλες µεθόδους όπου το κόστος κυµαίνεται 

υψηλότερα (Nguyen et al., 2013). 

Κάνοντας µια ανασκόπηση της βιβλιογραφίας βρήκα την τιµή κάποιον 

προσροφητικών υλικών ξεκινώντας φυσικά µε την τιµή του ενεργού άνθρακα που 

αναφέρεται στα  0,5 έως 2,58 $/kg ενώ του κοκκώδη ενεργού άνθρακα (GAC) από 0,8-

1,5$/kg 

Σε αντίθεση µε αυτή την υψηλή τιµή υπάρχουν αλλά εναλλακτικά υλικά πολύ πιο 

φθηνά. Για παράδειγµα σύµφωνα µε τους Babel και Kurniawan (2003) η τιµή του 

ζεόλιθου στην αγορά κυµαίνεται από 0,03 έως 0,12 $/kg, το γεγονός αυτό, τον καθιστά 

πολύ ελκυστικό στην αντικατάσταση του ενεργού άνθρακα. Επίσης ο φλοιός του ρυζιού, 

που είναι ένα αγροτικό απόβλητο και παραπροϊόν της βιοµηχανίας ρυζιού που ξεπερνά 

τους 100.000.000 τόννους παγκοσµίως ενώ το 96% αυτού παράγεται στις 

αναπτυσσόµενες χώρες, έχει  µέγιστη τιµή στο εµπόριο περίπου 0,025 $/kg (G.Mckay et 

al., 1999). Επιπλέον η τιµή του άχυρου σιταριού όπου η σύσταση του είναι κατάλληλη 

για τον καθαρισµό υγρών αποβλήτων είναι 0,03 $/kg (Manitoba Agriculture, Food and 

Rural Development, 2014), ενώ η τιµή του πριονιδιού είναι 0,05 $/kg σύµφωνα µε Chum 

et al., (1988). 

 

Το υλικό που χρησιµοποιώ στην εργασία µου είναι το πριονίδι είτε από πεύκο 

είτα από ερυθρελάτη. Είναι ένα υλικό χαµηλού κόστους καθώς και εύκολα προσβάσιµο. 

Στην ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων της εργασίας θα δούµε ότι το πριονίδι 

χωρίς να υποστεί καµία προκατεργασία έχει αρκετά ικανοποιητική προσροφητική 

ικανότητα. Σίγουρα αν το προκατεργαστούµε αυξάνεται υπερβολικά. 

Μια από τις προκατεργασίες που προτείναµε και κάναµε στον πριονίδι πεύκου 

είναι αυτή της αυτουδρόλυσης η οποία αναγνωρίζεται ως µία από πιο αποδοτικές 

διεργασίες προεπεξεργασίας για ξύλα και αγροτικά υπολείµµατα (Sun και Cheng, 2002, 

Vessia, 2005). Το ενεργειακό της κόστος είναι σχετικά µέτριο. Η απουσία οξέος βοηθάει 

στην µείωση του αρχικού κεφαλαίου και του λειτουργικού κόστους. Τα έξοδα 
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προεπεξεργασίας µπορούν να καλυφθούν από τα παραγόµενα ζυµώσιµα σάκχαρα για τη 

βιοµηχανία παραγωγής βιο-αιθανόλης (Sidiras et al., 2011a). Η διαδικασία της 

αυτουδρόλυσης χαρακτηρίζεται ως χαµηλού κόστους επεξεργασία διότι έχει το 

πλεονέκτηµα ότι χρησιµοποιεί καθαρό και εύκολα ανακυκλώσιµο νερό ως 

αντιδραστήριο σε σύγκριση µε άλλες µεθόδους προεπεξεργασίας. Η αποκλειστική χρήση 

του νερού είναι οικονοµικά και ποιοτικά αποτελεσµατική (Sidiras et al., 2011a). 

Επιπλέον προκατεργαστήκαµε το υλικό µας µε οργανικό διαλύτη (οrgansolv) και 

συγκεκριµένα µε διαιθυλενογλυκόλη. Η µέθοδος επεξεργασίας µε οργανικούς διαλύτες 

(organsolv) είναι µια πολλά υποσχόµενη στρατηγική προεπεξεργασίας, και έχει 

προκαλέσει το ενδιαφέρον το τελευταίο διάστηµα κυρίως για την χρήση 

λιγνοκυτταρινούχων υλικών  (Βotello et al., 1999).  

Σε αυτή την επεξεργασία  ένα οργανικό ή υδατικό µείγµα οργανικού διαλύτη µε 

ανόργανο οξύ και καταλύτες (HCl ή H2SO4) χρησιµοποιείται για να σπάσει τις 

εσωτερικές ίνες λιγνίνης και ηµικυτταρίνης. Το µείγµα θερµαίνεται για να διαλυθεί η 

λιγνίνη και µερικές από τις ηµικυτταρίνες και αφήνει ένα ίζηµα κυτταρίνης. Επιπλέον, 

ένας καταλύτης µερικές φορές προστίθεται είτε για να ελαττωθεί η θερµοκρασία 

λειτουργίας ή για να ενισχύσει τη διαδικασία απολιγνινοποίησης. Οι περισσότερες από 

αυτές τις διαδικασίες παράγουν παρόµοια αποτελέσµατα και για το λόγο αυτό 

οµαδοποιούνται ως µια ενιαία κατηγορία (Chum et al., 1985, Chum et al., 1988). 

Μεγάλη σηµασία στην παρούσα προκατεργασία όσον αφορά το κόστος της είναι 

η αναλογία υγρού προς στερεού. Χαµηλή αναλογία υγρού προς στερεού έχει ως συνέπεια 

την µείωση της ποσότητες ύδατος και διαλύτη στο σύστηµα άρα και τη µείωση του 

κόστους κεφαλαίου (οι µικρότερες δεξαµενές και αντλίες που απαιτούνται για τις ίδιες 

ποσότητες της πρώτης ύλης). Τα λειτουργικά έξοδα (ιδίως της ενέργειας για την άντληση 

και την ανάκτηση διαλύτη) µειώνονται επίσης όταν επιλέγεται χαµηλή αναλογία υγρού 

προς στερεού. Βασικό πλεονεκτήµατα της επεξεργασίας µε διαλύτη είναι ότι έχουµε 

αποτελεσµατική υδρόλυση και διάλυση της λιγνίνης και των ηµικυτταρινών (Raspolli-

Galletti and Antonetti, 2011) και ανάκτηση  σχετικά καθαρής λιγνίνης ως υποπροϊόν 

(Zhao et al., 2009).  
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Από τον Chum et al., (1985) υπολογίστηκαν οι κεφαλαιουχικές και λειτουργικές 

δαπάνες για την προεπεξεργασία λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας µε οργανικό διαλύτη για 

την µετατροπή της σε καύσιµα.  

Η αναλογία υγρού προς στερεού ξύλου στο παράδειγα µας ήταν 4:1 

χρησιµοποιώντας 70% µεθανόλη. Η χωρητικότητα ήταν 694.924 τόννοι  πριονιδιού 

συµπεριλαµβανοµένων 300.000 tn/yr κυτταρίνης. Η λειτουργία ήταν 8.000 hr/yr  για την 

παραγωγή 143.850.000 L/ yr αιθανόλης.  

Για το έτος 1982, το κόστος του κεφαλαίου ήταν της τάξης των 32.780.000 $. Το 

ετήσιο κόστος λειτουργίας για τις πρώτες ύλες (πριονίδι, θειικό οξύ και µεθανόλη) 

ανήλθε σε 27.800.000 $ και για υπηρεσίες κοινής ωφέλειας (συµπεριλαµβανοµένου του 

ρεύµατος, νερό ψύξης, λειτουργικά έξοδα και δαπάνες) ανήλθε σε 4.780.000 $. 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω για το έτος 2015, το κόστος του κεφαλαίου ανέρχεται 

σε 59.330.000 €, ενώ το ετήσιο κόστος λειτουργίας φτάνει 50.320.000 € για τις πρώτες 

ύλες και 8.650.000 € για υπηρεσίες κοινής ωφέλειας. 

Μπορούµε να παράγουµε αντί για 143.850.000 L/yr αιθανόλης, 350.000 tn/yr 

προσροφητικό υλικό. Έτσι, µε τις ίδιες ποσότητες πρώτων υλών µπορούµε να παράγουµε 

προσροφητικό υλικό µε κεφαλαιουχικό κόστος 50% x 59.330.000 € = 29.670.000 €,  

λειτουργικό κόστος 100% x 50.320.000 € = 50.320.000 € και λειτουργικό κόστος για τις 

επιχειρήσεις κοινής ωφέλειας ίσο µε 50% x 8.650.000 € = 4.330.000 €. Για να εκτιµηθεί 

η ετήσια τιµή του προϊόντος λάβουµε υπόψη τη φορολογία, την ασφάλιση, αποσβέσεων, 

τόκων και απόδοση των επενδύσεων 37,5%, σύµφωνα µε Chum et al., (1985). Μπορεί να 

εκτιµηθεί ότι το προσροφητικό υλικό µπορεί να πωληθεί στην τιµή των [(50.32 + 4.33) x 

1.375] x1.000.000 €/ 350.000 tn = 214 €/tn = 0,214 €/kg. 

Συµπεριλαµβανοµένων όλων των παραπάνω µπορούµε να αναφέρουµε ότι 

υπάρχουν ακατέργαστα συµβατικά υλικά όπου το κόστος τους είναι πολύ χαµηλό. 

Σίγουρα αν τα επεξεργαστούµε αυτά τα υλικά οι ικανότητες προσρόφησης τους θα 

βελτιωθούν πολύ, αλλά αντίθετα το κόστος τους θα παραµείνει χαµηλό. Οπότε υπάρχει 

ένα µεγάλο φάσµα έρευνας υλικών και προκατεργασιών αυτών για την αντικατάσταση 

του ενεργού άνθρακα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4  

Προσοµοίωση-Μοντελοποίηση Διεργασιών  

 4.1 Ισόθερµες Προσρόφησης  

Η στοιχειώδης ισορροπία, σε µια δοσµένη θερµοκρασία, συνήθως 

αντιπροσωπεύεται από µια ισόθερµη προσρόφησης. Δηλαδή, οι ισόθερµες προσρόφησης 

αποτελούν µαθηµατικές εκφράσεις της προσροφούµενης ουσίας ανά µονάδα µάζας 

προσροφητικού υλικού συναρτήσει της συγκέντρωσης του ίδιου συστατικού στο αρχικό 

προς επεξεργασία διάλυµα, σε συνθήκες ισορροπίας και σε σταθερή θερµοκρασία. 

Επειδή δεν έχει βρεθεί µέχρι τώρα µια εξίσωση για την περιγραφή όλων των µηχανισµών 

και των σχηµάτων της ισόθερµης προσρόφησης, έχουν αναπτυχθεί διάφορα µοντέλα 

περιγραφής του φαινόµενου τα οποία αναφορικά είναι τα εξής. 

 

Ισόθερµη  Langmuir 

Η ισόθερµη του Langmuir  (Langmuir, 1916) για την προσρόφηση µίας ουσίας 

από υγρό διάλυµα. Η ισόθερµη αυτή αφορά προσρόφηση επιφανειών πλήρως 

οµογενοποιηµένων µε αµελητέα αλληλεπίδραση µεταξύ των µορίων των σωµάτων που 

συµµετέχουν στη διαδικασία. Η ισόθερµη του Langmuir (1916) βασίζεται στο ακόλουθο 

µοντέλο προσρόφησης που χαρακτηρίζεται ως «preudo-monolayer», δηλαδή στρώµα 

πάχους όσο ένα µόριο: 
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Όπου: 

ΚL: o συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την ενέργεια της 

προσρόφησης (L mg-1)  

qm: η συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την ποσότητα της ουσίας 

που προσροφήθηκε (mg g-1) όταν ολοκληρώθηκε επιτυχώς η προσρόφηση του χρώµατος 

- του µετάλλου.  
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Τα απαραίτητα χαρακτηριστικά της ισοθερµης Langmuir µπορούν να εκφραστούν από 

την παράµετρο ισορροπίας RL  που είναι γνωστή ως παράγοντας διαχωρισµού όπως 

ορίστικε από τους Weber and Chackravorti (1974). 

         (1.2)
 

Όπου: 

b: σταθερά του Langmuir  

Cο: η χ αρχική συγκέντρωση της προσροφούµενης ουσίας (mg L-1) 

Οι µέσες τιµές του RL είναι µεταξύ του 0 και του 1 και δείχνουν τον τύπο της ισόθερµης 

που µπορεί να ευνοϊκή αν  0 < RL < 1. 

 

Ισόθερµη  Freundlich 

Η εµπειρική εξίσωση του Freundlich (Freundlich, 1960), αναφέρεται στα αραιά 

διαλύµατα µε µικρές συγκεντρώσεις. Συνήθως περιγράφει την προσρόφηση ξένων 

σωµάτων σε υγρό διάλυµα από ενεργό άνθρακα και σε αντίθεση µε αυτή του Langmuir 

ισχύει για οµογενοποιηµένες επιφάνειες στις οποίες υπάρχει αλληλεπίδραση µεταξύ των 

µορίων που προσροφόνται.. 

Για αραιά διαλύµατα η ισόθερµη προσρόφησης του Freundlich µπορεί να γραφτεί ως 

εξής: 

                 (1.3) 

 

Η  παραπάνω εξίσωση 1.3 περιγράφει τις συνθήκες ισορροπίας και µετασχηµατίζοντας 

την λογαριθµικά προκύπτει η παρακάτω µορφή: 

 

       (1.4) 
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Όπου: 

q: η ποσότητα της προσροφούµενης ουσίας ανά µονάδα µάζας του προσροφητικού 

υλικού (mg g-1)  

Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα (mg L-1) για 

χρόνο  t→ ∞ 

1/n: η κλίση της ισόθερµης Freundlich και αποτελεί ένδειξη της ενέργειας προσρόφησης 

(αδιάστατη παράµετρος) 

ΚF: ο συντελεστής της ισόθερµης Freundlich που σχετίζεται µε τη χωρητικότητα της 

προσρόφησης, δηλαδή αποτελεί ένδειξη της µέγιστης ποσότητας που δύναται να 

προσροφηθεί [(mgg-1)(Lmg-1)]1/n. Η παραπάνω εξίσωση αναφέρεται σε συνθήκες 

ισορροπίας και για σταθερή θερµοκρασία. 

 

Ισόθερµη του Sips (Langmuir–Freudlich) 

Η εξίσωση Sips  (Sips, 1948) είναι η ακόλουθη: 

 

       (1.5) 

 

Όπου: 

KL: ο συντελεστής της ισόθερµης που σχετίζεται µε την ενέργεια της προσρόφησης (L 

mg-1)  

qm: o συντελεστής της ισόθερµης Langmuir που σχετίζεται µε την ποσότητα της ουσίας 

που προσροφήθηκε (mg g-1) όταν ολοκληρώθηκε ο χρωµατικός διαποτισµός. 

1/n: είναι η κλίση της ισόθερµης και αποτελεί ένδειξη της ενέργειας προσρόφησης. 

Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα (mg L-1) για 

χρόνο  t→ ∞ 
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Ισόθερµη του Radke–Prausnitz 

Η ισόθερµη του Radke–Prausnitz (Radke and Prausnitz, 1972, Chen and Wu, 2001), 

βασίζεται στο ακόλουθο µοντέλο 

 

        (1.6)
 

 

Όπου: KL, qm, CE και 1/n είναι όροι της ισόθερµης που αναφέρονται αντιστοίχως και 

στην εξίσωση του µοντέλου Sips. Στην περίπτωση που τα πειραµατικά δεδοµένα 

προσεγγίζουν την εξίσωση Radke-Prausnitz, ανάλυση µη γραµµικής παλινδρόµησης 

δίνει τις τιµές των παραµέτρων KL, qm και n. 

 

Ισόθερµη του Tόth 

Η ισόθερµη του Tόth, (Toth, 2000), βασίζεται στο ακόλουθο µοντέλο 

 

            (1.7) 

 

 Όπου: 

q : η προσροφηµένη ποσότητα σε ισορροπία (mg g-1) 

Ce : η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα (mg L1) 

qm : µας δείχνει την µέγιστη ικανότητα προσρόφησης (mg g-1) 

KL : η σταθερά ισορροπίας της ισόθερµης Τοth (L mg-1)  

Όταν τα πειραµατικά δεδοµένα πλησιάζουν την εξίσωση Tóth, οι τιµές των παραµέτρων 

KL, qm και n εξάγονται µε µη γραµµική παλινδρόµηση. 
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Ισόθερµη Elovich 

H ισόθερµη του Elovich (Elovich,1962) βασίζεται στο ακόλουθο µοντέλο 

 
!!
!!
	
  =	
  𝐾! ∙ 𝐶!   ∙ 𝑒𝑥𝑝   (  −

!!
!!
  )  	
  	
   	
   	
   	
   	
   	
   (1.8)	
  

 

Όπου: 

ΚE: o συντελεστής της εξίσωσης Elovich (L mg-1), ο οποίος σχετίζεται µε τη 

χωρητικότητα της προσρόφησης, δηλαδή αποτελεί ένδειξη της µέγιστης ποσότητας που 

δύναται να προσροφηθεί 

CE: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα  

qe: η ποσότητα της προσροφούµενης ουσίας ανά µονάδα µάζας του προσροφητικού 

υλικού. ( mg g-1) 

qm: ο συντελεστής που σχετίζεται µε την ποσότητα της ουσίας που προσροφήθηκε (mg 

g-1) όταν ολοκληρώθηκε επιτυχώς ο χρωµατικός διαποτισµός 

 

Ισόθερµη  Modified Radle-Prausnitz 

Η ισόθερµη του Fritz- Shlueder, (Chern et al, 2001) βασίζεται στο ακόλουθο µοντέλο 

 

𝑞 = !!  ∙  !!    ∙  !!
    (!!  !!  ∙  !!)!/!

              (1.9) 

 

Όπου:  

ΚL: ο συντελεστής ισόθερµης του Langmuir ( L mg -1)  

qm: ο συντελεστής της ισόθερµης που σχετίζεται µε την ποσότητα της ουσίας που 

προσροφήθηκε µε την ολοκλήρωση του διαποτισµoύ  

n:  ο συντελεστής του Freundlich ( αδιάστατη παράµετρος ) 

Ce: η συγκέντρωση ισορροπίας της προσροφούµενης ουσίας στο διάλυµα (mg L-1) για 

χρόνο  t→ ∞ 
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Ισόθερµη Unilan, 

Η εξίσωση Unilan (Quinones et al., 1998;  Chern et al,, 2001), βασίζεται στο ακόλουθο 

µοντέλο 

 

         (1.10) 

Όπου: 

KL : η σταθερά Langmuir (L mg-1) 

qm : η ποσότητα της χρωστικής που έχει προσροφηθεί σε συνθήκες κορεσµού (mg g-1)  

 s : σταθερά 

Αν τα πειραµατικά δεδοµένα περιγράφονται από την ισόθερµη UNILAN, οι παράµετροι 

KL, qm και s λαµβάνονται µε ανάλυση µη γραµµικής παλινδρόµησης. 

 

Ισόθερµη  Temkin 

Η ισόθερµη του Temkin (Temkin and Pyzhev, 1940) βασίζεται στο ακόλουθο µοντέλο 
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   (1.11)	
  

Όπου: 

R = 0.008314 kJ mol-1 K-1  

T : η θερµοκρασία προσρόφησης K  

KL = AT L mg-1  

qm = BT = RT/bT in mg g-1 

Σε γραµµική µορφή η εξίσωση είναι η 	
   	
   	
   (1.12) 

όπου  aT = qm ln(KL) 
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Ισόθερµη Dubinin-Radushkevich (Dubinin and Radushkevich, 1947) είναι η εξής:  

 

      (1.13) 

    

  ή    

    

Όπου: 

qm = qD σε mg g-1  

 n = AD = BDR2T2  για Τ σταθερό 
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Πίνακας 4.1 : Μερικές συνήθεις εξισώσεις ισόθερµων καµπυλών 

 

Μοντέλα Εξισώσεις 

Langmuir !
!
= (   !

!!
 ) +(   !

!!∙  !!
  ) ∙ (   !

!!
 ) 

Freindlich 𝑞 =   𝐾!   ∙ (  𝐶!  )!/! 

Sips 
𝑞 =

  𝑞!(  𝐶!)!/!

1 + (  𝐾!    ∙   𝐶!)!/!
 

Toth 
𝑞 =   

𝑞!    ∙   𝐶!
(1/𝐾! + 𝐶!

!/!)!
 

Radke–Prausnitz 
𝑞 =

𝐾!    ∙   𝑞!      ∙   𝐶!
    1 +   𝐾!    ∙   𝐶!!/!

 

Modified Radke–Prausnitz 𝑞 = !!  ∙  !!    ∙  !!
    (!!  !!  ∙  !!)!/!

        

Elovich !!
!!

 = 𝐾! ∙ 𝐶!   ∙ 𝑒𝑥𝑝   (  −
!!
!!
  )   

Unilan 
𝑞 =

  𝑞!
2𝑠

∙ 𝑙𝑛  (
1 + 𝐾! ∙   𝐶! ∙   𝑒!

1 + 𝐾!    ∙   𝐶!    ∙ 𝑒!!
) 

Temkin 

 
Dubinin-Raduszkiewich 
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4.2 Κινητική  Προσρόφησης 

Οι µετρήσεις ρόφησης πρέπει να πραγµατοποιούνται όταν έχει επιτευχθεί 

ισορροπία. Έχει αναφερθεί ότι απαιτείται χρόνος από µία ή λίγες ώρες έως µία ηµέρα για 

να επέλθει ισορροπία, αλλά σε ορισµένες περιπτώσεις είναι αναγκαίες κάποιες ή αρκετές 

ηµέρες, ή µήνες (Delle site, 2001). 

Τα αποτελεσµάτων ρόφησης, που λαµβάνονται από πειράµατα σε συστήµατα 

διαλείποντος έργου και σε πειράµατα µε ροή, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η ρόφηση 

πραγµατοποιείται µε ταχύτερο ρυθµό στα πειράµατα διαλείποντος έργου, εξαιτίας 

πιθανόν της ανάδευσης και της υψηλής αναλογίας διαλύµατος-εδάφους (Kookana et al., 

1992). 

Η αργή προσρόφηση (Pignatello and Xing, 1996) από κάποια προσροφητικά 

µέσα µπορεί να εξαρτάται από: α) την αργή διαλυτική δράση των υδατικών διαλυµάτων 

µε την οποία αποκαλύπτονται ορισµένες θέσεις προσρόφησης, β) την αργή διαδικασία 

χηµικής συγκράτησης που συµβαίνει σε κάποιες περιστάσεις, γ) την διόγκωση του 

προσροφητή ύστερα από την µεγάλη έκθεση στο νερό, και δ) σε ορισµένες περιπτώσεις 

από την αργή διάχυση της προσροφώµενης ουσίας µέσα στο στερεό (Delle site, 2001). 

Αρκετά µαθηµατικά κινητικά µοντέλα έχουν προταθεί για την προσρόφηση. Τα µοντέλα 

αυτά περιλαµβάνουν κινητικές πρώτης τάξης, κινητικές δευτέρας ταξης, κινητικές τρίτης 

τάξης και κινητικές πολλαπλών πρώτων τάξεων. Τα πιο συχνά είναι η εξίσωση ψευδο-

πρώτης τάξης ή αλλίώς εξίσωση  Lagegren (1989), η εξίσωση ψευδο-δεύτερης τάξης (Ho 

et al., 2000) και το µοντέλο Intra-particle diffusion (Weber and Morris, 1963). 
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Η εξίσωση πρώτης τάξης ή  Lagegren (1898) είναι η ακόλουθη: 

 

        (1.14) 

 

Όπου : 

q, qt : το ποσό του µετάλλου-βαφής  που προσροφήθηκε ανά µονάδα µάζας του 

προσροφητικού υλικού (σε mg g-1) για χρόνο ισορροπίας (t→∞) και χρόνο t, αντίστοιχα. 

k : σταθερά πρώτης τάξης (σε min-1) 

 

Η εξίσωση Lagegren µπορεί να γραφτεί και ως εξής: 

 

 και     (1.15) 

 

Όπου: 

C, Co και Ce : οι συγκεντρώσεις του ροφητή στον όγκο του διαλύµατος σε χρόνο t, 

µηδέν και t→∞, αντίστοιχα 

 m : η µάζα σε (g).  

 

Λογαριθµίζοντας την (1.15), παίρνουµε:  

 

        (1.16) 

 

Για τη συγκέντρωση Ce υποθέτονται τιµές από το 0 ως την µικρότερη ακέραια τιµή της 

συγκέντρωσης C. Έτσι, για κάθε τιµή του  υπολογίζεται το  

y=ln(C-Ce) . 
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Η εξίσωση δευτέρας τάξης (Ho et al., 2000)  είναι η εξής: 

 

   
           (1.17) 

 

Όπου : 

q, qt : το ποσό του µετάλλου-βαφής  που προσροφήθηκε ανά µονάδα µάζας του 

προσροφητικού υλικού (σε mg g-1) για χρόνο ισορροπίας (t→∞) και χρόνο t, αντίστοιχα. 

k2: σταθερά  δευτέρας τάξης (σε min-1) 

 

H εξίσωση Intra-particle diffusion (Weber and Morris, 1963) είναι η ακόλουθη: 

 

         (1.18) 

 

Όπου: 

qt : η ποσότητα της ουσίας που προσροφήθηκε (mg g-1) 

kp : ο σταθερός ρυθµός διάχυσης [mg (g min0.5)-1] 

c : σταθερά (mg g-1).  

 

Τέλος υπολογίζεται το τυπικό σφάλµα απόκλισης µε τη βοήθεια του εξής τύπου: 

 

 
                                     (1.19)

 

Όπου:  

yi : η πειραµατική τιµή της εξαρτηµένης µεταβλητής 

yi, theor : είναι η θεωρητική ή εκτιµώµενη αξία της εξαρτηµένης µεταβλητής 

n: ο αριθµός των πειραµατικών µετρήσεων  

ρ : ο αριθµός των παραµέτρων (η διαφορά n-είναι ο αριθµός των βαθµών ελευθερίας 
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4.3 Στήλη  Προσρόφησης 
 

Το µοντέλο Bohart-Adams (Bohart και Adams, 1920) είναι το πιο κοινό µοντέλο 

που χρησιµοποιείται στη µελέτη στήλης προσρόφησης. Το µοντέλο βασίζεται στη 

θεωρία αντίδρασης της επιφάνειας και είναι ισοδύναµο µε την καµπύλη «συµβολικής 

λογικής», µια καµπύλη σιγµοειδούς µορφής που είναι συµµετρική γύρω από το µέσο της 

για t = , C = . 

 

Η εξίσωση των Βohart και Adams είναι η εξής : 

 

ln Ci

C
−1

"

#
$

%

&
'=

ΚNx
V

−K ⋅Ci ⋅ t        (1.20) 

 

Όπου: 

C : η συγκέντρωση εκροής (mg L-1) 

Ci : η συγκέντρωση εισροής (mg L-1) 

K : ο συντελεστής ρυθµού προσρόφησης (L/mg·min) 

Ν : ο συντελεστής απόδοσης προσρόφησης (mg L-1) 

V : η γραµµική ταχύτητα (cm min-1) 

T : ο χρόνος (min)  

x : το ύψος  της στήλης προσρόφησης (cm) 

Η εξίσωση (1.20) µπορεί να ξαναγραφτεί ως εξής: 

 

         (1.21) 

       

όπου a = K·N·x/V και b=K·Ci. 
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VKNxa eeA /==

Η γενικευµένη µορφή της παραπάνω συνάρτησης που εµπεριέχει και την παράµετρο n 

της ισόθερµης της προσρόφησης του Freundlich γράφεται:  

 

        (1.22) 

 

Όπου: 

r, A : σταθερές της συνάρτησης 

n : το αντίστροφο της κλίσης στην ισόθερµη του Freundlich. 

και  r = b =K·Ci Η σταθερά A ορίζεται από σχέση 

 
 
Το µοντέλο που αναπτύχθηκε από τον Clark (Clark, 1987) για να ορίσει µια νέα 

προσοµοίωση των καµπυλών, βασίστηκε στη χρήση της έννοιας των µαζικής µεταφοράς, 

σε συνδυασµό µε την ισόθερµη του Freundlich. Η µορφή του µοντέλου δίνεται ως: 

 

        (1.23)
 

 
 

όπου A = ea , r=b και n= αντίστροφη της κλίσης της ισόθερµης του Freundlich.  
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Το µοντέλο Thomas (Thomas, 1994), είναι ένα από τα πλέον ευρέως χρησιµοποιούµενα 

µοντέλα στη θεωρία απόδοσης της στήλης. Η κύρια διαφορά µεταξύ της Bohart-Adams 

και του µοντέλου Thomas είναι η µορφή της ισόθερµη καµπύλης προσρόφησης.  

Η έκφραση του µοντέλου Thomas για µια στήλη προσρόφησης δίνεται παρακάτω: 

 
 

  ή   ή  
       (1.24)

 

 

Όπου : 

A = kTh ⋅qo ⋅ x /Q και b = kTh ⋅Ci , qo = N ⋅E ⋅ x /m : η µέγιστη συγκέντρωση στερεής 

φάσης του διαλύµατος (mg g-1) 

 qo=EN, kTh=K, V=Qt : ο όγκος του µεταλλικού διαλύµατος που “περνάει” στην στήλη 

E: εγκάρσια τοµή της στήλης 

Q: ρυθµός ροής 

m: µάζα προσροφητικού 

 

Όπως µπορούµε να δούµε, η εξίσωση του µοντέλου του Thomas µπορεί να 

µετασχηµατιστεί στο Bohart-Adams όπως παραπάνω.  

 

Το µοντέλο Yoon-Nelson (Υοοη και Nelson, 1984), είναι όχι µόνο πιο απλουστευµένο 

από ότι τα άλλα µοντέλα, αλλά επίσης δεν απαιτεί λεπτοµερή δεδοµένα σχετικά µε τα 

χαρακτηριστικά του υλικού, τον τύπο του προσροφητή, και τις φυσικές ιδιότητες της 

στήλης προσρόφησης. Προφανώς, το µοντέλο Yoon-Nelson µπορεί να µετασχηµατιστεί 

στο µοντέλο Bohart-Adams ως ακολούθως. Το µοντέλο εξίσωσης Yoon-Nelson για ένα 

ένα  σύστηµα συνιστωσών εκφράζεται ως: 
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Όπου : 
 

A = ekYNτ  και b = kYN  
 

: η σταθερά ρυθµού (min-1)  

τ : ο χρόνος που απαιτείται για το 50% του υλικού (min) 

: είναι ο χρόνος δειγµατοληψίας (min) 
 
 
Το µοντέλο Modified δόσης-απόκρισης (MDR), προτάθηκε από τον Yan et al. (2001), 

διότι ελαχιστοποιεί το σφάλµα που προκύπτει από τη χρήση του µοντέλου Thomas, 

ειδικά σε χαµηλότερες και υψηλότερες χρονικές περιόδους της καµπύλης.  

Το µοντέλο Modified δόσης-απόκρισης εκφράζεται ως: 
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όπου   and  είναι οι σταθερές δόσης-απόκρισης.   
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Κεφάλαιο 5 

Πειραµατική Διαδικασία  

5.1 Υλικά 

Τα λιγνοκυτταρινούχα υλικά που µελετήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας ήταν το πριονίδι πεύκου (Scots Pine, Pinus Syivestris L.) και το πριονίδι 

ερυθρελάτης (Norway Spruce Pine, Picea Abies L.). Τα υλικά αυτά προέρχονται από 

τοπική βιοµηχανία επίπλων η οποία δεν τα προόριζε για κάποια επιπλέον χρήση. Στον 

πίνακα 5.1 που ακολουθεί αναφέρονται τα βασικά χαρακτηριστικά των  πρώτων υλών. Η 

τιµή της υγρασίας για το πριονίδι πεύκου είναι 8.7% ενώ το πριονίδι ερυθρελάτης ίση µε 

9%. 

 

Πίνακας 5.1: Χαρακτηριστικά των πρώτων υλών επί ξηρού βάρους 
 

 
Πριονίδι Πεύκου 

(Scots Pine) 

Πριονίδι Ερυθρελάτης 

(Spruce) 

Κυτταρίνη 40.1% 43.4% 

Ηµικυτταρρίνη 28.5% 23.8% 

Λιγνίνη 27.7% 28.2% 

Τέφρα 0.2% 0.2% 

Άλλα (µαννάνη, 

αραβινάνη, εκχυλίσµατα) 
3.5% 4.4% 
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5.2 Προκατεργασίες Βελτίωσης Προσροφητικών Υλικών 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε ως προσροφητικό υλικό πριονίδι 

ερυθρελάτης (spruce pine) και πριονίδι πεύκου (scots pine) τόσο στην απροκατέργαστη 

µορφή τους (untreated) όσο και στην προκατεργασµένη (pretreated), σε µία σειρά 

συνθηκών, µε διαφορετικές θερµοκρασίες και διαφορετικούς χρόνους προκατεργασίας. 

Οι κύριες προκατεργασίες που παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία είναι: (i) η 

αυτουδρόλυση (autohydrolysis) πριονιδιού πεύκου  σε  τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες 

160 οC, 200 oC και 240 οC  και σε πέντε  διαφορετικούς χρόνους προκατεργασίας από 0, 

10, 20, 30, 40, 50 min, (ii) η επεξεργασία του πριονιδιού ερυθρελάτης µε διάλυµα 50% 

δαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό, αυτοκαταλυόµενη σε τέσσερις διαφορετικές 

θερµοκρασίες 160 οC, 180 οC, 200 οC και 220 oC, και για δύο χρόνους προκατεργασίας 0 

και 50 min και (iii) η επεξεργασία του πριονιδιού spruce µε διάλυµα 50% 

δαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό, καταλυόµενη από 0,045Ν Η2SO4, σε τέσσερις 

διαφορετικές θερµοκρασίες 160 οC, 180 οC, 200 οC και 220 oC, και για δύο χρόνους 

προκατεργασίας 0 και 50 min. 

  

5.2.1 Αυτουδρόλυση 

Η  επεξεργασία της αυτουδρόλυσης πραγµατοποιήθηκε σε  αντιδραστήρα 

διαλείποντος έργου πλήρους ανάδευσης,  µεγέθους 3.75 L, µοντέλο PARR 4843.  

Η αντίδραση ήταν καταλυόµενη από τα οργανικά οξέα που παράγονται από το 

ίδιο το πριονίδι πεύκου κατά τη διάρκεια της αυτουδρόλυσης, ο  λόγος στερεού προς 

υγρού ήταν 1:10. Σε 2 L H2O προσθέτουµε 200 g πριονίδι πεύκου. Η  ταχύτητα 

ανάδευσης ήταν 150 rpm. Η επεξεργασία της αυτουδρόλυσης πριονιδιού πεύκου 

πραγµατοποιήθηκε σε  τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες, 160 οC, 200 oC και 240 οC (µη 

συµπεριλαµβανοµένου του χρόνου προθέρµανσης 42, 62, 80 λεπτών αντίστοιχα) και σε 

πέντε  διαφορετικούς χρόνους προκατεργασίας,  0, 10, 20, 30, 40 και 50 min. 

Μετά το πέρας της αντίδρασης, πραγµατοποιήθηκε διήθηση υπό κενό του 

παραγόµενου προϊόντος ώστε να χωριστούν οι 2 φάσεις. Το στερεό κατάλοιπο 

ξηράνθηκε για 24 ώρες στους 110 οC. 
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5.2.2  Προκατεργασία µε Οργανικό Διαλύτη  (organosolv) 

Η διαδικασία της επεξεργασίας του πριονιδιού ερυθρελάτης µε διάλυµα 50% 

δαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό αυτοκαταλυόµενη πραγµατοποιήθηκε σε αντιδραστήρα 

διαλείποντες έργου πλήρους ανάδευσης,  µεγέθους 3.75 L, µοντέλο PARR 4843.  

Κατά την αντίδραση ο λόγος στερεού προς υγρού είναι 1:10. Η υγρή φάση 

αποτελείται από 1 L νερού  και 1 L διαιθυλενογλυκόλης, ενώ η στερεή φάση  

αποτελείται από 200 g πριονιδιού spruce. H ταχύτητα ανάδευσης ήταν 150 rpm. Η 

επεξεργασία του πριονιδιού spruce µε διάλυµα 50% δαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό 

αυτοκαταλυόµενη, πραγµατοποιήθηκε σε τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160 oC, 

180 oC, 200 oC και 220 oC, (µη συµπεριλαµβανοµένου του χρόνου προθέρµανσης 42, 52, 

62 και 72 λεπτών αντίστοιχα) και για δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 min.  

Μετά το πέρας της αντίδρασης, πραγµατοποιήθηκε διήθηση υπό κενό του 

παραγόµενου προϊόντος ώστε να χωριστούν οι 2 φάσεις. Το στερεό κατάλοιπο 

ξηράνθηκε για 24 ώρες στους 110 οC. 

 

5.2.3  Προκατεργασία µε Οργανικό Διαλύτη (organosolv) Καταλυόµενη από Οξύ 

Η διαδικασία της επεξεργασίας του πριονιδιού ερυθρελάτης µε διάλυµα 50% 

δαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό, καταλυόµενη από 0,045Ν Η2SO4, πραγµατοποιήθηκε 

σε αντιδραστήρα διαλείποντoς έργου πλήρους ανάδευσης,  µεγέθους 3.75 L, µοντέλο 

PARR 4843.  

Κατά την αντίδραση ο λόγος στερεού προς υγρού είναι 1:10. Η υγρή φάση 

αποτελείται από 1 L διαλύµατος H2SO4 0.045N και 1 L διαιθυλενογλυκόλης, ενώ η 

στερεή φάση  αποτελείται από 200 g πριονιδιού spruce. H ταχύτητα ανάδευσης ήταν 150 

rpm. . Η επεξεργασία του πριονιδιού spruce µε διάλυµα 50% δαιθυλενογλυκόλη και 50% 

νερό, καταλυόµενη από 0,045Ν Η2SO4 πραγµατοποιήθηκε σε τέσσερις διαφορετικές 

θερµοκρασίες 160 οC, 180 οC, 200 oC και 220 oC, (µη συµπεριλαµβανοµένου του χρόνου 

προθέρµανσης 42, 52, 62 και 72 λεπτών αντίστοιχα) και για δύο χρόνους 

προκατεργασίας 0 και 50 min.  
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Μετά το πέρας της αντίδρασης, πραγµατοποιήθηκε διήθηση υπό κενό του 

παραγόµενου προϊόντος ώστε να χωριστούν οι 2 φάσεις. Το στερεό κατάλοιπο 

ξηράνθηκε για 24 ώρες στους 110 οC. 

 

5.3 Διεργασίες Προσρόφησης  

5.3.1  Κινητική Προσρόφησης 

Με την κινητική προσρόφησης µελετάµε την µεταβολή της συγκέντρωση των 

ρύπων στο διάλυµα συναρτήσει του χρόνου και υπολογίζουµε την αντίστοιχη µεταβολή 

της ποσότητας του προσροφούµενου ρύπου συναρτήσει του χρόνου.  

Η διεξαγωγή των πειραµάτων της κινητικής προσρόφησης πραγµατοποιήθηκε για 

το Cr(VI)  σε διάφορες τιµές pH 1,2 - 3,6 και αρχική συγκέντρωση Cr(VI) 1,6 – 7,7 mg 

L-1 Κάθε 10 λεπτά πραγµατοποιείτο δειγµατοληψία. Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά  20 

µετρήσεις ανά πείραµα, οπότε ο συνολικός χρόνος του πειράµατος ήταν 190 λεπτά. Ο 

όγκος του διαλύµατος ήταν V = 1L, η µάζα του προσροφητικού υλικού κυµαινόταν από 

1 εώς 8 g .  

Από την άλλη πλευρά η διεξαγωγή των πειραµάτων της κινητικής προσρόφησης 

πραγµατοποιήθηκε για το ΜΒ  σε διάφορες ταχύτητες ανάδευσης 65-664 rpm , διάφορες 

τιµές pH 1,54 – 12,9 και αρχική συγκέντρωση ΜΒ 3,1 – 156 mg L-1 . Κάθε 5 λεπτά 

πραγµατοποιείτο δειγµατοληψία. Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά 20 µετρήσεις ανά 

πείραµα, οπότε ο συνολικός χρόνος του πειράµατος ήταν 95 λεπτά. Ο όγκος του 

διαλύµατος ήταν V = 1L, η µάζα του προσροφητικού υλικού ήταν 1 g.  

Όλα τα πειράµατα έγινα σε θερµοκρασία περιβάλλοντος δηλαδή 23-25 οC. 

 

5.3.2  Ισόθερµες Προσρόφησης 

Κατά την προσρόφηση διαλυµένων ουσιών σε µια επιφάνεια, η συγκέντρωση της 

προσροφηµένης ουσίας  πάνω στην επιφάνεια αυξάνεται µέχρι µιας τιµής. Περαιτέρω 

προσρόφηση µορίων συνεπάγεται αποδέσµευση ήδη προσροφηµένων. Παρατηρείται 

δηλαδή µια δυναµική ισορροπία µεταξύ της συγκέντρωσης της διαλυµένης ουσίας και 

της συγκέντρωσής της στην επιφάνεια του προσροφούντος υλικού (adsorbent). Για 

συνθήκες ισορροπίας µε σταθερή θερµοκρασία, η σχέση µεταξύ της ποσότητας της 
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προσροφηθείσας ουσίας (adsorbate) ανά µονάδα µάζας προσροφούντος υλικού , qe, και 

της συγκέντρωσης της αποµένουσας διαλυµένης ουσίας στο διάλυµα, Ce, ονοµάζεται 

ισόθερµη προσρόφησης. (Λέκκας, 1996).  

Η διεξαγωγή των πειραµάτων των ισόθερµων προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν 

σε σταθερή θερµοκρασία περιβάλλοντος δηλαδή 23-25 οC.  Ο όγκος του διαλύµατος  

ήταν V = 0.5 L , µε αρχική συγκέντρωση διαλύµατος 15 -700 mg L-1 Cr(VI). Η µάζα του 

προσροφητικού υλικού κυµαινόταν από 1 εώς 8 g, το pH του διαλύµατος ήταν σταθερό 

και ίσο µε 2.   

Στην περίπτωση του MB η αρχική συγκέντρωση του διαλύµατος κυµαινόταν  1.5-

150 mg L-1 ΜΒ. Η µάζα του προσροφητικού υλικού ήταν 1 g και το pH του διαλύµατος 

ήταν σταθερό και ίσο µε 8.   

Οι φιάλες παραµένουν κλειστές για 7 ηµέρες. Η χρονική αυτή περίοδος 

επιλέχθηκε µετά από πιλοτικές µελέτες (ο χρόνος κυµαίνεται από 4 ώρες έως και 14 

ηµέρες) ώστε να διασφαλιστεί η σχετική ισορροπία.  

 

5.3.3 Στήλες Προσρόφησης 

Τα πειράµατα στις στήλες προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε στήλη 

διαµέτρου 15 X 2.5 cm. Το ύψος της στήλης ήταν 15 cm. Το ποσό του προσροφητικού 

υλικού ήταν περίπου 20 g. Η παροχή ήταν ρυθµισµένη στα 20 mL min-1 χρησιµοποιόταν 

αντλία HPLC pump, LaPrep P110 - VWR - VWR International. Η διεξαγωγή των 

πειραµάτων στις στήλες προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε σταθερή θερµοκρασία 

περιβάλλοντος δηλαδή 23-25 οC.   

Η αρχική συγκέντρωση του  διαλύµατος για Cr(VI) ήταν 75 mg L-1  και το pH 

του διαλύµατος ήταν  ίσο µε 2.   

Αντίστοιχα η αρχική συγκέντρωση του  διαλύµατος για ΜΒ ήταν 190 mg L-1 και το pH 

ίσο µε 8. Για να προσδιοριστεί η συγκέντρωση του Cr(VI) αλλά και του ΜΒ στην εκροή, 

τα δείγµατα εκροής εκλαµβάνονταν ανά 100 mL. 
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5.4 Αναλυτικές Τεχνικές  

5.4.1 Περίθλαση Ακτίνων Χ (XRD)  

Ο βαθµός κρυσταλλικότητας της κυτταρίνης του πριονιδιού πεύκου και 

πριονιδιού ερυθρελάτης µετρήθηκε µε περίθλαση ακτίνων Χ (X-ray Diffraction-XRD), 

σύµφωνα µε την µέθοδο  Segal et al., 1959.  

Τα δείγµατά µας πρέπει να είναι σε µορφή σκόνης ώστε να αποφευχθεί ο 

επιλεκτικός προσανατολισµός των κρυσταλλιτών. Χρησιµοποιήσαµε  όργανο ακτίνων Χ, 

Siemens D5000. Το όργανο αποτελείται από ένα καθοδικό σωλήνα µε µονοχρωµάτορα 

γραφίτη και αντικάθοδο χαλκού (Cu- Ka) και λειτουργεί στα 40 mA, στα 45 kV σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Συγκεκριµένα, πραγµατοποιήθηκε σάρωση εύρους  2θ = 5-70 ο 

σε ρυθµό σάρωσης βήµα = 0.04 o, χρόνος = 3 sec, δηλαδή ο συνολικός χρόνος σάρωσης 

περίπου 1 ώρα και 30 λεπτά. 

Η µέτρηση στηρίζεται στην περίθλαση των ακτίνων Χ από το δείγµα. Στα 

ακτινογραφήµατα που εξάγονται, η τεταγµένη αντιπροσωπεύει την ένταση των κορυφών 

και η τετµηµένη τη γωνία εµφάνισης της κάθε κορυφής. Οι εντάσεις και οι θέσεις των 

κορυφών Bragg των κρυσταλλικών φάσεων αναγνωρίζονται από τη σύγκρισή τους µε 

αυτές που είναι κατανεµηµένες στη βάση πληροφοριών της Επιτροπής για Πρότυπα 

Περίθλασης Ακτίνων Χ (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS). 

 

5.4.2 Μέτρηση Ειδικής Επιφάνειας  (BET) 

H θεωρία  BET αποσκοπεί να εξηγήσει την φυσική προσρόφηση µορίων αερίου 

σε µία στερεή επιφάνεια και χρησιµεύει ως βάση για µια σηµαντική τεχνική ανάλυσης 

για τη µέτρηση της ειδικής επιφάνειας ενός υλικού. 

Η ειδική επιφάνεια µιας σκόνης προσδιορίζεται µε φυσική προσρόφηση ενός 

αερίου επί της επιφάνειας του στερεού και µε τον υπολογισµό του ποσού του αερίου που 

έχει προσροφηθεί και το οποίο αντιστοιχεί σε µία µονοµοριακή στρώση επί της 

επιφάνειας. Η φυσική προσρόφηση προκύπτει από σχετικά ασθενείς δυνάµεις (δυνάµεις 

van der Waals) µεταξύ των µορίων του αερίου που έχει προσροφηθεί και του εµβαδού 
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της επιφάνειας της δοκιµαστικής σκόνης που έχει προσροφηθεί. Ο προσδιορισµός 

διεξάγεται συνήθως στη θερµοκρασία του υγρού αζώτου.  

Οι µετρήσεις µας έγιναν σύµφωνα µε το πρότυπο DIN 66132 , µε την χρήση 

υγρού αζώτου (N2) για περίπου 20 ώρες σε θερµοκρασία 105οC.  

 

5.4.3 Φασµατοσκοπία Υπερύθρων µε Μετασχηµατισµό Fourier (FTIR) 

Πρόκειται για µια τεχνική µέτρηση για την συλλογή των υπέρυθρων φασµάτων 

στην οποία αντί να καταγράφεται το ποσό της ενέργειας που απορροφάται για 

διαφορετικές συχνότητες της ακτινοβολίας, το φως IR οδηγείται στο δείγµα αφού πρώτα 

διαµορφωθεί µέσω ενός συµβολοµέτρου. Αφού περάσει µέσα από το δείγµα, το 

µετρούµενο σήµα είναι το συµβολογράφηµα. Η εκτέλεση µετασχηµατισµού Fourier στο 

συµβολογράφηµα έχει ως αποτέλεσµα ένα φάσµα όµοιο µε εκείνο που παίρνουµε από 

την συµβατική φασµατοσκοπία διασποράς.  

Η τεχνική δειγµατοληψίας που ακολουθήσαµε  στα δείγµατά µας  είναι η διάχυτη 

ανάκλαση (diffuse reflectance). Τα δείγµατά µας ήταν όλα σε µορφή σκόνης και 

σαρώθηκαν για αριθµό κυµάτων 650-4000 cm-1. Χρησιµοποιήθηκε το MAGNA-IR 750 

Spectrometer, Serrie II, Nicolet. 

 

5.4.4 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

είναι µία από τις σύγχρονες και ευέλικτες µεθόδους ανάλυσης της µικροδοµής µεγάλου 

αριθµού υλικών. Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που λειτουργεί 

όπως περίπου και ένα οπτικό µικροσκόπιο µόνο που χρησιµοποιεί δέσµη ηλεκτρονίων 

υψηλής ενέργειας αντί για φως, προκυµένου να εξετάσει αντικείµενα σε λεπτοµερή 

κλίµακα. 

Οι µετρήσεις µας έγιναν χρησιµοποιώντας  ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 

(Scanning Electron Microscopy, SEM) JEOL JSM-6700F. Η δέσµη ηλεκτρονίων 

σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος µε το οποίο αλληλεπιδρά. Από την αλληλεπίδραση 

αυτή προκύπτουν πληροφορίες σε σχέση µε τα άτοµα των στοιχείων που απαρτίζουν το 
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ορυκτό. Από τα άτοµα των στοιχείων εκπέµπονται κυρίως δευτερογενή (secondary) και 

οπισθοσκεδαζόµενα (backscattered) ηλεκτρόνια καθώς και ακτίνες Χ. Η ένταση των 

εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων επηρεάζεται από τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας. Έτσι το 

SEM δίνει πληροφορίες που αφορούν κυρίως στη µορφολογία και στη σύσταση της 

επιφάνειας. Εφαρµόζοντας ένα σύστηµα ανίχνευσης της διασποράς των ενεργειών των 

ακτίνων Χ που δηµιουργούνται στην επιφάνεια από την προσπίπτουσα δέσµη, µπορεί να 

γίνει ηµι-ποσοτική στοιχειακή ανάλυση του ορυκτού. Τα αποτελέσµατα που προκύπτουν 

συγκρίνονται από τη βάση πληροφοριών του λειτουργικού προγράµµατος EDX Genesis 

και προκύπτει η χηµική ανάλυση του δείγµατος. Το όργανο µπορεί να σαρώσει ένα 

συγκεκριµένο σηµείο του δείγµατος και να παράγει το αντίστοιχο φάσµα. Επίσης όµως, 

σαρώνει και την ευρύτερη περιοχή του δείγµατος σταµατώντας σε συγκεκριµένα σηµεία 

όπου µετρά την εκποµπή των ακτίνων Χ που φθάνουν στον ανιχνευτή.  

Η µελέτη για τα υλικά µας έγινε στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο SEM του 

ερευνητικού ινστιτούτου «Δηµόκριτος» χρησιµοποιώντας το FEI INSPECT SEM 

εξοπλισµένο µε το πρόγραµµα EDAX για την ενεργειακή διασπορά φασµατοσκοπίας 

ακτίνων-Χ (EDS). Το EDAX χρησιµοποιήθηκε για απευθείας µετρήσεις του ποσοστού 

του χρωµίου για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο πριονίδι πριν και µετά την 

προσρόφηση. 

 

5.4.5 Ποσοτική Σακχαροποίηση  

Το αρχικό απροκατέργαστο υλικό αλλά και το στερεό υπόλειµµα από όλες τις  

προκατεργασίες επεξεργάστηκαν µε την µέθοδο ποσοτικής σακχαροποίησης Saeman et 

al. (1945). Η ποσοτική σακχαροποίηση αποτελεί µια αναλυτική µέθοδο  για την 

υδρόλυση των λιγνοκυτταρινούχν υλικών και την µετατροπή τους σε αναγωγικά 

σάκχαρα µε αποδόσεις που αγγίζουν το 100%. Αυτή η µέθοδος περιλαµβάνει 2 στάδια. 

1ο στάδιο: κατεργασία του κυτταρινούχου υλικού µε πυκνό θειικό οξύ 72% για 45 min 

στους 30 οC. 

 

2o στάδιο: στο κατεργασµένο δείγµα από το παραπάνω στάδιο πραγµατοποιείται 

συµπληρωµατική υδρόλυση για 4,5 ώρες στο σηµείο βρασµού.  
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Τα διηθήµατα από την ποσοτική σακχαροποίηση αναλύθηκαν για γλυκόζη, 

ξυλόζη και αραβινόζη µε τη χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης (HPLC, 

Agilent 1200) µε Aminex ΗΡΧ-87Η στήλης, ανιχνευτή δείκτη διαθλάσεως και 5 mM 

H2SO4 σε νερό ως κινητή φάση ώστε να εκτιµηθεί η κυτταρίνη και ηµικυτταρίνη.  

 

Κεφάλαιο 6 

Πειραµατικά Αποτελέσµατα  

6.1 Αυτουδρόλυση 

Παρουσιάζονται παρακάτω τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας της 

αυτουδρόλυσης πριονιδιού πεύκου πραγµατοποιήθηκε σε τρεις διαφορετικές 

θερµοκρασίες, 160οC, 200oC και 240οC (µη συµπεριλαµβανοµένου του χρόνου 

προθέρµανσης 42, 62, 80 λεπτών αντίστοιχα) και σε πέντε  διαφορετικούς χρόνους 

προκατεργασίας,  0, 10, 20, 30, 40 και 50 λεπτά. 

Τα αποτελέσµατα όσον αφορά το προφίλ της θερµοκρασίας και της πίεσης  

(Σχήµατα 6.1, 6.2 και 6.3) παρουσιάζονται συναρτήσει των χρόνων προκατεργασίας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 
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(α) 

 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.1: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την αυτουδρόλυση πριονιδιού πεύκου (160oC, 0-50 λεπτά, χρόνος 

προθέρµανσης 42 λεπτά)  
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(α) 

 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.2: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την αυτουδρόλυση πριονιδιού πεύκου (200oC, 0-50 λεπτά, χρόνος 

προθέρµανσης 62 λεπτά) 
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(α) 

 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.3: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την αυτουδρόλυση πριονιδιού πεύκου (240oC, 0-50 λεπτά, χρόνος 

προθέρµανσης 80 λεπτά) 
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Σχήµα 6.4:  Απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (SRY) συναρτήσει του χρόνου αντίδρασης 

κατά την αυτοϋδρόλυση πριονιδιού πεύκου (160-240oC, 0-50 λεπτά, χρόνοι 

προθέρµανσης 42, 62 και 80 λεπτά) 
 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.4 η απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (Solid Residue 

Yield - SRY) µειώνεται αυξανοµένης της θερµοκρασίας προκατεργασίας του 

αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι η απόδοση σε 

στερεό κατάλοιπο µειώνεται όσο ο  ισοθερµοκρασιακός χρόνος αντίδρασης αυξάνεται.  

Η κρυσταλλικότητα της κυτταρίνης, η προσβάσιµη επιφάνεια, η προστασία από 

την λιγνίνη καθώς και ο µανδύας από ηµικυτταρίνες, συνεισφέρουν στην αντίσταση της 

βιοµάζας στην αυτουδρόλυση. H αυτουδρόλυση της κυτταρίνης και ηµικυτταρινών 

παράγει γλυκόζη, µανόζη, ξυλόζη και προϊόντα αποδόµησης, όπως 5-

υδροξυλοµεθυλοφουρφουραλη (5-HMF) και φουρφουράλη 

Η αυτουδρόλυση επηρεάζεται από την θερµοκρασία και τον χρόνο αντίδρασης. 

Τα κλάσµατα κυτταρίνης υδρολύονται σε υδατοδιαλυτούς κυτταρινο-ολιγοσακχαρίτες 

και γλυκόζη. Οι ηµικυτταρίνες υδρολύονται σε µαννο-ολιγοσακχαρίτες, ξυλο-

ολιγοσακχαρίτες, µανόζη και ξυλόζη. Το αδιάλυτο σε οξύ κλάσµα λιγνίνης δεν 

επηρεάζεται σηµαντικά από την αυτουδρόλυση. 
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Πίνακας 6.1: Σύσταση του απροκατέργαστου και αυτοϋδρολυµένου πριονιδιού πεύκου 

(160-240oC, 0-50 λεπτά) 

 

 160οC 200οC 240οC 

Κυτταρίνη (% w/w) 

- 40,1 40,1 40,1 

0 42,6 48,6 44,2 

10 44,2 49,1 44,1 

20 45,4 49,2 33,5 

30 47,3 49,5 30,1 

40 46,9 49,2 22,8 

50 47,8 50,3 18,9 

Ηµικυτταρίνες (% w/w) 

- 28,5 28,5 28,5 

0 28,2 10,7 0 

10 23,9 5,9 0 

20 19,1 2,3 0 

30 17,2 1,0 0 

40 15,3 0,3 0 

50 14,6 0,2 0 

Λιγνίνη (% w/w) 

- 27,7 27,7 27,7 

0 29,9 34,9 42,4 

10 31,4 36,6 47,0 

20 31,9 37,8 49,6 

30 33,1 39,1 51,4 

40 33,0 39,8 60,8 

50 33,2 40,6 62,4 
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Σχήµα 6.5: Περιεκτικότητα σε λιγνίνη πριονιδιού πεύκου συναρτήσει του χρόνου 

αυτουδρόλυσης (160-240oC, 0-50 λεπτά) 

 

 

 
 
Σχήµα 6.6: Περιεκτικότητα σε κυτταρίνη πριονιδιού πεύκου συναρτήσει του χρόνου 

αυτουδρόλυσης (160-240oC 0-50 λεπτά) 
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Σχήµα 6.7: Περιεκτικότητα σε  ηµικυτταρίνες πριονιδιού πεύκου συναρτήσει του χρόνου 

αυτουδρόλυσης (160-240oC, 0-50 λεπτά) 

 

Η απόδοση του προκατεργασµένου πριονιδιού πεύκου (ξηρό βάρος προϊόντος % 

w/w του ακατέργαστου υγρού υλικού) παρουσιάζεται στον Πίνακα 6.1 σε σχέση µε τον 

χρόνο αντίδρασης της αυτουδρόλυσης (ta σε λεπτά, συµπεριλαµβανοµένου του χρόνου 

προθέρµανσης). 

Το ποσοστό των ηµικυτταρινών στο ακατέργαστο πριονίδι πεύκου µειώθηκε 

σηµαντικά από την αυτουδρόλυση σύµφωνα µε το Σχήµα 6.7. Το κλάσµα της κυτταρίνης 

µειώθηκε (Σχήµα 6.6) (κυρίως το άµορφο τµήµα της) ενώ η ποσότητα της λιγνίνης 

παρέµεινε πρακτικά αναλλοίωτη. Το ποσοστό λιγνίνης στο στερεό υπόλειµµα αυξάνεται 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.5.   

Οι εικόνες από το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο  SEM για το µη επεξεργασµένο 

πριονίδι πεύκου και για το αυτουδρόλυµένο (240oC, 40 λεπτά) πριονιδιού πεύκου δίνεται 

στο Σχήµα. 6.8 για τρεις διαφορετικές µεγεθύνσεις.  

Στο Σχήµα 6.8 (α) και (b) για µεγέθυνση 750 παρατηρούµε ότι το σωµατίδιο του 

πριονίδιου  πεύκου έχει ινώδη δοµή. Αυτή η δοµή είναι πιο ανοικτή για το σωµατίδιο που 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 6.8 (d), δηλαδή το σωµατίδιο έχει αυτουδρολυθεί.  
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Συγκρίνοντας το Σχήµα 6.8 (c) και (d) µε µεγέθυνση 7500 παρατηρούµε ότι η 

ινώδης µικροδοµή του αυτουδρολυµένου σωµατιδίου είναι σηµαντικά διαφορετική από 

ότι του µη επεξεργασµένου υλικού. Στο Σχήµα 6.8 (c) µπορούµε να δούµε τις µικρο-

ινίδια, λιγότερο από το 1 µm, αλλά στο (d) µπορούµε να δούµε µόνο µια τραχιά υφή. Για 

µεγέθυνση 50.000 σαφώς παρατηρούµε ότι η υφή του επεξεργασµένου πριονιού στο 

Σχήµα 6.8 (e) είναι πιο τραχιά, ήθελε να κατασκευάζεται µε µικρότερα σωµατίδια κάτω 

του 1 nm, σε σύγκριση µε το ακόµη λεία επιφάνεια του µη επεξεργασµένου ένα στο (f). 

Η εικόνα της υφής στο Σχήµα 6.8 (c) είναι παρόµοια µε εκείνη του Klason λιγνίνη. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Σχήµα 6.8: Εικόνες ηλεκτρονικού µικροσκοπιού SEM για πριονίδι πεύκου 

απροκατέργαστο (a,c,e) και αυτουδρολυµένο (b,d,f). Μεγεθύνσεις 750, 7.500 και 50.000. 

Συνθήκες αυτουδρόλυσης: 240oC, ισοθερµοκρασιακός χρόνου αντίδρασης 40 λεπτά 
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Σχήμα 6.9:  FTIR φάσμα  για πριονίδι πεύκου απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο. 

(240oC, ισοθερµοκρασιακός χρόνου αντίδρασης 40 λεπτά) 

 

Το FTIR φάσµα για το απροκατέργαστο και για το αυτουδρολυµένο στους 240οC 

για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου δίνονται στο Σχήµα 6.9 και στον Πίνακα 6.2. Από τη 

σύγκριση αυτών των δύο υλικών παρατηρούµε ότι κάποιες κορυφές µεταβάλλονται. 

Στην περίπτωση του απροκατέργαστου πριονιδιού πεύκου, υπάρχει κορυφή στο 3471 

cm−1 που αντιπροσωπεύει την επιµύκυνση –OH της οµάδας φαινολών, γλυκόζης και 

λιγνίνης (–OH stretching of phenol group of cellulose and lignin) ενώ η κορυφή 2939 

cm−1 δείχνει  την παρουσία επιµήκυνσης  –CH2 της αλειφατικής ένωσης (–CH2 stretching 

of aliphatic compound). Η κορυφή 2146  cm−1 δείχνει την παρουσία επιµήκυνσης  του -

NH (–NH stretching). Η εµφάνιση κορυφών στο 1741 cm−1 και 1612 cm−1  αποδεικνύουν 

την παρουσία επιµήκυνσης C=O της αλδευοµάδας και C=C της οµάδας φαινολών 

αντίστοιχα (C=O stretching of aldehyde group and C=C stretching of phenol group). 

Επιπλέον η κορυφή 1516 cm−1 στο φάσµα του πριονιδιού µπορεί  να οφείλεται  στο C=C 

of aromatic ring. Επίσης οι κορυφές 1470 cm−1 και 1437 cm−1 µπορεί να οφείλονται στις 

κάµψεις του –CH2  και –OH αντίστοιχα. Η κορυφή στο 1372 cm−1 δείχνει την κάµψη C-

O-H. 
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Πίνακας 6.2: Ανάλυση φάσµατος FTIR για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο 

πριονίδι πεύκου (240oC, ισοθερµοκρασιακός χρόνου αντίδρασης 40 λεπτά) 

 
Κυµαταριθµός (cm-1) 

Απροκατέργαστο 
Αυτουδρόλυση  

240οC, 40 λεπτά 
Διαφορές  Εκχώρηση 

3471 3359 112 
–OH stretching of phenol 

group 

2939 2945 -6 
–CH2 stretching of 

aliphatic compound 

2146 2065 81 –NH stretching 

1741 1713 28 
C=O stretching of 

aldehyde group 

1612 1610 2 
C=C stretching of phenol 

group 

1516 1518 -2 C=C of aromatic ring 

1470 1468 2 –CH2 bending 

1437 1450 -13 –OH bending 

1372 1375 -3 C-O-H bending 

1286 1284 2 
C–O stretching of 

phenolic group 

1140 1065 75 
stretching of six-member 

cyclic ether group 

- 822 - C-H deformation 

 
 

Τέλος οι κορυφές στα 1286 cm−1 και 1140 cm−1 στο φάσµα FTIR  του πριονιδιού 

µπορούν να οφείλονται   στην επιµήκυνση  C–O της φαινολικής οµάδας και στην 

εξαµελής κυκλική οµάδα αιθέρα κυτταρίνης αντίστοιχα (Wang et al.,2009, Ahmad et al., 

2009). Στην περίπτωση του προκατεργασµένου µε αυτουδρόλυση πριονιδιού πεύκου 

στους 240οC για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 40 λεπτά, οι µετατοπισµένες 

κορυφές είναι: 3359 cm−1 αντιπροσωπεύοντας την επιµήκυνση -OH της οµάδας 
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φαινολών, 2065 cm−1 υποδεικνύοντας την παρουσία -NH επιµήκυνσης, 1713 cm−1 

υποδεικνύοντας την παρουσία επιµήκυνσης C=O της αλδευοµάδας, 1450 cm−1 εξαιτίας 

της κάµψης –ΟΗ, 1065 cm−1 εξαιτίας της επιµήκυνσης της εξαµελούς κυκλικής οµάδας 

αιθέρα κυτταρίνης και µια καινούργια στα 822 cm−1 που υποδεικνύει την παρουσία 

αρωµατικής παραµόρφωσης C-H (Πίνακας 6.2).Οι µετατοπίσεις αυτές που 

παρατηρήθηκαν στο φάσµα FTIR υποδεικνύουν τις αλλαγές των λειτουργικών οµάδων 

στην επιφάνεια αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου. Όλα τα παραπάνω παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 6.2. 

Στo Σχήµα 6.10 απεικονίζεται το πρότυπο του XRD για πριονίδι πεύκου 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο στους 240oC για ισοθερµοκρασιακό χρόνο 

αντίδρασης 40 λεπτά. 

 

 
 

Σχήµα 6.10 : Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για πριονίδι πεύκου απροκατέργαστο 

και αυτουδρολυµένο ( 240oC, ισοθερµοκρασιακός χρόνος αντίδρασης 40 λεπτά) 

 

Παρατηρούνται δυο κορυφές στις τιµές του 2θ για 16◦ και 22◦ τόσο για το 

απροκατέργαστο όσο και για το προκατεργασµένο υλικό. Για το προκατεργσµένο υλικό 

οι κορυφές γίνονται όλο και πιο χαµηλές γεγονός που υποδηλώνει αποικοδόµηση της 

κρυσταλλικής κυτταρίνης, το οποίο συµφωνεί µε την  απότοµη µείωση του ποσοστού της   
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στο δείγµα που προέκυψε σε αυτές τις συνθήκες (Σχήµα 6.10). Είναι χαρακτηριστικό ότι 

για την θερµοκρασία προκατεργασίας 240οC και για ισοθερµοκρασιακό χρόνο 

αντίδρασης 40 λεπτά, η κορυφή στις 16ο σχεδόν εξαλείφεται, διότι το δείγµα αυτό 

αποτελείται σχεδόν εξολοκλήρου από λιγνίνη, η οποία δεν είναι κρυσταλλική.  

 

  

 
 

Σχήµα 6.11: Μέθοδος ΒΕΤ για πριονίδι πεύκου αυτουδρολυµένο. (160-240oC, 0-50 

λεπτά) 

 
 Το εµβαδόν της ειδικής επιφάνειας σε m2 g−1 που µετρήθηκαν από την µέθοδο 

ΒΕΤ, δίνεται στο Σχήµα 6.11 συναρτήσει του χρόνου αυτουδρόλυσης στις θερµοκρασίες 

από 160-240ο C. Όπως παρατηρείται η επίδραση της αυτουδρόλυσης δεν είναι σηµαντική 

στους 160οC, αντιθέτως η επιφάνεια BET αυξάνεται σηµαντικά για το πριονίδι πεύκου 

αυτουδρολυµένο στους 240οC για ισοθερµιακό χρόνο αντίδρασης από 0 - 50 λεπτά.  

Η αποτελεσµατική αποµάκρυνση των ηµικυτταρίνων (µε τη µορφή των 

υδατοδιαλυτών σακχάρων) και το άµορφο µέρος της κυτταρίνης (µε τη µορφή της 

υδατοδιαλυτής γλυκόζης) οδηγεί σε «άνοιγµα» των πόρων της δοµής της 

λιγνοκυτταρινούχου µήτρας (Sidiras and Koukios, 1998). Το φαινόµενο αυτό αυξάνει το 

εµβαδόν της επιφάνειας ΒΕΤ του υλικού, το οποίο οφείλεται εν µέρει για τις προηγµένες 

ιδιότητες προσρόφησης των υδρολυµένων υλικών σε σχέση µε το απροκατέργαστο. 
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Επιπλέον, η επεξεργασία του υλικού οδηγεί στην ενεργοποίηση της εσωτερικής 

επιφάνειας των πόρων του πριονιδιού πεύκου, αυξάνοντας έτσι τον αριθµό των ενεργών 

θέσεων που είναι διαθέσιµες για πρόσδεση µετάλλων-χρωστικών. 

 
 

6.2 Προκατεργασία µε Οργανικό Διαλύτη  

Παρουσιάζονται παρακάτω τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας του πριονιδιού 

ερυθρελάτης (spruce) µε διάλυµα 50% διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, σε τέσσερις 

διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 220oC, και για δύο χρόνους 

προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά. 

Τα αποτελέσµατα όσον αφορά το προφίλ της θερµοκρασίας και της πίεσης  

(Σχήµατα 6.12 και 6.13) παρουσιάζονται συναρτήσει του χρόνου προκατεργασίας. 
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(α) 
 

 
 

(β) 

 

Σχήµα 6.12: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη του πριονιδιού ερυθρελάτης 

(160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 λεπτά, χρόνοι προθέρµανσης 42, 52, 

64 και 72 λεπτά) 
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(α) 

 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.13: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη του πριονιδιού ερυθρελάτης 

(160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 50 λεπτά, χρόνοι προθέρµανσης 42, 52, 

64 και 72 λεπτά) 
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Σχήµα 6.14: Απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (SRY) συναρτήσει της θερµοκρασίας 

προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20) του 

πριονιδιού ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.14 η απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (Solid Residue 

Yield - SRY) µειώνεται αυξανοµένης της θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό 

διαλύτη του πριονιδιού ερυθρελάτης. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι η απόδοση σε 

στερεό κατάλοιπο είναι µικρότερη για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά σε 

σχέση µε ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 0 λεπτά 

Στους Πίνακες 6.3 και 6.4 παρουσιάζονται τα βασικά χαρακτηριστικά του 

προκατεργασµένου υλικού µε διάλυµα 50% διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, σε 

τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 220oC, και αντίστοιχα για 

δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά. 

Αυτό που παρατηρείται είναι ότι το ποσοστό της κυτταρίνης και της λιγνίνης 

αυξάνονται όσο πιο έντονη γίνεται η προκατεργασία, αντίθετα το ποσοστό των 

ηµικυτταρίνων µειώνεται.  
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Πίνακας 6.3: Σύσταση του απροκατέργαστου και προκατεργασµένου µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

ισοθερµοκρασιακός χρόνος αντίδρασης 0 λεπτά) 

 

 απροκατέργστο 160 οC 180 οC 200 οC 220 οC 

Κυτταρίνη (%) 38,10 40,88 41,45 44,33 50,47 

Ηµικυτταρίνες (%) 16,96 16,71 15,86 11,87 7,79 

• Ξυλάνη (%) 4,74 3,42 2,8 2,47 1,90 

• Αραµπινάνη (%) 0,86 0,76 0,19 - - 

• Μανάνη (%) 11,37 12,91 12,91 9,40 5,89 

Λιγνίνη  (%) 29,44 26,87 27,01 28,59 30,16 

Άλλα (%) 15,19 15,54 15,38 14,91 11,28 

SRY (%) 100 92,13 86,72 80,17 70,18 

 

Πίνακας 6.4: Σύσταση του απροκατέργαστου και προκατεργασµένου µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

ισοθερµοκρασιακος χρόνος αντίδρασης 50 λεπτά) 

 

 απροκατέργστο 160 οC 180 οC 200 οC 220 οC 

Κυτταρίνη (%) 38,10 44,72 45,87 54,70 54,89 

Ηµικυτταρίνες (%) 16,96 14,43 11,58 7,03 1,71 

• Ξυλάνη (%) 4,74 3,04 2,47 1,52 - 

• Αραµπινάνη (%) 0,86 0,19 - - - 

• Μανάνη (%) 11,37 10,82 9,12 5,51 1,71 

Λιγνίνη  (%) 29,44 28,34 31,27 32,24 38,87 

Άλλα (%) 15,19 12,51 10,97 5,73 4,23 

SRY (%) 100 85,85 75,18 67,24 61,76 
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Σχήµα 6.15: Περιεκτικότητα σε λιγνίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η2Ο) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 

 

 

Σχήµα 6.16: Περιεκτικότητα σε κυτταρίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η2O) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 
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Σχήµα 6.17: Περιεκτικότητα σε ξυλάνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η2Ο) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνου αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 

 
 

Σχήµα 6.18: Περιεκτικότητα σε µανόζη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η2Ο) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 
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Στο Σχήµα 6.15 φαίνεται ότι  το ποσοστό της λιγνίνης στο υλικό αυξάνεται µε 

την ένταση της προκατεργασίας. Είναι ξεκάθαρο ότι η προκατεργασία σε  ισοθερµιακό 

χρόνο αντίδρασης 50 λεπτών µας δίνει πολύ µεγαλύτερα ποσοστά λιγνίνης σε σχέση µε 0 

λεπτά. Στην ακραία θερµοκρασία των 220oC το ποσοστό  φτάνει µέχρι και το 40%,  

Αντίστοιχη συµπεριφορά παρατηρούµε και στο Σχήµα 6.16 που παρουσιάζονται 

τα αποτελέσµατα την κυτταρίνης. Μπορούµε να αναφέρουµε ότι υπάρχει σχετική 

σταθερότητα του ποσοστού της κυτταρίνης στις θερµοκρασίες   200oC και 220oC για 

ισοθερµιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτών.  

Από την άλλη πλευρά στα Σχήµατα 6.17 και 6.18 παρατηρούµε ότι όσο πιο 

ακραία προκατεργασία έχουµε τόσο µικρότερα ποσοστά ξυλάνης και µανάνης 

λαµβάνουµε.  

 

 

 
 

Σχήμα 6.19: FTIR φάσμα για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι 

ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 λεπτά) 
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Σχήμα 6.20: FTIR φάσμα για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι 

ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 50 λεπτά) 

 

Το FTIR φάσµα για το προκατεργασµένο πριονίδι ερυθρελάτης µε οργανικό 

διαλύτη (50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% νερό) στους 160, 180, 200 και 240οC για 0 λεπτά 

δίνονται στο Σχήµα 6.19 ενώ για 50 λεπτά στο Σχήµα 6.20. Στον Πίνακα 6.5 γίνεται 

σύγκριση δύο προκατεργασµένων υλικών µε οργανικό διαλύτη στους 160οC για 0 λεπτά 

και στους  180οC για 50 λεπτά. Από τη σύγκριση των υλικών παρατηρούµε ότι κάποιες 

κορυφές µεταβάλλονται. Στην περίπτωση του προκατεργασµένου υλικού στους 160 οC 

για 0 λεπτά υπάρχει κορυφή στο 2917 cm−1 δείχνει  την παρουσία επιµήκυνσης  –CH2 

της αλειφατικής ένωσης (–CH2 stretching of aliphatic compound) ενώ η κορυφή 2880 

cm-1 παρουσιάζει την επιµήκυνση C-H. Επιπλέον στα 2358 cm-1 βλέπουµε την 

επιµήκυνση δόνησης N-H. Η κορυφή 2113  cm−1 δείχνει την παρουσία επιµήκυνσης  του 

-NH (–NH stretching). Η εµφάνιση κορυφών στο 1716 cm−1 και 1614 cm−1  

αποδεικνύουν την παρουσία επιµήκυνσης C=O της αλδευοµάδας και C=C της οµάδας 

φαινολών αντίστοιχα (C=O stretching of aldehyde group and C=C stretching of phenol 

group). Επιπλέον η κορυφή 1504 cm−1 στο φάσµα του πριονιδιού µπορεί  να οφείλεται  

στο C=C of aromatic ring. 
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Πίνακας 6.5: Ανάλυση φάσµατος FTIR για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη  

πριονίδι ερυθρελάτης (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 160oC, 0 λεπτά και 180oC, 50 

λεπτά) 

 

Τέλος η κορυφή στο 1132 cm−1 στο φάσµα FTIR  του πριονιδιού µπορεί να 

οφείλεται στην εξαµελής κυκλική οµάδα αιθέρα κυτταρίνης και στους 822 cm−1 

υποδεικνύει την παρουσία αρωµατικής παραµόρφωσης C-H (Wang et al.,2009, Ahmad et 

al., 2009).  

Στην περίπτωση του προκατεργασµένου πριονιδιού ερυθρελάτης στους 180οC για 

50 λεπτά, οι µετατοπισµένες κορυφές είναι, 2926 cm−1  δείχνοντας  την παρουσία 

επιµήκυνσης  –CH2 της αλειφατικής ένωσης, η κορυφή 2893 cm-1 παρουσιάζοντας  την 

επιµήκυνση C-H ενώ στα 2358 cm-1 βλέπουµε την επιµήκυνση δόνησης N-H.  

Κυµαταριθµός (cm-1) 

Ήπιες συνθήκες 

(160οC, 0 λεπτά) 

Έντονες συνθήκες 

(180οC, 50 λεπτά) 

Διαφορές Εκχώρηση 

2917 2926 -9 -CH2 stretching of 

aliphatic compound 

2880 2893 -113 C-H stretching 

2358 2358  N-H stretching 

vibration 

2113 2123 -10 -NH stretching 

1716 -  C=O stretching 

1614 1652 -38 C=C stretching of 

phenol group 

1504 1487 17 C=C aromatic ring 

1132 1138 -6 Stretching of six-

member cyclic ether 

group 

881 -  C-H deformation 
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Στα 2123 cm−1 υποδεικνύοντας την παρουσία -NH επιµήκυνσης, η κορυφή 1652 

cm−1 αποδεικνύοντας την παρουσία επιµήκυνσης C=C της οµάδας φαινολών, στα 1487 

cm−1 που οφείλεται στο C=C aromatic ring και τέλος η κορυφή 1138 cm−1 εξαιτίας της 

επιµήκυνσης της εξαµελούς κυκλικής οµάδας αιθέρα κυτταρίνης Οι µετατοπίσεις αυτές 

που παρατηρήθηκαν στο φάσµα FTIR υποδεικνύουν τις αλλαγές των λειτουργικών 

οµάδων στην επιφάνεια του προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού 

ερυθρελάτης σε διαφορετικές θερµοκρασίες και διαφορετικούς ισοθερµοκρασιακούς 

χρόνους αντίδρασης. Όλα τα παραπάνω παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.5 

 

 

 
 

Σχήµα 6.21: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και  

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 λεπτά) 
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Σχήµα 6.22: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και  

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 50 λεπτά) 

 

Η µέτρηση XRD, εφαρµόζεται για την ανάλυση της κρυσταλικότητας της 

κυτταρίνης στο ξύλο. Στα σχήµατα 6.21 και 6.22 απεικονίζονται τα πρότυπα του XRD 

για  απροκατέργαστο και  προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης. 

Πιο συγκεκριµένα οι συνθήκες προκατεργασίας είναι στους 160 έως 220oC, µε 50% 

διαιθυλενογλυκόλη και 50% Η20 και µε ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 

50 λεπτά. 

Παρατηρούνται δυο κορυφές στις τιµές του 2θ για 16◦ και 22◦ τόσο για το 

απροκατέργαστο όσο και για το προκατεργασµένο υλικό. Για τα προκατεργσµένα υλικά 

οι κορυφές γίνονται όλο και πιο χαµηλές γεγονός που υποδηλώνει αποικοδόµηση της 

κρυσταλλικής κυτταρίνης, το οποίο συµφωνεί µε την  απότοµη µείωση του ποσοστού της   

στα δείγµατα που προέκυψαν στην συνθήκες αυτές σε αυτές τις συνθήκες (Σχήµατα 6.21 

και 6.22).  
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Πίνακας 6.6: Αποτελέσµατα ανάλυσης ποροσιµετρίας Ν2 για προκατεργασµένο µε 

οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20) για 

ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 
Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

BET surface area 

(m2/g) 

- - 0,703 

160 0 0,812 

180 0 1,567 

200 0 2,600 

220 0 2,849 

160 50 2,893 

180 50 2,594 

200 50 2,968 

220 50 4,078 

 
 Στον παραπάνω Πίνακα 6.6 παρουσιάζεται αναλυτικά η ειδική επιφάνεια του 

υλικού µας σε όλες τις συνθήκες προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη  µέσω αναλυτικής 

ποροσιµετρίας αζώτου (ΒΕΤ). Παρατηρούµε ότι υπάρχει µια αυξητική τάση της ειδικής 

επιφάνειας, µε την αύξηση της θερµοκρασίας προκατεργασίας. Την µεγαλύτερη ειδική 

επιφάνεια φαίνεται να υπάρχει στους 220οC για 50 λεπτά. 

 

6.3 Προκατεργασία µε Οργανικό Διαλύτη Καταλυόµενη από Οξύ 

Παρουσιάζονται παρακάτω τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας του πριονιδιού 

ερυθρελάτης (spruce) µε διάλυµα 50% διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, καταλυόµενη 

από 0,045Ν Η2SO4, σε τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 

220oC, και για δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά.  

Τα αποτελέσµατα όσον αφορά το προφίλ της θερµοκρασίας και της πίεσης  

(Σχήµατα 6.23 και 6.24)  παρουσιάζονται συναρτήσει του χρόνου προκατεργασία 
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(α) 

 
 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.23: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενη από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης  (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 0 λεπτά, χρόνος προθέρµανσης 42, 52, 64 και 72 λεπτά) 
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(α) 

 

 
(β) 

 

Σχήµα 6.24: Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του χρόνου 

αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενη από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 50 λεπτά, χρόνος προθέρµανσης 42, 52, 64 και 72 λεπτά) 
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Σχήµα 6.25:  Απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (SRY) συναρτήσει της θερµοκρασίας 

προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη και οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4) του πριονιδιού ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους 

αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 6.25 η απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (SRY) µειώνεται 

αυξανοµένης της θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενη από 

οξύ  του πριονιδιού ερυθρελάτης. Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί ότι η απόδοση σε στερεό 

κατάλοιπο είναι µικρότερη για ισοθερµοκρασιακό χρόνος αντίδρασης 50 λεπτά σε σχέση 

µε ισοθερµοκρασιακό χρόνος αντίδρασης 0 λεπτά. 

Στους Πίνακες 6.7 και 6.8 παρουσιάζονται τα βασικά χαρακτηριστικά του υλικού 

πριονιδιού ερυθρελάτης προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ σε 

τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 220oC, και αντίστοιχα για 

δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά.  

Αυτό που παρατηρείται είναι ότι το ποσοστό της λιγνίνης αυξάνεται όσο πιο 

έντονη γίνεται η προκατεργασία, αντίθετα το ποσοστό των ηµικυτταρίνων µειώνεται.  
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 Πίνακας 6.7: Σύσταση του απροκατέργαστου και προκατεργασµένου µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4) 

πριονιδιού ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 0 λεπτά 

 

 απροκατέργστο 160οC 180οC 200οC 220οC 

Κυτταρίνη (%) 38,10 48,08 54,56 54,74 17,33 

Ηµικυτταρίνες (%) 16,96 6,67 1,94 0,55 0,72 

• Ξυλάνη (%) 4,74 1,99 0,55 - - 

• Αραµπινάνη (%) 0,86 - - - - 

• Μανάνη (%) 11,37 4,67 1,39 0,55 0,72 

Λιγνίνη (%) 29,44 31,05 34,12 37,76 76,71 

Άλλα (%) 15,19 13,91 9,08 6,66 4,94 

SRY (%) 100 68,54 60,10 48,00 28,40 

 
 

Πίνακας 6.8: Σύσταση του απροκατέργαστου και προκατεργασµένου µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4)  

πριονιδιού ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά 

 

 απροκατέργστο 160οC 180οC 200οC 220οC 

Κυτταρίνη (%) 38,10 56,83 54,73 52,62 0,35 

Ηµικυτταρίνες (%) 16,96 0,99 0,65 0,61 0,72 

• Ξυλάνη(%) 4,74 - - - - 

• Αραµπινάνη (%) 0,86 - - - - 

• Μανάνη (%) 11,37 0,99 0,65 0,61 0,72 

Λιγνίνη (%) 29,44 33,74 38,83 43,92 95,25 

Άλλα (%) 15,19 8,15 5,50 2,55 3,38 

SRY (%) 100 60,08 57,30 35,00 25,69 
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Σχήµα 6.26: Περιεκτικότητα σε λιγνίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20, 0,045N H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους 

αντίδρασης  0 και 50 λεπτά 

 

 
Σχήµα 6.27:  Περιεκτικότητα σε κυτταρίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20, 0,045N H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους 

αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 
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Σχήµα 6.28: Περιεκτικότητα σε µανόζη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20, 0,045N H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους 

αντίδρασης 0 και 50 λεπτά 

 

Στο Σχήµα 6.26 φαίνεται ότι  το ποσοστό της λιγνίνης αυξάνεται µε την ένταση 

της προκατεργασίας. Είναι φανερό ότι µε την αλλαγή του ισοθερµοκρασιακού χρόνου 

προκατεργασίας αυξάνεται το ποσοστό της λιγνίνης του υλικού.  

Επιπλέον στο Σχήµα 6.27 που παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα την κυτταρίνης, 

µπορούµε να αναφέρουµε ότι µηδενίζεται το ποσοστό της κυτταρίνης στις θερµοκρασίες 

220 oC και για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτών. 

Από την άλλη πλευρά στα Σχήµατα 6.28 παρατηρούµε µια απότοµη µείωση της 

µανόζης  κυρίως στον ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης των 0 λεπτών.  

Στο παρακάτω Σχήµα 6.29 βλέπουµε εικόνες σε τρεις διαφορετικές µεγεθύνσεις 

(750, 7.500 και 30.000) από το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο SEM, για απρoκατέργαστο και 

προκατεργσµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 180oC για 

ισοθερµιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά του πριονιδιού ερυθρελάτης. Η επιφάνεια του 

προκατεργασµένου υλικού παρουσιάζει µεγαλύτερη τραχύτητα σε σχέση µε το 

απροκατέργαστο υλικό. Αυτό γίνεται φανερό κυρίως στην µεγέθυνση των 30.000. 
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Σχήµα 6.29: Εικόνες ηλεκτρονικού µικροσκοπιού SEM για πριονίδι ερυθρελάτης 

απροκατέργαστο (a, c, e) και προκατεργασµένο (b, e, g). Μεγεθύνσεις 750, 7.500 και 

30.000. Συνθήκες προκατεργασίας:, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N  H2SO4, 

180oC ισοθερµοκρασιακός χρόνου αντίδρασης 50 λεπτά 

a b 

d c 

e f 
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Σχήμα 6.30: FTIR φάσμα  για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο 

από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 0 λεπτά) 

 

 

 
Σχήµα 6.31: FTIR φάσµα για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο  

από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC,  50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4, 50 λεπτά) 
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Πίνακας 6.9: Ανάλυση φάσµατος FTIR  για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη  

πριονίδι ερυθρελάτης καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0.045Ν Η2SO4 160  και 220oC, 0 λεπτά) 

 

Κυµαταρυθµός (cm-1) 

Ήπιες συνθήκες 

(160οC, 0 λεπτά) 

Έντονες συνθήκες 

(200οC, 0 λεπτά) 

Διαφορές Εκχώρηση 

2884 2881 3 C-H stretching 

2340 2358 -18 N-H stretching 

vibration 

2105 2115 -10 -NH stretching 

1632 1652 -20 C=C stretching of 

phenol group 

1532 1558 -26 C=C of aromatic 

ring 

1483 1480 3 -CH2 bending 

1353 1380 -27 C-O-H bending 

1238 1259 -21 C-O stretching of 

phenolic group 

873 889 -16 C-H deformation 

 

Το φάσµα FTIR επιβεβαιώνει τις αλλαγές στις λειτουργικές οµάδες και στις 

ιδιότητες επιφανείας του προσροφητικού υλικού µας, όπως φαίνεται και από την 

µετατόπιση κάποιων λειτουργικών οµάδων (Σχήµατα 6.30 και 6.31). Οι µετατοπίσεις 

αυτές µπορούν να αποδοθούν στις αλλαγές των αντίθετων ιόντων που σχετίζονται µε 

καρβοξυλικά και υδροξυλικά ανιόντα, υποδεικνύοντας ότι οι όξινες οµάδες καρβοξυλίου 

και υδροξυλίου κυριαρχούν.  

Το FTIR φάσµα για το προκατεργασµένο πριονίδι ερυθρελάτης µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% νερό, 0,045Ν Η2SΟ4) 



  104 

στους 160, 180, 200 και 240οC για 0 λεπτά δίνονται στο Σχήµα 6.30 ενώ για 50 λεπτά 

στο Σχήµα 6.31. Στον Πίνακα 6.9 γίνεται σύγκριση δύο προκατεργασµένων υλικών µε 

οργανικό διαλύτη, για ήπιες συνθήκες  στους 160οC για 0 λεπτά και για έντονες 

συνθήκες στους  200οC για 50 λεπτά. Από τη σύγκριση των υλικών παρατηρούµε ότι 

κάποιες κορυφές µεταβάλλονται. Στην περίπτωση του προκατεργασµένου υλικού στους 

160οC για 0 λεπτά υπάρχει κορυφή στο 2884 cm−1 που δείχνει  την παρουσία 

επιµήκυνσης C-H. Επιπλέον στα 2340 cm-1 βλέπουµε την επιµήκυνση δόνησης N-H. Η 

κορυφή 2105  cm−1 δείχνει την παρουσία επιµήκυνσης  του -NH (–NH stretching). Η 

εµφάνιση κορυφής στο 1632 cm−1 αποδεικνύει την παρουσία επιµήκυνσης C=C της 

οµάδας φαινολών  (C=C stretching of phenol group). Επιπλέον η κορυφή 1532 cm−1 στο 

φάσµα του πριονιδιού µπορεί  να οφείλεται  στο C=C of aromatic ring. Τέλος η κορυφή 

στο 1238 cm−1 στο φάσµα FTIR  του πριονιδιού µπορεί να οφείλεται επιµήκυνση της 

φαινολικής οµάδας και στους 873 cm−1 υποδεικνύει την παρουσία αρωµατικής 

παραµόρφωσης C-H (Wang et al.,2009, Ahmad et al., 2009).  

Στην περίπτωση του προκατεργασµένου πριονιδιού ερυθρελάτης µε 50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% νερό καταλυόµενο µε οξύ στους 200οC για 0 λεπτά, οι 

µετατοπισµένες κορυφές είναι 2881 cm-1 παρουσιάζοντας  την επιµήκυνση C-H ενώ στα 

2358 cm-1 βλέπουµε την επιµήκυνση δόνησης N-H. Στα 2115 cm−1 υποδεικνύεται η 

παρουσία -NH επιµήκυνσης, η κορυφή 1652 cm−1 αποδεικνύει την παρουσία 

επιµήκυνσης C=C της οµάδας φαινολών. Η µεταβολή στα 1558 cm−1 οφείλεται στο C=C 

aromatic ring, ενώ η κορυφή 1480 cm−1  δηµιουργείται εξαιτίας της κάµψης –ΟΗ. 

Επιπλέον η κορυφή 1380 cm-1 µας δείχνει την παραµόρφωση  C-O-H, η κορυφή 1259 

cm-1 µπορεί να οφείλεται στην επιµήκυνση της φαινολικής οµάδας  και τέλος η κορυφή 

889 cm−1 υποδεικνύει την παρουσία αρωµατικής παραµόρφωσης C-H. 
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Σχήµα 6.32: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

(160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 λεπτά) 

 

 

Σχήµα 6.33: Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

(160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 50 λεπτά) 
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Πίνακας 6.10: Αποτελέσµατα ανάλυσης ποροσιµετρίας Ν2 για προκατεργασµένο µε 

οργανικό διαλύτη καταλυόµενο µε οξύ πριονίδι ερυθρελάτης (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0.045Ν Η2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

H2SO4 

(N) 

BET surface area 

(m2/g) 

- - - 0,703 

160 0 0.045 0,517 

180 0 0.045 2,323 

200 0 0.045 8,613 

220 0 0.045 9,392 

160 50 0.045 1,248 

180 50 0.045 2,026 

200 50 0.045 8,701 

220 50 0.045 11,335 

 
 

Στα Σχήµατα 6.32 και 6.33 απεικονίζονται τα πρότυπα του XRD για  

απροκατέργαστο και  προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

(50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N  H2SO4) σε τέσσερις  θερµοκρασίες  160-

220oC και σε  ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 λεπτά πριονίδι 

ερυθρελάτης. Παρατηρούνται δυο κορυφές στις τιµές του 2θ για 16◦ και 22◦ τόσο για το 

απροκατέργαστο όσο και για τα προκατεργασµένα υλικά. Για τα προκατεργασµένα υλικά 

οι κορυφές γίνονται όλο και πιο χαµηλές γεγονός που υποδηλώνει αποικοδόµηση της 

κρυσταλλικής κυτταρίνης, το οποίο συµφωνεί µε την  απότοµη µείωση του ποσοστού της  

της στα δείγµατα που προέκυψαν στην συνθήκες αυτές (Σχήµατα 6.32 και 6.33). Είναι 

χαρακτηριστικό ότι για την θερµοκρασία προκατεργασίας 220οC, η κορυφή στις 16ο 

σχεδόν εξαλείφεται, διότι το δείγµα αυτό αποτελείται σχεδόν εξολοκλήρου από λιγνίνη, 

η οποία δεν είναι κρυσταλλική.  
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Στον παραπάνω Πίνακα 6.10 παρουσιάζεται αναλυτικά η ειδική επιφάνεια του 

υλικού µας σε όλες τις συνθήκες προκατεργασίας µέσω αναλυτικής ποροσιµετρίας 

αζώτου (ΒΕΤ). Παρατηρούµε ότι υπάρχει µια αυξητική τάση της ειδικής επιφάνειας, µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας προκατεργασίας. Την µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια 

φαίνεται να υπάρχει στους 220οC για 50 λεπτά και αµέσως µετά στους 220οC για 0 

λεπτά.  

 

6.4 Ισόθερµες Προσρόφησης  
6.4.1 Αυτουδρολυµένο Υλικό  

Παρατίθενται παρακάτω συγκεντρωτικοί πίνακες και σχήµατα  µε τις τιµές των 

σταθερών KF [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] και n της ισόθερµης Freundlich, µε τις τιµές του qm (mg 

g-1) και ΚL (L mg-1) της ισόθερµης Langmuir και τις τιµές KL (L mg-1), qm (mg g-1) και n 

της ισόθερµης Sips του πριονιδιού πεύκου (pine)  αυτουδρολυµένο σε τρεις διαφορετικές 

θερµοκρασίες 160οC, 200οC και 240oC, και για πέντε χρόνους προκατεργασίας 0, 10, 20, 

30, 40 και 50 λεπτά. Επίσης και στα τρία παραπάνω µοντέλα ισόθερµων έχει υπολογιστεί 

το τυπικό σφάλµα εκτίµησης (standard error of  estimation, SEE) και παρατίθεται στους 

αντίστοιχους πίνακες. Όλες οι µετρήσεις έχουν γίνει και για την χρωστική  Methylene 

Blue και για το εξασθενές χρώµιο.  

Η διεξαγωγή των πειραµάτων των ισόθερµων προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν 

σε σταθερή θερµοκρασία περιβάλλοντος δηλαδή 23-25οC. Ο όγκος του διαλύµατος  ήταν 

V = 0,5 L , µε αρχική συγκέντρωση διαλύµατος 15 -75 mg L-1 Cr(VI). Η µάζα του 

προσροφητικού υλικού είναι 1 g,  το pH του διαλύµατος ήταν σταθερό και ίσο µε 2. 

Στην περίπτωση του Methylene Blue (ΜΒ) η αρχική συγκέντρωση του 

διαλύµατος κυµαινόταν  από 1,5-150 mg L-1 ΜΒ, Η µάζα του προσροφητικού υλικού 

ήταν 1 g  και το pH του διαλύµατος ήταν σταθερό και ίσο µε 8. 

Οι φιάλες παραµένουν κλειστές για 7 ηµέρες. Η χρονική αυτή περίοδος 

επιλέχθηκε µετά από πιλοτικές µελέτες (ο χρόνος κυµαίνεται από 4 ώρες έως και 14 

ηµέρες) ώστε να διασφαλιστεί η σχετική ισορροπία. 
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Στο Σχήµα 6.34 παρατηρούµε την γραφική απεικόνιση της σταθερά 

χωρητικότητας της προσρόφησης KF, συναρτήσει του χρόνου αυτουδρόλυσης για 

προκατεργασµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση της χρωστικής Μethylene Blue. 

Ενώ στο Σχήµα 6.45 έχουµε την γραφική απεικόνιση του qm  της ισόθερµης Langmuir, 

πάλι συναρτήσει του χρόνου αυτουδρόλυσης για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο 

πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση του Μethyle Βlue. Οι συνθήκες προκατεργασίας 

έχουν αναφερθεί και παραπάνω. 

 

 
Σχήµα 6.34: Γραφική απεικόνιση της σταθεράς KF, συναρτήσει του χρόνου 

αυτουδρόλυσης για προκατεργασµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση Μethylene 

Βlue (160-240oC, 0-50 λεπτά) 

 

Παρατηρώντας το Σχήµα 6.34 βλέπουµε ότι οι τιµές του KF όπως υπολογίστηκαν 

για τα αυτουδρολυόµενα δείγµατα κατά την προσρόφηση του ΜΒ είναι σηµαντικά 

υψηλότερες σε σχέση µε αυτές για το απροκατέργαστο υλικό. Αυτό υποδεικνύει την 

αυξηµένη ικανότητα προσρόφησης του αυτουδρολυόµενου υλικού. Οι τιµές του ΚF 

αυξήθηκαν ανάλογα µε την αύξηση του χρόνου προκατεργασίας για σταθερή 

θερµοκρασία αυτουδρόλυσης. Αντίθετα η παράµετρος n της εξίσωσης Freundlich δεν 

φαίνεται να επηρεάζεται ιδιαίτερα από τις συνθήκες προκατεργασίας. Το υλικό µας 

ακολουθεί ακριβώς την ίδια συµπεριφορά και για την παράµετρο qm της εξίσωσης 

Langmuir όπως βλέπουµε στο Σχήµα 6.35. 
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Σχήµα 6.35: Γραφική απεικόνιση του qm, συναρτήσει του χρόνου αυτουδρόλυσης για 

προκατεργασµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση Μethylene Βlue (160-240oC, 0-

50 λεπτά) 

 

Και από τα δύο αυτά σχήµατα µπορούµε να συµπεράνουµε ότι τα καλύτερα 

αποτελέσµατα για την αποµάκρυνση της χρωστικής ΜΒ τα έχουµε στην θερµοκρασία 

240οC. 

Στον Πίνακα 6.11 παρουσιάζονται αναλυτικά οι σταθερές των τριών 

συνηθέστερων ισόθερµων µοντέλων τόσο για το απροκατεργαστο πριονίδι πεύκου όσο 

και για το αυτουδρολυµένο στους 240oC για 40 λεπτά όσον αφορά την αποµάκρυνση της 

χρωστικής ΜΒ. Αυτό που παρατηρούµε είναι ότι για το αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 240oC για 40 λεπτά η σταθερά KF του µοντέλου Freundlich έχει 

τριπλασιαστεί και το qm του µοντέλου Langmuir έχει διπλασιαστεί σε σχέση µε τις 

αντίστοιχες τιµές  του απροκατέργαστου πριονιδιού πεύκου.  
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Πίνακας 6.11: Σταθερές των ισόθερµων Freundlich, Langmuir και Sips του 

απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου στους 240oC για 40 λεπτά 

για την αποµάκρυνση Methylene Blue  

 

 KL 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

KF (*) 

 

n SEE 

Απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου 

Freundlich   5,602 2,5 2,900 

Langmuir 0,06842 38,72   1,209 

Sips 0,06055 40,42  1,1 1,198 

Αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου 240οC, 40 λεπτά 

Freundlich   15,68 2,58 3,334 

Langmuir 0,1072 88,02   4,355 

Sips 0,0245 138,2  1,69 1,525 
(*) [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 

 

 

Σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.12 παρατηρούµε ότι µε βάση την µέτρηση του KF για 

την αποµάκρυνση Cr(VI), η αυτουδρόλυση στους 160οC αποδεικνύεται ανεπαρκής να 

βελτιώσει την προσροφητική ικανότητα του KF του υλικού. Αντίθετα προκατεργασίες 

εντονότερες από τους 200οC και 10 λεπτά έως τους 240οC και 50 λεπτά δίνουν 

σηµαντικές βελτιώσεις της προσροφητικής ικανότητας του  KF.  

Όµως όσον αφορά την βιοµηχανική εφαρµογή της εργασίας σε συνθήκες 

διαλείποντες έργου ασφαλέστερο κριτήριο αποτελεί η προσροφητική ικανότητα qm  που 

δίνεται στον Πίνακα 6.13. Βάσει αυτού η προκατεργασία της αυτουδρόλυσης στους 

160οC δεν επιφέρει ουσιαστική βελτίωση, ενώ η προκατεργασία στους 240οC για 30 έως 

50 λεπτά επιφέρει σηµαντική βελτίωση του qm. Οι βέλτιστες συνθήκες προκατεργασίας 

προσδιορίζονται στους 240οC για 50 λεπτά όπου το qm είναι ίσο µε 31,68 mg g-1 για την 

αποµάκρυνση Cr(VI). 
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Πίνακας 6.12: Σταθερές KF και n της ισόθερµης Freundlich  του απροκατέργαστου και 

αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-240oC, 0-50 

λεπτά) 

 

Freundlich parameters 

 KF 
[(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 

n SEE 

160oC 

- 4,22 3,18 0,3632 

0 3,54 2,69 0,4777 

10 4,31 3,18 0,4391 

20 4,09 3,72 0,9050 

30 3,87 3,80 0,6737 

40 4,51 3,49 1,0311 

50 5,82 4,07 1,6685 

200oC 

0 3,60 3,09 0,8566 

10 8,40 4,42 1,2789 

20 7,58 4,24 1,1105 

30 8.12 3,65 1,0862 

40 8,65 4,21 1,3346 

50 8,56 3,45 1,0985 

240oC 

0 6,50 3,87 0,8958 

10 8,88 4,78 0,8392 

20 7,54 4,64 1,2695 

30 6,99 3,61 1,4402 

40 8,38 4,63 0,9649 

50 8,61 1,49 0,4785 



  112 

Πίνακας 6.13: Σταθερές qm και KL της ισόθερµης Langmuir του απροκατέργαστου και 

αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-240oC, 0-50 

λεπτά) 

 

Langmuir parameters 

 KL 
(L mg-1) 

qm 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,28951 12,66 0,6039 

0 0,21406 13,04 0,4322 

10 0,31371 12,79 0,7958 

20 0,26681 10,83 1,9649 

30 0,67953 11,92 1,1503 

40 0,58284 11,05 1,9079 

50 0,32378 12,41 2,4499 

200oC 

0 0,17444 12,44 1,7214 

10 8,10658 11,67 1,5233 

20 1,65672 11,47 2,2992 

30 0,17699 15,87 2,1313 

40 0,27678 15,17 2,0732 

50 0,34982 14,47 2,2724 

240oC 

0 0,80945 13,62 0,6394 

10 2,07207 14,36 1,5632 

20 0,49652 15,63 2,1077 

30 0,26796 18,96 2,2637 

40 1,50259 22,78 2,3839 

50 0,12816 31,68 0,1552 
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Σχήµα 6.36: Ισόθερµες Langmuir για την προσρόφηση Cr(VI) σε απροκατέργαστο και 

αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προκατεργασίας αυτουδρόλυση: 240oC, 50 

λεπτά) 

 

Η εφαρµογή του µοντέλου ισόθερµων Sips (Πίνακας 6.14), υπερεκτιµά την τιµή 

του qm αλλά επιβεβαιώνει ότι η µέγιστη προσροφητική ικανότητα επιτεύχθηκε για υλικό 

που έχει αυτουδρολυθεί στους 240οC για 50 λεπτά. Η εκτίµηση της παραµέτρου qm 

παρουσιάζει µεγάλη διακύµανση λόγω της αλληλεπίδρασης µε τις άλλες δυο 

παραµέτρους του µοντέλου (KL, n) σε σχέση µε το µοντέλο του Langmuir.   

Στο Σχήµα 6.36 απεικονίζεται η σύγκριση του απροκατέργαστου και του 

αυτουδρολυµένου υλικού (στις βέλτιστες συνθήκες) για την αποµάκρυνση του 

εξασθενούς χρωµίου σύµφωνα µε το µοντέλο του Langmuir.   

Παρατηρώντας και τους τρεις Πίνακες 6.12, 6.13, 6.14 είναι ξεκάθαρο ότι η 

προκατεργασία της αυτουδρόλυσης βελτιώνει πολύ την προσροφητική ικανότατα του 

πριονιδιού πεύκου. Η προκατεργασία της αυτουδρόλυσης στους 240οC και 50 λεπτά 

χρόνος αντίδρασης (ακραίες συνθήκες) µας δίνει τα καλύτερα αποτελέσµατα  όσον 

αφορά την αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου.  
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Πίνακας 6.14: Σταθερές qm , KL και n της ισόθερµης Sips του απροκατέργαστου και 

αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-240oC, 0-50 

λεπτά) 

 

Sips parameters 

     KL 
(L mg-1) 

    qm 
(mg g-1) n SEE 

160oC     

- 0,07932 19,23 1,78 0,0935 

0 0,09723 17,45 1,44 0,2963 

10 0,03158 24,89 2,10 0,4258 

20 0,00009 105,12 3,44 1,1224 

30 0,00014 56,87 3,39 0,7988 

40 0,00007 87,94 3,30 1,2329 

50 0,00002 64,20 4,68 2,0100 

200oC     

0 0,00015 79,98 2,89 1,0422 

10 5,88399 13,35 2,08 1,2426 

20 0,00008 44,90 6,01 1,3099 

30 0,00006 95,26 3,48 1,3126 

40 0,0008 50,63 6,06 1,5676 

50 0,00012 99,72 3,19 1,3298 

240oC     

0 0,51544 16,04 1,46 0,4024 

10 0,46047 21,82 2,43 0,6046 

20 0,49652 15,63 1,00 2,4337 

30 0,26796 18,96 1,00 2,6139 

40 0,0006 91,62 4,30 1,1984 

50 0,00045 279,99 1,98 1,7315 
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Πίνακας 6.15: Εκτιµώµενες τιµές των παραµέτρων για τα συνηθέστερα µοντέλα 

ισόθερµων για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=15-700 mg 

L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1,  pH=2) 

 

 KL 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

KF (*) 

 

n SEE 

Απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου 

Freundlich   2,276 1,945 2,524 

Langmuir 0,00348 87,401   5,430 

Sips 9,9 x 10-8 9,132  1,945 2,674 

Radle-Prausniz 89,617 0,00651  2,057 2,662 

ModifiedRadle-Prausniz 1,31 x 10-5 15,897  0,011 6,429 

Toth 0,761 1,77 x 108  0,046 2,850 

UNILIAN 1,83 x 10-9 15,896  11,507 8,887 

Αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου 200οC, 50 λεπτά 

Freundlich   9,227 2,077 9,618 

Langmuir 0,00702 224,1   17,034 

Sips 8,4x10-8 23,649  1,919 22,344 

Radle-Prausniz 351,48 0,556  0,0213 10,503 

ModifiedRadle-Prausniz 3,49x10-5 23,639  0,0513 29,914 

Toth 0,850 3,12x107  13,918 34,235 

UNILIAN 4,8x10-10 23,634  1,473 30,744 
(*) [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 

 

Στον Πίνακα 6.15 αναφέρονται οι παράµετροι εφτά ισόθερµων µοντέλων τόσο 

για το απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου όσο και για το αυτουδρολυµένο στους 200οC  

για 50 λεπτά για την αποµάκρυνση Cr(VI). Η διεξαγωγή αυτών των πειραµάτων 

πραγµατοποιήθηκε σε διαλύµατα υψηλής συγκέντρωσης 15 -700 mg L-1 Cr(VI), µε µάζα 

του προσροφητικού υλικού 1 g και το pH του διαλύµατος ίσο µε 2.  

Επιλέξαµε να παρουσιάσουµε τις παραµέτρους των εφτά διαφορετικών µοντέλων 

για το αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 200οC και 50 λεπτά γιατί µε βάση την 
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προσρόφηση στις µεγάλες συγκεντρώσεις παρατηρήσαµε ότι προσροφά εξίσου καλά µε 

την αυτουδρόλυση στους 240οC και 50 λεπτά που φαίνεται ως βέλτιστη προκατεργαία 

στις µικρές συγκεντρώσεις (Πίνακας  6.12). Ο προσδιορισµός του qm για πειράµατα σε 

αρχική συγκέντρωση από 15-75 mg L-1 υποεκτιµά την τιµή του.  Ορθότερη εκτίµηση 

γίνεται για διαλύµατα µε Co από 15-700 mg L-1 όπου το qm ισούται µε 224,1 mg g-1 αντί 

για 14,47 mg g-1. 

 

6.4.2 Υλικό Προκατεργασµένο µε Οργανικό Διαλύτη  

Παρατίθενται παρακάτω συγκεντρωτικοί Πίνακες 6.16, 6.17 και 6.18 µε τις τιµές 

των σταθερών KF [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] και n της ισόθερµης Freundlich, µε τις τιµές του qm 

(mg g-1) και ΚL (L mg-1) της ισόθερµης Langmuir και µε τις τιµές qm (mg g-1) , ΚL (L mg-1) 

και n της ισόθερµης Sips του πριονιδιού ερυθρελάτης (spruce) µε διάλυµα 50% 

διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, σε τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 

200οC και 220oC, και για δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά. Επίσης και στα 

τρία παραπάνω µοντέλα ισόθερµων έχει υπολογιστεί το τυπικό σφάλµα εκτίµησης (SEE) 

και παρατίθεται στους αντίστοιχους πίνακες,  

Είναι σηµαντικό να αναφέρουµε ξανά ότι η διεξαγωγή των πειραµάτων των 

ισόθερµων προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε σταθερή θερµοκρασία περιβάλλοντος 

δηλαδή 23-25οC. Ο όγκος του διαλύµατος  ήταν V = 0,5 L , µε αρχική συγκέντρωση 

διαλύµατος 15 -700 mg L-1 Cr(VI). Η µάζα του προσροφητικού υλικού κυµαινόταν από 1 

εώς 8 g , το pH του διαλύµατος ήταν σταθερό και ίσο µε 2.  

Οι φιάλες παραµένουν κλειστές για 7 ηµέρες. Η χρονική αυτή περίοδος 

επιλέχθηκε µετά από πιλοτικές µελέτες (ο χρόνος κυµαίνεται από 4 ώρες έως και 14 

ηµέρες) ώστε να διασφαλιστεί η σχετική ισορροπία. 
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Πίνακας 6.16: Σταθερές KF και n της ισόθερµης Freundlich  του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά) 

 

Freundlich parameters  

Temperature Tp 

(oC) 

Time tp 

(min) 

KF 

[(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 
n SEE 

- - 3,70 1,81 8,0174 

160 0 4,80 2,14 6,4405 

180 0 2,62 1,67 8,1326 

200 0 7,48 2,32 3,9685 

220 0 7,88 2,17 8,3375 

160 50 6,21 2,26 9,3827 

180 50 7,77 2,32 5,9569 

200 50 4,78 1,70 8,1730 

220 50 2,88 1,49 11,7251 

 

Όπως βλέπουµε στον Πίνακα 6.16 στις τιµές του KF  υπάρχει σηµαντική βελτίωση 

της προσροφητικής ικανότητας αλλά δεν µπορούν να βγουν συµπεράσµατα για τις 

βέλτιστες συνθήκες προκατεργασίας.  

Αντίθετα από τον Πίνακα 6.17 που παρουσιάζεται το µοντέλο ισόθερµων 

Langmuir  για την αποµάκρυνση Cr(VI) παρατηρούµε ότι οι συνθήκες προκατεργασίας 

στους 220οC  για 50 λεπτά είναι οι καλύτερες, όπου το qm ισούται µε 308, 51mg g-1.   

Παρατηρώντας επίσης και το Σχήµα 6.37 βλέπουµε ότι οι πιο ακραίες 

προκατεργασίες δηλαδή στους 200 και 220οC για 50 λεπτά µας δίνουν και τα καλύτερα 

αποτελέσµατα όσον αφορά την αποµάκρυνση Cr(VI) χρησιµοποιώντας το πριονίδι 

ερυθρελάτης προκατεργασµένο µε 50% διαιθυλενογλυκόλη και 50% Η20. 
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Πίνακας: 6.17: Σταθερές qm και KL της ισόθερµης Langmuir του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά) 

 
Langmuir parameters 

Temperature Tp 

(oC) 

Time tp 

(min) 

qm 

(mg g-1) 

KL 

(L mg-1) 
SEE 

- - 168,45 0,00425 6,1568 

160 0 110,68 0,00685 7,7524 

180 0 115,82 0,00221 11,8420 

200 0 120,95 0,01091 8,0086 

220 0 161,38 0,00889 5,7815 

160 50 113,64 0,00916 8,3321 

180 50 129,31 0,01011 7,0781 

200 50 265,31 0,00390 10,3556 

220 50 308,51 0,00272 10,3006 

 

 

Η εφαρµογή του µοντέλου ισόθερµων Sips (Πίνακας 6.18), µας επιβεβαιώνει και 

αυτό ότι µέγιστη προσροφητική ικανότητα επιτεύχθηκε για υλικό που έχει 

προκατεργαστεί µε 50% διαιθυλενογλυκόλη και 50% Η20 στους 220οC για 50 λεπτά, 

σύµφωνα µε τον υπολογισµό του qm . Στο Σχήµα 6.38 βλέπουµε το πως προσαρµόζεται 

το µοντέλο Sips στα πειραµατικά µας δεδοµένα όσον αφορά την βέλτιστη 

προκατεργασία  µας.  
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Σχήµα 6.37: Γραφική απεικόνιση του qm της ισόθερµης Langmuir  συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη  πριονίδι  

ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0 και 50 λεπτά) 

 

 
Σχήµα 6.38: Ισόθερµες Sips για την προσρόφηση Cr(VI) σε απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης (220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η2Ο για 50 λεπτά) 
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Πίνακας 6.18: Σταθερές qm, KL και n της ισόθερµης Sips του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά) 

 
Sips parameters 

Temperature Tp  

(oC) 

Time tp 

(min) 

KL 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

n SEE 

- - 0,00367 179,37 1,06 6,4541 

160 0 0,00059 265,75 1,70 6,5810 

180 0 0,00221 197,24 1,15 12,0310 

200 0 0,00017 467,05 2,04 4,2777 

220 0 0,00615 184,73 1,18 5,7191 

160 50 0,00550 136,61 1,25 8,4424 

180 50 0,00198 223,83 1,61 5,4779 

200 50 0,00009 266,03 1,59 8,6161 

220 50 0,00272 308,22 1,01 10,8569 

 

Στον Πίνακα 6.19 παρουσιάζονται αναλυτικά οι παράµετροι εφτά ισόθερµων 

µοντέλων στην µη γραµµική µορφή τους που είναι τα πιο συνηθισµένα στην 

βιβλιογραφία. Τα υλικά που παρουσιάζονται οι παράµετροι των εφτά ισόθερµων 

µοντέλων είναι το απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης καθώς και το πριονίδι που έχει 

προκατεργαστεί µε 50% διαιθυλενογλυκόλη και 50% Η20 και έχεις τις βέλτιστες 

προσροφητικές ικανότητες. Σύµφωνα µε την παρουσίαση των αποτελεσµάτων που έχουν 

γίνει παραπάνω αυτό το υλικό είναι στους 220oC για 50 λεπτά. Οι συνθήκες που 

διεξάχθηκαν τα πειράµατα είναι µε  αρχική συγκέντρωση διαλύµατος 15 -700 mg L-1 

Cr(VI), η µάζα του προσροφητικού υλικού είναι 1 g, το pH του διαλύµατος είναι 

σταθερό και ίσο µε 2. Από όλες τις παραµέτρους των ισόθερµων µοντέλων αυτό που 

διαπιστώνουµε είναι ότι η προκατεργασία του πριονιδιού ερυθρελάτης µε οργανικό 

διαλύτη έχει βελτιώσει την προσροφητική ικανότητα του υλικού µας. 
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Πίνακας 6.19: Εκτιµώµενες τιµές των παραµέτρων για τα συνηθέστερα µοντέλα 

ισόθερµων για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=1,4-700 mg 

L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1,  pH=2) 

 

 KL 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

KF (*) 

 

n SEE 

Απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης 

Freundlich   3,702 1,807 8,017 

Langmuir 0,00426 168,45   6,157 

Sips 0,00367 179,37  1,060 6,4541 

Radle-Prausniz 0,00110 563,44  0,846 6,408 

ModifiedRadle-Prausniz 0,00425 168,51  0,995 6,4895 

Toth 0,00430 168,00  1,0006 6,4905 

UNILIAN 0,00425 168,45  -0,0016 6,489 

50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% H2O πριονίδι ερυθρελάτης 220οC, 50 λεπτά 

Freundlich   2,884 1,494 11,725 

Langmuir 0,00272 308,52   10,301 

Sips 0,00272 308,22  1,003 10,857 

Radle-Prausniz 0,00561 159,55  1,111 10,855 

ModifiedRadle-Prausniz 0,00272 308,51  1,001 10,858 

Toth 0,00293 311,04  1,013 10,856 

UNILIAN 0,00272 308,47  0,212 10,857 

(*)[(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 
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6.4.3 Υλικό Προκατεργασµένο Με Οργανικό Διαλύτη Καταλυόµενη από Οξύ 

Παρατίθενται παρακάτω συγκεντρωτικοί πίνακες και σχήµατα για την χρωστική 

Methylene Βlue και για το εξασθενές χρώµιο µε τις τιµές των σταθερών KF [(mgg-

1)(Lmg-1)1/n] και n της ισόθερµης Freundlich, µε τις τιµές του qm (mg g-1) και ΚL (L mg-1) 

της ισόθερµης Langmuir και τις τιµές KL (L mg-1), qm (mg g-1) και n της ισόθερµης Sips 

για πριονίδι ερυθρελάτης (spruce) προκατεργασµένο µε 50% διαθυλενογλυκόλη και 50% 

νερό, καταλυόµενο από 0,045Ν Η2SO4, σε τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 

180οC, 200οC και 220oC, και για δύο χρόνους προκατεργασίας 0 και 50 λεπτά. Επίσης 

και στα τρία παραπάνω µοντέλα ισόθερµων έχει υπολογιστεί το τυπικό σφάλµα 

εκτίµησης (SEE) και παρατίθεται στους αντίστοιχους πίνακες.  

Είναι σηµαντικό να αναφέρουµε ξανά ότι η διεξαγωγή των πειραµάτων των 

ισόθερµων προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε σταθερή θερµοκρασία περιβάλλοντος 

δηλαδή 23-25οC.  Ο όγκος του διαλύµατος  ήταν V = 0,5 L, µε αρχική συγκέντρωση 

διαλύµατος 15 -700 mg L-1 Cr(VI). Η µάζα του προσροφητικού υλικού είναι 1 g, το pH 

του διαλύµατος ήταν σταθερό και ίσο µε 2. 

Στην περίπτωση του MB η αρχική συγκέντρωση του διαλύµατος κυµαινόταν  1,5-

150 mg L-1 ΜΒ. Η µάζα του προσροφητικού υλικού ήταν 1 g και το pH του διαλύµατος 

ήταν σταθερό και ίσο µε 8. 

Οι φιάλες παραµένουν κλειστές για 7 ηµέρες. Η χρονική αυτή περίοδος 

επιλέχθηκε µετά από πιλοτικές µελέτες (ο χρόνος κυµαίνεται από 4 ώρες έως και 14 

ηµέρες) ώστε να διασφαλιστεί η σχετική ισορροπία. 
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Πίνακας 6.20: Σταθερές KF και n της ισόθερµης Freundlich  του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Μethylene Βlue (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Freundlich paremeters 

Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

H2SO4 

 (N) 

KF 

[(mgg-1)(Lmg-1)1/n] n SEE 

- - - 4,31 2,43 1,4381 

160 0 0,045 7,46 3,07 2,7693 

180 0 0,045 10,90   3,48 3,7577 

200 0 0,045 10,91   3,27 3,7468 

220 0 0,045 4,49   2,39 1,1939 

160 50 0,045 6,91 3,91 2,4255 

180 50 0,045 1,31   1,10     6,6261 

200 50 0,045 5,42 1,57 8,1045 

220 50 0,045 0,91 1,47 2,0866 

 

Με βάση το KF που προκύπτει από την εξίσωση του Freundlich η προκατεργασία 

στους 160οC παρουσιάζεται ανεπαρκής για να βελτιώσει τη  προσροφητική ικανότατα 

του KF του υλικού για την αποµάκρυνση της χρωστικής Μethylene Βlue. Σύµφωνα µε 

τον Πίνακα 6.20  οι εντονότερες προκατεργασίες όπως στους 180 και 200οC για 0 λεπτά 

δίνουν βελτίωση της προσροφητικής ικανότητας του KF  για το πριονίδι ερυθρελάτης 

προκατεργασµένο µε 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20 και 0,045N H2SO4. 
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Πίνακας: 6.21: Σταθερές qm και KL της ισόθερµης Langmuir του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Μethylene Βlue (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Langmuir parameters 

Temperature 

Tp(oC) 

Time 

tp (min) 

H2SO4 

(N) 

qm 

(mg g-1) 

KL 

(L mg-1) 
SEE 

- - - 29,01 0,11723 1,3432 

160 0 0,045 30,87 0,19885 2,5357 

180 0 0,045 37,80 0,27432 1,9006 

200 0 0,045 38,96 0,24812 3,1304 

220 0 0,045 35,82 0,04708 2,2782 

160 50 0,045 21,03 0,35941 1,6963 

180 50 0,045 200,13 0,00088 6,7389 

200 50 0,045 198,24 0,01050 5,9775 

220 50 0,045 118,54 0,00231 2,4790 

 

 

Παρατηρώντας τον Πίνακα 6.21 βλέπουµε ότι οι τιµές του qm όπως 

υπολογίστηκαν για τα προκατεργασµένα δείγµατα µε 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0,045N H2SO4 κατά την προσρόφηση Methylene Blue είναι υψηλότερες σε σχέση 

µε αυτές για το απροκατέργαστο υλικό. Προκατεργασίες έντονες όπως στους 180, 200 

και 220 οC για 50 λεπτά επιφέρουν πολύ υψηλές τιµές του qm. Οι τιµές του qm αυξήθηκαν 

και παρατηρούµε την βέλτιστη τιµή στην προκατεργασία 180οC για 50 λεπτά όπου qm= 

200,13 mg g-1. Στο Σχήµα 6.39 απεικονίζεται η σύγκριση του απροκατέργαστου και του 

προκατεργασµένου υλικού στις βέλτιστες συνθήκες για την αποµάκρυνση της χρωστικής 

Methylene blue σύµφωνα µε το µοντέλο του Langmuir.   

 

 



  125 

 

Σχήµα 6.39: Ισόθερµες Langmuir για την προσρόφηση Methylene Blue σε 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονίδι ερυθρελάτης (Συνθήκες προκατεργασίας: 180oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0,045N H2SO4 για 50 λεπτά) 

 
 

Στον Πίνακα 6.22 βλέπουµε την εφαρµογή του µοντέλου Sips όσον αφορά την 

προσρόφηση της χρωστικής Methylene Blue χρησιµοποιώντας απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20 και 0,045N H2SO4 πριονίδι 

ερυθρελάτης. Η εφαρµογή αυτού του µοντέλου επιβεβαιώνει ότι η µέγιστη 

προσροφητική ικανότητα επιτεύχθηκε για την προκατεργασία στους 180οC για 50 λεπτά.  

Η εκτίµηση της παραµέτρου qm  κατά το µοντέλο του Sips πρέπει να επισηµάνοµε 

ότι έχει µεγάλη διακύµανση διότι αλληλεπιδρά µε τις άλλες δύο παραµέτρους τις KL και 

n, που δεν γίνεται στο µοντέλο του Langmuir.    
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Πίνακας: 6.22: Σταθερές qm , KL και n της ισόθερµης Sips του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Μethylene Βlue (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 

Sips parameters 

Temperature 

Tp (oC) 

Time 

 tp (min) 

H2SO4 

(N) 

KL 

(L mg-1) 

qm  

(mg g-1) 

n SEE 

- - - 0,10930 29,63 1,05 1,4101 

160 0 0,045 0,08654 38,60 1,52 2,2517 

180 0 0,045 0,19169 41,90 1,35 1,3726 

200 0 0,045 0,13793 45,12 1,44 3,0100 

220 0 0,045 0,00182 102,99 1,97 1,1500 

160 50 0,045 0,26619 22,68 1,30 1,6553 

180 50 0,045 0,01134 210,23 1,00 7,1034 

200 50 0,045 0,01052 195,84 1,04 6,2578 

220 50 0,045 0,00141 118,89 1,30 2,3596 

 
 

Από τον Πίνακα 6.23 καθώς και από το Σχήµα 6.40, µπορούµε να ερµηνεύσουµε 

την συµπεριφορά του πριονιδιού ερυθρελάτης τόσο στην απροκατέργαστη µορφή του 

όσο και στην προκατεργασµένη µε 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 

σύµφωνα µε το εξίσωση του Freundlich.  

Σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.23 και το Σχήµα 6.40 παρατηρούµε ότι µε βάση την 

µέτρηση του KF για την αποµάκρυνση Cr(VI), η προκατεργασία στους 160οC 

υποδεικνύεται ανεπαρκής να βελτιώσει την προσροφητική ικανότητα του υλικού. 

Αντίθετα προκατεργασίες εντονότερες όπως στους 220οC και 0 λεπτά και στους  180οC 

και 50 λεπτά δίνουν σηµαντικές βελτιώσεις της προσροφητικής ικανότητας του  KF.  
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Πίνακας 6.23: Σταθερές KF και n της ισόθερµης Freundlich  του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Freundlich paremeters 

Temperature 

Tp (oC) 

Time  

tp (min) 

H2SO4 

 (N) 

KF 

[(mgg-1)(Lmg-1)1/n] n SEE 

- - - 3,70 1,81 8,0174 

160 0 0,045 5,97 2,09 6,1822 

180 0 0,045 10,80 2,26 19,5046 

200 0 0,045 14,25 2,31 7,7829 

220 0 0,045 47,09 3,35 16,0003 

160 50 0,045 6,21 1,88 8,0970 

180 50 0,045 43,61 2,94 17,5321 

200 50 0,045 19,11 2,81 17,5805 

220 50 0,045 10,07 2,43 11,3581 

 
 

Όσον αφορά την βιοµηχανική εφαρµογή της εργασίας σε συνθήκες διαλείποντες 

έργου ασφαλέστερο κριτήριο αποτελεί η προσροφητική ικανότητα qm  που δίνεται στον 

Πίνακα 6.24 σύµφωνα µε το µοντέλο του Langmuir. Βάσει αυτού η προκατεργασία µε 

οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ του πριονιδιού ερυθρελάτης επιφέρει 

ουσιαστική βελτίωση. Πιο συγκεκριµένα παρατηρώντας το Σχήµα 6.41 βλέπουµε η 

προκατεργασία στους 160οC δεν επιφέρει βελτίωση της προσροφητικής ικανότητας του 

υλικού µας για ισοθερµιακό χρόνο 0, ενώ για τις εντονότερες θερµοκρασίες 

προκατεργασιας δηλαδή τους 180, 200 και 220οC βλέπουµε σηµαντική βελτίωση µε 

µέγιστη στους 220οC για 0 λεπτά και το qm = 257,18 mg g-1. 
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Σχήµα 6.40:  Γραφική απεικόνιση της σταθεράς χωρητικότητας της προσρόφησης KF 

συναρτήσει της θερµοκρασίας για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-

220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 
KF [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 

 

 

Αντίθετα στην προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ του 

πριονιδιού ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακό χρόνο 50 λεπτά βλέπουµε βελτίωση στις 

δύο πιο χαµηλές θερµοκρασίες προκατεργασίες στις 160οC και 180οC, µε µέγιστη στους 

180οC και 50 λεπτά όπου και παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.41, όπου το qm ισούται µε 

318,31mg g-1  για το µοντέλου Langmuir.  

 

 

 

 

 

 

 

 



  129 

Πίνακας: 6.24:  Σταθερές qm και KL της ισόθερµης Langmuir του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Langmuir parameters 

Temperature 

Tp(oC) 

Time 

tp(min) 

H2SO4 

(N) 

qm 

(mg g-1) 

KL 

(L mg-1) 
SEE 

- - - 168,45 0,00425 6,1568 

160 0 0,045 142,83 0,00723 8,6643 

180 0 0,045 200,95 0,00823 19,6909 

200 0 0,045 225,20 0,01134 12,3206 

220 0 0,045 257,18 0,07049 20,8195 

160 50 0,045 216,42 0,00577 5,0537 

180 50 0,045 318,31 0,03333 18,0102 

200 50 0,045 170,35 0,02452 11,6406 

220 50 0,045 139,32 0,01434 6,8201 

 
 

Τέλος έχουµε επεξεργαστεί τα δεδοµένα µας και µε το µοντέλο του Sips σε όλες 

τις προκατεργασίας µας µε οργανικό διαλύτη και οξύ για την αποµάκρυνση Cr(VI). Στον 

Πίνακα 6.25 δίνονται όλες οι παράµετροι του µοντέλου. Η εφαρµογή του µοντέλου 

ισόθερµων Sips, υπερεκτιµά την τιµή του qm. Σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.25 επιβεβαιώνει 

όµως ότι η µέγιστη προσροφητική ικανότητα επιτεύχθηκε για υλικό που έχει 

προκατεργασεί στους 180οC για 50 λεπτά. Αναλυτικά η σύγκριση του απροκατέργαστου 

υλικού µε το προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ του 

πριονιδιού ερυθρελάτης στους 180οC για 50 λεπτά δίνεται στο Σχήµα 6.42. 
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Σχήµα 6.41: Γραφική απεικόνιση του qm της ισόθερµης Langmuir, συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
 

 
 

Σχήµα 6.42: Ισόθερµες Sips για την προσρόφηση Cr(VI) απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Cr(VI) (180oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4 για 50 λεπτά) 
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Πίνακας 6.25: Σταθερές qm ,KL και n της ισόθερµης Sips του απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης 

για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

 
Sips parameters 

Temperature 

Tp (oC) 

Time 

 tp (min) 

H2SO4 

(N) 

KL 

(L mg-1) 

qm  

(mg g-1) 

n SEE 

- - - 0,00367 179,37 0,94 6,4541 

160 0 0,045 0,00388 180,73 1,30 7,5208 

180 0 0,045 0,00272 299,92 1,48 19,5724 

200 0 0,045 0,00113 486,05 1,76 7,0190 

220 0 0,045 0,01095 396,13 2,01 12,7165 

160 50 0,045 0,00421 245,98 1,13 4,9946 

180 50 0,045 0,01161 486,48 1,65 10,8906 

200 50 0,045 0,02845 162,72 0,88 12,1548 

220 50 0,045 0,01559 135,57 0,95 7,1592 

 
 

Στον Πίνακα 6.26 παρουσιάζονται αναλυτικά οι παράµετροι εφτά ισόθερµων 

µοντέλων στην µη γραµµική µορφή τους όπως έγινε και στις προηγούµενες 

προκατεργασίες. Τα υλικά που παρουσιάζονται οι παράµετροι των εφτά ισόθερµων 

µοντέλων είναι το απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης καθώς και το πριονίδι που έχει 

προκατεργαστέι µε 50% διαιθυλενογλυκόλή, 50% Η20 και 0,045N H2SO4 στους 180oC  

για 50 λεπτά όπου έχει τις βέλτιστες προσροφητικές ικανότητες.  Οι συνθήκες που 

διεξάχθηκαν τα πειράµατα είναι µε  αρχική συγκέντρωση διαλύµατος 15 -700 mg L-1 

Cr(VI), η µάζα του προσροφητικού υλικού είναι 1 g, το pH του διαλύµατος είναι 

σταθερό και ίσο µε 2. 
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Πίνακας 6.26: Εκτιµώµενες τιµές των παραµέτρων για τα συνηθέστερα µοντέλα 

ισόθερµων για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=1,4-700 mg 

L-1, Cr(VI), m/V 1g L-1, pH=2, Συνθήκες προκατεργασίας: 180oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 50 λεπτά) 

 

 KL 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

KF (*) 

 

n SEE 

Απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης 

Freundlich   3,702 1,807 8,017 

Langmuir 0,00426 168,45   6,157 

Sips 0,00367 179,37  1,060 6,4541 

Radle-Prausniz 0,00110 563,44  0,846 6,408 

ModifiedRadle-Prausniz 0,00425 168,51  0,995 6,4895 

Toth 0,00430 168,00  1,0006 6,4905 

UNILIAN 0,00425 168,45  -0,0016 6,489 

50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20, 0,045N H2SO4,  πριονίδι ερυθρελάτης 180οC, 50 

λεπτά 

Freundlich   43,608 2,943 17,5321 

Langmuir 0,0333 318,31   18,010 

Sips 0,01161 436,48  1,651 10,8906 

Radle-Prausniz 0,24487 101,65  1,242 14,175 

ModifiedRadle-Prausniz 0,15610 131,80  1,274 14,848 

Toth 0,47094 565,35  2,374 12,414 

UNILIAN 0,01251 432,44  3,238 13,880 
(*) [(mgg-1)(Lmg-1)1/n] 
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6.5 Κινητική Προσρόφησης  
Η κινητική της προσρόφηση περιγράφει τον ρυθµό µε τον οποίο µια ουσία 

προσροφάται από κάποιο προσροφητικό υλικό. Είναι απαραίτητη για την επιλογή των 

κατάλληλων συνθηκών σε µια διαδικασία µεγάλης κλίµακας. Η κινητική προσρόφησης 

µας βοηθάει στην πρόβλεψη του ρυθµού προσρόφησης ενώ µας παρέχει σηµαντικές 

πληροφορίες  για το σχεδιασµό και την µοντελοποίηση της διαδικασίας.  

 

6.5.1. Απροκατέργαστο Υλικό 

Παρατίθενται παρακάτω διαγραµµατικά σύµφωνα µε το µοντέλο  κινητικής 

πρώτης τάξης, τα πειράµατα που έγιναν για πριονίδι πεύκου απροκατέργαστο σε έξι 

διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις 1,6 ≤ Co ≤ 7,7 mg L-1  σε έξι διαφορετικές 

ποσότητες στερεού 1 ≤  m/V  ≤  8 g L-1 και σε έξι διαφορετικά pH 1,2  ≤  pH  ≤  3,4  για 

την προσρόφηση εξασθενούς χρωµίου.  

 

 
Σχήµα 6.43:  Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=1,6-7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1,  pH=2) 
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Σχήµα 6.44: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αναλογίας στερεού/υγρού m/V στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=5 mg L-1 Cr(VI), 

m/V= 1-8 g L-1,  pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.45: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης του pH στην προσρόφηση του Cr (VI) 

για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=5 mg L-1 Cr(VI), m/V= 4g L-1,  pH=1,2-3,4) 
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Τα παραπάνω Σχήµατα 6.43, 6.44 και 6.45 δείχνουν ότι το πριονίδι πεύκου 

απροκατέργαστο έχει ικανοποιητική προσροφητική ικανότητα για την αποµάκρυνση 

εξασθενούς χρωµίου. Η ποσοστιαία αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου βρέθηκε να 

αυξάνεται γραµµικά αυξάνοντας την αρχική συγκέντρωση του Cr(VI), αυξάνοντας την 

αναλογία στερεού/ υγρού και µειώνοντας την τιµή του pH. 

Επίσης στο Σχήµα 6.46 παρατηρούµε ότι το απροκατέργαστο πριονίδι 

ερυθρελάτης έχει ικανοποιητική προσροφητική ικανότητα για την αποµάκρυνση της 

χρωστικής Methylene Blue. Η ποσοστιαία αποµάκρυνση του MB βρέθηκε να αυξάνεται 

γραµµικά αυξάνοντας την αρχική συγκέντρωση του. 

 

 
Σχήµα 6.46:  Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Methylene Blue για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=156-3,1 mg 

L-1 ΜΒ, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 
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6.5.2 Αυτουδρολυµένο Υλικό 

Παρατίθενται παρακάτω συγκεντρωτικοί πίνακες και σχήµατα µε τις τιµές των 

κινητικών  µοντέλων πρώτης τάξης Lagergren, και δευτέρας τάξης  καθώς επίσης και 

του Inta-particle diffusion kinetic model του αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου (pine), 

σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες 160, 200 και 240oC, και για έξι χρόνους 

προκατεργασίας 0, 10,  20,  30,  40 και  50 λεπτά.  

Παρουσιάζονται αναλυτικά στους Πίνακες 6.27, 6.28 και 6.29 οι παράµετροι των 

τριών παραπάνω µοντέλων για την αποµάκρυνση της χρωστικής Methylene Blue και 

στους Πίνακες 6.30, 6.31 και 6.32 για την αποµάκρυνση εξασθενούς χρωµίου σε όλες τις 

θερµοκρασίες και τους χρόνους προκατεργασίας. 

Η διεξαγωγή των πειραµάτων της κινητικής προσρόφησης πραγµατοποιήθηκε για 

το Μethylene Βlue  σε ταχύτητα ανάδευσης 600 rpm, σε τιµή pH ίση µε 8 και αρχική 

συγκέντρωση ΜΒ 3 - 156 mg L-1 . Κάθε 5 λεπτά πραγµατοποιούνταν δειγµατοληψία. 

Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά 20 µετρήσεις ανά πείραµα, οπότε ο συνολικός χρόνος του 

πειράµατος ήταν 95 λεπτά. Ο όγκος του διαλύµατος ήταν V = 1L, η µάζα του 

προσροφητικού υλικού ήταν 1 g.  

Από την άλλη πλευρά η διεξαγωγή των πειραµάτων της κινητικής προσρόφησης 

πραγµατοποιήθηκε για το Cr(VI)  σε τιµή pH ίση µε 2 και αρχική συγκέντρωση Cr(VI) 

7,7 mg L-1. Κάθε 10 λεπτά πραγµατοποιούνταν δειγµατοληψία. Πραγµατοποιήθηκαν 

συνολικά  20 µετρήσεις ανά πείραµα, οπότε ο συνολικός χρόνος του πειράµατος ήταν 

190 λεπτά. Ο όγκος του διαλύµατος ήταν V = 1L, η µάζα του προσροφητικού υλικού 

ήταν 1 g. 

Η θερµοκρασία κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων τόσο για την αποµάκρυνση 

του εξασθενούς χρωµίου, όσο και για την χρωστική Methylene Blue ήταν 23-25οC. 
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Πίνακας 6.27: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου πρώτης 

τάξης Lagergren για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την 

αποµάκρυνση Methylene Blue (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, 

Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1 MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

 

Lagergren model  

 k1 
(min-1) 

q 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,0547 6,57 0,3178 

0 0,0406 6,85 0,1503 

10 0,0628 7,09 0,3404 

20 0,0747 7,49 0,4101 

30 0,0578 7,54 0,3165 

40 0,0775 8,11 0,4781 

50 0,0762 7,75 0,3245 

200oC 

0 0,0600 8,94 0,5114 

10 0,0695 9,61 0,5126 

20 0,0441 10,36 0,4242 

30 0,0915 10,87 0,6202 

40 0,0772 11,47 0,6025 

50 0,0589 11,74 0,5145 

240oC 

0 0,0494 7,65 0,1692 

10 0,0994 10,58 0,6017 

20 0,0816 10,66 0,5059 

30 0,0434 10,95 0,3005 

40 0,1032 11,23 0,4587 

50 0,0825 11,54 0,4815 
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Σχήµα 6.47: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του MB για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 240oC για 50 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1 MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

 

Στo παραπάνω Σχήµα 6.47 συγκρίνουµε την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης 

στην προσρόφηση  της χρωστικής Methylene Blue για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren για το απροκατέργαστο και το αυτουδρολυµένο σε θερµοκρασίες 240 oC για  

ισοθερµιακό χρόνο αντίδρασης  50 λεπτά πριονιδιού πεύκου. Παρατηρούµε ότι η 

ποσότητα που προσροφήθηκε σχεδόν τριπλασιάστηκε µε την χρήση του 

προκατεργασµένου υλικού.  

Σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.27 στους 160οC έχουµε µια µικρή βελτίωση, στους 

200οC έχουµε σηµαντική βελτίωση ενώ στους 240οC δεν φαίνεται να έχουµε περαιτέρω 

βελτίωση σύµφωνα µε το q της πρώτης τάξης. Έχουµε φτάσει ήδη στην µέγιστη 

προσρόφηση περίπου από την προκατεργασία στους 200οC και 40 λεπτά για την 

χρωστική Μethylene Βlue, δεν πετυχαίνεται περαιτέρω βελτίωση στους 240οC. 
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Πίνακας 6.28: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου 

δευτέρας τάξης για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την 

αποµάκρυνση Methylene Blue (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, 

Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1, MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

 
Pseudo-second-order model 

 k2 
(g mg-1 min-1) 

q 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,0084 7,82 0,1579 

0 0,0047 8,67 0,0871 

10 0,0095 8,30 0,1547 

20 0,0121 8,54 0,1987 

30 0,0078 8,93 0,1283 

40 0,0117 9,23 0,2446 

50 0,0065 9,35 0,1873 

200oC 

0 0,0072 10.47 0,2799 

10 0,0083 11,07 0,2383 

20 0,0037 12,81 0,2279 

30 0,0109 12,18 0,2683 

40 0,0081 13,07 0,2616 

50 0,0053 13,84 0,2194 

240oC 

0 0,0057 9,37 0,1301 

10 0,0131 11,71 0,2918 

20 0,0096 12,05 0,2024 

30 0,0033 13,63 0,1768 

40 0,0128 12,41 0,1815 

50 0,0089 13,05 0,2327 
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Παρατηρώντας τον Πίνακα 6.28 µπορούµε να αναφέρουµε ότι οι υπολογισµένες 

τιµές του k2 για µη γραµµική ανάλυση παλινδρόµησης για το µοντέλο της δευτέρας 

τάξης  είναι µεταξύ 0,0033 - 0,0131 g mg-1min-1 και οι τιµές του SEE µεταξύ των τιµών 

0,0871 - 0,2918. Όλες οι τιµές του SEE για την εξίσωση του Intraparticle Diffusion 

σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.29 βρέθηκαν µεγαλύτερες από τις τιµές του SEE για τις 

κινητικές πρώτης και δευτέρας τάξης. Αυτό υποδεικνύει την µικρότερη εφαρµογή της 

εξίσωσης Intraparticle Diffusion στην προσρόφηση του ΜΒ από αυτουδρολυµένο 

πριονίδι πεύκου ενώ την καλύτερη εφαρµογή την έχει η εξίσωση δευτέρας τάξης.  

Επίσης από το Σχήµα 6.48 βλέπουµε ότι το προκατεργασµενο µας υλικό 

προσροφά πολύ πιο γρήγορα από ότι το απροκατέργαστο και αυτό φαίνεται από την 

κλίση της καµπύλης που είναι πιο απότοµη.   

 

 
Σχήµα 6.48: Γραφική απεικόνιση του ποσού ΜΒ που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 240oC για 50 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1, MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 
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Πίνακας 6.29: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του Inta-particle diffusion 

model για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση 

Methylene Blue (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1 MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

 
Intraparticle Diffusion model 

 kp 
[mg (g min0,5)-1] 

c 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,6524 1,07 0,3979 

0 0,7188 0,43 0,3672 

10 0,6873 1,42 0,5119 

20 0,6365 1,91 0,6921 

30 0,7436 1,33 0,5155 

40 0,7470 2,12 0,7694 

50 0,7562 2,00 0,7876 

200oC 

0 0,8672 1,73 0,5879 

10 0,9079 2,22 0,7595 

20 1,0622 1,04 0,4746 

30 0,9637 3,28 1,0458 

40 1,0575 2,98 0,9965 

50 1,1481 2,16 0,8107 

240oC 

0 0,7857 0,91 0,5471 

10 0,9040 3,49 1,1223 

20 0,9617 2,97 1,0099 

30 1,1283 1,01 0,5909 

40 0,9435 3,84 1,2974 

50 1,0373 3,25 1,1563 
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Πίνακας 6.30: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου πρώτης 

τάξης Lagergren για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την 

αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1,  pH=2) 

 

Lagergren model  

 k1 
(min-1) 

q 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,0060 0,81 0,0642 

0 0,0059 1,14 0,0628 

10 0,0137 0,90 0,0734 

20 0,0086 1,44 0,0514 

30 0,0027 2,32 0,0486 

40 0,0152 1,80 0,1217 

50 0,0031 2,87 0,0539 

200oC 

0 0,0052 2,80 0,0723 

10 0,0090 2,69 0,0624 

20 0,0075 3,32 0,0875 

30 0,0093 3,69 0,1031 

40 0,0132 3,30 0,1075 

50 0,0105 3,34 0,1133 

240oC 

0 0,0094 3,76 0,1975 

10 0,0110 5,11 0,1661 

20 0,0128 5,71 0,2072 

30 0,0087 4,07 0,1613 

40 0,0168 5,86 0,2095 

50 0,0129 5,20 0,1335 
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Σχήµα 6.49: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 0 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.50: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 10 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Σχήµα 6.51: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 20 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.52: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 30 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Σχήµα 6.53: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 40 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.54: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 50 λεπτά 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2 
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Η κινητική προσρόφησης πρώτης τάξης για απροκατέργαστο και 

αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου παρουσιάζεται στα Σχήµατα 6.49 έως 6.54 σε σχέση µε 

τον χρόνο προθέρµανσης. Οι χρόνοι προθέρµανσης είναι 42, 62, και 80 λεπτά για 

θερµοκρασίες αυτουδρόλυσης 160, 200 και 240oC αντίστοιχα. Παρατηρώντας τα 

Σχήµατα 6.49 έως 6.54 είναι φανερό ότι η προσρόφηση βελτιώθηκε σηµαντικά για τις 

θερµοκρασίες  200oC και 240oC ενώ το αποτέλεσµα στους 160oC ήταν αµελητέο.  

Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά k1 του 

κινητικού µοντέλου πρώτης τάξης Lagergern για την αποµάκρυνση Cr(VI) σύµφωνα µε 

τον Πίνακα 6.30 δίνουν τιµές από 0,0027 - 0,0168 min-1 και το εύρος των τιµών του 

σφάλµατος SEE είναι 0,0486 - 0,2095. Όλες οι τιµές του SEE βρέθηκαν χαµηλές 

υποδεικνύοντας την υψηλή εφαρµοστικότητα της κινητικής εξίσωσης πρώτης τάξης 

Lagergern στην προσρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι πεύκου. 

Στον Πίνακα 6.31 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της κινητικής προσρόφησης 

δευτέρας τάξης για απροκατεργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου. Οι εκτιµήσεις 

της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά k2 του κινητικού µοντέλου 

δευτέρας τάξης δίνουν τιµές από 0,00003 - 0,01067 g mg-1min-1 και το εύρος των τιµών 

του σφάλµατος SEE ήταν 0,0505 - 0,1828. Οι τιµές του SEE βρέθηκαν και πάλι χαµηλές 

υποδεικνύοντας την εφαρµοστικότητα της κινητικής εξίσωσης δευτέρας τάξης στην 

προσρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι πεύκου. 

Αντίστοιχα στον Πίνακα 6.32 και στα Σχήµατα 6.55 έως 6.60  παρουσιάζονται τα 

αποτελέσµατα του Inta-particle diffusion model για απροκατεργαστο και 

αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου. Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης 

παλινδρόµησης για την σταθερά kp του Inta-particle diffusion model για τους 160οC είναι 

από 0,0435 - 0,1301 mg (g min0,5)-1 για τους 200οC είναι από 0,1434 - 0,2438 mg (g 

min0,5)-1  και για τους 240οC από 0,2371-0,4280 mg (g min0,5)-1. Αυτό που µπορούµε να 

συµπεράνουµε είναι ότι όσο υψηλότερη είναι η θερµοκρασία προκατεργασίας, τόσο 

µεγαλύτερες είναι οι τιµές της σταθεράς ταχύτητας kp σύµφωνα µε το κινητικό µοντέλο 

Inta-particle diffusion model. 
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Πίνακας 6.31: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου 

δευτέρας τάξης για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την 

αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Pseudo-second-order model 

 k2 
(g mg-1 min-1) 

q 
 (mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,00252 1,71 0,0625 

0 0,00003 10,90 0,0699 

10 0,01067 1,19 0,0654 

20 0,00021 6,43 0,0964 

30 0,00038 4,03 0,0505 

40 0,00602 2,36 0,1045 

50 0,00013 8,05 0,0574 

200oC 

0 0,00066 4,73 0,0727 

10 0,00166 3,99 0,0557 

20 0,00101 5,11 0,0845 

30 0,00129 5,40 0,0892 

40 0,00251 4,51 0,0849 

50 0,00170 4,80 0,0982 

240oC 

0 0,00138 5,36 0,1828 

10 0,00122 7,24 0,1415 

20 0,00140 7,82 0,1749 

30 0,00111 5,93 0,1447 

40 0,00211 7,61 0,1373 

50 0,00150 7,17 0,0908 
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Πίνακας 6.32: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του Inta-particle diffusion 

model για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-240oC, 0-50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Intraparticle Diffusion model 

 kp 
[mg (g min0,5)-1] 

c 
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 0,0565 - 0,041 0,0570 

0 0,0435 - 0,069 0,0626 

10 0,0645 - 0,001 0,0543 

20 0,0955 - 0,138 0,0649 

30 0,0735 - 0,170 0,0803 

40 0,1301 - 0,030 0,0856 

50 0,1075 - 0,273 0,1260 

200oC 

0 0,1434 - 0,287 0,1175 

10 0,1777 - 0,212 0,0778 

20 0,2054 - 0,325 0,1213 

30 0,2438 - 0,261 0,1023 

40 0,2357 - 0,051 0,0683 

50 0,2280 - 0,177 0,0915 

240oC 

0 0,2371 - 0,122 0,1367 

10 0,3494 - 0,194 0,1068 

20 0,4010 - 0,065 0,1119 

30 0,2538 - 0,207 0,1131 

40 0,4280 - 0,194 0,1566 

50 0,3736 - 0,146 0,0985 
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Σχήµα 6.55: Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 0 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.56: Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 10 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Σχήµα 6.57: Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 20 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
 
Σχήµα 6.58: Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 30 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Σχήµα 6.59: Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 40 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

 
 
Σχήµα 6.60: Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-240oC για 50 λεπτά 

συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle diffusion model (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Από τα Σχήµατα 6.55 έως 6.60 µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι οι κλίσεις των 

καµπύλων για τα αυτουδρολυµένα υλικά είναι πιο απότοµες από ότι για το 

απροκατεργαστο. Εντονότερη κλίση παρατηρούµε στην θερµοκρασία 240οC. Άρα 

µπορούµε να συµπεράνουµε ότι τα αυτουδρολυµένα υλικά έχουν την ικανότητα να 

προσροφούν πιο γρήγορα.  

Όλες οι τιµές του σφάλµατος SEE για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης 

βρέθηκαν κάπως χαµηλότερες από αυτές της κινητικής πρώτης τάξης Lagergren και 

Inta-particle diffusion model υποδεικνύοντας έτσι την οριακά υψηλότερη καταλληλότητα 

της κινητικής δευτέρας τάξης στην προσρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι 

πεύκου αυτουδρολυµένο.  

 
6.5.3 Υλικό Προκατεργασµένο µε Οργανικό Διαλύτη  

Παρουσιάζονται παρακάτω τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας του πριονιδιού 

ερυθρελάτης (spruce) µε διάλυµα 50% διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, σε τέσσερις 

διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 220oC, και για δύο χρόνους 

προκατεργασίας 0 και 50 min.  

Πιο συγκεκριµένα στους Πίνακες 6.33, 6.34 και 6.35 παρουσιάζονται αναλυτικά 

τα αποτελέσµατα και των τριών µοντέλων κινητικής για την αποµάκρυνση του  

εξασθενούς χρωµίου σε όλες τις θερµοκρασίες και τους χρόνους προκατεργασίας. Επίσης 

και στα τρία παραπάνω µοντέλα ισόθερµων έχει υπολογιστεί το Standard Error of  

Estimation (SEE) και παρατίθεται στους αντίστοιχους πίνακες. 

Η κινητική προσρόφησης πρώτης τάξης για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης παρουσιάζεται στον 

Πίνακα 6.25 σε σχέση µε τον χρόνο προθέρµανσης. Οι χρόνοι προθέρµανσης είναι 42, 

52, 64 και 72 λεπτά για θερµοκρασίες προκατεργασίας 160, 180, 200 και 220oC 

αντίστοιχα. Η προσρόφηση βελτιώθηκε σηµαντικά για προθέρµανση στους 200oC και 

220oC ενώ το αποτέλεσµα στους 160oC ήταν αµελητέο.  
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Πίνακας 6.33: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου πρώτης 

τάξης Lagergren για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

πριονίδι ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-

220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Lagergren model 

Temperature 

Tp (oC) 
Time tp (min) 

k1 

(min-1) 

q 

(mg g-1) 
SEE 

- - 0,0156 1,08 0,0645 

160 0 0,0029 2,93 0,1168 

180 0 0,0183 1,13 0,0671 

200 0 0,0079 1,87 0,0679 

220 0 0,0125 2,27 0,1162 

160 50 0,0198 1,13 0,0850 

180 50 0,0106 2,16 0,1648 

200 50 0,0057 3,12 0,0961 

220 50 0,0127 1,80 0,1836 

 
Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά k του 

κινητικού µοντέλου πρώτης τάξης Lagergern σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.33 δίνουν τιµές 

από 0,0029 - 0,0198 min-1 και το εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE ήταν 0,0645 -

0,1836. Στα Σχήµατα 6.61 και 6.62 παρουσιάζονται οι θεωρητικές καµπύλες 

υπολογισµένες σύµφωνα µε την εξίσωση του Lagergren., για το εξασθενές χρώµιο για 

απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης στους 

220oC για 0 λεπτά (Σχήµα 6.61) και στους 220oC για 50 λεπτά (Σχήµα 6.62). 

Παρατηρούµε ότι η ποσότητα που προσροφήθηκε διπλασιάστηκε µε την χρήση του 

προκατεργασµένου υλικού και στα δύο σχήµατα. 
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Σχήµα 6.61: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης 

στους 220oC για 0 λεπτά. (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 

g L-1, pH=2) 

  
Σχήµα 6.62: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης 

στους 220oC για 50 λεπτά. (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 

1 g L-1, pH=2) 
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Πίνακας 6.34: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου 

δευτέρας τάξης για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

πριονιδιού ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-

220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Pseudo-second-order model 

Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

k2 

(g mg-1 min-1) 

q 

(mg g-1) 
SEE 

- - 0,0104 1,41 0,0582 

160 0 0,0004 4,97 0,1164 

180 0 0,0118 1,46 0,0651 

200 0 0,0019 2,86 0,0654 

220 0 0,0029 3,26 0,1238 

160 50 0,0146 1,42 0,0689 

180 50 0,0024 3,21 0,1673 

200 50 0,0009 4,76 0,1190 

220 50 0,0035 2,64 0,1729 

 
Στον Πίνακα 6.34 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της κινητικής προσρόφησης 

δευτέρας τάξης για απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε διαλύτη πριονιδιού 

ερυθρελάτης. Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά 

k2 του κινητικού µοντέλου δευτέρας τάξης δίνουν τιµές από 0,0004 - 0,0146 gmg-1min-1 

και το εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE ήταν 0,0582 - 0,1729. Οι τιµές του SEE 

βρέθηκαν και πάλι χαµηλές υποδεικνύοντας την εφαρµοστικότητα της κινητικής 

εξίσωσης δευτέρας τάξης στην προσρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι 

ερυθρελάτης. 

Επιπλέον βλέπουµε στα Σχήµατα 6.63 και 6.64 τις θεωρητικές καµπύλες που 

έχουν προκύψει από τον υπολογισµό του κινητικού µοντέλου δευτέρας τάξης για 

απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι πεύκου στους 

220oC για 0 λεπτά στο σχήµα 6.64 και για 50 λεπτά στο Σχήµα 6.65.  
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Σχήµα 6.63: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης από απροκατέργαστο 

και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 0 

λεπτά. (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

  

 
Σχήµα 6.64: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης από απροκατέργαστο 

και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 50 

λεπτά. (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Πίνακας 6.35: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του Inta-particle diffusion 

model για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι 

ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας:160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 

mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

Inta-particle diffusion  model 

Temperature Tp 

(oC) 

Time tp 

(min) 

kp 

(mg g-1 min-1/2) 

c 

(mg g-1) 
SEE 

- - 0,0769 0,032 0,0512 

160 0 0,0970 -0,182 0,1342 

180 0 0,0847 0,035 0,0834 

200 0 0,1164 -0,183 0,1254 

220 0 0,1737 -0,196 0,1643 

160 50 0,0826 -0,083 0,0647 

180 50 0,1541 -0,187 0,1861 

200 50 0,1702 -0,323 0,1475 

220 50 0,1360 -0,128 0,1685 

 
 

Αντίστοιχα στον Πίνακα 6.35 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του Inta-particle 

diffusion model για απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε διαλύτη πριονιδιού 

ερυθρελάτης. Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά 

kp του Inta-particle diffusion model δίνουν τιµές από 0,077 - 0,174 mg (g min0,5)-1 και το 

εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE ήταν 0,0512 - 0,1861.  

Όλες οι τιµές του σφάλµατος SEE για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης 

βρέθηκαν κάπως χαµηλότερες από αυτές της κινητικής πρώτης τάξης Lagergren και 

Inta-particle diffusion model υποδεικνύοντας πάλι την οριακά υψηλότερη 

καταλληλότητα της κινητικής δευτέρας τάξης στην προσρόφηση του εξασθενούς 

χρωµίου από πριονίδι ερυθρελάτης προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη. 
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6.5.4 Υλικά Προκατεργασµένα µε Οργανικό Διαλύτη Καταλυόµενα από Οξύ 

Παρατίθενται παρακάτω συγκεντρωτικοί πίνακες και διαγράµµατα µε τις τιµές 

των κινητικών  µοντέλων πρώτης Lagergren, και δευτέρας τάξης  καθώς επίσης και του 

Inta-particle diffusion kinetic model του πριονιδιού ερυθρελάτης (spruce) µε διάλυµα 

50% διαθυλενογλυκόλη και 50% νερό, καταλυόµενη από 0,045Ν Η2SO4, σε τέσσερις 

διαφορετικές θερµοκρασίες 160οC, 180οC, 200οC και 220oC, και για δύο χρόνους 

προκατεργασίας 0 και 50 min.  

Πιο συγκεκριµένα στους Πίνακες 6.36, 6.37 και 6.38 παρουσιάζονται αναλυτικά 

τα αποτελέσµατα και των τριών µοντέλων κινητικής για την αποµάκρυνση του  

εξασθενούς χρωµίου σε όλες τις θερµοκρασίες και τους χρόνους προκατεργασίας στην 

µη γραµµική µορφή τους. Επίσης και στα τρία παραπάνω µοντέλα ισόθερµων έχει 

υπολογιστεί το τυπικό σφάλµα εκτίµησης (Standard Error of Estimation, SEE) και 

παρατίθεται στους αντίστοιχους πίνακες 

Είναι σηµαντικό να αναφέρουµε ξανά ότι η διεξαγωγή των πειραµάτων της 

κινητικής προσρόφησης πραγµατοποιήθηκε για το Cr(VI)  σε pH ίσο µε 2 και αρχική 

συγκέντρωση Cr(VI) ίση µε 7,7 mg L-1 Κάθε 10 λεπτά πραγµατοποιούνταν 

δειγµατοληψία. Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά 20 µετρήσεις ανά πείραµα, οπότε ο 

συνολικός χρόνος του πειράµατος ήταν 190 λεπτά. Ο όγκος του διαλύµατος ήταν V = 1L, 

η µάζα του προσροφητικού υλικού κυµαινόταν από 1 g. 

Η κινητική προσρόφησης πρώτης τάξης για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης  

παρουσιάζεται στα Σχήµατα 6.65 και 6.66 σε σχέση µε τον χρόνο προθέρµανσης. Οι 

χρόνοι προθέρµανσης είναι 42, 52, 64, και 70 λεπτά για θερµοκρασίες προκατεργασίας 

160, 180, 200 και 220oC αντίστοιχα. Η προσρόφηση βελτιώθηκε σηµαντικά για 

προθέρµανση στους 220oC. 
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Πίνακας 6.36: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου πρώτης 

τάξης Lagergren για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες 

προκατεργασίας:160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4,  0 και 

50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

Lagergren model 

Temperat

ure Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

H2SO4 

(N) 

k1 

(min-1) 

q 

(mg g-1) 
SEE 

- - - 0,0156 1,08 0,0645 

160 0 0,045 0,0145 1,21 0,1957 

180 0 0,045 0,0018 6,05 0,1210 

200 0 0,045 0,0104 3,07 0,1790 

220 0 0,045 0,0020 6,44 0,1389 

160 50 0,045 0,0082 2,72 0,1333 

180 50 0,045 0,0115 5,49 0,1824 

200 50 0,045 0,0042 4,13 0,1044 

220 50 0,045 0,0014 6,72 0,1177 

 
 
 

Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης παλινδρόµησης για την σταθερά k1 του 

κινητικού µοντέλου πρώτης τάξης Lagergern σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.36 δίνουν τιµές 

από 0,0014 - 0,0156 min-1 και το εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE ήταν 0,0645-

0,1957. Όλες οι τιµές του SEE βρέθηκαν χαµηλές υποδεικνύοντας την υψηλή 

εφαρµοστικότητα της κινητικής εξίσωσης πρώτης τάξης Lagergern στην προσρόφηση 

του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι ερυθρελάτης προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ. 

Αντίστοιχα στα Σχήµατα 6.65 και 6.66 βλέπουµε τις θεωρητικές καµπύλες που 

έχουν προκύψει από τον υπολογισµό του κινητικού µοντέλου πρώτης τάξης Lagergren 

για απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης σε όλες τις θερµοκρασίες και χρόνους προκατεργασίας.  
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Σχήµα 6.65: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

στους 160-220oC για 0 λεπτά πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, 

C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1,  pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.66: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

στους 160-220oC για 50 λεπτά πριονιδιού ερυθρελάτης πριονιδιού ερυθρελάτης 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Πίνακας 6.37: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του κινητικού µοντέλου 

δευτέρας τάξης για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο πριονίδι ερυθρελάτης για την 

αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας: 160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 

50% Η20, 0,045N  H2SO4, 0 και 50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

Pseudo-second-order model 

Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

H2SO4 

(N) 

k2 

(g mg-1 min-1) 

q 

(mg g-1) 
SEE 

- - - 0,0104 1,41 0,0582 

160 0 0,045 0,0130 1,42 0,1823 

180 0 0,045 0,0001 10,90 0,1212 

200 0 0,045 0,0019 4,34 0,1679 

220 0 0,045 0,0004 6,44 0,1516 

160 50 0,045 0,0015 4,03 0,1273 

180 50 0,045 0,0018 6,75 0,1886 

200 50 0,045 0,0003 8,04 0,1018 

220 50 0,045 0,0002 24,40 0,1137 

 
 

Στον Πίνακα 6.37 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της κινητικής προσρόφησης 

δευτέρας τάξης για τα παραπάνω υλικά. Οι εκτιµήσεις της µη γραµµικής ανάλυσης 

παλινδρόµησης για την σταθερά k2 του κινητικού µοντέλου δευτέρας τάξης δίνουν τιµές 

από 0,0002 - 0,0130 g mg-1min-1 και το εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE ήταν 

0,0582 - 0,1886. Πάλι υπάρχουν διαγραµµατικά οι θεωρητικές καµπύλες που έχουν 

προκύψει αυτή την φορά από τον υπολογισµό του κινητικού µοντέλου δευτέρας τάξης 

για απροκατεργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης σε όλες τις θερµοκρασίες και χρόνους προκατεργασίας στα 

Σχήµατα 6.67 και 6.68.  
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Σχήµα 6.67: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης από απροκατέργαστο 

και προκατεργασµένο µε οργαικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 0 

λεπτά πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), 

m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Σχήµα 6.68: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co στην 

προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης από απροκατέργαστο 

και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 

50 λεπτά πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), 

m/V= 1 g L-1, pH=2) 
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Πίνακας 6.38: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του Inta-particle diffusion 

model για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο πριονίδι ερυθρελάτης για την 

αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες προκατεργασίας: 160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 

50% Η20, 0,045N  H2SO4, 0 και 50 λεπτά, Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 

Inta-particle diffusion  model 

Temperature 

Tp (oC) 

Time tp 

(min) 

H2SO4 

(N) 

kp 

(mg g-1 min-1/2) 

c 

(mg g-1) 
SEE 

- 
 

- 
 

- 
 

0,0769 
 

0,032 
 

0,0512 
 

160 0 0,045 0,0786 0,099 0,1524 

180 0 0,045 0,1473 -0,401 0,1805 

200 0 0,045 0,2030 -0,103 0,1414 

220 0 0,045 0,1709 -0,473 0,2113 

160 50 0,045 0,1662 -0,150 0,1218 

180 50 0,045 0,3821 -0,213 0,1330 

200 50 0,045 0,1837 -0,388 0,1658 

220 50 0,045 0,1334 -0,407 0,1849 

 
 

Αντίστοιχα στον Πίνακα 6.38 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του Inta-particle 

diffusion model για απροκατεργαστο και προκατεργασµένο πριονίδι ερυθρελάτης. Το 

εύρος των τιµών του σφάλµατος SEE είναι από 0,0512 έως 0,2113. Οι τιµές του SEE 

βρέθηκαν και πάλι χαµηλές. Στο Σχήµα 6.69 είναι εµφανέστατο ότι η κλίση της 

καµπύλης για το προκατεργασµένο υλικό µας στους 200οC για 0 λεπτά είναι πιο απότοµη 

από ότι των άλλων υλικών. Αυτό ερµηνεύει ότι το υλικό αυτό προσροφά πιο γρήγορα 

από ότι τα υπόλοιπα. Αντίστοιχα στο Σχήµα 6.70 σύµφωνα πάλι µε την κλίση της 

καµπύλης το υλικό που έχει γρηγορότερη προσροφητική ικανότητα είναι στους 180οC 

για 50 λεπτά προκατεργασµένο µε 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η20 και µε 0,045N  

H2SO4. 
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Σχήµα 6.69: Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

στους 160-220oC για 0 λεπτά πριονίδι ερυθρελάτης συναρτήσει του t 0.5 σύµφωνα µε το  

Inta-particle diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), 

m/V= 1 g L-1, pH=2) 

 
Σχήµα 6.70: Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

στους 160-220oC για 50 λεπτά πριονίδι ερυθρελάτης συναρτήσει του t 0.5 σύµφωνα µε το  

Inta-particle diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), 

m/V= 1 g L-1, pH=2) 



  165 

Αυτό που παρατηρούµε τόσο από τους πίνακες και τα σχήµατα και των τριών 

µοντέλων  που παρατέθηκαν παραπάνω είναι ότι οι προκατεργασίες µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενη µε οξύ στους 200oC για 0 λεπτά και στους 180οC για 50 λεπτά έχουν την 

µεγαλύτερη προσροφητική ικανότητα για την αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου.  

Οι τιµές του σφάλµατος SEE για το κινητικό µοντέλο δευτέρας τάξης βρέθηκαν 

κάπως χαµηλότερες από αυτές της κινητικής πρώτης τάξης Lagergren και Inta-particle 

diffusion model υποδεικνύοντας την οριακά υψηλότερη καταλληλότητα της κινητικής 

δευτέρας τάξης στην προσρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι ερυθρελάτης 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενη µε οξύ.   
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6.6 Στήλες Προσρόφησης  

 

Τα πειράµατα στις στήλες προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε στήλη 

διαµέτρου 15 x 2.5 cm. Το ύψος της στήλης ήταν 15 cm. Το ποσό του προσροφητικού 

υλικού ήταν περίπου 20 g. Η παροχή ήταν ρυθµισµένη από 10 20 και 40  mL min-1 

χρησιµοποιόταν αντλία HPLC pump, LaPrep P110 - VWR - VWR International. Η 

διεξαγωγή των πειραµάτων στις στήλες προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε σταθερή 

θερµοκρασία περιβάλλοντος δηλαδή 23-25οC.   

Η αρχική συγκέντρωση του  διαλύµατος για ΜΒ ήταν 14 και 190 mg L-1 και το 

pH ίσο µε 8.  

Αντίστοιχα Η αρχική συγκέντρωση του  διαλύµατος για Cr(VI) ήταν περίπου 75 

mg L-1  και το pH του διαλύµατος ήταν  ίσο µε 2.   

Για να προσδιοριστεί η συγκέντρωση του Cr(VI) αλλά και του ΜΒ στην εκροή, 

τα δείγµατα εκροής εκλαµβάνονταν ανά 100 mL. 

Τα κύρια µαθηµατικά  µοντέλα που χρησιµοποίησα για την ερµηνεία των 

αποτελεσµάτων από τα πειράµατα στις στήλες ήταν κυρίως το µοντέλο του Bohart- 

Adams που είναι και το πιο σύνηθες σύµφωνα µε την βιβλιογραφία, το µοντέλο του 

Clark και το µοντέλο Modified Dose-Response που είναι σχετικά πρόσφατο και 

παρατηρήθηκε ότι τα αποτελέσµατα των πειραµάτων στις στήλες για το εξασθενής 

χρώµιο προσαρµόζονται πολύ καλά σε αυτό το µοντέλο. Όλα τα µοντέλα που 

προανέφερα παρουσιάζονται στην µη γραµµική τους µορφή για τα αποτελέσµατα των 

πειραµάτων σε στήλες.  

Αναλυτικά παραθέτω σχήµατα τόσο για την χρωστική Methylene Blue όσο και 

για το εξασθενές χρώµιο για τα απροκατέργαστα υλικά πριονίδι πεύκου και πριονίδι 

ερυθρελάτης καθώς επίσης γα τα προκατεργασµένα υλικά αντίστοιχα.  
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Σχήµα 6.71: Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 

 

 

Σχήµα 6.72: Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του 

V(mL)σύµφωνα µε το µοντέλο Clark για απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου  (Συνθήκες 

προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 
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Στα Σχήµατα 6.71 και 6.72 παρουσιάζονται οι θεωρητικές καµπύλες του ΜΒ για 

απροκατεργαστο πριονίδι πεύκου. Τα πειράµατα έγιναν µε παροχή ίση µε 10 mL min-1, η 

µάζα του υλικού ήταν 22 g και η συγκέντρωση της χρωστικής Methylene Blue είναι ίση 

µε 14 mg L-1. Στο πρώτο σχήµα παρουσιάζεται το µοντέλο του Bohart-Adams και στο 

δεύτερο σχήµα το µοντέλο του Clark. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου 

Bohart -Adams έχουµε Ν=8722 mg L-1, K=0,00134 L mg-1 min-1 και SEE=0,194 ενώ 

σύµφωνα µε το µοντέλο του Clark έχουµε Ν=8781 mg L-1, K=0,00159 L mg-1 min-1 και 

SEE=0,201. Παρατηρώντας τα παραπάνω µπορούµε να πούµε ότι το µοντέλο Bohart-

Adams  προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά µας δεδοµένα από ότι το µοντέλου 

του Clark για την χρωστική  Μethylene Blue. 

 

 
 

Σχήµα 6.73: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) σύµφωνα µε 

το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=24 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 
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Σχήµα 6.74: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) σύµφωνα µε 

το µοντέλο Modified Dose-Response για απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=24 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 

 

Στα Σχήµατα 6.73, και 6.74 παρουσιάζονται οι θεωρητικές καµπύλες του Cr(VI) 

για απροκατεργαστο πριονίδι πεύκου. Τα πειράµατα έγιναν µε παροχή ίση µε 10 mL min-

1, η µάζα του υλικού ήταν 24 g και η συγκέντρωση της εξασθενούς χρωµίου  είναι ίση µε 

70 mg L-1. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου Bohart –Adams (Σχήµα 6.73) 

έχουµε Ν=577 mg L-1, K=0,00018 L mg-1 min-1 και SEE=7,82, σύµφωνα µε το µοντέλο 

του Clark έχουµε Ν=691  mg L-1, K=0,00018 L mg-1 min-1 , n=2.11 και SEE=7,88 ενώ 

για το µοντέλο Modified Dose-Response (Σχήµα 6.74) έχουµε amdr=1,0223 bmdr=0.535, 

q0=3,137mg g-1, SEE=3,34. Παρατηρώντας τα παραπάνω µπορούµε να πούµε ότι το 

µοντέλο Modified Dose-Response προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά µας 

δεδοµένα από ότι τα άλλα δυο µοντέλα  για το εξασθενές χρώµιο. 
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Σχήµα 6.75: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) σύµφωνα µε 

το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης (Συνθήκες 

προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=20 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 

 

 
Σχήµα 6.76: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) σύµφωνα µε 

το µοντέλο Modified Dose Response για απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης   

(Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=20 g, Ci=70 mg L-1, 

pH=2) 
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Στα παραπάνω Σχήµατα 6.75 και 6.76 παρουσιάζονται οι θεωρητικές καµπύλες 

του Cr(VI) για απροκατεργαστο πριονίδι ερυθρελάτης . Τα πειράµατα έγιναν µε παροχή 

10 mL min-1, η µάζα του υλικού ήταν 20g και η συγκέντρωση της εξασθενούς χρωµίου  

είναι ίση µε 70 mg L-1. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου Bohart –Adams 

(Σχήµα 6.75) έχουµε Ν=660 mg L-1, K=0,00032 L mg-1 min-1 και SEE=6,69 ενώ για το 

µοντέλο Modified Dose-Response (Σχήµα 6.76) έχουµε amdr=1,195, bmdr=0.626, q0=3,867 

mg g-1, SEE=3,25. Παρατηρώντας τα παραπάνω µπορούµε να πούµε ότι το µοντέλο 

Modified Dose-Response προσαρµόζεται καλύτερα στα πειραµατικά µας δεδοµένα για το 

εξασθενές χρώµιο. 

 

Πίνακας 6.39: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων των µοντέλων Bohart- Adams 

και Clark του απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την 

αποµάκρυνση MB (Συνθήκες αυτουδρόλυσης: 240οC, ισοθερµοκρασιακός χρόνος 

αντίδρασης 40 λεπτά) 

 

 Ci 

(mg L-1) 

Q 

(mg g1) 

n N 

(mg L-1) 

K 

(Lmg-1min1) 

SEE 

Απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου 

Bohart- Adams  192 46  8046 0,00050 7,58 

Bohart- Adams 14 10  8722 0,00134 0,194 

Clark 192 46 2.500 8723 0,00058 8,75 

Clark 14 10 2.500 8781 0,00159 0,201 

Αυτουδρολυµένο στους 240οC για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου 

Bohart- Adams  192 46  14157 0,00034 7,13 

Bohart- Adams 14 10  14313 0,00072 0.179 

Clark 192 46 2.582 15132 0,00042 8,47 

Clark 14 10 2.582 14429 0,00087 0,217 
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Στον Πίνακα 6.39 παρατηρούµε τις παραµέτρους των µοντέλων Bohart-Adams 

και του Clark για µη γραµµική ανάλυση, για την αποµάκρυνση χρωστικής ουσίας 

Methylene Blue µε την χρήσης απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου πριονιδιού 

πεύκου στους 240οC, για ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 40 λεπτά. Αναλυτικά 

βλέπουµε ότι τα πειράµατα  έχουν γίνει σε  διαφορετικές συγκεντρώσεις και παροχές.  

Οι θεωρητικοί υπολογισµοί σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams επαληθεύουν 

επαρκώς τα πειραµατικά δεδοµένα σύµφωνα µε τα Σχήµατα 6.77 και 6.78. 

Είναι προφανές και από τον παραπάνω πίνακα αλλά και από τα Σχήµατα 6.77 και 

6.78 ότι η προκατεργασία που έχει υποστεί το υλικό µας βελτιώνει τη προσροφητική του 

ικανότητα. Αυτό µπορούµε να το παρατηρήσουµε και από τα δύο µαθηµατικά µοντέλα 

που αναλύουµε αν συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα του απορκατεργαστου και του 

προκατεργασµενου υλικού. Για παράδειγµα το Ν ισούται µε 8046 για το 

απροκατεργαστο πριονίδι πεύκου ενώ για το αυτουδρολυµένο  στους 240οC για 40 λεπτά 

στις ίδιες συνθήκες το Ν ισούται µε 14157.  

 

 
Σχήµα 6.77: Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο στους 

240οC για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, 

Q=10 mL min-1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 
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Σχήµα 6.78: Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο στους 

240οC για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, 

Q=46 mL min-1, m=22 g, Ci=192 mg L-1, pH=8) 

 

Επιπλέον οι τιµές του SEE του τυπικού σφάλµατος εκτίµησης δίνονται στον 

Πίνακα 6.39. Σύµφωνα µε αυτές η προσαρµοστικότητα του µοντέλου Bohart-Adams στα 

πειραµατικά δεδοµένα βρέθηκε καλύτερη από ότι για το µοντέλο Clark για την χρωστική 

Μethylene Blue. Πρέπει να επισηµάνουµε ότι  παράµετρος n στο µοντέλο Clark δίνεται 

από την ισόθερµη του Freundlich που έχει παρουσιαστεί προηγούµενα. 

Στους Πίνακες 6.40 και 6.41 βλέπουµε τις παραµέτρους των µοντέλων Bohart- 

Adams και Modified Dose-Response του απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου 

πριονιδιού πεύκου για την αποµάκρυνση Cr(VI). Οι συνθήκες προκατεργασία του 

αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου είναι 160, 200 και 240οC και οι ισοθερµοκρασιακοί 

χρόνοι αντίδρασης 0 και 50 λεπτά. Ο όγκος του διαλύµατος V (L) του εξασθενούς 

χρωµίου ισούται µε V=Q . t όπου Q είναι ο ρυθµός ροής του διαλύµατος εξασθενούς 

χρωµίου και ισούται µε 20 ml min-1. Η µάζα του υλικού ήταν 20 g και η συγκέντρωση 

της εξασθενούς χρωµίου  είναι ίση µε 75 mg L-1. Παρατηρώντας λοιπόν τον Πίνακα 6.40 

βλέπουµε ότι το Ν για το απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου ισούται µε 390 ενώ για την 

πιο ακραία προκατεργασία µας δηλαδή αυτουδρόλυση στους 240οC για 50 λεπτά είναι 
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4746, όπου είναι και το µέγιστο. Αντίστοιχα σύµφωνα µε τον Πίνακα 6.41 το qo για το 

απροκατεργαστο υλικό είναι 1,30 mg g-1 ενώ για το αυτουδρολυµένο στους 240οC για 50 

λεπτά ισούται µε 23,71 mg g-1.  

Το µοντέλο Modified Dose- Response µας δείχνει ότι το αυτουδρολυµένο υλικό 

στις ακραίες συνθήκες (240οC για 50 λεπτά) αυξάνει την προσροφητική του ικανότητα 

κατά 37 φορές σε σχέση µε το απροκατέργαστο υλικό. Στο Σχήµα 6.79 βλέπουµε τις 

θεωρητικές καµπύλες για το µοντέλο Modified Dose-Response και για τις τρεις 

θερµοκρασίες αυτουδρόλυσης αλλά µόνο για τον ακραίο ισοθερµοκρασιακο χρόνο 

αντίδρασης δηλαδή τα 50 λεπτά. Η προσαρµοστικότητα του µοντέλου Modified Dose- 

Response στα πειραµατικά δεδοµένα βρέθηκε καλύτερη από ότι για το µοντέλο Bohart- 

Adams  για το εξασθενές χρώµιο. 

 

Πίνακας 6.40: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του µοντέλου Bohart- Adams 

του απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (160-240 οC, 0 και 50 λεπτά) 

 
Bohart Adams model 

 N                
(mg L-1) 

K qo               
(mg g-1) 

SEE 

160oC 

- 390 0,00036 1,30 9,05 

0 -320 0,00013 -1,24 5,94 

50 715 0,00042 2,77 6,67 

200oC 

0 1594 0,00015 5,86 7,46 

50 2371 0,00020 7,93 5,91 

240oC 

0 4067 0,00028 14,96 1,98 

50 4746 0,00024 19,40 2,23 
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Πίνακας 6.41: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων του µοντέλου Modified Dose-

Response του απροκατέργαστου και αυτουδρολυµένου πριονιδιού πεύκου για την 

αποµάκρυνση Cr(VI) (160-240οC, 0 και 50 λεπτά) 

 

Modified Dose- Response model 

 amdr qo                  
 (mg g-1) 

SEE 

160oC    

- 0,76 0,64 2,11 

0 0,55 1,00 2,89 

50 0,92 2,18 4,46 

200oC    

0 0,71 4,47 4,56 

50 1,25 7,21 1,97 

240oC    

0 2,41 11,80 2,63 

50 2,18 23,71 1,23 

 
 

Στον Πίνακα 6.42 παρατηρούµε τις παραµέτρους των µοντέλων Bohart- Adams 

και Modified Dose-Response του απροκατέργαστου και προκατεργασµένο  πριονιδιού 

ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI). Οι συνθήκες προκατεργασία του πριονιδιού 

ερυθρελάτης είναι µε 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους  160, 

180, 200 και 220οC και ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά. Τα πειράµατα 

έγιναν µε παροχή 20 mL min-1, η µάζα του υλικού ήταν 20 g και η συγκέντρωση της 

εξασθενούς χρωµίου  είναι ίση µε 75 mg L-1.  

Σύµφωνα µε  τον Πίνακα 6.42 βλέπουµε ότι το Ν για το απροκατέργαστο πριονίδι 

ερυθρελάτης ισούται µε 101 ενώ για το προκατεργασµένο υλικό µε 50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους  180οC και ισοθερµοκρασιακό 

χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά είναι 2092, όπου είναι και το µέγιστο, ενώ για την ακραία 

µας προκατεργασία δηλαδή 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους  
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220οC και ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά η τιµή του Ν µειώνεται και 

είναι ίση µε 521.  

Επιπλέον παρατηρούµε ότι το qo για το απροκατεργαστο υλικό είναι 0,47 mg g-1 ενώ για 

το προκατεργασµένο υλικό µε 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους  

180οC και ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά ισούται µε 35,65 mg g-1, ενώ 

πάλι στην ακραία προκατεργασία µειώνεται µε τιµή 1,85 mg g-1.  

 

Πίνακας 6.42: Συγκεντρωτικός πίνακας των παραµέτρων των µοντέλων Bohart- Adams 

και Modified Dose-Response του απροκατέργαστου και προκατεργασµένου πριονιδιού 

ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η2Ο, 0,045Ν 

Η2SΟ4, 160-220οC, 50 λεπτά) 

 

 Untreated 160oC,50min 180oC,50min 200oC,50min 220oC,50min 
Bohart-Adams  model 

N (mg L-1) 338 1217 2092 1708 521 

KL (L mg-1 min-1) 0,00055 0,00031 0,00025 0,00031 0,00014 

SEE 10,955 5,012 31,282 4,404 4,202 

Modified Dose-Response model 

qο (mg g-1) 0,531 4,680 35,653 7,751 1,852 

amdr 0,474 0,915 2,357 0,952 0,385 

SEE 3,388 2,096 1,292 1,962 2,132 
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Σχήµα 6.79: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V(mL) σύµφωνα µε το 

µοντέλο Modified Dose-Response για απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο στους 160, 

200  και 240οC για 50 λεπτά πριονίδι πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 

cm2, Q=20 mL min-1, m=20 g, Ci=75 mg L-1, pH=2) 

 

Το µοντέλο Modified Dose- Response µας δείχνει ότι το προκατεργασµένο υλικό 

µε 50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους 180οC και 

ισοθερµοκρασιακό χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά αυξάνει την προσροφητική του 

ικανότητα κατά 75 φορές σε σχέση µε το απροκατέργαστο υλικό, ενώ στην ακραία 

προκατεργασία δηλαδή στους 220οC για 50 λεπτά η προσροφητική ικανότητα του υλικού 

είναι µεγαλύτερη απο ότι του απροκατεργαστου αλλά όχι η βέλτιστη όπως και 

περιµέναµε.    

Στο Σχήµα 6.80 βλέπουµε τις θεωρητικές καµπύλες για το µοντέλο Modified 

Dose- Response και για τις τέσσερις θερµοκρασίες του προκατεργασµένου πριονιδιού 

ερυθρελάτης µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο µε οξύ. Η προσαρµοστικότητα του 

µοντέλου Modified Dose- Response στα πειραµατικά δεδοµένα βρέθηκε καλύτερη από 

ότι για το µοντέλο Bohart- Adams  για το εξασθενές χρώµιο. 
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Σχήµα 6.80: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V(mL) σύµφωνα µε το 

µοντέλο Modified Dose-Response για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε  50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους 160-220οC για 50 λεπτά πριονίδι 

πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=20 mL min-1, m=20 g, Ci=75 

mg L-1, pH=2) 

 

Το κορεσµένο σε εξασθενές χρώµιο προσροφητικό υλικό δεν είναι ασφαλές ως 

προς την απόρριψή του στο περιβάλλον εξαιτίας της τοξικότητας του. Η 

επαναχρησιµοποίηση του προσροφητικου  υλικού είναι σηµαντική ώστε να µειωθεί η 

περιβαλλοντική επιβάρυνση από την απόρριψη του. Η εκρόφηση του εξασθενούς 

χρωµίου από κορεσµένο σε εξασθενές χρωµιο απροκατέργαστο και προκατεργασµένο 

πριονίδι χρησιµοποιώντας απιονισµένο νερό µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία.    

Η αποτελεσµατικότητα της εκρόφησης υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας την 

παρακάτω εξίσωση: 

 

Αποτελεσµατικότητα εκρόφησης = [% εκροφηθέν Cr(VI) / προσροφηθέν Cr(VI)] .100 

 

Τα αποτελέσµατα που βρέθηκαν ήταν 23,3 - 48,48 % εκρόφηση Cr(VI) για 

απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου και 5,8 - 17,6 % εκρόφηση Cr(VI) για αυτουδρολυµένο 
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πριονίδι πεύκου µε pH ίσο µε 7,8. Οι χαµηλές τιµές εκρόφησης περιορίζουν την 

καταλληλότητα  επαναχρησιµοποίησης του προκατεργασµένου υλικού.  

Αφετέρου, οι Singh et al. (2009) αναφέρουν ότι η εκρόφηση του Cr(VI) 

διευκολύνεται από την αύξηση του pH του διαλύµατος. Επιπλέον, οι Gupta and Babu, 

(2009) χρησιµοποίησαν όξινα και βασικά διαλύµατα για να επιτύχουν εκρόφηση σε 

ποσοστό µεγαλύτερου του 95%. Στην περίπτωση αυτή το προσροφητικό υλικό µπορεί να 

επαναχρησιµοποιηθεί.  
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Κεφάλαιο 7  

7.1 Συµπεράσµατα 

 
Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκε η δυνατότητα της σύνθεσης 

καινοτόµου προσροφητικού υλικού ως υποκατάστατο του ενεργού άνθρακα (εµπορίου) 

σε βιοµηχανική κλίµακα.   

Από τα λιγνοκυτταρινούχα υλικά τα οποία αναφέρονται στην διεθνή 

βιβλιογραφία επιλέχθηκαν να µελετηθούν πειραµατικά στο πλαίσιο της παρούσας 

εργασίας το πριονίδι πεύκου (Scots Pine, Pinus Syivestris L.) και το πριονίδι 

ερυθρελάτης (Norway Spruce Pine, Picea Abies L.), τα οποία απαντώνται ευρέως στον 

ελλαδικό χώρο ως παραπροϊόντα της βιοµηχανίας επεξεργασίας ξύλου.  

Μετά από επισκόπηση της διεθνούς βιβλιογραφίας και την εκπόνηση 

προκαταρκτικών πειραµάτων επιλέχθηκαν να µελετηθούν οι εξής προκατεργασίες (i)  

αυτουδρόλυση (autohydrolysis) (ii) επεξεργασία µε διάλυµα 50% διαιθυλενογλυκόλη και 

50% νερό, αυτοκαταλυόµενη (auto-catalyzed organosolv) και (iii) επεξεργασία µε 

διάλυµα 50% διαιθυλενογλυκόλη και 50% νερό καταλυόµενη από 0,045Ν Η2SO4 (acid 

catalyzed organosolv). Οι θερµοκρασίες προκατεργασίας ήταν από 160 - 240 oC και οι 

ισοθερµοκρασιακοί χρόνοι προκατεργασίας ήταν από 0 - 50 λεπτά.  Η χρήση 

διαιθυλενογλυκόλης ως οργανικού διαλύτη αποτελεί πρωτοτυπία της παρούσας 

διδακτορικής διατριβής.  

Η διεργασία της αυτουδρόλυσης χαρακτηρίζεται ως χαµηλού κόστους 

επεξεργασία διότι χρησιµοποιεί καθαρό νερό ως αντιδραστήριο. Η αποκλειστική χρήση 

νερού και η ανακυκλώσιµο αυτού είναι οικονοµικά συµφέρουσες. Η χρήση 

αυτουδρολυµένου υλικού για την προσρόφηση εξασθενούς χρωµίου από υδατικά 

απόβλητα αποτελεί µια επιπλεόν πρωτοτυπία της παρούσας έρευνας.  

Πιο συγκεκριµένα µε βάση τα πειράµατα ισοθέρµων προσρόφησης και της 

εξίσωσης Langmuir τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν δείχνουν ότι η ικανότητα της 

προσρόφησης χρωστικής Methylene Blue και εξασθενούς χρωµίου από αυτουδρολυµένο 

πριονίδι ήταν σηµαντικά βελτιωµένη κατά 132% και 156%, αντίστοιχα, σε σχέση µε 

αυτή του απροκατέργαστου υλικού.  
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Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της εξίσωσης Intra-particle diffusion model, η 

ταχύτητα προσρόφησης του εξασθενούς χρωµίου από αυτουδρολυµένο πριονίδι πέυκου 

(στις βέλτιστες συνθήκες), ήταν σηµαντικά βελτιωµένη κατά 658% σε σχέση µε αυτή 

του απροκατέργαστου υλικού.  

Επιπλέον, µε βάση τα πειράµατα στηλών προσρόφησης και της εξίσωσης 

Modified Dose-Response model, το αυτουδρολυµένο υλικό στις βέλτιστες συνθήκες έχει 

αυξηµένη προσροφητική ικανότητα κατά 37 φορές σε σχέση µε το απροκατέργαστο.  

Οι τιµές των παραµέτρων των ισόθερµων, της κινητικής και των στηλών 

προσρόφησης των παραπάνω ρύπων σε αυτουδρολυµένο πριονίδι αυξάνονται σηµαντικά 

µε την βέλτιστη θερµοκρασίας να είναι στους 240οC και τον βέλτιστο χρόνου 

προκατεργασίας τα 50 λεπτά 

Επιπλέον, τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι η προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη 

(50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% H2Ο) του πριονιδιού αυξάνει σηµαντικά τις 

προσροφητικές του ικανότητες. Η αύξηση του χρόνου προκατεργασίας επιφέρει µείωση 

της περιεκτικότητας του στερεού σε πολυσακχαρίτες  (κυρίως ηµικυτταρίνες), αύξηση 

της περιεκτικότητας σε λιγνίνη και αύξηση της ειδικής επιφάνειας του προσροφητικού 

υλικού. Οι παράγοντες αυτοί συντελούν στην αύξηση της προσροφητικότητας του 

υλικού.  

Συγκεκριµένα µε βάση τα πειράµατα ισοθέρµων προσρόφησης και της εξίσωσης 

Langmuir τα αποτελέσµατα που παρουσιάστηκαν δείχνουν ότι η ικανότητα της 

προσρόφησης εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

(50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% H2Ο) ήταν  βελτιωµένη κατά 84%, σε σχέση µε αυτά του 

απροκατέργαστου υλικού. Και σύµφωνα µε την εξίσωση Intra-particle diffusion model, η 

ταχύτητα προσρόφησης του εξασθενούς χρωµίου από πριονίδι προκατεργασµένο µε 

οργανικό διαλύτη  (στις βέλτιστες συνθήκες, 220οC-50 λεπτά) ήταν βελτιωµένη κατά 

126%  σε σχέση µε αυτή του απροκατέργαστου υλικού.  

Παρατηρήθηκε ότι η προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη και καταλύτη οξύ 

(50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4) βελτιώνει κατά 89% την 

προσροφητική ικανότητα του πριονιδιού, σε υψηλότερο επίπεδο σε σχέση µε την 

προκατεργασία µόνο µε οργανικό διαλύτη, η οποία την βελτιώνει κατά 84%. Όσον 

αφορά την αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου, η µεγαλύτερη προσροφητική 
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ικανότητα παρατηρήθηκε για υλικό προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη και καταλύτη 

οξύ, όπου η παράµετρος Langmuir qm ισούται µε 318,31 mg g-1.  

Με βάση  τα πειράµατα κινητικής προσρόφησης, η προκατεργασία µε οργανικό 

διαλύτη και καταλύτη οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4) στις 

βέλτιστες συνθήκες όπου είναι για θερµοκρασία 180οC και για χρόνου προκατεργασίας 

τα 50 λεπτά προσροφούσε ταχύτερα κατά 397% σε σχέση µε το απροκατέργαστο υλικό. 

Επιπροσθέτως, το µοντέλο Modified Dose- Response µας δείχνει ότι το 

προκατεργασµένο υλικό µε οργανικό διαλύτη και καταλύτη οξύ (50% 

διαιθυλενογλυκόλη, 50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4) στους 180οC και ισοθερµοκρασιακό 

χρόνο αντίδρασης 50 λεπτά αυξάνει την προσροφητική του ικανότητα κατά 75 φορές σε 

σχέση µε το απροκατέργαστο υλικό. 

Κατά συνέπεια τα νέα υλικά που µελετήσαµε µπορούν αν γίνουν ευρέως 

διαθέσιµα ως εναλλακτικά του εµπορικού ενεργό άνθρακα για την αποµάκρυνσή τόσο 

χρωστικών (π.χ. Methylene Blue)  όσο και βαρέων µετάλλων (π.χ. εξασθενούς χρωµίου) 

από υγρά βιοµηχανικά απόβλητα.  

Τέλος µπορεί να πραγµατοποιηθεί περαιτέρω έρευνα όσον αφορά την 

αποτελεσµατικότερη εκρόφηση του εξασθενούς χρωµίου από το τροποποιηµένο 

προσροφητικό υλικό ώστε να καταστεί δυνατή η επαναχρησιµοποίηση του υλικού.  
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7.2 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα 

 

Τα αποτελέσµατα της παρούσας διδακτορικής διατριβής αναφορικά µε την 

σύνθεση προσροφητικού υλικού από τροποποιηµένη λιγνοκυτταρινούχo  βιοµάζα ως 

υποκατάστατο του ενεργού άνθρακα µπορούν να αποτελέσουν την βάση για µελλοντική 

έρευνα.  

Ενδιαφέρον θα είχε η προκατεργασία του υλικού και µε άλλους οργανικούς 

διαλύτες όπως βουτανόλη, µεθανόλη, αιθανόλη έτσι ώστε να γίνει µια σύγκριση που θα 

µας δείξει ποιός οργανικός διαλύτης είναι ο πλέον κατάλληλος για την αποµάκρυνση 

χρωστικών, βαρέων µετάλλων και άλλων ρύπων από υγρά βιοµηχανικά απόβλητα.  

Ενδιαφέρον θα είχε η µελέτη της προσροφητικής ικανότητας της 

προαναφερθείσας τροποποιηµένης βιοµάζας σε µεγάλη κλίµακα (scale up). 

Θα µπορούσε να µελετηθεί η ταυτόχρονη αποµάκρυνση του εξασθενούς χρωµίου 

παρουσία ρύπων που συναντώνται απο κοινού σε βιοµηχανικά απόβλητα (π.χ. κυανιούχα 

απόβλητα) στα πλαίσια ενός πιο ολοκληρωµένου συστήµατος επεξεργασίας των υγρών 

βιοµηχανικών αποβλήτων. 

Αυτές οι µελέτες θα είχαν ως αποτέλεσµα την γνώση της  ολοκληρωµένης 

συµπεριφοράς της τροποποιηµένης λιγνοκυτταρινούχου  βιοµάζας ώστε να έχουµε την 

δυνατότητα αποµάκρυνσης επικίνδυνων και τοξικών ρύπων. Στόχος τους θα ήταν η 

παραγωγή τροποποιηµένων υλικών ικανών να επιτυγχάνουν την ασφαλή, 

αποτελεσµατική και πιο οικονοµική αποµάκρυνση των βιοµηχανικών ρύπων από το 

περιβάλλον. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  

 
Αυτόκλειστο  

 
Ο εξοπλισµός που χρειάστηκε για την δηµιουργία των συγκεκριµένων προσροφητικών 

υλικών ήταν: 

• Πριονίδι πεύκου-ερυθρελάτης απροκατέργαστο 

• 2 λίτρα απιονισµένο νερό 

• Μεταλλικός αντιδραστήρας χωρητικότητας 3,75 λίτρων µε κάθετο αναδευτήρα 

και σπιράλ ψυκτήρα 

• 2 θερµοζεύγη, ηλεκτρικός θερµαντικός µανδύας  και πιεσόµετρο 

• Πίνακας ελέγχου οργάνων (controller) µε δυνατότητα µεταφοράς δεδοµένων στον 

Η/Υ µε κατάλληλο λογισµικό. 

• Μετρητής pH 

• Εργαστηριακός φούρνος ξήρανσης 

• Εργαστηριακός αφυγραντήρας 

• Ηλεκτρονική ζυγαριά ακριβείας 2 δεκαδικών ψηφίων 

• Εργαστηριακή ζυγαριά ακριβείας 4 δεκαδικών ψηφίων 

 

Η πειραµατικής διαδικασίας χρήσης του αυτοκλείσοτυ περιγράφεται αναλυτικά µε τα 

ακόλουθα βήµατα:  

 

1. Ελάττωση Μεγέθους 
 

Αρχικά γίνεται η ελάττωση – επιλογή του µεγέθους του λιγνοκυτταρινούχου υλικού που 

στη συγκεκριµένη περίπτωση είναι πριονίδι πεύκου ή ελαιοπυρήνα έτσι ώστε  να 

επιτευχθεί µια οµοιοµορφία. Το επιθυµητό µέγεθος δεν θα πρέπει να ξεπερνά τα 0,5 – 1,0 

cm3 για την αποτελεσµατικότερη υδρόλυση του. 
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2. Λειτουργία Αυτοκλείστου 

 

Το µοντέλο του εργαστηριακού αντιδραστήρα που χρησιµοποιήθηκε είναι το PARR 

4553, χωρητικότητας 3,75 λίτρων. Η διαδικασία λειτουργίας του περιγράφεται 

αναλυτικά παρακάτω: 

i. Για να ανοίξουµε  την ηλεκτρική παροχή πατάµε το κουµπί MAIN POWER 

πίσω αριστερά στον  CONTROLLER PARR 4843 ώστε από την θέση ‘0’ να πάει 

στην θέση ‘Ι’. 

ii. Για να ανάψουν οι φωτεινές ενδείξεις στον CONTROLLER PARR 4843 πατάµε 

το κουµπί DISPLAY ώστε από την θέση ‘0’ να πάει στην θέση ‘Ι’. 

 

 
 

Σχήµα Π.1. Πίνακας ελέγχου του εργαστηριακού αντιδραστήρα PARR 

 

iii. Πατάµε το κουµπί HIGH LIMIT RESET πίσω στη µέση στον  CONTROLLER, 

για να σβήσει το λαµπάκι HIGH LIMIT που έχει ανάψει και να εµφανιστούν οι 

σωστές ενδείξεις στις οθόνες στην πρόσοψη του CONTROLLER. 

iv. Ανοίγουµε αρκετά την παροχή του νερού ψύξης (βρύση στην µέση του πάγκου 

αριστερά) και ελέγχουµε οπτικά την ροή στον πλαστικό σωλήνα στον νεροχύτη 

αριστερά.  
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v. Ανοίγουµε το κοµπρεσέρ στο υπόγειο: (i) πατάµε το πράσινο επίπεδο κουµπί 

ώστε η ένδειξη στην ψηφιακή οθόνη να γίνει ‘ΟΝ’, και (ii) πατάµε το φωτεινό 

κουµπί ώστε να ανάψει. Η πίεση του αέρα πρέπει να ανέβει από το 0 στις 8,8 atm 

Η βάνα στον κίτρινο σωλήνα πεπιεσµένου αέρα που συνδέεται εν τον σωλήνα 

του αυτοκλειστου πρέπει να παραµένει ανοιχτή (κάθετη θέση). 

vi. Με τον µοχλό αριστερά κατεβάζουµε πνευµατικά το δοχείο του αυτοκλείστου 

(δεν πρέπει να είναι βιδωµένο ή ασφαλισµένο µε τα ‘κλιπς’). 

vii. Τοποθετούµε στο δοχείο 2 L διαλύµατος π.χ. 0,045 Ν H2SO4 (25 mL διαλύµατος 

3,6 Ν H2SO4 και το υπόλοιπο νερό) και 200 g πριονίδι (π.χ. πεύκου) ή 400 g 

ελαιοπυρήνα κοκ. Στο συγκεκριµένο πείραµα χρησιµοποιήθηκαν 2 λίτρα 

απιονισµένου νερού και 200gr πριονιδιού πεύκου ή ελαιοπυρήνα. 

viii. Αναδεύουµε µε γυάλινο ραβδί µέχρι οµοιογενοποίησης του αιωρήµατος. 

ix. Με το εργαστηριακό πεχάµετρο παίρνουµε την ένδειξη του pH. 

x. Με τον µοχλό αριστερά ανεβάζουµε πνευµατικά το δοχείο του αυτοκλείστου 

(πρέπει αν το ευθυγραµµίσουµε καθέτως πλήρως ώστε να εφαρµόσει ακριβώς 

στο σταθερό καπάκι του αντιδραστήρα). 

xi.  Τοποθετούµε το ‘κολάρο’ και ασφαλίζουµε τα δυο ‘κλιπς’ (εµπρός και πίσω). 

xii.  Βιδώνουµε χαλαρά τις 10 βίδες και τις σφίγγουµε αντιδιαµετρικά ανά δυο µε το 

ειδικό δυναµόκλειδο (το δυναµόκλειδο το αφήνουµε πάντα στην ένδειξη 25 που 

είναι ήδη ρυθµισµένο). 

xiii.  Με τον µοχλό αριστερά κατεβάζουµε πνευµατικά την βάση όπου στηρίζεται το 

δοχείο του αυτοκλείστου και την τοποθετούµε τέρµα δεξιά. 

xiv.  Ανεβάζουµε τον µανδύα µε την θερµαντική αντίσταση έτσι ώστε να αγκαλιάσει 

όλο το δοχείο. Για να κινηθεί πάνω / κάτω κρατάµε τραβηγµένο το µικρό µοχλό 

ασφαλείας στο στέλεχος / άξονα του και (µε τα δυο χέρια) τον κινούµε εντελώς 

κάθετα (αν δεν είναι εντελώς κάθετη η κίνηση δεν κινείται πάνω / κάτω). Δεν 

ασκούµε µεγάλη δύναµη αλλά φροντίζουµε να τον κινούµε εντελώς κάθετα. Όταν 

φτάσει στην ανώτατη θέση αφήνουµε τον µοχλό ασφαλείας. 
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Σχήµα Π.2. Ο εργαστηριακός αντιδραστήρας κατά τη διάρκεια λειτουργίας του. 

Διακρίνεται ο θερµαντικός µανδύας που περιβάλλει το δοχείο 

 

xv.  Ρυθµίζουµε την επιθυµητή θερµοκρασία αντίδρασης στην οθόνη πάνω αριστερά 

στον CONTROLLER PARR 4843 πατώντας το κουµπί * και αλλάζοντας την 

ένδειξη µε τα δυο κουµπιά µε τα βελάκια που δειχθούν πάνω και κάτω. Πατάµε 

ξανά το κουµπί *. 

xvi.  Ενεργοποιούµε την µηχανική ανάδευση πατώντας τον διακόπτη MOTOR από το 

0 στο Ι, και γυρίζοντας το περιστρεφόµενο κουµπί MIN – MAX SPEED ώστε 

στην οθόνη TACHOMETER RPM πάνω δεξιά στον  CONTROLLER PARR 

4843 να εµφανιστεί η επιθυµητή ταχύτητα ανάδευσης (π.χ. 150 rpm).  

xvii.  Ανοίγουµε τον Η/Υ τον συνδεδεµένο µέσω data logger µε το αυτόκλειστο και 

κάνουµε διπλό κλικ στο εικονίδιο Datalog (µε την εικόνα της Parr).  
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xviii.  Επιλέγουµε Logging on > select file και δίνουµε όνοµα αρχείου π.χ. 011107.csv. 

Πατάµε Enter και µετά Logging on. 

xix.  Πατάµε  αµέσως το κουµπί HEATER στη θέση ΙΙ για έναρξη γρήγορης 

θέρµανσης (θα έπρεπε να ήταν στην µεσαία θέση δηλαδή κλειστή η θερµαντική 

αντίσταση). 

xx.  Παρακολουθούµε την θερµοκρασία αντίδρασης στον CONTROLLER (στην 

οθόνη πάνω αριστερά και στην οθόνη HIGH TEMPERATURE LIMIT Co) και 

στο παράθυρο του λογισµικού καταγραφής και παρακολούθησης ενδείξεων στον 

Η/Υ. 

xxi.  Παρακολουθούµε την πίεση του αντιδραστήρα στον CONTROLLER (στην οθόνη 

TRANSDUCER PSI) στο µεγάλο κυκλικό αναλογικό µανόµετρο στο 

αυτόκλειστο (δείχνει ένδειξη από 0 – 137 bar ή 0 - 2000 psi) και στο παράθυρο 

του λογισµικού καταγραφής και παρακολούθησης ενδείξεων στον Η/Υ. 

xxii.  Όταν η θερµοκρασία φτάσει στην επιθυµητή τιµή αρχίζουµε να µετράµε τον 

χρόνο αντίδρασης (ο χρόνος µέχρι το σηµείο αυτό είναι ο χρόνος προθέρµανσης).  

xxiii.  Όταν φθάσουµε τον επιθυµητό χρόνο αντίδρασης, για να ενεργοποιήσουµε την 

ψύξη, ρυθµίζουµε την θερµοκρασία αντίδρασης στους 25 oC στην οθόνη πάνω 

αριστερά στον CONTROLLER PARR 4843 πατώντας το κουµπί * και αλλάζοντας 

την ένδειξη µε τα δυο κουµπιά µε τα βελάκια που δειχθούν πάνω και κάτω. 

Πατάµε ξανά το κουµπί *. 

xxiv.  Ταυτόχρονα πατάµε αµέσως το κουµπί HEATER στη µεσαία θέση ώστε να 

κλείσει η θερµαντική αντίσταση. 

xxv.  Κατεβάζουµε τελείως κάτω τον µανδύα µε την θερµαντική αντίσταση και τον 

σπρώχνουµε τέρµα αριστερά. Για να κινηθεί πάνω / κάτω κρατάµε τραβηγµένο το 

µικρό µοχλό ασφαλείας στο στέλεχος / άξονα του. 

xxvi.  Όταν η θερµοκρασία πέσει στους 25 oC περίπου κλείνω (i) το κουµπί DISPLAY 

ώστε από την θέση ‘Ι’ να πάει στην θέση ‘0’, (ii) τον διακόπτη MOTOR από το Ι 

στο 0, (iii) το κουµπί MAIN POWER πίσω αριστερά στον  CONTROLLER 

PARR 4843 ώστε από την θέση ‘Ι’ να πάει στην θέση ‘0’. 

xxvii.  Τερµατίζουµε το λογισµικό (που έχει αποθηκεύσει όλες τις ενδείξεις) και 

κλείνουµε τον Η/Υ. 
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xxviii.  Κλείνουµε την βάνα του νερού ψύξης (βρύση στην µέση του πάγκου αριστερά). 

xxix.  Με τον µοχλό αριστερά ανεβάζουµε πνευµατικά την βάση όπου πρέπει να 

στηρίζεται το δοχείο του αυτοκλείστου και την τοποθετούµε ακριβώς κάτω από 

αυτό. 

xxx.  Ελέγχουµε προσεκτικά µε το χέρι αν κρύωσε το κολάρο (το δοχείο µπορεί να 

έχει κρυώσει πλήρως αλλά το κολάρο µπορεί να καίει επικίνδυνα). 

xxxi.  Ξεβιδώνουµε τις 10 βίδες. 

xxxii.  Απασφαλίζουµε τα δυο ‘κλιπς’ (εµπρός και πίσω) και βγάζουµε το ‘κολάρο’ από 

το δοχείο.  

xxxiii.  Με τον µοχλό αριστερά κατεβάζουµε πλήρως πνευµατικά την βάση µε το δοχείο 

του αυτοκλείστου και την σπρώχνουµε τέρµα δεξιά. 

xxxiv. Με την γυάλινη ράβδο ανακατεύουµε το αιώρηµα έως ότου επιτευχθεί 

οµοιογενοποίηση του 

xxxv. Με το εργαστηριακό πεχάµετρο µετράµε την ένδειξη του pH 

xxxvi.  Αδειάζουµε χειροκίνητα το δοχείο στην πλαστική λεκάνη (µε τα δυο χέρια γιατί 

είναι πολύ βαρύ) και στέλνουµε το περιεχόµενο για διήθηση υπό κενό σε ηθµό 

Buchner και εκπλήσσει του στερεού υπολείµµατος µε άφθονο νερό. 

xxxvii. Πλένουµε προσεκτικά µε νερό το δοχείο και όλα τα εξαρτήµατα που ήταν 

εµβαπτισµένα στα αντιδραστήρια στο εσωτερικό του δοχείου (σπείρα ψύξης, 

θήκη θερµοζευγών ,πτερύγια αναδευτήρα). 

xxxviii.  Κλείνουµε το κοµπρεσέρ στο υπόγειο: (i) πατάµε το κόκκινο επίπεδο κουµπί που 

είναι κάτω από το πράσινο ώστε η ένδειξη στην ψηφιακή οθόνη να γίνει ‘ΟFF’, 

και (ii) πατάµε το φωτεινό κουµπί ώστε να σβήσει. 

 

3. Διήθηση – ‘Εκπλυση 

 
Μετά το πέρας της αντίδρασης το αιώρηµα όπως προαναφέρθηκε τοποθετείται σε µια 

λεκάνη. Εφόσον έχει µετρηθεί το pH θα πρέπει αρχικά να γίνει διαχωρισµός της υγρής 

από την στερεή φάση. Η υγρή φάση εµπεριέχει ουσίες όπως κυτταρίνη, ηµικυτταρίνες, 

λιγνίνη ξυλάνες καθώς και διάφορα χουµικά. Η διαδικασία γίνεται µε διήθηση υπό κενό 

του αιωρήµατος σε ηθµό Buchner. Η υγρή φάση του αιωρήµατος καταλήγει σε µια 
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φιάλη, ενώ στον ηθµό παρακρατείται η στερεή φάση – το επεξεργασµένο υλικό της 

αντίδρασης. 

 
Σχήµα Π.3: Διαχωρισµός της υγρής από τη στερεή φάση του τροποποιηµένου 

λιγνοκυτταρινούχου υλικού σε δοχείο υπό πίεση µέσω ενός ηθµού Buchner 

 

Στη συνέχεια θα πρέπει το υλικό να εκπλυθεί έτσι ώστε να αποµακρυνθούν οι διάφορες 

ανεπιθύµητες ουσίες – οξέα που έχουν εναποµείνει µεταξύ των µορίων του. Με την 

βοήθεια ενός ογκοµετρικού κυλίνδρου εκπλένουµε το υλικό µε 1 λίτρο νερό βρύσης. 

Καθώς το νερό περνά µέσα από το υλικό και στη συνέχεια µέσω του ηθµού υπό πίεση 

(κενό αέρος) παρακρατά επιπλέον ουσίες και καταλήγει στην φιάλη. Το γεγονός αυτό 

γίνεται άµεσα αντιληπτό από χρωµατισµό του νερού, ενώ παράλληλα επιβεβαιώνεται 

από µια απλή µέτρηση pH.Από το 1 λίτρο της αρχικής ποσότητας του νερού βρύσης που 

χρησιµοποιήσαµε για την έκπλυση του υλικού, ένα µέρος παρακρατείται µεταξύ των 

µορίων του αυξάνοντας έτσι το βάρος και τη σχετική υγρασία του, ενώ το υπόλοιπο 

περνά µέσα από τον ηθµό στην εργαστηριακή φιάλη. Γίνεται µέτρηση του όγκου του 

διαλύµατος (χρωµατισµένου νερού) καθώς επίσης και του pH αυτού. Η διαδικασία 
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επαναλαµβάνεται εκ νέου έως ότου το pH πλησιάσει εκείνο του νερού ενώ παράλληλα 

παρατηρείται ο σταδιακός αποχρωµατισµός του.  

Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων το pH του νερού της βρύσης κυµαινόταν µεταξύ 7,78 

και 7,82. Στα συγκεκριµένα πειράµατα αυτοϋδρόλυσης το αρχικό pH του διαλύµατος 

πριν την αντίδραση είναι χαµηλό, κάτω από 7. Αυτό συµβαίνει διότι το υλικό (πριονίδι 

πεύκου ή ελαιοπυρήνα) µε το που έρθει σε επαφή µε το νερό απελευθερώνει διάφορα 

οξέα µε αποτέλεσµα το διάλυµα να εµφανίζει µια ελαφρά οξύτητα. Κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης το φαινόµενο εντείνεται, περισσότερα οξέα λόγω των έντονων συνθηκών 

απελευθερώνονται στο διάλυµα έτσι ώστε το pH να εµφανίζει ακόµα µεγαλύτερη µείωση 

µετά το πέρας της αντίδρασης. Εφόσον το pH του διαλύµατος φθάσει κοντά στο 

επιθυµητό κι έπειτα από αρκετές επαναλήψεις της διαδικασίας της έκπλυσης το υλικό 

που παραµένει στο πάνω µέρος του ηθµού στραγγίζεται καλά έτσι ώστε να χάσει ένα 

µεγάλο ποσοστό υγρασίας και στη συνέχεια πακετάρεται προσεκτικά µέσα σε φύλλα 

ηθµού Buchner. 

4. Ξήρανση 

 

Το υλικό τοποθετείται σε ξηρό µέρος για 10 µε 15 ηµέρες έτσι ώστε το ποσοστό 

υγρασίας του να πέσει στα επίπεδα του αέρα. Μετά το πέρας των 10 – 15 ηµερών το 

υλικό ζυγίζεται για να υπολογιστεί το καθαρό του βάρος και στη συνέχεια αποθηκεύεται. 

Στη συνέχεια, σε µια εργαστηριακή κάψα τοποθετούµε περίπου 1gr από το υλικό και το 

θερµαίνουµε στους 120 oC για 2 ώρες. Έπειτα για 15min το αφήνουµε να κρυώσει µέσα 

στον αφυγραντήρα και το ζυγίζουµε έτσι ώστε µε τη διαφορά βάρους να υπολογίσουµε 

τη σχετική υγρασία που έχει το υλικό µας. 
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Σχήµα Π.4: Εργαστηριακός Φούρνος όπου πραγµατοποιείται η ξήρανση του 

λιγνοκυτταρινούχου υλικού  

 

 
 

Σχήµα Π.5: Εργαστηριακός αφυγραντήρας µε Silica Gel 
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Ποσοτική σακχαροποίηση 
 
Ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται  είναι ο ακόλουθος : 

 
• 0.5gr πριονίδι  

• υδατόλουτρο 

• ελαιόλουτρο 

• γυάλινος αντιδραστήρας 500ml  

• κάθετος ψυκτήρας  

• ποτήρι ζέσεως 50ml  

• κωνική φιάλη κενού 500ml 

• ογκοµετρική φιάλη των 200ml 

• γυάλινοι ισθµοί  

• πυκνό H2SO4 72% v/v 

 
 
Πειραµατική διαδικασία  
 

1. Το δείγµα κοινοποιείται στο σφαιρόµυλο ώσπου να περνά από κόσκινο 0.5mm. 

2. Ανάβουµε τον θερµοστάση του υδατόλουτρου στους 30 οC 

3. Σε ποτήρι ζέσεως 50ml ζυγίζουµε 0.5g από το υλικό µας και προσθέτουµε 5ml 

H2SO4 72% και ανακατεύουµε µε ένα γυάλινο ραβδί 

4. Τοποθετούµε το παραπάνω ποτήρι ζέσεως  στο υδατόλουτρο για 45min και 

συστηµατικά αναδεύουµε το δείγµα.  

5. Την συνέχεια προσθέτουµε στον γυάλινο αντιδραστήρα το περιεχόµενο του 

ποτηριού ζέσεως και  140ml  απιονισµένο νερό ώστε να έχουµε 0.8Ν H2SO4 

συγκέντρωση οξέος στο δείγµα . 

6. Ασφαλίζουµε τον αντιδραστήρα και τον συνδέουµε µε τον κάθετο ψυκτήρας, 

ύστερα τον τοποθετούµε στο ελαιόλουτρο για 4.5 ώρες στους 100οC 

7. Μετά το πέρας της αντίδρασης αποµακρύνουµε τον αντιδραστήρα από το 

ελαιόλουτρο και τον αφήνουµε να ψυχθεί. 

8. Κάνουµε διήθηση υπό κενό του προϊόντος της αντίδρασης  
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9. Τη στερεή φάση την ξεπλένουµε µε απιονισµένο νερό αρκετές φορές και ύστερα 

την τοποθετούµε στο φούρνο ξήρανσης 

10. Την υγρή φάση την αραιόνουµε σε 250ml απιονισµένο νερό και την τοποθετούµε 

στο ψυγείο. 

 
Κινητική  Προσρόφησης 
 
Ο εξοπλίσµος και τα αντιδραστήρια για της διεξαγωγή των πειραµάτων κινητικής 

προσρόφησης είναι τα ακόλουθα : 

 

• 1000 ml διαλύµατος Cr+6 

• Ποτήρι ζέσεως 2000 ml 

• 4 g πριονίδι πεύκου 

• Αναδευτήρας 

• 20 δοκιµαστικοί σωλήνες 

• Ογκοµετρική φιάλη 

• Σιφώνιο 10 ml  

• Φίλτρα nylon  0,64  mm 

• Φασµατοφωτόµετρο HACH DR4000U UV–visible according  

• H µέθοδος 8023, (1,5-Diphenylcarbohydrazide) HACH DR/4000 PROCEDURE, 

CHROMIUM, HEXAVALENT για µήκος κύµατος λ=540nm 

• PHµετρο (MultiLab model 540). 

• Φακελάκια Chroma Ver 3 Reagent Powder Pillow 

• 4 κυββέτες των 10 ml 

 

Η αναλυτική πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι η εξής: 

 
1. Ζυγίζουµε 4,2g K2Cr2O7 και κάνουµε αραίωση στα 1000 ml. Στη συνέχεια 

κάνουµε αραίωση 1:200, του διαλύµατος αυτού, δηλαδή 25ml στα 5L  

2. Τοποθετείται το διάλυµα του K2Cr2O7 στο ποτήρι ζέσεως και ρυθµίζεται ο 

αναδευτήρας στα 600 rpm. 

3. Ρίχνουµε 5 ml H2SO4 ώστε να έχουµε pH=2. 
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4. Παίρνουµε µέτρηση µε pΗµετρο (MultiLab model 540). 

5. Στο διάλυµα ρίχνουµε  4 g πριονίδι. 

6. Ανά 10 min (και για t=0)  λαµβάνεται ένα δείγµα 10 ml από το διάλυµα µε 

σιφώνι, το οποίο φιλτράρεται σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα. 

7. Παίρνουµε µέτρηση µε pΗµετρο (MultiLab model 540). 

8. Στην συνέχεια ρίχνουµε σε ογκοµετρική φιάλη των 100ml, 10 ml δείγµατος και 

την γεµίζουµε µε απιονισµένο νερό. Ανακινούµε µε το χέρι. 

9. Παίρνουµε 10 ml αραιού διαλύµατος πλέον από την ογκοµετρική φιάλη και τα 

ρίχνουµε  στην κυββέτα των 10ml 

10. Ρίχνουµε ένα φακελάκι Chroma Ver 3 Reagent Powder Pillow σε κάθε κυββέτα 

των 10ml.  

11. Περιµένουµε 8 λεπτά. 

12. Γίνεται µέτρηση της συγκέντρωσης στο φασµατοφωτόµετρο HACH DR4000U 

UV–visible. H µέθοδος 8023, (1,5-Diphenylcarbohydrazide) HACH DR/4000 

PROCEDURE, CHROMIUM, HEXAVALENT για µήκος κύµατος λ=540nm και 

καταγράφονται οι µετρήσεις. 

13. Επαναλαµβάνουµε τις µετρήσεις και για τα 20 συνολικά δείγµατα από µία έως 

δυο φορές για το καθένα. 

 
Ισόθερµες  Προσρόφησης 
 
Ο εξολισµός και τα αντιδραστήρια για της διεξαγωγή των πειραµάτων ισόθερµων  

προσρόφησης είναι τα ακόλουθα : 

 

• 4 g/L πριονίδι στις 6 πρώτες φιάλες και 1-8 g/L στις 6 τελευταίες  

• 1η  Φιάλη: 0 ml Η2Ο και 500 ml διαλύµατος Cr+6 

• 2η  Φιάλη: 100 ml Η2Ο και 400 ml διαλύµατος Cr+6 

• 3η  Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• 4η  Φιάλη: 250 ml Η2Ο και 250 ml διαλύµατος Cr+6 

• 5η  Φιάλη: 300 ml Η2Ο και 200 ml διαλύµατος Cr+6 

• 6η  Φιάλη: 400 ml Η2Ο και 100 ml διαλύµατος Cr+6 

• 7η  Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 
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• 8η  Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• 9η  Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• 10η Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• 11η Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• 12η Φιάλη: 150 ml Η2Ο και 350 ml διαλύµατος Cr+6 

• Ποτήρι ζέσεως 500 ml 

• 12 δοκιµαστικοί σωλήνες 

• Ογκοµετρική φιάλη 

• Σιφώνιο 10 ml  

• Φίλτρα nylon  0,64  mm 

• Φασµατοφωτόµετρο HACH DR4000U UV–visible. H µέθοδος 8023, (1,5-

Diphenylcarbohydrazide) HACH DR/4000 PROCEDURE, CHROMIUM, 

HEXAVALENT για µήκος κύµατος λ=540nm   

• PHµετρο (MultiLab model 540). 

• Φακελάκια Chroma Ver 3 Reagent Powder Pillow 

• 4 κυββέτες των 10 ml 

 

Πειραµατική Διαδικασία Ισοθέρµων 

 

1. Ζυγίζουµε 4,2g K2Cr2O7 και κάνουµε αραίωση στα 1000 ml. Στη συνέχεια 

κάνουµε αραίωση 1:20, του διαλύµατος αυτού, δηλαδή 250 ml στα 5L.  

2. Τοποθετούµε στις 12 φιάλες την προκαθορισµένη ποσότητα Η2Ο και διαλύµατος 

Cr+6 (έτσι όπως φαίνονται οι αναλογίες στα υλικά). 

3. Προσθέτουµε 2,5ml H2SO4 (3,6Ν) σε κάθε φιάλη, ώστε να έχουµε pH=2 

4. Παίρνουµε µέτρηση µε pΗµετρο (MultiLab model 540). 

5. Για καθένα από τα διαλύµατα λαµβάνεται ποσότητα υγρού 10 mL (κάνοντας 

αράιωση 10:1000) εντός 3 κυββετών. 

6. Ρίχνουµε ένα φακελάκι Chroma Ver 3 Reagent Powder Pillow σε κάθε κυββέτα 

των 10ml. 
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7. Ακολούθως τοποθετούνται στο «καρουσέλ» για µέτρηση της συγκέντρωσης µε τη  

µέθοδος 8023, (1,5-Diphenylcarbohydrazide) HACH DR/4000 PROCEDURE, 

CHROMIUM, HEXAVALENT για µήκος κύµατος λ=540nm   

8. Την κάθε µέτρηση ακολουθεί αποθήκευση των τιµών. 

9. Προστίθεται 1-8 g προσροφητικού υλικού (εκάστοτε προκατεργασίας) σε κάθε 

διάλυµα (έτσι όπως φαίνονται οι αναλογίες στα υλικά) , γίνεται ανάδευση µε 

ραβδί και τα διαλύµατα αποθηκεύονται για χρονικό διάστηµα µίας εβδοµάδας. 

10. Με το πέρας του διαστήµατος λαµβάνεται από κάθε διάλυµα δείγµα το οποίο 

φιλτράρεται και τοποθετείται σε δοκιµαστικό σωλήνα. 

11. Παίρνουµε µέτρηση µε pΗµετρο  (MultiLab model 540). 

12. Για  καθένα από τα δείγµατα λαµβάνεται ποσότητα υγρού 10 mL(γίνεται 

αραίωση 10:1000 ή 10:100). 

13. Εντός 3 κυββετών (ρίχνουµε ένα φακελάκι Chroma Ver 3 Reagent Powder Pillow 

σε κάθε κυββέτα των 10ml) που ακολούθως τοποθετούνται στο  «καρουσέλ» για 

µέτρηση της συγκέντρωσης µε τη  µέθοδος 8023, (1,5-Diphenylcarbohydrazide) 

HACH DR/4000 PROCEDURE, CHROMIUM, HEXAVALENT για µήκος 

κύµατος λ=540nm   
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90 

Σχήµα 6.21 Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και  

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης (160-

92 
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220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 λεπτά) 

Σχήµα 6.22 Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και  

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονίδι ερυθρελάτης (160-

220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 50 λεπτά) 

93 

Σχήµα 6.23 Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του 

χρόνου αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενη από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης  (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 λεπτά, χρόνος 

προθέρµανσης 42, 52, 64 και 72 λεπτά) 

95 

Σχήµα 6.24 Μεταβολή (α) της θερµοκρασίας και (β) της πίεσης συναρτήσει του 

χρόνου αντίδρασης κατά την προκατεργασία µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενη από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 50 λεπτά, χρόνος 

προθέρµανσης 42, 52, 64 και 72 λεπτά) 

96 

Σχήµα 6.25 Απόδοση σε στερεό κατάλοιπο (SRY) συναρτήσει της 

θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη και οξύ (50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4) του πριονιδιού 

ερυθρελάτης για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 

λεπτά 

97 

Σχήµα 6.26 Περιεκτικότητα σε λιγνίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει 

της θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης  0 και 50 

λεπτά 

99 

Σχήµα 6.27 Περιεκτικότητα σε κυτταρίνη του πριονιδιού ερυθρελάτης 

συναρτήσει της θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

99 
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H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 

λεπτά 

Σχήµα 6.28 Περιεκτικότητα σε µανόζη του πριονιδιού ερυθρελάτης συναρτήσει 

της θερµοκρασίας προκατεργασίας µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ (50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4) για ισοθερµοκρασιακούς χρόνους αντίδρασης 0 και 50 

λεπτά 

100 

Σχήµα 6.29 Εικόνες ηλεκτρονικού µικροσκοπιού SEM για πριονίδι ερυθρελάτης 

απροκατέργαστο (a,c,e) και προκατεργασµένο (b, e, g). Μεγεθύνσεις 

750, 7.500 και 30.000. Συνθήκες προκατεργασίας:, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N  H2SO4, 180oC 

ισοθερµοκρασιακός χρόνου αντίδρασης 50 λεπτά 

101 

Σχήμα 6.30 FTIR φάσμα  για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης (160-220oC, 50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 λεπτά) 

102 

Σχήµα 6.31 FTIR φάσµα για προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC,  50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 50 λεπτά) 

102 

Σχήµα 6.32 Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0,045N H2SO4, 0 λεπτά) 

105 

Σχήµα 6.33 Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% 

Η20, 0,045N H2SO4, 50 λεπτά) 

105 
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Σχήµα 6.34 Γραφική απεικόνιση της σταθεράς KF συναρτήσει του χρόνου 

αυτουδρόλυσης για προκατεργασµένο πριονίδι πεύκου για την 

αποµάκρυνση Μethylene Βlue (160-240oC, 0-50 λεπτά) 

108 

Σχήµα 6.35 Γραφική απεικόνιση του qm, συναρτήσει του χρόνου αυτουδρόλυσης 

για προκατεργασµένο πριονίδι πεύκου για την αποµάκρυνση 

Μethylene Βlue (160-240oC, 0-50 λεπτά) 

109 

Σχήµα 6.36 Ισόθερµες Langmuir για την προσρόφηση Cr(VI) σε 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προκατεργασίας αυτουδρόλυση: 240oC, 50 λεπτά) 

113 

Σχήµα 6.37 Γραφική απεικόνιση του qm της ισόθερµης Langmuir  συναρτήσει 

της θερµοκρασίας για απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε 

οργανικό διαλύτη  πριονίδι  ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση 

Cr(VI) (160-220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0 και 50 

λεπτά) 

119 

Σχήµα 6.38 Ισόθερµες Sips για την προσρόφηση Cr(VI) σε απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης 

(220oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η2Ο για 50 min) 

119 

Σχήµα 6.39 Ισόθερµες Langmuir για την προσρόφηση Methylene Blue σε 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ πριονίδι ερυθρελάτης (Συνθήκες 

προκατεργασίας: 180oC, 50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 

0,045N H2SO4 για 50 λεπτά) 

125 

Σχήµα 6.40   Γραφική απεικόνιση της σταθεράς χωρητικότητας της προσρόφησης 

KF συναρτήσει της θερµοκρασίας για απροκατέργαστο και 

προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονίδι ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC, 

50% διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

128 
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Σχήµα 6.41 Γραφική απεικόνιση του qm της ισόθερµης Langmuir, συναρτήσει 

της θερµοκρασίας για την αποµάκρυνση Cr(VI) (160-220oC50% 

διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N H2SO4, 0 και 50 λεπτά) 

130 

Σχήµα 6.42 Ισόθερµες Sips για την προσρόφηση Cr(VI) απροκατέργαστου και 

προκατεργασµένου µε οργανικό διαλύτη καταλυόµενο από οξύ 

πριονιδιού ερυθρελάτης για την αποµάκρυνση Cr(VI) (Συνθήκες 

προκατεργασίας:180oC, 50%διαιθυλενογλυκόλη - 50% Η20, 0,045N 

H2SO4 για  50 λεπτά) 

130 

Σχήµα 6.43   Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=1,6-7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V=1 gL-1,  pH=2) 

133 

Σχήµα 6.44 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αναλογίας στερεού/υγρού 

m/V στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23 oC, C0=5 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1-8 g L-1,  pH=2) 

134 

Σχήµα 6.45 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης του pH στην προσρόφηση του 

Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης Lagergren από 

απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: 23 oC, 

C0=5 mg L-1 Cr(VI), m/V= 4g L-1,  pH=1,2-3,4) 

134 

Σχήµα 6.46   Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Methylene Blue για το κινητικό µοντέλο 

πρώτης τάξης Lagergren από απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=156-3,1 mg L-1 Cr(VI), m/V=1 g 

L-1,  pH=8) 

135 

Σχήµα 6.47 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του MB για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

138 
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Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 240oC για 50 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, 

C0=14 mg L-1 MB, m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

Σχήµα 6.48 Γραφική απεικόνιση του ποσού ΜΒ που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 240oC 

για 50 λεπτά συναρτήσει του t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=14 mg L-1, MB, 

m/V= 1 g L-1,  pH=8) 

140 

Σχήµα 6.49: Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 0 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

143 

Σχήµα 6.50 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 10 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

143 

Σχήµα 6.51 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 20 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

144 

Σχήµα 6.52 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 30 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

144 



  228 

Σχήµα 6.53 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 40 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

145 

Σχήµα 6.54 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr (VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης 

τάξης Lagergren από απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι 

πεύκου στους 160-240oC για 50 λεπτά (Συνθήκες προσρόφησης: 

23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

145 

Σχήµα 6.55 Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 0 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

149 

Σχήµα 6.56 Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 10 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

149 

Σχήµα 6.57 Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 20 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

150 

Σχήµα 6.58 Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 30 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

150 
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diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

Σχήµα 6.59 Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 40 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

151 

Σχήµα 6.60 Γραφική απεικόνιση του  ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο πριονίδι πεύκου στους 160-

240oC για 50 λεπτά συναρτήσει του  t0.5 σύµφωνα µε το Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

151 

Σχήµα 6.61 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 0 λεπτά (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

154 

Σχήµα 6.62 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 50 

λεπτά.(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 

1 g L-1, pH=2) 

154 

Σχήµα 6.63 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο δευτέρας 

τάξης από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 0 λεπτά.. 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 gL-1, 

156 
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pH=2) 

Σχήµα 6.64 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας 

τάξης από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη πριονιδιού ερυθρελάτης στους 220oC για 50 λεπτά. 

(Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 gL-1, 

pH=2) 

156 

Σχήµα 6.65 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 0 λεπτά 

πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg 

L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

160 

Σχήµα 6.66 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο πρώτης τάξης 

Lagergren από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 50 λεπτά 

πριονιδιού ερυθρελάτης πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες 

προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

160 

 

Σχήµα 6.67 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI) για το κινητικό µοντέλο δευτέρας 

τάξης από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 

διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 0 λεπτά 

πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg 

L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

162 

Σχήµα 6.68 Γραφική απεικόνιση της επίδρασης της αρχικής συγκέντρωσης Co 

στην προσρόφηση του Cr(VI)  για το κινητικό µοντέλο δευτέρας 

τάξης από απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό 
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διαλύτη καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 50 λεπτά 

πριονιδιού ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg 

L-1 Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

Σχήµα 6.69 Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 0 λεπτά πριονίδι 

ερυθρελάτης συναρτήσει του t 0.5 σύµφωνα µε το  Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

164 

Σχήµα 6.70 Γραφική απεικόνιση του ποσού Cr(VI) που προσροφήθηκε από 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε οργανικό διαλύτη 

καταλυόµενο από οξύ στους 160-220oC για 50 λεπτά πριονίδι 

ερυθρελάτης συναρτήσει του t 0.5 σύµφωνα µε το  Inta-particle 

diffusion model (Συνθήκες προσρόφησης: 23oC, C0=7,7 mg L-1 

Cr(VI), m/V= 1 g L-1, pH=2) 

164 

Σχήµα 6.71 Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V 

(mL) σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο 

πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, 

Q=10 mL min-1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 

167 

Σχήµα 6.72 Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του 

V(mL)σύµφωνα µε το µοντέλο Clark για απροκατέργαστο πριονίδι 

πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL 

min-1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 

167 

Σχήµα 6.73 Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο 

πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, 

Q=10 mL min-1, m=24 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 

168 
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Σχήµα 6.74 Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Modified Dose-Response για 

απροκατέργαστο πριονίδι πεύκου (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 

cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=24 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 

169 

Σχήµα 6.75: Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο 

πριονίδι ερυθρελάτης (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 

cm2, Q=10 mL min-1, m=20 g, Ci=70 mg L-1, pH=2) 

170 

Σχήµα 6.76 Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V (mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Modified Dose Response για 

απροκατέργαστο πριονίδι ερυθρελάτης   (Συνθήκες προσρόφησης: 

x=15 cm,  cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-1, m=20 g, Ci=70 mg L-1, 

pH=2) 

170 

Σχήµα 6.77 Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V 

(mL) σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο 

και αυτουδρολυµένο στους 240οC για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου  

(Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm,  cm, E=4.9 cm2, Q=10 mL min-

1, m=22 g, Ci=14 mg L-1, pH=8) 

172 

Σχήµα 6.78 Καµπύλες του Methylene Blue για C (mg L-1) συναρτήσει του V 

(mL) σύµφωνα µε το µοντέλο Bohart-Adams για απροκατέργαστο 

και αυτουδρολυµένο στους 240οC για 40 λεπτά πριονίδι πεύκου  

(Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=46 mL min-1, 

m=22 g, Ci=192 mg L-1, pH=8) 

173 

 

Σχήµα 6.79 Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V(mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Modified Dose-Response για 

απροκατέργαστο και αυτουδρολυµένο στους 160, 200  και 240οC 

για 50 λεπτά πριονίδι πεύκου   πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: 

177 
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x=15 cm, E=4.9 cm2, Q=20 mL min-1, m=20 g, Ci=75 mg L-1, pH=2) 

Σχήµα 6.80 Καµπύλες του Cr(VI) για C (mg L-1) συναρτήσει του V(mL) 

σύµφωνα µε το µοντέλο Modified Dose-Response για 

απροκατέργαστο και προκατεργασµένο µε  50% διαιθυλενογλυκόλη, 

50% Η2Ο, 0,045Ν Η2SΟ4, στους 160-220οC για 50 λεπτά πριονίδι 

πεύκου   πεύκου  (Συνθήκες προσρόφησης: x=15 cm, E=4.9 cm2, 

Q=20 mL min-1, m=20 g, Ci=75 mg L-1, pH=2) 
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