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1. ΧΗΜΕΙΑ ΧΡΩΜΑΤΩΝ 

 

1.1 ΙΣΤΟΡΙΚΗ ΑΝΑ∆ΡΟΜΗ 

 

Από τα προϊστορικά χρόνια ο άνθρωπος φαίνεται να ενδιαφέρεται για τη χρησιµοποίη-

ση φυσικών χρωµάτων για βαφή δερµάτων, υφασµάτων, οικιακών σκευών, όπλων, οικο-

δοµηµάτων αλλά και για τέχνη (ζωγραφική). Ήδη από το 2000 π.Χ. το φυσικό ινδικό, 

χρώµα από τα φύλλα του φυτού Indigoferra tinctoria, είχε αποµονωθεί και χρησιµοποιού-

νταν ευρύτατα. Την ίδια εποχή στην Ινδία χρησιµο-ποιούσαν άλατα µετάλλων ως προ-

στύµµατα για ισχυρές βαφές. Μέχρι και τα τέλη του 19ου αιώνα, η βιοµηχανία φυσικών 

χρωµάτων βρισκόταν σε άνθηση αποµονώνοντας διάφορα είδη φυσικών χρωµάτων όπως 

[1]: 

⇒ φυτικά: κρόκος (κιτρινοκόκκινο), αλιζαρίνη (κόκκινη), ινδικό (κυανό) 

⇒ ζωικά: κοχελίνη (κόκκινο), κέρµης (κόκκινο) 

⇒ ανόργανα: κίτρινο του χρωµίου, οξείδιο του µαγγανίου (καφέ), πράσινο του ψευ-

δαργύρου, οξείδιο του σιδήρου (κόκκινο). 

Το πρώτο συνθετικό χρώµα (κιτρικό οξύ-κίτρινο, Woulfe-1771), παρασκευάστηκε µε 

κατεργασία του ινδικού µε νιτρικό οξύ, ενώ το πρώτο ευρείας χρήσης συνθετικό χρώµα 

(µωβεΐνη) παρασκευάστηκε από τον W.H. Perkin, το 1858 µε οξείδωση της τολουϊδίνης 

[2]. Λίγο αργότερα, παρασκευάζεται το πρώτο αζώχρωµα (καστανό του Bismark, 1863), 

ενώ την ίδια εποχή, ο Kekulé δηµοσιεύει σηµαντικές εργασίες για το σθένος του άνθρακα 

(1858) και την σύνταξη του βενζολίου (1865). Με αυτές τις γνώσεις, κατέστη δυνατή η 

ταυτοποίηση της σύνταξης και η σύνθεση της αλιζαρίνης (1,2-διυδροξυανθρακινόνη, 

Graebe-Liebermann, 1868) και αργότερα του ινδικού (A. Von Baeyer-K. Heumnn, 1890).  

Ακολούθησε η σύνθεση των χρωµάτων σύµπλοκων µετάλλων (χρώµατα φθαλοκυανί-

νης-1936, 1:2 σύµπλοκα µετάλλων-1949), ενώ σταθµό στην ιστορία παραγωγής συνθετι-

κών χρωµάτων αποτέλεσε η παραγωγή χρωµάτων αντίδρασης για το µαλλί και το βαµβάκι 

(1951-56), καθώς και των χρωµάτων διασποράς (1957)[1]. Σήµερα, η παγκόσµια βιοµηχα-

νία συνθετικών οργανικών χρωµάτων παράγει ετησίως περίπου 700.000 τόνους 10.000 

χρωµάτων που φέρονται στο εµπόριο µε 35.000 διαφορετικές ονοµασίες, 70% των οποίων 

είναι αζωχρώµατα [3].  
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1.2 ΓΕΝΙΚΑ ΓΙΑ ΤΑ ΧΡΩΜΑΤΑ 

 

Ως χρώµατα ορίζονται οι έγχρωµες ουσίες (οργανικές ουσίες) που έχουν την ικανότητα 

να βάφουν υλικά είτε κατευθείαν είτε µε τη βοήθεια χηµικής κατεργασίας. 

Έγχρωµες ενώσεις ονοµάζονται αυτές οι οποίες απορροφούν ακτινοβολία στην ορατή 

περιοχή του φάσµατος (400nm – 750nm). Όταν µία ένωση απορροφά σε συγκεκριµένο 

µήκος κύµατος, τότε θα εµφανίζεται µε το χρώµα της ακτινοβολίας που διήλθε από αυτήν. 

Η διερχόµενη ακτινοβολία ονοµάζεται συµπληρωµατική και το εκάστοτε χρώµα ονοµάζε-

ται συµπληρωµατικό. Έτσι κάθε ένωση γίνεται αντιληπτή µε το συµπληρωµατικό χρώµα 

αυτού που απορροφά [1]. Η περιοχή του φάσµατος στην οποία θα απορροφήσει ένα υλικό 

εξαρτάται από τη δοµή του. Μια ένωση, ανάλογα µε την δοµή της, µπορεί να απορροφήσει 

σε οποιαδήποτε περιοχή του φάσµατος από την υπεριώδη µέχρι και την υπέρυθρη. 

Ήδη από τα τέλη του 19ου αιώνα, οι επιστήµονες είχαν διαπιστώσει τη σχέση µεταξύ 

ακόρεστου δεσµού και χρώµατος από την παρατήρηση του αποχρωµατισµού µετά από α-

ναγωγή. Σήµερα, κάτω από το φως των νεότερων κβαντοµηχανικών θεωριών, γνωρίζουµε 

ότι η ύπαρξη χρώµατος σε ένα µόριο εξαρτάται από την αλληλεπίδραση χρωµοφόρων και 

αυξόχρωµων οµάδων που υπάρχουν στο µόριο, καθώς και από την ενδεχόµενη ύπαρξη 

συζυγίας [4]. Οι χρωµοφόρες οµάδες είναι οµάδες-δέκτες ηλεκτρονίων και περιέχουν ακό-

ρεστα συστήµατα (ηλεκτρόνια σε π και n τροχιακά) όπως  >C=C<, >C=O<, -NO2, -N=O, 

-N=N- και αρωµατικός δακτύλιος, οι οποίες απορροφούν επιλεκτικά ακτινοβολία µήκους 

κύµατος στην ορατή και εγγύς-υπεριώδη περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος. Οι 

κυριότερες χρωµοφόρες οµάδες παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.1. Οι χρωµοφόρες οµάδες 

έχουν διαφορετική ικανότητα στο να αποδίδουν ηλεκτρόνια και καθώς αυξάνεται η ικανό-

τητά τους αυτή, αυξάνεται και η ικανότητά τους να απορροφούν φωτόνια και κατά συνέ-

πεια, ο συντελεστής απορρόφησης, µε αποτέλεσµα να αντανακλούν φωτεινά χρώµατα. 

Γενικά, η σειρά είναι: αζω-οµάδα > κινοειδής δοµή > νιτρωδο-οµάδα > καρβονυλική οµά-

δα. Οι χρωµοφόρες οµάδες είναι σπάνια ικανές να αποδώσουν διαλυτότητα στα χρώµατα 

και να προκαλέσουν τη βαφή των ινών. Η ικανότητα των χρωµάτων να προσβάλλουν και 

να βάφουν τις ίνες, οφείλεται στην παρουσία άλλων οµάδων στο µόριό τους που ονοµάζο-

νται αυξόχρωµες οµάδες. Οι αυξόχρωµες οµάδες είναι κορεσµένες οµάδες µε µονήρες 

ζεύγος ηλεκτρονίων (OH, NH2, SH, αλκυλιωµένα παράγωγά τους, αλογόνα), που σε συζυ-

γιακή θέση µε χρωµοφόρα οµάδα προκαλούν υπερχρωµία, δηλαδή αύξηση της έντασης 

απορρόφησης. Αυτές οι οµάδες µπορούν να είναι είτε δότες, είτε δέκτες ή και δότες και 



4 

 

δέκτες ηλεκτρονίων, έχουν δηλαδή την ικανότητα να σχηµατίζουν άλατα µε τα συστατικά 

των ινών. 

Πίνακας 1.1. Οι κυριότερες χρωµοφόρες οµάδες. 

Χρωµοφόρες Οµάδες 

αζω-οµάδα 

N N  

αζωξυ-οµάδα 

N N
O-

 

αζωαµινο-οµάδα 

N N NH 

νιτρωδο-

οµάδα 

N O 

N OH 

καρβονυλική  

οµάδα 

C O
 

ανθρακική οµάδα 

C C
 

θειοσουλφονική  

οµάδα 

C S
 

νιτρο-οµάδα 

NO2 

οµάδα άνθρακα-άζωτο 

C NH           C N
H

 

 

κινοειδής δοµή 

       

 

∆εν σχετίζονται µε το χρώµα της ουσίας, εντούτοις επηρεάζουν την απόχρωσή του (επη-

ρεάζοντας το φάσµα της χρωµοφόρας οµάδας µε την οποία συνδέονται). Ο Witt κατέταξε 

τις αυξόχρωµες οµάδες κατά σειρά µειωµένης δραστικότητας: -NR2, NHR, -ΝΗ2, -OH, 

αλογόνα, -OCH3. Οι κυριότερες αυξόχρωµες οµάδες παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.2 [4]. 

 

Πίνακας 1.2. Οι κυριότερες αυξόχρωµες οµάδες. 

Αυξόχρωµες Οµάδες 

Αµινοµάδα 

−NH2 

υδροξυλοµάδα 

−OH 

αλογονοµάδα 

− Cl, Br 

Αλκυλαµινοµάδα 

−NHR 

µεθυλοµάδα 

−CH3 

σουλφονοµάδα 

−SO3H 

διαλκυλαµινοµάδα 

−NR2 

νιτρο-οµάδα 

−NO2 

καρβονυλοµάδα 

−COOH 
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Η απορρόφηση ακτινοβολίας από ένα µόριο, ισοδυναµεί µε απορρόφηση ενέργειας, η 

οποία σύµφωνα µε τον Einstein είναι κβαντισµένη και διέπεται από την εξίσωση του 

Planck [5]:  

Ε=h×v=h c/λ                                                                                              (1.1) 

όπου: 

h: σταθερά του Planck (6,62x10-27erg.sec) 

c: ταχύτητα του φωτός 

λ: µήκος κύµατος της απορροφούµενης ακτινοβολίας 

ν: συχνότητα της απορροφούµενης ακτινοβολίας 

Η απορρόφηση ακτινοβολίας από τις οργανικές ενώσεις, οφείλεται στη µετάβαση σ και π 

δεσµικών ηλεκτρονίων και n αδεσµικών ηλεκτρονίων σε αντιδεσµικά σ* και π* τροχιακά 

(διεγερµένες καταστάσεις). 

Σύµφωνα µε την εξίσωση του Planck, όσο µικρότερο είναι το µήκος κύµατος της     

απορροφούµενης ακτινοβολίας, τόσο µεγαλύτερο ποσό ακτινοβολίας απορροφάται. Ενδει-

κτικά, διεγέρσεις τύπου σ → σ* συναντούµε σε κορεσµένους υδρογονάνθρακες και απαι-

τούν υψηλότερο ποσό ενέργειας από ότι διεγέρσεις τύπου π → π* που συναντούµε σε   

ακόρεστους υδρογονάνθρακες. Οι πρώτες εµφανίζονται ως έντονες απορροφήσεις σε 

λmax<160nm, ενώ οι δεύτερες εµφανίζονται σε µήκη κύµατος λmax>160nm (αιθυλένιο, 

λmax=160nm). Αύξηση του αριθµού των ακόρεστων δεσµών σε συζυγιακή θέση σε ένα 

µόριο συνεπάγεται µείωση της ενεργειακής διαφοράς µεταξύ υψηλότερου κατειληµµένου 

µοριακού τροχιακού (highest occupied molecular orbital, HOMO) και χαµηλότερου µη 

κατειληµµένου µοριακού τροχιακού (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO), µε 

παράλληλη µετατόπιση της απορρόφησης σε υψηλότερα µήκη κύµατος κατά την π → π* 

διέγερση, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση χρώµατος (βαθυχρωµία). Συµπερασµατικά, κα-

τάλληλος συνδυασµός χρωµοφόρων και αυξόχρωµων οµάδων µε απαραίτητη ύπαρξη συ-

ζυγίας δηµιουργεί έγχρωµα µόρια κάθε επιθυµητής απόχρωσης. 

Εκτός από τα χρωµοφόρα και τα αυξόχρωµα, υπάρχουν και άλλες οµάδες που δίνουν 

στο µόριο του χρώµατος ορισµένες ιδιότητες όπως [1]: 

 Αυξηµένη υδατοδιαλυτότητα (-SO3Na, -OSO3Na, -COONa, -OH, -NH2, -NR2) 

 Μειωµένη υδατοδιαλυτότητα (αλκυλοοµάδες µε πολλά άτοµα άνθρακα) για αντοχή 

στις υγρές κατεργασίες 

 Ιδιότητες διπόλου  

 Ισχυρή συγκράτηση στο υπόστρωµα (φθορο- και χλωρο- τριαζινικές οµάδες, όξινες 

και βασικές οµάδες για βαφή κατιονικών και ανιονικών ινών αντίστοιχα)  
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1.3 ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΧΡΩΜΑΤΩΝ 

 

Τα χρώµατα, αποτελούν µια σηµαντική κατηγορία των χηµικών ενώσεων. Η δοµική 

ποικιλία των χρωµάτων είναι πολύ µεγάλη, γεγονός που κάνει δύσκολη την ταξινόµησή 

τους σε κατηγορίες-οµάδες. Η πρώτη κατηγοριοποίηση που µπορεί να γίνει είναι ο διαχω-

ρισµός των χρωµάτων σε ανόργανα και οργανικά. Στην παρούσα µελέτη, ασχοληθήκαµε 

µόνο µε οργανικά χρώµατα, διότι χρησιµοποιούνται κατ’ αποκλειστικότητα στα βαφεία 

και τα υφαντουργία. 

Τα οργανικά χρώµατα χωρίζονται κατ’ αρχή σε χρώµατα και πιγµέντα µε βασική δια-

φοροποίηση τη µη διαλυτοποίηση των πιγµέντων στα διάφορα λουτρά βαφής. Από χηµι-

κής άποψης τα χρώµατα µε τα πιγµέντα παρουσιάζουν πολλές οµοιότητες, ώστε πολλές 

φορές τα πιγµέντα να θεωρούνται κατηγορία χρωµάτων [4]. Συνήθως, τα χρώµατα κατη-

γοριοποιούνται ανάλογα µε: 

� Τον χηµικό τύπο (χηµική κατάταξη) 

� Τον τρόπο βαφής και την εφαρµογή (χρωµατική κατάταξη) 

H χηµική ταξινόµηση βασίζεται στις χρωµοφόρες οµάδες (Πίνακας 1.3), ενώ κατά τη 

χρωµατική ταξινόµηση, οι οµάδες διαφοροποιούνται µεταξύ τους, ανάλογα µε το πεδίο 

εφαρµογής και τον τρόπο βαφής. Το πεδίο εφαρµογής ενός χρώµατος εξαρτάται από το 

ποιές ίνες θα βάψει. Χρώµατα που χρησιµοποιούνται για βαφή ίδιας σύνθεσης ινών δια-

χωρίζονται από τον τρόπο βαφής. Αυτός έγκειται στη φύση των χηµικών δυνάµεων που 

ασκούνται ανάµεσα στα µόρια του χρώµατος και στις προς βαφή ίνες [5].  

 

Πίνακας 1.3. Χηµική κατάταξη χρωµάτων.  
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Σύµφωνα µε τα παραπάνω, τα χρώµατα ταξινοµούνται σε χρωµατικές κατηγορίες α-

νάλογα µε τον τρόπο βαφής (Πίνακας 1.4). Οι διάφορες παραπάνω κατηγορίες υποδιαι-

ρούνται ανάλογα µε το χρώµα, δηλαδή Yellow, Orange, Red, Violet, Blue, Green, Brown 

και Black. 

 

Πίνακας 1.4. Οι κυριότερες χρωµατικές οµάδες και οι περιοχές εφαρµογής τους. 

Κατηγορίες χρωστικών Ίνες 

Acid, pre-metallized Μαλλί, πολυαµίδιο 

Azoic Βαµβάκι, βισκόζη ραιγιόν, πολυαµίδιοβ, 

δευτεροταγής οξική κυτταρίνη, τριτοταγής οξική 

κυτταρίνη, πολυεστέραςβ 

Basic Ακρυλικό 

Direct Βαµβάκι, βισκόζη ραιγιόν, πολυαµίδιοβ 

Disperse ∆ευτεροταγής οξική κυτταρίνη, τριτοταγής οξική 

κυτταρίνη, πολυεστέρας, πολυαµίδιο, ακρυλικόβ 

Reactive Μαλλί, βαµβάκι, βισκόζη ραιγιόν, πολυαµίδιοβ 

Sulfur Βαµβάκι, βισκόζη ραιγιόν 

Vat Βαµβάκι, βισκόζη ραιγιόν, πολυεστέρας,  

πολυαµίδιοβ 

*β Μικρή χρήση 

 

Μια ανασκόπηση του πεδίου των χρωµάτων δείχνει πως οι παραπάνω δύο ταξινοµή-

σεις αλληλεπικαλύπτονται. Αυτό σηµαίνει ότι δεν υπάρχει χηµική κατηγορία χρωµάτων, η 

οποία να βρίσκεται εξ’ ολοκλήρου σε µια χρωµατική κατηγορία και αντιστρόφως. Στον 

πίνακα 1.5 εµφανίζεται η κατανοµή των χρωµάτων στις δύο βασικές κατηγοριοποιήσεις 

[6]. 

Παρατηρείται ευρεία κατανοµή των περισσοτέρων χηµικών τάξεων στις κατηγορίες 

τρόπου βαφής. Για παράδειγµα, χρώµατα αντίδρασης που είναι κατάλληλα για βαφή πρω-

τεϊνικών, κυτταρινικών ή πολυαµιδικών ινών, µπορεί από χηµικής άποψης να είναι αζω-

χρώµατα, ανθρακινονικά ή και οξαζινικά χρώµατα. 
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Πίνακας 1.5. Κατανοµή των χρωµάτων στις κατηγορίες εφαρµογών και τρόπου βαφής 

(%). 

Κατηγορίες 

 χρωµάτων Ό
ξι
να

 

Β
α
σ
ικ
ά
 

Α
π
ευ
θ
εί
α
ς 

Β
ά
φ
ο
ντ
α

 

∆
ια
σ
π
ο
ρ
ά
ς 

Π
ρ
ό
σ
τ
ο
ψ
η
ς 

Π
ιγ
µ
έν
τ
α
 

Α
ντ
ίδ
ρ
α
σ
η
ς 

∆
ια
λ
ύ
τ
η

 

Α
να
γ
ω
γ
ή
ς 

Αζωχρώµατα 20 5 30 12 12 6 10 5  

Αζωχρώµατα 

Μεταλλοσύµπλοκα 
65  10    12 13  

Θειαζολικά  5 95       

Στιλβενίου   98       

Ανθρακινονικά 15 2  25 3 4 6 9 36 

Ινδικού 2     17   81 

Κινοφθαλεϊνικά 30 20  40   10   

Αµινοκετονικά 11   40 8  3 8 30 

Φθαλοκυανινικά 14 4 8  4 9 43 15 3 

Φορµαζινικά 70      30   

Μεθινικά  71  23  1  5  

Νιτρο-, νιτροζο 

χρώµατα 
31 2  48 2 5  12  

Τριαρυλοµεθανικά 35 22 1 1 24 5  12  

Ξανθενικά 33 16   9 2 2 38  

Αζινικά 39 39    3  19  

Οξαζινικά  22 17 2 40 9 10   

Θειαζινικά  55   10   10 25 
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Όλα τα χρώµατα περιλαµβάνονται στον  “Κατάλογο Χρωµάτων” (Colour Index, C.I.) 

ανάλογα µε τον τρόπο βαφής τους καθώς και µε το χηµικό τους τύπο όταν αυτός είναι 

γνωστός. Σε κάθε χρώµα αποδίδονται δύο αριθµοί αναφοράς, ο ένας σχετίζεται µε τον 

τρόπο βαφής και ονοµάζεται Γενικό Όνοµα (C.I. Generin Name) και ο άλλος ονοµάζεται 

Αριθµός ∆οµής (C.I. Constitution Number) και αντιστοιχεί στη χηµική δοµή. Στο πρώτο 

µέρος του Colour Index αναφέρονται το Γενικό Όνοµα ενός χρώµατος π.χ. CI. Reactive 

Black 5, µε πληροφορίες για τις βαφικές ιδιότητες και τις αντοχές του χρώµατος σε διάφο-

ρες κατεργασίες. Συγχρόνως, στο δεύτερο µέρος, απαντάται ως C.I 17095 µε πληροφορίες 

για τις χηµικές ιδιότητες, τη δοµή και τη σύνθεσή του. Πρέπει τέλος να αναφερθεί ότι στο 

εµπόριο τα χρώµατα κυκλοφορούν µε εµπορικές ονοµασίες. Για παράδειγµα το χρώµα α-

ντίδρασης Reactive Black 5 κυκλοφορεί µε την εµπορική ονοµασία Remazol Black B. Έ-

τσι, στον τελευταίο τόµο του Colour Index, υπάρχει κατάλογος όλων των εµπορικών ονο-

µάτων των χρωµάτων. 

Στην τρίτη έκδοση του C.I. (1971) έχουν καταχωρηθεί περίπου 8.000 γενικά ονόµατα 

και περισσότερα από 40.000 ονόµατα εµπορικών προϊόντων. Πρέπει να σηµειωθεί ότι σε 

αυτή την έκδοση του C.I. περισσότερα από 2.200 είναι τα αζωχρώµατα [5]. 

Στη σηµερινή αγορά χρωµάτων, τα αζωχρώµατα αντιπροσωπεύουν τη µεγαλύτερη τάξη 

χρωµάτων όσον αναφορά τον αριθµό και τον όγκο παραγωγής τους. Συγκεκριµένα, εκτι-

µάται ότι καταλαµβάνουν το 60-70% της παγκόσµιας παραγωγής 

χρωµάτων (ακολουθούν οι ανθρακινόνες) [7]. Η επιτυχία τους οφείλεται στην απλότητα 

της σύνθεσής τους, στη µεγάλη ποικιλία λαµπερών αποχρώσεων, στο µεγάλο αριθµό ε-

φαρµογών τους και στη µεγάλη τους σταθερότητα.      

 

1.4 ΑΖΩΧΡΩΜΑΤΑ 

 

Τα αζωχρώµατα είναι µια µεγάλη τάξη συνθετικών, έγχρωµων, οργανικών ενώσεων 

που περιέχουν στο µόριό τους µια ή περισσότερες αζωοµάδες (-Ν=Ν-), γειτονικές προς 

άτοµα άνθρακα µε sp2 – υβριδισµό. Ανάλογα µε τον αριθµό των αζωδεσµών, τα αζωχρώ-

µατα χαρακτηρίζονται ως µονο-, δι-, τρι-, τετρα- (κ.λ.π.) αζωχρώµατα. Ο αζωδεσµός είναι 

κυρίως συνδεδεµένος µε βενζολικούς, ναφθαλενικούς ή ετεροκυκλικούς αρωµατικούς δα-

κτυλίους [8, 9]. Οι δακτύλιοι έχουν συνήθως ως υποκαταστάτες συνδυασµό κάποιων οµά-

δων, όπως αµινο (-ΝΗ2), χλωρο (-Cl), υδροξυ (-ΟΗ), µεθυλο (-CH3), νιτρο (-ΝΟ2) και α-

λάτων νατρίου σουλφουνικού οξέος (-SO3). 
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Στην αζωοµάδα, τα άζωτα έχουν 5 ηλεκτρόνια στην εξωτερική τους στοιβάδα και δηµι-

ουργείται sp2 υβριδισµός όπου τα ηλεκτρόνια κατανέµονται στα τρία ισότιµα υβριδοποιη-

µένα τροχιακά και στο εναποµείναν p τροχιακό [9]. Το ένα υβριδικό τροχιακό είναι συ-

µπληρωµένο και δεν συµµετέχει σε δεσµό, συνεπώς τα δύο εναποµείναντα υβριδικά τρο-

χιακά είναι µεταξύ τους γραµµικά (1800 γωνιά) και κάθετα στο p τροχιακό. Στο διπλό δε-

σµό της οµάδας συµµετέχει ένα υβριδικό τροχιακό από κάθε µόριο σχηµατίζοντας σ δεσµό 

και τα p τροχιακά, τα οποία µε πλευρική επικάλυψη σχηµατίζουν π δεσµό. Τα εναποµεί-

ναντα υβριδικά τροχιακά του κάθε ατόµου, σχηµατίζουν σ δεσµούς µε γειτονικά sp2 υβρι-

δισµένα άτοµα άνθρακα, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 1.1, ικανοποιώντας µε αυτό τον 

τρόπο τον κανόνα της οκτάδας και την προϋπόθεση ύπαρξης συζυγίας µεταξύ διπλών δε-

σµών. 

 

 

Σχήµα 1.1. Ηλεκτρονιακή διαµόρφωση της αζωοµάδας. Οι µικροί λοβοί των υβριδικών 

τροχιακών έχουν παραληφθεί όπως επίσης και τα τροχιακά των ζευγών ηλεκτρονίων. 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα αζωχρώµατα σήµερα καταλαµβάνουν περίπου το 70% 

της παγκόσµιας παραγωγής χρωµάτων, η οποία είναι περίπου 8×105 ton/έτος  και χρησι-

µοποιούνται σε ένα µεγάλο αριθµό βιοµηχανιών, εκτός της υφαντουργίας, όπως στις βιο-

µηχανίες τροφίµων, χαρτιού, δέρµατος, καλλυντικών και φαρµάκων. Η ετήσια παγκόσµια 

παραγωγή των αζωχρωµάτων αγγίζει τους 500.000 τόνους εκ των οποίων το 80% περίπου 

ανήκει στην κατηγορία των χρωµάτων αντίδρασης, που χρησιµοποιούνται αποκλειστικά 

στην υφαντουργία [8]. 

 

1.4.1 Ιδιότητες Αζωχρωµάτων 

Μερικές βασικές ιδιότητες των αζωενώσεων που συµβάλλουν στην διαµόρφωση των 

αζωχρωµάτων είναι οι παρακάτω [10] : 

 

 Ισοµέρεια  

Όπως είναι φυσικό, οι αζωενώσεις, λόγω του διπλού δεσµού παρουσιάζουν το φαινόµενο 

της γεωµετρικής cis-, trans- ισοµέρειας. Το trans- ισοµερές είναι επίπεδο µόριο και σταθε-
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ρότερο του cis-ισοµερούς. Το cis- ισοµερές παράγεται από το trans- µε φωτοϊσοµερίωση, 

ενώ η αντίστροφη πορεία επιτυγχάνεται θερµικώς µε ταυτόχρονη κατάλυση από υποκατα-

στάτες δότες ή δέκτες ηλεκτρονίων. Λόγω του ενδο- µετασχηµατισµού των δύο µορφών, 

τα αζωχρώµατα παρουσιάζουν το φαινόµενο του φωτοτροπισµού, δηλαδή της αλλαγής 

χρώµατος. 

 

 Ταυτοµέρεια  

Σε απλά µόρια αζωενώσεων, όταν εισαχθεί υδροξυλο- οµάδα σε όρθο (ο-) ή πάρα (π-) 

θέση δηµιουργούνται ταυτοµερή παράγωγα αζωφαίνυλο / υδραζοκινονικών µορφών. 

 

 Ύπαρξη ενδοµοριακών δεσµών υδρογόνου  

Η συµπεριφορά των αζωενώσεων επηρεάζεται δραστικά µε την ύπαρξη τέτοιων δε-

σµών. Για παράδειγµα, οι δεσµοί υδρογόνου της 1-φαινυλαζω-2-αµινο-8-ναφθόλης, προσ-

δίδουν στα αζωχρώµατα εξαιρετική χρωµατική σταθερότητα (lightfastness) σε βαθυχρω-

µικές αποχρώσεις και εξασφαλίζουν ακαµψία και επιπεδότητα στο µόριο σε όλο το εύρος 

τιµών της κλίµακας pH (σχήµα 1.2).  

 

 

Σχήµα 1.2. α. 5-αρυλαζω-8-υδροξυκινολίνη, β. R=H, 1-φαινυλαζω-2-αµινο-8-ναφθόλη, 

R=SO3H, 1-φαινυλαζω-2-αµινο-6-σουλφο-8-ναφθόλη. 

 

 Επίδραση ετεροκυκλικού δακτυλίου στην απόχρωση  

Γενικά, η ύπαρξη ηλεκτρονιόφιλων ορθο- υποκαταστατών στις αζωενώσεις προκαλεί 

ισχυρή πολικότητα στο µόριο και συνεπώς βαθυχρωµία. Παράλληλα, αυξάνεται το µορια-

κό βάρος του χρώµατος, µειώνοντας την ικανότητα εύκολου ελέγχου της βαφικής ικανό-

τητας και αποσταθεροποιούνται τα αντιδραστήρια στα οποία συµµετέχουν, µειώνοντας 

την απόδοση της αντίδρασης παρασκευής. Η χρήση ετεροκυκλικών πεντακυκλικών δα-

κτυλίων µε ένα ή δύο ετεροάτοµα (θειοφένια, θειαζόλες) αποτρέπει την ανάγκη ύπαρξης 

στο µόριο ηλεκτρονιόφιλων ορθο- υποκαταστατών προκαλώντας ικανοποιητικές βαθυ-
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χρωµικές αποχρώσεις (µπλε, µπλε-πράσινο), συνδυάζοντας παράλληλα µικρά µοριακά βά-

ρη. 

 

 Οξείδωση – Αναγωγή 

Οι αζωενώσεις οξειδώνονται και ανάγονται µε τη χρήση κατάλληλων οξειδοαναγωγι-

κών αντιδραστηρίων. Για παράδειγµα, µε πλήρη αναγωγική διάσπαση του αζω-δεσµού 

προκύπτουν µία ή δύο ανιλίνες, ενώ µε µερική υδρογόνωση µε ατοµικό υδρογόνο προκύ-

πτουν υδραζοενώσεις. Αντίθετα, µε υπεροξέα και άλλα οξειδωτικά µέσα προκύπτουν αζω-

ξυενώσεις οι οποίες µε παρατεταµένη επίδραση ισχυρών οξειδωτικών διασπώνται εκ νέου 

σε νέα προϊόντα. 

 

1.4.2 Παρασκευές αζωχρωµάτων 

 

Η αζωσύζευξη διαζωτωµένων αλάτων µε αµίνες, φαινόλες, ναφθόλες και ενόλες είναι η 

κυριότερη µέθοδος παρασκευής αζωχρωµάτων, ενώ υπάρχουν και δευτερεύουσες µέθοδοι 

παρασκευής, περισσότερο εξειδικευµένες αλλά λιγότερο διαδεδοµένες στη βιοµηχανία 

[12,13]. 

Η κυριότερη µέθοδος παρασκευής αζωχρωµάτων πραγµατοποιείται µέσω δύο σταδίων, 

της διαζώτωσης και της αζωσύζευξης. 

 

� ∆ιαζώτωση 

Κατά το πρώτο στάδιο, σε διάλυµα υδροχλωρικού οξέος της ανιλίνης προστίθεται υδα-

τικό διάλυµα νιτρώδους νατρίου (NaNO2) και προκύπτει το διαζωνιακό άλας της ανιλίνης 

[12]. Η αντίδραση πραγµατοποιείται υπό ψύξη (0-50C) διότι σε θερµοκρασία δωµατίου τα 

διαζωνιακά άλατα διασπώνται (σχήµα 1.3.α). Αλειφατικές πρωτοταγείς αµίνες δεν δίνουν 

σταθερά άλατα διότι το θετικό φορτίο του αζώτου δεν µπορεί να µετατοπισθεί στο αλκύ-

λιο λόγω απουσίας συζυγιακού φαινοµένου το οποίο εµφανίζεται µόνο στην περίπτωση 

των αρωµατικών αµινών (σχήµα 1.3.β). Για τη σταθεροποίηση των διαζωνιακών αλάτων 

χρησιµοποιούνται ηλεκτρονιόφιλοι υποκαταστάτες, όπως στην περίπτωση της 2,4 δινιτρο-

ανιλίνης. Εκτός από φαινυλο-διαζωνιακά άλατα µπορούµε να έχουµε, ναφθο- και πολυσυ-

µπυκνωµένα παράγωγα. 
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Σχήµα 1.3. α. Αντίδραση διαζώτωσης ανιλίνης για την παρασκευή του αντίστοιχου διαζωνι-

ακού άλατος, β. ∆οµές συντονισµού του διαζωνιακού άλατος της ανιλίνης.  

 

� Αζωσύζευξη 

Κατά το δεύτερο στάδιο, η αζωσύζευξη πραγµατοποιείται µε ενώσεις όπως, φαινόλες, 

ναφθόλες, συµπυκνωµένα βενζοπαράγωγα, ενόλες (ακετοανιλίδια) ή αρωµατικές αµίνες. 

Η αντίδραση πραγµατοποιείται µε το µηχανισµό της ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης  

κατά την οποία το αµφιδραστικό κατιόν προσβάλλει µέσω του αζώτου τον πυρηνόφιλο 

άνθρακα του συζευκτικού αντιδραστηρίου, όπως φαίνεται και στο σχήµα 1.4. Εξαιτίας 

στερεοχηµικών παρεµποδίσεων, ευνοείται σχεδόν αποκλειστικά η πάρα- υποκατάσταση.  

Ισχυρά ηλεκτρονιόφιλα διαζωιόντα συζεύγνυνται συνήθως σε παρα- (π-) θέση, ούτως   

ώστε η παρασκευή ορθο- (ο-) ή µέτα- (µ-) παραγώγων να είναι συχνά δύσκολη υπόθεση. 

 

 

Σχήµα 1.4. Μηχανισµός της αζωσύζευξης του διαζωνιακού άλατος µε το συζευκτικό αντι-

δραστήριο. 

 

Ο προσανατολισµός της σύζευξης καθορίζεται µε µεταβολή του pH καθώς και µε 

χρήση κατάλληλων καταλυτών, όπως πυριδίνης και οµολόγων της [1]. Αύξηση της θερµο-

κρασίας αυξάνει την ταχύτητα της αζωσύζευξης, παράλληλα όµως αυξάνει και την ταχύ-

τητα διάσπασης του διαζωνιακού άλατος, οπότε η αντίδραση γίνεται σε χαµηλές θερµο-

κρασίες. Επίσης, προσθήκη άλατος αυξάνει σε πολλές περιπτώσεις την απόδοση της αντί-

δρασης διότι η ταχύτητα σύζευξης όπως και η ταχύτητα διάσπασης του διαζωνιακού ιό-

ντος εξαρτώνται σε διαφορετικό βαθµό από την ιονική ισχύ του διαλύµατος. 
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1.4.3 Κατηγορίες αζωχρωµάτων 

 

Όπως φαίνεται στον πίνακα 1.5, τα αζωχρώµατα παρουσιάζουν ευρεία κατανοµή στις 

χρωµατικές κατηγορίες, σε σχέση µε τις υπόλοιπες χηµικές κατηγορίες χρωµάτων. Όπως 

αναφέρθηκε προηγουµένως, τα αζωχρώµατα αποτελούν την κυριότερη κατηγορία χρωµά-

των παγκοσµίως, καλύπτοντας περίπου το 70% της παγκόσµιας παραγωγής χρωµάτων. Η 

σύνθεσή τους προκάλεσε επανάσταση στη βιοµηχανία χρωµάτων και αποτέλεσε την αφε-

τηρία για νέες µεθόδους παρασκευής χρωµάτων µε τεράστιο εύρος εφαρµογής και βέλτι-

στες ιδιότητες. Οι παράγοντες που οι επιχειρήσεις λαµβάνουν υπόψη τους, κατά την επι-

λογή των βαφών, είναι τα υλικά που πρόκειται να βαφούν, η επιθυµητή ποιότητα και από-

χρωση, η οµοιοµορφία του χρώµατος στο τελικό προϊόν και η ταχύτητα βαφής. Για την 

βαφή βαµβακερών υφασµάτων χρησιµοποιούνται συνηθέστερα βαφές reactive και direct, 

ενώ για την βαφή πολυεστερικών υλικών γίνεται χρήση κυρίως χρωµάτων διασποράς. Συ-

νοπτικά, τα κυριότερα είδη αζωχρωµάτων παρουσιάζονται παρακάτω. 

 

 Αζωχρώµατα αντίδρασης (Reactive Azodyes) 

Αζωχρώµατα αντίδρασης ονοµάζονται οι ενώσεις που περιέχουν µία ή δύο οµάδες ι-

κανές να σχηµατίζουν οµοιοπολικούς δεσµούς µεταξύ ατόµου άνθρακα ή φωσφόρου από 

το ιόν ή µόριο του χρώµατος και ενός ατόµου οξυγόνου, αζώτου ή θείου από υδροξυ-, α-

µινο- ή µερκαπτο- οµάδα αντίστοιχα, του υποστρώµατος. Τέτοιοι δεσµοί σχηµατίζονται µε 

τις υδροξυλοµάδες των κυτταρινικών ινών (βαµβάκι, τεχνητές κυτταρινικές ίνες), µε τις 

αµινο-, υδροξυ- και ιµινο- οµάδες των πρωτεϊνικών ινών (µαλλί, µετάξι), καθώς και µε τις 

αµινο- οµάδες των πολυαµιδικών ινών (νάιλον) [4]. Τα αζωχρώµατα αντίδρασης αποτε-

λούν τη σηµαντικότερη κατηγορία χρωµάτων τρόπου βαφής. Το 80% των χρωµάτων αυ-

τών είναι αζωχρώµατα και η σύνθεσή τους έδωσε λύση σε σηµαντικά προβλήµατα που 

σχετίζονται µε τη βαφή δύσκολων και απαιτητικών υποστρωµάτων. Στην κατηγορία αυτή 

ανήκουν χρώµατα που η διαδικασία βαφής προβλέπει απορρόφηση κατ' αρχήν του χρώµα-

τος από την βασική πρώτη ύλη και κατόπιν την αντίδραση του µε την βοήθεια χηµικών 

πρόσθετων. Τα χρώµατα αυτά έχουν µεγάλη αντοχή σε ηλιακό φως και σε επανειληµµένα 

πλυσίµατα και χρησιµοποιούνται για βαφές υψηλής ποιότητας. 

Τα δοµικά χαρακτηριστικά των αζωχρωµάτων αντίδρασης είναι: 

� Οµάδα που καθιστά το µόριο υδατοδιαλυτό  

� Χρωµοφόρος οµάδα  

� Οµάδα γέφυρα  
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� ∆ραστική οµάδα  

� Αποχωρούσα οµάδα 

Η πιο σηµαντική οµάδα του µορίου είναι η δραστική οµάδα.  

Μερικές χαρακτηριστικές δραστικές οµάδες είναι οι εξής: 

� Οµάδες που δρουν µέσω της διµοριακής πυρηνόφιλης ετεροαρωµατικής υποκατά-

στασης 

Τέτοιες οµάδες είναι οι µονο- και διχλωροτριαζίνες, οι 2,4,5-τριαλογονοπυριδίνες και 

οι 2,3-διχλωροκινοξαλίνες, καθώς και διάφορα παράγωγά τους. Παράδειγµα αζωχρώµατος 

αντίδρασης µε ετεροκυκλική δραστική οµάδα είναι το C.I Reactive Red 4 το οποίο φαίνε-

ται στο σχήµα 1.5. 

 

Σχήµα 1.5. Το αζώχρωµα αντίδρασης C.I. Reactive Red 4 (Cibacron Brilliant Red 3B). 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα αζωχρώµατος µε ετεροκυκλική δραστική οµάδα. 

 

� Οµάδες που αντιδρούν µε τους δεσµούς της ίνας µέσω της πυρηνόφιλης προσθή-

κης µετά από αποχώρηση ηλεκτρονιόφιλης οµάδας. 

Οι σηµαντικότερες οµάδες που συζεύγνονται στην ίνα κατ’ αυτόν τον τρόπο παρου-

σιάζονται στο σχήµα 1.6.α, όπως επίσης και ένα τυπικό παράδειγµα χρώµατος αντίδρασης 

µε αιθυλο-σουλφονική δραστική οµάδα, το C.I. Reactive Yellow 17 (σχήµα 1.6.β). 

 

 

Σχήµα 1.6. α. Κυριότερες δραστικές οµάδες πυρηνόφιλης προσθήκης, β. Τυπικό αζώχρωµα 

αντίδρασης µε δραστική οµάδα πυρηνόφιλης προσθήκης, C.I. Reactive Yellow 17 (Remazol 

Golden Yellow G). 
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� Οµάδες που σχηµατίζουν σταυροδεσµούς. 

Πρόκειται για δευτερεύουσας σηµασίας οµάδες όπως για παράδειγµα η α-

βρωµοακρυλοαµιδο-οµάδα [4]. Αζωχρώµατα αντίδρασης µε διδραστικές οµάδες στο µόριό 

τους είναι τα πλέον κατάλληλα για τη βαφή µάλλινων υφασµάτων. 

� Οµάδες που δηµιουργούν εστερικό δεσµό µέσω φωσφορικής οµάδας  

 

Οι υπόλοιπες οµάδες των αζωχρωµάτων αντίδρασης προσδίδουν και αυτές συγκεκρι-

µένες ιδιότητες στο µόριο του χρώµατος. Έτσι, η αποχωρούσα οµάδα θα πρέπει να σχηµα-

τίζει σταθερό ιόν ή µόριο µετά τη διάσπαση, έτσι ώστε η ταχύτητα σύζευξης του χρώµατος 

µε την ίνα να είναι µεγάλη. Οµάδες µε τέτοια ιδιότητα είναι τα αλογόνα (F, Cl,Br), το θει-

ϊκό ιόν κ.α. Η οµάδα γέφυρα επηρεάζει την ευκινησία του µορίου, ρυθµίζει τη δραστικό-

τητά του, όπως επίσης και την εκλεκτικότητά του µιας και χρώµατα µε οµάδα-γέφυρα –

ΝΗ- βρίσκονται σε ταυτοµερείς µορφές. Αντιθέτως χρώµατα µε αλκυλιωµένες οµάδες-

γέφυρες παρουσιάζουν µέγιστη εκλεκτικότητα, παράλληλα όµως παρουσιάζουν και µειω-

µένη δραστικότητα λόγω µειωµένης ευκινησίας. Τέλος, οι οµάδες που καθιστούν το µόριο 

υδατοδιαλυτό είναι απαραίτητες σε υγρές κατεργασίες βαφής, όπως στην περίπτωση βα-

φής βαµβακερών και µάλλινων υφασµάτων, όπου µια ως τέσσερις σουλφονικές οµάδες 

είναι απαραίτητες ανάλογα µε τη δοµή του χρώµατος για ικανοποιητική διαλυτότητα. 

 

 Όξινα αζωχρώµατα (Acid Azodyes) 

 

Ο κύριος όγκος των ανιονικών χρωµάτων αποτελείται από όξινα αζωχρώµατα τα ο-

ποία ονοµάστηκαν έτσι επειδή βάφουν σε όξινο pH. Περιέχουν στο µόριό τους 1-3 σουλ-

φο-οµάδες, έχουν µικρό µοριακό βάρος και βάφουν ικανοποιητικά πρωτεϊνικές και πολυ-

αµιδικές ίνες. Πρόκειται λοιπόν, για υδατοδιαλυτά χρώµατα κατάλληλα για βαφές χαρτιού 

και δερµάτων µε υγρές κατεργασίες βαφής. Οι δεσµοί που αναπτύσσονται µε την ίνα είναι 

κυρίως ηλεκτροστατικοί. Όξινα αζωχρώµατα µε περισσότερες της µιας αζω-οµάδες πα-

ρουσιάζουν καλύτερες ιδιότητες αντοχής, χρώµατα όµως, µε περισσότερες των δύο αζω-

οµάδων βάφουν ανοµοιόµορφα και µε σκοτεινές αποχρώσεις. Αντιπροσωπευτικό παρά-

δειγµα είναι το κυανοµέλαν της ναφθόλης Β, όπως φαίνεται και στο σχήµα 1.7 [1].  
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Σχήµα 1.7. Το ανιονικό αζώχρωµα κυανοµέλαν της ναφθόλης (Blue Naphthol B). 

 

 Αζωχρώµατα διασποράς (Disperse Azodyes) 

 

Στην κατηγορία αυτή ανήκουν χρώµατα αδιάλυτα στο νερό, τα οποία είναι κατάλληλα 

για βαφή οξικής κυτταρίνης και διάφορων συνθετικών ινών, µε τη µορφή υδατικών αιω-

ρηµάτων. Η βαφή γίνεται µε προσρόφηση του χρώµατος στην βασική πρώτη ύλη είτε µε 

την βοήθεια υψηλών θερµοκρασιών βαφής είτε µε τη χρησιµοποίηση χηµικών προσθέτων 

που αυξάνουν το πορώδες της ίνας, διευκολύνοντας έτσι την προσρόφηση. Συνήθως έχουν 

µικρό µοριακό βάρος και προέρχονται από βενζολικά παράγωγα (Ν-2-υδροξυαιθυλο ή Ν-

2-µεθοξυαιθυλο υποκατεστηµένες ανιλίνες) σε αντίθεση µε τα ανιονικά αζωχρώµατα που 

προέρχονται κυρίως από ναφθαλινικά παράγωγα. Τα συγκεκριµένα χρώµατα έχουν µικρή 

αντοχή στο ηλιακό φως και στο πλύσιµο. Τυπικό παράδειγµα αζωχρώµατος διασποράς 

είναι το Cellitonscharlach B (σχήµα 1.8). 

 

Σχήµα 1.8. Το αζώχρωµα διασποράς Cellitonscharlach B. 

 

 Αζωχρώµατα σύµπλοκα µε µέταλλα (Metal complex Azodyes) 

 

Πρόκειται κυρίως για σύµπλοκα αζωενώσεων µε χρώµιο και κοβάλτιο και δευτερευό-

ντως µε χαλκό. Χρησιµοποιούνται για την βαφή πρωτεϊνικών και πολυαµιδικών ινών αλλά 

και ως λακκοχρώµατα. Σχηµατίζονται είτε πάνω στην ίνα µε τη διαδικασία της πρόστυ-

ψης, είτε διατίθενται στο εµπόριο έτοιµα ως προµεταλλοµένα (prometallised). Γενικά τα 

αζωχρώµατα σύµπλοκα µε χρώµιο και κοβάλτιο δίνουν σταθερές αλλά σκουρόχρωµες α-

ποχρώσεις τα φάσµατα των οποίων παρουσιάζουν ευρείες απορροφήσεις. Παράδειγµα 1:2 

συµπλόκου που σχηµατίζεται πάνω στην ίνα είναι το κίτρινο του χρωµίου (σχήµα 1.9). 
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Σχήµα 1.9. Το αζώχρωµα σύµπλοκο µε χρώµιο κατά την πρόστυψη ίνας µε µονοαζώχρωµα 

Alizarine Yellow 4R και διχρωµικό κάλιο.   

 

 Απευθείας βάφοντα αζωχρώµατα (Direct Azodyes) 

 

Τα απευθείας βάφοντα χρώµατα εφαρµόζονται στην βασική ύλη χωρίς ιδιαίτερη επε-

ξεργασία. Έχουν το πλεονέκτηµα της εύκολης εφαρµογής αλλά δεν έχουν σταθερότητα 

στο ηλιακό φως και στο πλύσιµο. Είναι επίπεδα, συζυγιακά και µεγάλα ανιονικά δισ-, 

τρισ- και πολύ-αζωχρώµατα. Η συζυγία και η επιπεδότητα των αζωχρωµάτων αυτών είναι 

απαραίτητη για την συγκράτησή τους στην ίνα. Επίσης, αύξηση του µοριακού βάρους, συ-

νεπάγεται εντονότερες αλληλεπιδράσεις του χρώµατος µε την ίνα µέσω δεσµών υδρογό-

νου, δυνάµεων διπόλου-διπόλου και van der Waals, καθώς και αύξηση των ηλεκτροστατι-

κών δυνάµεων µεταξύ των φορτισµένων οµάδων της ίνας και του χρώµατος. Είναι κατάλ-

ληλα για βαφή κυτταρινικών ινών (βαµβάκι, βισκόζη) χωρίς πρόστυψη. Το πρώτο απευ-

θείας βάφον χρώµα είναι το ερυθρό του Κογκό (σχήµα 1.10.α), ενώ τυπικό παράδειγµα 

απευθείας βάφοντος πολυαζωχρώµατος αποτελεί το λαµπρό κόκκινο Chlorantin 5BRL 

(σχήµα 1.10.β). 

 

Σχήµα 1. 10. α. Ερυθρό του Κογκό, β. Chlorantin 5BRL. 
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2. ΑΠΟΒΛΗΤΑ ΒΑΦΕΙΩΝ ΚΑΙ ΥΦΑΝΤΟΥΡΓΙΩΝ 

 

2.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Οι περισσότερες φυσικές ουσίες (βιογενείς) υφίστανται χιλιάδες χρόνια και γι’ αυτό 

υπάρχουν µικροοργανισµοί στη βιόσφαιρα που είναι ικανοί να τις βιοαποικοδοµήσουν. 

Από την άλλη µεριά υπάρχουν συνθετικές ενώσεις που είναι ξένες στα βιολογικά συστή-

µατα και ονοµάζονται ξενοβιοτικές (xenobiotics). Αυτές οι ουσίες παραµένουν στο περι-

βάλλον γιατί µπορεί να µην υπάρχουν στη φύση µικροοργανισµοί ικανοί να τις αποικοδο-

µήσουν (persistent or recalcitrant). Ένα σηµαντικό πρόβληµα σήµερα είναι η αντιµετώπι-

ση βιοµηχανικών αποβλήτων που περιέχουν ουσίες οι οποίες δεν είναι εύκολα βιοαποικο-

δοµήσιµες. Για να εκτιµήσει κανείς την ενδεχόµενη ρύπανση που µπορεί να προκαλέσει 

µια συγκεκριµένη ουσία θα πρέπει να αναλογιστεί όχι µόνο την ποσότητα που διατίθεται 

στο περιβάλλον αλλά και τις χηµικές και τοξικολογικές ιδιότητες της [13].  

Η χηµική δοµή µιας ουσίας είναι αυτή που καθορίζει εάν συσσωρεύεται στο περιβάλ-

λον ή όχι, ενώ η συγκέντρωση της και η τοξικότητα της καθορίζουν την περιβαλλοντική 

επίδραση της συσσώρευσης. Είναι γνωστό ότι η καρκινογόνος, η µεταλλαξιογόνος δράση 

και η τοξικότητα είναι τα πιο σηµαντικά κριτήρια εκτίµησης των βλαβερών επιδράσεων 

των ουσιών αυτών. Βιολογικοί, χηµικοί και περιβαλλοντικοί παράγοντες επηρεάζουν την 

τύχη των ξενοβιοτικών ουσιών στο περιβάλλον. Υπολογίζεται ότι περίπου το 15% της συ-

νολικής παγκόσµιας παραγωγής χρωστικών ουσιών χάνεται κατά τη σύνθεση και διαχείρι-

σή τους. Αυτό σηµαίνει ότι περίπου 128 τόνοι χρωστικών οδηγούνται στο περιβάλλον η-

µερησίως, κυρίως εξαιτίας της µερικής συγκράτησης των χρωµάτων στο υπόστρωµα κατά 

τις διεργασίες βαφής, αλλά και της διαφυγής µεγάλου ποσοστού (10 – 20%) κατά τη σύν-

θεση των χρωµάτων [4].  

Το 1978, υπολογίσθηκε πως από τους 450.000 τόνους της παγκόσµιας ετήσιας παρα-

γωγής περίπου 9.000 τόνοι (2%) χρωστικών διοχετεύτηκαν στο περιβάλλον από τη βιοµη-

χανία παραγωγής χρωµάτων, ενώ 40.000 τόνοι (9%) διοχετεύτηκαν στο περιβάλλον από 

τις βιοµηχανίες βαφής (Υφαντουργίες, Βαφεία) [11].  

Σύµφωνα µε τον Brown, τον υπολογισµό της προβλεπόµενης θεωρητικής συγκέντρω-

σης ενός χρώµατος σε έναν υδάτινο αποδέκτη πρέπει να λαµβάνονται υπόψη οι παρακάτω 

παράγοντες: 

� Η ηµερήσια χρήση του χρώµατος 
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� Ο βαθµός συγκράτησης του χρώµατος στο υπόστρωµα 

� Ο βαθµός αποµάκρυνσης κατά την εφαρµογή µεθόδου κατεργασίας 

� Ο συντελεστής αραίωσης στον υδάτινο αποδέκτη 

Ακόµα και πολύ χαµηλή συγκέντρωση χρώµατος, της τάξης του 1mg L-1, σε έναν τυ-

πικό υδάτινο αποδέκτη το χρώµα είναι ορατό, προκαλώντας δυσφορία και αισθητική υπο-

βάθµιση του υδάτινου αποδέκτη. Επειδή οι κατεργασίες βαφής είναι κατά κανόνα ασυνε-

χείς διεργασίες (batch processes), υπάρχουν περιπτώσεις κατά τις οποίες η συγκέντρωση 

χρώµατος είναι πολύ υψηλότερη από την µέση τιµή, όπως σε περιοχές όπου υπάρχει συσ-

σώρευση βαφείων και υφαντουργείων. Η συγκέντρωση µπορεί να είναι ακόµα υψηλότερη 

αν χρησιµοποιούνται χρώµατα αντίδρασης, τα οποία παρουσιάζουν από τους µικρότερους 

βαθµούς συγκράτησης στο υπόστρωµα [14, 15].  

Παρατηρείται ότι στην περίπτωση που χρησιµοποιούνται χρώµατα αντίδρασης, η µέ-

γιστη συγκέντρωση είναι υψηλότερη σε σχέση µε την περίπτωση χρήσης όξινων χρωµά-

των, φτάνοντας µέχρι και 300 φορές την µέση εκτιµώµενη τιµή. Γενικά, τα αζωχρώµατα 

αντίδρασης παρουσιάζουν 70-80% µειωµένο βαθµό συγκράτησης στο υπόστρωµα, συ-

γκρινόµενα µε άλλες κατηγορίες υδατοδιαλυτών χρωµάτων. Επίσης εµφανίζονται ιδιαιτέ-

ρως ανθεκτικά στις παραδοσιακές αερόβιες βιολογικές κατεργασίες κατά τις οποίες η α-

ποµάκρυνσή τους κυµαίνεται από 10-30%. 

Από την στιγµή που το χρώµα περάσει στο περιβάλλον θεωρείται οργανικός ρύπος 

και κύριος στόχος είναι η αποµάκρυνσή του από τους υδάτινους αποδέκτες. Τα αζωχρώ-

µατα παρουσιάζουν µεγάλη χηµική, βιολογική και φωτολυτική σταθερότητα. Τα εµπορικά 

αζωχρώµατα βιοδιασπώνται ελάχιστα µε φυσικό τρόπο, µε εξαίρεση την ύπαρξη κάποιων 

εξειδικευµένων φυσικών ενζύµων (αζωρεδουκτάσες), τα οποία διασπούν µικρό αριθµό 

αζωενώσεων χαµηλού µοριακού βάρους.  

Το δυσάρεστο φαινόµενο είναι ότι οι απαιτήσεις της κοινωνίας για τα ρούχα και γενι-

κά για όλα τα προϊόντα της υφαντουργίας, συνεχώς αυξάνονται. Απαιτούνται πλέον λα-

µπερά χρώµατα, µε εξαιρετική αντοχή στη συνεχόµενη πλύση και στα ολοένα δραστικότε-

ρα απορρυπαντικά, κυρίως τα οξειδωτικά. Όσο όµως βελτιώνονται αυτές οι ιδιότητες των 

χρωµάτων, τόσο µειώνεται η βιοαποικοδοµησιµότητά τους και αυξάνεται η συγκέντρωσή 

τους στους υδάτινους αποδέκτες. Οι επιδράσεις των αζωχρωµάτων στο περιβάλλον αλλά 

και στον άνθρωπο είναι δυσάρεστες και σηµαντικές. 
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2.2. ΤΥΠΙΚΗ ΣΥΣΤΑΣΗ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 

 

Ο κλάδος της κλωστοϋφαντουργίας είναι ιδιαίτερα σηµαντικός για την Ελληνική οι-

κονοµία. Αποτελεί παραδοσιακή βιοµηχανία που συµβάλλει στην απασχόληση, στις εξα-

γωγές και θεωρείται συµπληρωµατική της παραγωγής υφασµάτων και ενδυµάτων δεδοµέ-

νου ότι η χηµικοτεχνική επεξεργασία των υφασµάτων είναι απαραίτητη για την περαιτέρω 

παραγωγή ενδυµάτων. Η βαφή νηµάτων και υφασµάτων πραγµατοποιείται σε ειδικά µη-

χανήµατα που θερµαίνονται µε ατµό και λειτουργούν υπό ατµοσφαιρική ή υπό υψηλή πίε-

ση, Ο χρόνος βαφής, η θερµοκρασία και η επιθυµητή απόχρωση ρυθµίζονται µε αυτοµατι-

σµούς. 

Στην κλωστοϋφαντουργία χρησιµοποιούνται κυρίως τρεις βασικές πρώτες ύλες: 

� Το βαµβάκι 

� Το µαλλί 

� Οι συνθετικές ίνες 

Τα κυριότερα τελικά προϊόντα είναι τα νήµατα και οι κλωστές, τα υφάσµατα, τα πλε-

κτά, τα κεντήµατα και τα χαλιά που αποτελούν ουσιαστικά τις πρώτες ύλες των βαφείων-

φινιριστηρίων. Οι συνθετικές πρώτες ύλες διακρίνονται στις αναγεννηµένες τεχνητές ίνες 

όπως η βισκόζη (rayon), το rayon χαλκαµµωνίας, η οξική και τριοξική κυτταρίνη (acetate, 

triacetate), και στις καθαρά συνθετικές όπως οι πολυαµιδικές (nylon), οι πολυεστερικές 

και οι ακρυλικές ίνες. Τέλος, υπάρχουν και οι σύµµικτες πρώτες ύλες που είναι συνδυα-

σµός των φυσικών και τεχνητών υλών [16]. Οι παράγοντες που οι επιχειρήσεις λαµβάνουν 

υπόψη τους κατά την επιλογή των βαφών είναι τα υλικά που πρόκειται να βαφούν, η επι-

θυµητή ποιότητα και απόχρωση, η οµοιοµορφία του χρώµατος στο τελικό προϊόν και η 

ταχύτητα βαφής. 

Τα κύρια στάδια της επεξεργασίας των πρώτων υλών (ίνες, υφάσµατα, έτοιµα ρούχα) 

απεικονίζονται στο σχήµα 2.1. Στη µεγαλύτερη πλειοψηφία οι πρώτες ύλες, πριν την βαφή 

τους, υπόκεινται σε κάποιες διαδικασίες προετοιµασίας. Μετά την προετοιµασία της πρώ-

της ύλης ακολουθεί η βαφή, η οποία πραγµατοποιείται στις βαφικές µηχανές, συνήθως σε 

θερµοκρασίες από 70 έως 130 0C. Η βαφή µπορεί γίνει στη µάζα και τα νήµατα, στο ύφα-

σµα ή απευθείας στα έτοιµα ρούχα. Η βαφή των νηµάτων και υφασµάτων γίνεται µε την 

προσθήκη της απαραίτητης χρωστικής ουσίας, η οποία προσδίδει στα προϊόντα το επιθυ-

µητό χρώµα [18]. Η βαφή των υλικών µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε ένα από τα τρία (3) 

στάδια: (α) πριν από την κλωστοποίηση (βαφή στη µάζα), κυρίως όταν πρόκειται για συν-

θετικά υλικά, (β) όταν το υλικό βρίσκεται στη µορφή της ίνας ή του νήµατος και (γ) όταν  
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Πλύσιµο

Βαφή

Τυποβαφή

Φινίρισµα
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Συνθετικά

Σύµµικτα
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Πρώτης Ύλης
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Φινίρισµα
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Σχήµα 2.1. Παραγωγική διαδικασία [17]. 

 

το υλικό έχει µετατραπεί πλέον σε έτοιµο ύφασµα ή φινιρισµένο προϊόν. Οι παράγοντες 

που επηρεάζουν τη βαφή είναι το είδος του νήµατος, η καταλληλότητα του νερού, η θερ-

µοκρασία, ο χρόνος βαφής κ.ά. Κατά το σχηµατισµό της βαφής χρησιµοποιείται περίπου 

10-80% καθαρό χρώµα.  

Ο πίνακας 2.1 παραθέτει τα τυπικά χαρακτηριστικά των χρωµάτων που χρησιµοποι-

ούνται από τα βαφεία µε αναφορά και στα είδη των αποβλήτων που προκύπτουν. Όταν 

ολοκληρωθεί η βαφή ακολουθεί ο τελικός εξευγενισµός ή φινίρισµα των υφασµάτων. Το 

φινίρισµα περιλαµβάνει υγρές και ξηρές επεξεργασίες που έχουν σκοπό να προσδώσουν 

το τελικό προϊόν ορισµένα επιθυµητά χαρακτηριστικά.  
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Πίνακας 2.1. Τυπικά Χαρακτηριστικά Χρωµάτων [17]. 

Κατηγορία 

Χρωµάτων 
Περιγραφή Εφαρµογή 

Βαθµός 

Φιξαρίσµατος 

(%) 

Είδη Αποβλήτων 

Direct 
Υδατοδιαλυτά, 

ανιονικά 

Βαµβάκι, 

Rayon, 

Άλλα 

κυτταρινούχα 

70  - 95 

Χρώµα, αλάτι,  

υπολειµµατική 

βαφή, κατιονικά 

µέσα προσρόφη-

σης,  

ανταφριστές, 

διαλυτικά 

Reactive 

Υδατοδιαλυτά, 

ανιονικά 

χρώµατα 

Βαµβάκι, 

Μαλλί, 

Άλλα 

κυτταρινούχα 

60 - 90 

Χρώµα, αλάτι,  

υπολειµµατική 

βαφή, 

επιφανειακά 

ενεργές ουσίες, 

ανταφριστές, 

διαλυτικά 

Vat 
Αδιάλυτα στο 

νερό 

Βαµβάκι, 

Άλλα 

κυτταρινούχα 

80 - 95 

Χρώµα, αλκάλια, 

οξειδωτικά µέσα, 

µέσα αναγωγής 

Disperse 
Αδιάλυτα στο 

νερό 

Πολυεστέρες, 

Οξική 

κυτταρίνη, 

Τριοξική 

κυτταρίνη, 

Άλλα 

συνθετικά 

80 - 92 

Χρώµα, οργανικά 

οξέα, παράγοντες 

εξισορρόπησης, 

διασπορείς, φω-

σφορικά άλατα, 

ανταφριστές, λιπα-

ντικά, διαλυτικά, 

Όξινα Υδατοδιαλυτά 
Μαλλί, 

Nylon, 
80 - 93 

Χρώµα, οργανικά 

οξέα, υπολειµµα-

τική βαφή 

Βασικά 
Υδατοδιαλυτά, 

ανοιχτόχρωµα 

Ακρυλικά, 

Πολυεστέρες 
97 - 98 

- 
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Κατηγορία 

Χρωµάτων 
Περιγραφή Εφαρµογή 

Βαθµός 

Φιξαρίσµατος 

(%) 

Είδη Αποβλήτων 

Θείου 

Οργανικά 

χρώµατα 

περιέχοντα θείο 

ή θειούχο 

νάτριο 

Βαµβάκι, 

Άλλα 

κυτταρινούχα 

80 - 95 

Χρώµα, αλκάλια, 

οξειδωτικά µέσα, 

µέσα αναγωγής, 

υπολειµµατική 

βαφή 

 

Οι υγρές επεξεργασίες του φινιρίσµατος περιλαµβάνουν την εφαρµογή µεγάλου εύρους 

χηµικών ουσιών έτσι ώστε το τελικό προϊόν να αποκτήσει αντοχή στο ζάρωµα, στο νερό 

(αδιαβροχοποίηση), στη φωτιά, στις κηλίδες καθώς και στη προσβολή του από σκώρο, 

παράσιτα, βακτήρια, κλπ. Οι υγρές επεξεργασίες του φινιρίσµατος οι οποίες παράγουν υ-

γρά απόβλητα συνοψίζονται παρακάτω: 

 

o Μαλάκωµα 

o Κατεργασία για το ατσαλάκωτο 

o Γέµισµα 

o Αδιαβροχοποίηση 

o Επιβράδυνση φωτιάς 

o Βακτηριοστατική επεξεργασία 

o Επίστρωση 

o Λάµψη-γυάλισµα 

 

Οι ξηρές επεξεργασίες έχουν σκοπό να δώσουν ορισµένα χαρακτηριστικά στην τελική ε-

πιφάνεια του προϊόντος που διακρίνονται είτε οπτικά ή οργανοληπτικά όπως είναι το 

χνούδιασµα, η κυµατοποίηση, το άτµισµα, το σιδέρωµα, κλπ. 

Εκτός από το χρώµα, κατά την παραγωγική διαδικασία, προστίθενται µη βιοαποικο-

δοµήσιµοι παράγοντες διασποράς (π.χ. προϊόντα συµπύκνωσης φορµαλδεΰδης), παράγο-

ντες σταθεροποίησης (αλάτι) και πρόσθετες ύλες (π.χ. αντιψυκτικοί παράγοντες). 

Επίσης, στα υφαντουργία χρησιµοποιούνται βοηθητικές ύλες µε στόχο να προσδώσουν 

κάποια επιθυµητά χαρακτηριστικά στο τελικό προϊόν ή να αυξήσουν την απόδοση της βα-

φής. Τυπικές βοηθητικές ύλες που χρησιµοποιούνται κατά τη βαφή είναι: 
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o Στρωτικά 

o Βοηθητικά τυπώµατος  

o Επιφανειακά ενεργές βοηθητικές ύλες 

o Υλικά σκλήρυνσης  

Τέλος, µπορούν να χρησιµοποιηθούν υλικά για την επιβράδυνση της καύσης, για την αδι-

αβροχοποίηση του υλικού, για την αντιστατική προστασία, για επεξεργασία έναντι συρρί-

κνωσης, επεξεργασία αντοχής σε αποσύνθεση, σκώρο, µύκητες, κλπ. 

Οι βασικές χηµικές ουσίες που χρησιµοποιούνται για τον σχηµατισµό της βαφής είναι 

ανόργανα άλατα (χλωριούχο νάτριο, θειϊκό νάτριο κλπ.), αλκαλικά διαλύµατα (υδροξείδιο 

του νατρίου κλπ), οξέα (οξικό οξύ, µυρµηκικό οξύ, ανόργανα οξέα κλπ.) και αναγωγικά 

και οξειδωτικά µέσα (υπεροξείδιο του υδρογόνου κλπ.). 

Ο πίνακας 2.2 περιγράφει τα απόβλητα που παράγονται στα επιµέρους στάδια της πα-

ραγωγικής διαδικασίας των βαφείων. Η διαδικασία προετοιµασίας της πρώτης ύλης για το 

µαλλί και το βαµβάκι αποτελεί πηγή παραγωγής επιβαρηµένων αποβλήτων τόσο από 

πλευράς χηµικών πρόσθετων όσο και υλικών που αποµακρύνονται από την πρώτη ύλη. Το 

αποκολλάρισµα αποτελεί διαδικασία που συνεισφέρει σε πολύ µεγάλο βαθµό στην παρα-

γωγή υγρών αποβλήτων. Το αποκολλάρισµα είναι η κυριότερη πηγή παραγωγής BOD στα 

υγρά απόβλητα (περίπου 45%). Επιπρόσθετα, το αποκολλάρισµα ευθύνεται για την παρα-

γωγή του µεγαλύτερου ποσοστού (περίπου 86%) των ολικών αιωρούµενων στερεών (Total 

Suspended Solids, TSS). Τα νερά έκπλυσης που ακολουθούν το αποκολλάρισµα ποικίλουν 

σε οργανικό φορτίο ανάλογα µε την µέθοδο έκπλυσης. Το αποκολλάρισµα συνθετικών 

(CMC, PVA) έχει ως αποτέλεσµα πολύ µικρότερη επιβάρυνση των παραγόµενων υγρών 

αποβλήτων.  

Η χρήση διαλυτών κατά την διαβροχή και πλύση των πρώτων υλών αλλά και του εξο-

πλισµού αποτελεί πηγή παραγωγής επικίνδυνων αποβλήτων. Οι χρησιµοποιηµένοι διαλύ-

τες µπορεί να περιέχουν τετρα-χλωρο-αιθυλένιο και τρι-χλωρο-αιθυλένιο. Η διαδικασία 

της διαβροχής συνεισφέρει σε οργανική επιβάρυνση των αποβλήτων (BOD) σε ποσοστό 

περίπου 16%. Εξαιτίας των ακαθαρσιών του βαµβακιού µε φυσικό κερί και λίπη, η διαδι-

κασία συνεισφέρει στα συνολικά παραγόµενα ελαιώδη απόβλητα σε ποσοστό περίπου 

67%. 
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Πίνακας 2.2. Παραγόµενα Απόβλητα σε Βαφεία. 

∆ιαδικασία Αέριες Εκποµπές Υγρά Απόβλητα 
Στερεά Απορρίµ-

µατα 

Καψάλισµα 

Μικρές ποσότητες 

αερίων εκτόνωσης 

από τους λέβητες 

Αµελητέες 

ποσότητες υγρών 

αποβλήτων 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

Αποκολλάρισµα 

Πτητικές 

Οργανικές Ουσίες 

(VOC’s), ατµοί 

οξέων και βάσεων 

BOD, συνθετικά, 

λιπαντικά, 

βιοκτόνα, 

επιφανειακά 

ενεργές ουσίες, 

συµπλοκοποιητές 

Κενές συσκευασίες 

πρώτων υλών, 

υπολείµµατα 

νηµάτων, υλικά 

καθαρισµού (πανιά, 

σφουγγάρια, φίλτρα 

κλπ) 

Καρβονισµός 

µαλλιού 

Αµελητέες 

ποσότητες αέριων 

αποβλήτων 

(κυρίως υδρόθειο) 

BOD, ολικά 

στερεά, χαµηλό 

pH 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

Πλύσιµο – 

∆ιαβροχή 

Πτητικές 

Οργανικές Ουσίες 

(VOC’s) 

Υπολείµµατα 

απολυµαντικών 

και εντοµοκτόνων, 

NaOH, απορρυ-

παντικά, λίπη, έ-

λαια, πηκτίνες, 

κεριά, λιπαντικά, 

χρησιµοποιηµένοι 

διαλύτες, 

συµπλοκοποιητές 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

 

 

 

 

 

 

 

 

Λεύκανση 

Αµελητέες 

ποσότητες αέριων 

αποβλήτων 

(κυρίως ατµοί 

οξέων και 

Ενώσεις χλωρίου, 

υπεροξείδιο του 

υδρογόνου, 

οργανικοί 

σταθεροποιητές, 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 
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∆ιαδικασία Αέριες Εκποµπές Υγρά Απόβλητα 
Στερεά Απορρίµ-

µατα 

βάσεων) υψηλό pH, 

συµπλοκοποιητές 

Μερσερισµός 

Αµελητέες 

ποσότητες αέριων 

αποβλήτων 

(κυρίως ατµοί 

οξέων και 

βάσεων) 

Υψηλό pH, 

NaOH, 

διαβρέχτες, 

αντιαφριστικά 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

 

 

 

 

Θερµοφιξάρισµα 

Πτητικές 

Οργανικές Ουσίες 

(VOC’s) 

Αµελητέες 

ποσότητες υγρών 

αποβλήτων 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

Βαφή, τυποβαφή 

Πτητικές 

Οργανικές Ουσίες 

(VOC’s) 

Μέταλλα, αλάτι, 

επιφανειακά 

ενεργές ουσίες, 

τοξικές, 

κατιονικές ουσίες, 

χρώµα, BOD, 

COD, θείο, 

χαµηλό ή υψηλό 

pH, χρησιµοποιη-

µένοι διαλύτες 

Αµελητέες 

ποσότητες στερεών 

αποβλήτων 

Φινίρισµα 

Πτητικές 

Οργανικές Ουσίες 

(VOC’s), ατµοί 

φορµαλδεϋδης, 

αέρια καύσης, 

σωµατίδια 

BOD, COD, 

αιωρούµενα 

στερεά, τοξικές 

ουσίες, 

χρησιµοποιηµένοι 

διαλύτες 

Υλικά συσκευα-

σιών, φύρα 

 

Υγρά απόβλητα παράγονται επίσης κατά τις διαδικασίες βαφής και τυποβαφής. Η κυριό-

τερη πηγή αποβλήτων κατά την βαφή είναι τα χρησιµοποιηµένα µπάνια βαφής και τα νερά 
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έκπλυσης. Αυτά περιέχουν συνήθως παραπροϊόντα, υπολειµµατική βαφή και βοηθητικές 

χηµικές ουσίες. Σε τυπικές διαδικασίες βαφής και τυποβαφής, το χρώµα δεσµεύεται από 

την πρώτη ύλη σε ποσοστό 50 – 100%. Το BOD που παράγεται κατά την βαφή οφείλεται 

κυρίως στα χρησιµοποιούµενα χηµικά πρόσθετα και ανέρχεται περίπου σε 18% του συνο-

λικά παραγόµενου. Τα ολικά αιωρούµενα στερεά (TSS) από τη διαδικασία της βαφής απο-

τελούν περίπου το 34% των συνολικά παραγόµενων στη µονάδα. 

Τα απόβλητα  της τυποβαφής προέρχονται κυρίως από τον καθαρισµό του εξοπλισµού 

που χρησιµοποιείται κατά την διαδικασία καθώς και από το ξέπλυµα του ρούχου µετά το 

τύπωµα. Στα υγρά απόβλητα που προέρχονται από τη βαφή απαντώνται επίσης άλατα. Τα 

άλατα χρησιµοποιούνται είτε ως πρώτες ύλες, είτε παράγονται ως παραπροϊόντα εξουδε-

τέρωσης ή άλλων αντιδράσεων υγρών επεξεργασιών. Τα συνηθέστερα χρησιµοποιούµενα 

άλατα είναι το κοινό αλάτι (NaCl) και το θειούχο νάτριο. 

Οι χρησιµοποιούµενες βαφές µπορεί να περιέχουν και µέταλλα όπως χαλκό, κάδµιο, 

χρώµιο, νικέλιο και ψευδάργυρο. Σε µερικές βαφές τα µέταλλα συνιστούν λειτουργικά 

στοιχεία των µορίων τους, ενώ στην πλειοψηφία των περιπτώσεων προέρχονται από την 

παραγωγή των βαφών (π.χ. ο υδράργυρος ή άλλα µέταλλα χρησιµοποιούνται συχνά ως κα-

ταλύτες κατά την παραγωγή συγκεκριµένων βαφών και µπορεί να εµφανιστούν ως παρα-

προϊόντα). Τα µέταλλα συχνά είναι δύσκολο να αποµακρυνθούν από τα υγρά απόβλητα. 

Οι διαδικασίες φινιρίσµατος παράγουν υγρά απόβλητα περιέχοντα φυσικά και συνθετικά 

πολυµερή και µία γκάµα άλλων ενδεχοµένως τοξικών ουσιών. Η ρύπανση που προέρχεται 

από την λεύκανση µε υπεροξείδιο του υδρογόνου συνήθως δεν είναι σηµαντική. Στην 

πλειοψηφία των περιπτώσεων, το πλύσιµο αποµακρύνει τις ακαθαρσίες στις πρώτες ύλες, 

έτσι το µόνο παραπροϊόν της λεύκανσης είναι το νερό. Οι σηµαντικότερες πηγές ρύπανσης 

κατά την λεύκανση σχετίζονται µε την διαχείριση των χηµικών και του νερού, καθώς επί-

σης και µε το υψηλό pH. Τα απόβλητα που παράγονται στο στάδιο του φινιρίσµατος χα-

ρακτηρίζονται από χαµηλή επιβάρυνση σε οργανικό φορτίο. Η ποσότητα και η ποιότητα 

των υγρών αποβλήτων διαφοροποιούνται σηµαντικά ανάλογα µε την παραγωγική διαδι-

κασία και τις πρώτες ύλες που χρησιµοποιεί κάθε επιχείρηση. 

Ο πίνακας 2.3 παρουσιάζει τα αποτελέσµατα µετρήσεων ποιοτικών χαρακτηριστικών 

των υγρών αποβλήτων, όπως προέκυψαν έπειτα από έρευνα σε µονάδες βαφής – φινιρί-

σµατος κυρίως βαµβακερών πρώτων υλών. 
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Πίνακας 2.3. Ποιοτικά χαρακτηριστικά υγρών αποβλήτων βαφείων – φινιριστηρίων βαµ-

βακερών υφασµάτων    [20]. 

Παράµετρος Τιµές 

COD  (mg O2/L) 350 - 810 

BOD5  (mg O2/L) 90 – 260 

AOX (mg Cl/L) 0,36 

HC (mg/L) 0,5 – 1,2 

PH 9,8 

T (0C) 27 – 34 

NH4 (mg /L) 0,6 

Οργανικό N (mg/L) 11 

Συνολικό N (mg/L) 10 

Συνολικός P (mg/L) 2 

Cu (mg/L) 0,1 – 0,2 

Cr (mg/L) 0,02 – 0,05 

Ni (mg/L) 0,05 – 0,35 

Zn (mg/L) 0,2 

 

Η ποσότητα και τα ποιοτικά χαρακτηριστικά των αποβλήτων ποικίλουν ανάλογα µε 

το είδος των πρώτων υλών (φυσικές, συνθετικές ή σύµµεικτες) που επεξεργάζονται και µε 

το επίπεδο της τεχνολογίας (παλιά, συνηθισµένη ή προχωρηµένη) [21], ανάλογα µε το εί-

δος του χρώµατος και των βοηθητικών χηµικών που χρησιµοποιούνται και το είδος του 

“τελειώµατος”. Το αποτέλεσµα είναι η παραγωγή αποβλήτων µεγάλης χηµικής πολυπλο-

κότητας και ποικιλίας. Η χηµική σύσταση αυτών των αποβλήτων αλλάζει επίσης µε γρή-

γορους ρυθµούς ως αποτέλεσµα της αλλαγής των προτιµήσεων των καταναλωτών [7]. Εν-

δεικτικά χαρακτηριστικά αποβλήτων υφαντουργίας φαίνονται στον Πίνακα 2.8 [21].  

Τα αζωχρώµατα χρησιµοποιούνται σε µεγάλο ποσοστό στην υφαντουργική βιοµηχα-

νία, διότι προσδίδουν στις ίνες έντονο και λαµπερό χρώµα ενώ συνδυάζουν και µεγάλη 

φωτοχηµική σταθερότητα. Εκτιµάται ότι ένα σηµαντικό ποσοστό της παγκόσµιας παρα-

γωγής συνθετικών χρωµάτων (άρα και αζωχρωµάτων) "χάνεται" κατά τη διάρκεια της 

σύνθεσης, παραγωγής και επεξεργασία τους σε διάφορους τοµείς της βιοµηχανίας, στοι-

χεία που συνοψίζονται στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 2.4) [18]. 
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Πίνακας 2.4. Εκτιµώµενη απώλεια των συνθετικών χρωµάτων κατά την παραγωγή και 

επεξεργασία τους  

  % Απώλειες  

Τοµείς 

βιοµηχανίας 

Παραγωγή 

(tn) 
Παραγωγή Επεξεργασία 

Συνολική απώλεια 

στο περιβάλλον (tn) 

Υφαντουργικά 

προϊόντα 
360.000 2 10 43.000 

Χαρτί/δέρµα 90.000 2 6 7.000 

Σύνθεση 

χρωστικών 
150.000 1 1-2 4.000 

Λοιπά 40.000 2 10 5.000 

 

Τα υγρά απόβλητα αποτελούν την κυριότερη πηγή αποβλήτων στα βαφεία – φινιρι-

στήρια. Τα λύµατα περιλαµβάνουν νερό έκπλυσης από τα στάδια της προετοιµασίας και 

βαφής, αλκαλικά απόβλητα από την προετοιµασία, υπολείµµατα βαφών που περιέχουν 

µεγάλες ποσότητες άλατος, οξέων ή βάσεων και οργανικό φορτίο (BOD). Η ποσότητα και 

η ποιότητα των υγρών αποβλήτων διαφοροποιούνται σηµαντικά ανάλογα µε την παραγω-

γική διαδικασία και τις πρώτες ύλες που χρησιµοποιεί κάθε επιχείρηση. 

Κατά την διαδικασία της βαφής, σηµαντικές ποσότητες χρώµατος που δεν αντέδρα-

σαν µε το υπόστρωµα, παραµένουν στο απόβλητο. Αυτό συµβαίνει κυρίως στην περίπτω-

ση των χρωµάτων αντίδρασης τα οποία, όπως έχει ήδη αναφερθεί, υπόκεινται σε εκτετα-

µένη υδρόλυση της δραστικής τους οµάδας µε αποτέλεσµα ένα ποσοστό υδρολυµένου 

χρώµατος να µην µπορεί να δεσµευθεί στην ίνα και να παραµένει στο απόβλητο. Αυτό το 

ποσοστό κυµαίνεται γύρω στο 30% του αρχικού χρώµατος [23]. Το ποσοστό αυτό µετα-

φράζεται σε µια µέση συγκέντρωση χρώµατος 800mg/L [24]. Συνήθως, το 90% αυτής της 

συγκέντρωσης χρωµάτων αντίδρασης θα παραµείνει ανέπαφη από τις κλασσικές µεθόδους 

κατεργασίας αποβλήτων και θα διοχετευθεί σε διάφορους υδάτινους αποδέκτες προκαλώ-

ντας διάφορα προβλήµατα [15]. 

Σ’ ένα τυπικό απόβλητο βαφείου ή υφαντουργείου, η ποσότητα χρώµατος που περιέ-

χεται σ’ αυτό, είναι υπεύθυνη για το 24-35% του COD και για το 90-95% του χρώµατος 

που εµφανίζει το απόβλητο. Το υπόλοιπο 5-10% του χρώµατος οφείλεται στα αιωρούµενα 

σωµατίδια και τα κολλοειδή συστατικά [25]. Επίσης, πρέπει να σηµειωθεί ότι από µέρα σε 

µέρα ή και κατά τη διάρκεια της µέρας, ανάλογα µε τα λουτρά βαφής που χρησιµοποιού-
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νται για τις ανάγκες της βιοµηχανίας, µεταβάλλεται τόσο ποσοτικά όσο και ποιοτικά η σύ-

σταση του αποβλήτου σε χρώµα [26]. Το γεγονός ότι το απόβλητο είναι ουσιαστικά ένα 

πολύπλοκο διάλυµα χρωµάτων και προσθέτων βαφής, αποδεικνύεται και από την ευρεία 

απορρόφηση που παρουσιάζει σε µια περιοχή του εγγύς υπεριώδους – ορατού φάσµατος 

(UV-Vis) που κυµαίνεται από 250 ως 600nm [27]. Η ένταση του χρώµατος εξαρτάται σε 

µεγάλο βαθµό από το pH του αποβλήτου [28], το οποίο και αυτό µεταβάλλεται ευρέως. 

Τιµές που τείνουν στο 2 αλλά ακόµα και το 10 συναντώνται συχνά σε διάφορα απόβλητα 

βαφείων και υφαντουργείων [29]. 

Η συγκέντρωση του οργανικού φορτίου σε τέτοιου είδους απόβλητα είναι υψηλή και 

από τη στιγµή που η µέτρηση του COD δεν µπορεί να συµπεριλάβει µερικούς αρωµατι-

κούς υδρογονάνθρακες αλλά και πολλά αζωχρώµατα, η µείωσή του δεν αποτελεί και ταυ-

τόχρονη απόδειξη της αποµάκρυνσης του χρώµατος. Έτσι εξηγείται και το γεγονός ότι σε 

πολλές αναφορές παρατηρείται µεγάλος αποχρωµατισµός του κατεργασµένου αποβλήτου, 

ο οποίος όµως δεν συνοδεύεται και από παράλληλη µείωση του COD, όπως συµβαίνει κα-

τά την ανάπτυξη µιας ηλεκτροχηµικής µεθόδου [30] και δύο µεθόδων οζονισµού [23, 25]. 

 

2.3. ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΒΑΦΕΙΩΝ ΚΑΙ ΥΦΑΝΤΟΥΡΓΙΩΝ 

 

Για το χαρακτηρισµό των αποβλήτων που προέρχονται από βαφεία και υφαντουργεία 

υπάρχουν µια σειρά από περιβαλλοντικές παραµέτρους, οι οποίες δίνουν χρήσιµες πληρο-

φορίες σχετικά µε την ποιότητα του αποβλήτου. 

Οι παράµετροι που µπορούν να εξεταστούν σε ένα απόβλητο είναι: 

� Το Βιοχηµικώς Απαιτούµενο Οξυγόνο (Biochemical Oxygen Demand-BOD) 

� Το Χηµικώς Απαιτούµενο Οξυγόνο (Chemical Oxygen Demand-COD) 

� Ο Ολικός Οργανικός Άνθρακας (Total Organic Carbon – TOC) 

� Το pH 

� Η Θερµοκρασία (Τ) 

� Το Ολικό άζωτο (Total Nitrogen) 

� Tα Ολικά Αιωρούµενα Στερεά (Total Suspended Solids – TSS) 

� Η απορρόφηση χρώµατος σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος 

� Τα χλωριούχα 

� Τα υποχλωριώδη 

� ∆ιάφορα τοξικά µέταλλα, όπως ο υδράργυρος, το κάδµιο και το αρσενικό 

� Πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες (Polyaromatic Hydrocarbons-PAH’s) 
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� Πολυαλογονοµένοι υδρογονάνθρακες (Polyalogenated Hydrocarbons) 

� Αρωµατικές αµίνες 

 

Παρακάτω, περιγράφονται, εν συντοµία, οι σηµαντικότερες παράµετροι που µελετήθηκαν 

στην παρούσα εργασία. 

 

► Χηµικά απαιτούµενο οξυγόνο (Chemical Oxygen Demand – COD) 

 

Είναι η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται για την πλήρη χηµική οξείδωση των 

οργανικών συστατικών ενός αποβλήτου σε CO2 και Η2Ο από ισχυρό οξειδωτικό µέσο, δι-

χρωµικό κάλιο (K2Cr2O7), σε όξινες συνθήκες. Κατά τον προσδιορισµό του COD οξειδώ-

νονται όλες οι οργανικές ενώσεις, ανεξαρτήτως από το εάν είναι βιολογικά διασπώµενες. 

Ο προσδιορισµός του COD έχει ιδιαίτερη σηµασία για απόβλητα που περιέχουν τοξικές 

ουσίες, οι οποίες νεκρώνουν τους µικροοργανισµούς και καθιστούν αδύνατο τον προσδιο-

ρισµό το BOD. Έτσι µόνο µε τον προσδιορισµό του COD ή τον προσδιορισµό του ολικού 

άνθρακα, µπορεί να προσδιοριστεί η ολική φόρτιση σε οργανικές ενώσεις ενός τοξικού 

αποβλήτου.  

Το K2Cr2O7 δρα ως οξειδωτικό σύµφωνα µε την ηµιαντίδραση: 

 

 

Τα αποτελέσµατα εκφράζονται σε mg O2 /L νερού. Το προσδιοριζόµενο δείγµα δεν πρέπει 

να περιέχει περισσότερο από 2 g/L χλωριούχων ιόντων, επειδή οξειδώνονται  σε χλώριο 

και καταναλώνουν διχρωµικό κάλιo. Το COD χρησιµοποιείται και αυτό ευρύτατα, ιδιαίτε-

ρα για βιοµηχανικά απόβλητα, σαν παράµετρος ρύπανσης [31]. 

 

► Ολικός οργανικός άνθρακας – TOC 

 

Εκτός από το οξυγόνο χρησιµοποιείται και ο ολικός οργανικός άνθρακας ως µέτρο της 

συγκέντρωσης των οργανικών συστατικών ενός αποβλήτου, επειδή είναι το κύριο συστα-

τικό τους και η βασική πηγή απαίτησης οξυγόνου. Η τιµή TOC εκφράζει την ολική φόρτι-

ση των νερών σε οργανικές ενώσεις και µετριέται σε mg C / L νερού. Το TOC βασίζεται 

στη µέτρηση του CO2 που παράγεται κατά την πλήρη οξείδωση του άνθρακα των οργανι-

κών ενώσεων σε υψηλή θερµοκρασία µε παρουσία καταλύτη. Το δείγµα εισάγεται σε ειδι-

(2.1) 
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κό σωλήνα γεµάτο αδρανές αέριο, ο σωλήνας θερµαίνεται και το νερό εξατµίζεται. Στη 

συνέχεια διαβιβάζεται ρεύµα οξυγόνου και η οργανική ύλη οξειδώνεται σε διοξείδιο του 

άνθρακα, το οποίο και προσδιορίζεται µε ειδικό αναλυτή [32]. 

 

► Απορρόφηση χρώµατος σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος 

 

Η ποσοτική εκτίµηση της απορρόφησης χρώµατος σε ορισµένα µήκη κύµατος γίνεται 

µε κατάλληλες αναλυτικές ενόργανες διατάξεις, τα φασµατοφωτόµετρα υπεριώδους ορα-

τού (UV – Vis). Σήµερα τα σύγχρονα φασµατοφωτόµετρα είναι διπλής δέσµης, δηλαδή η 

σύγκριση της απορρόφησης του δείγµατος µε την απορρόφηση του διαλύµατος αναφοράς 

γίνεται ταυτόχρονα κατά τη διάρκεια της µέτρησης. Ο χρωµατισµός του αποβλήτου ελέγ-

χεται είτε µε τη µέτρηση της απορρόφησης σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος είτε µε τη σά-

ρωση και λήψη του φάσµατος στην εγγύς υπεριώδη - ορατή περιοχή. 

Τα αποτελέσµατα της απορρόφησης µπορούν να εκφραστούν µε διάφορες κλίµακες 

(ADMI units, τιµές DFZ), όλες όµως στηρίζονται στις µονάδες απορρόφησης (absorption 

units-AU) για κυψελίδα συγκεκριµένου πάχους. Η µέτρηση της απορρόφησης στηρίζεται 

στο γνωστό νόµο του Beer, κατά τον οποίο η απορρόφηση (Α) µονοχρωµατικής προσπί-

πτουσας ακτινοβολίας µε ισχύ Ι0 σε διάλυµα, είναι ανάλογη της συγκέντρωσης (C) της ου-

σίας ή των ουσιών που υπάρχουν στο διάλυµα και του πάχους της διαδροµής (d) της ακτι-

νοβολίας διαµέσου του διαλύµατος. 

 

Α = ε C d                                                                                                                          (2.2) 

Όπου: Α = - logI/I0= - logT 

  T = I/I0 = Οπτική διαπερατότητα 

   I = Ισχύς εξερχόµενης ακτινοβολίας 

   Ι0= Ισχύς προσπίπτουσας ακτινοβολίας 

   ε = Μοριακός συντελεστής απορρόφησης 

Απαραίτητη προϋπόθεση για σωστές µετρήσεις είναι η πληρέστερη αποµάκρυνση των 

αιωρούµενων στερεών σωµατιδίων, που τυχόν υπάρχουν στο δείγµα, είτε µε φυγοκέντριση 

είτε µε διήθηση του δείγµατος πριν την λήψη της µέτρησης [35]. 

 
► pH, Θερµοκρασία 

Πρόκειται για δύο πολύ σηµαντικές φυσικοχηµικές ιδιότητες που επηρεάζουν άµεσα 

τους υδάτινους αποδέκτες στους οποίους καταλήγουν τα απόβλητα. Από το pH εξαρτάται 
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πλήθος φυσικοχηµικών και βιολογικών διεργασιών που λαµβάνουν χώρα στα υδάτινα οι-

κοσυστήµατα και αυξοµειώσεις του δηµιουργούν ανεπιθύµητες καταστάσεις. Επιπροσθέ-

τως, το pH, επηρεάζει όλες σχεδόν τις υπάρχουσες µεθόδους κατεργασίας αποβλήτων και 

όταν η τιµή του βρίσκεται εκτός νοµοθετικών ορίων (6.0-9.0), προκαλεί σοβαρά προβλή-

µατα φθοράς σε σωληνώσεις και µηχανολογικό εξοπλισµό, ενώ παράλληλα λαµβάνουν 

µέρος πλήθος ανεπιθύµητων αντιδράσεων λόγω του ισχυρού όξινου ή αλκαλικού περιβάλ-

λοντος. Η θερµοκρασία αποτελεί επίσης σηµαντική περιβαλλοντική παράµετρο. Υπερθέρ-

µανση των υδάτινων αποδεκτών, οδηγεί σε ποικίλες ανωµαλίες στις φυσικές, χηµικές και 

βιολογικές διεργασίες των υδάτινων οικοσυστηµάτων όπως η φωτοσύνθεση και η ανα-

πνοή. Επίσης αυξηµένη θερµοκρασία σε επιφανειακά νερά, κυρίως στάσιµα, όπως οι λί-

µνες και τα έλη, προκαλεί αύξηση της µικροβιακής µόλυνσης. Ως εκ τούτου, απόβλητα τα 

οποία διοχετεύονται σε υδάτινους αποδέκτες µε στάσιµα νερά, θα πρέπει οπωσδήποτε να 

έχουν την κατάλληλη θερµοκρασία περιβάλλοντος (20-250C). 

 

2.4. ΝΟΜΟΘΕΣΙΑ ΚΑΙ ΟΡΙΑ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 

 

Όσον αφορά τις επιτρεπόµενες συγκεντρώσεις των χρωστικών ουσιών στα υγρά από-

βλητα, δεν υπάρχουν καθορισµένα όρια από την Ευρωπαϊκή Ένωση (EΕ) αλλά κάθε χώρα 

έχει θεσπίσει κάποια όρια ανάλογα µε τον τελικό αποδέκτη των αποβλήτων. Από την Ευ-

ρωπαϊκή Ένωση ανακοινώνονται κατά καιρούς Οδηγίες (Directives), µε κύριο περιεχόµε-

νο τη θεσµοθέτηση ορίων στις επιτρεπόµενες τιµές των κυριότερων παραµέτρων που χα-

ρακτηρίζουν ένα απόβλητο. Αυτές οι παράµετροι είτε είναι µακροσκοπικές (χρώµα, pH, 

θερµοκρασία, θολερότητα, ολικό άζωτο, ολικός οργανικός άνθρακας κ.ά) είτε αφορούν 

συγκεντρώσεις συγκεκριµένων στοιχείων και ουσιών (πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες, 

πολυχλωριωµένοι υδρογονάνθρακες, αρσενικό, υδράργυρος, κ.α). Τέτοιες οδηγίες είναι ο 

Κανονισµός 1907/2006/ΕΚ για την καταχώριση, αξιολόγηση, αδειοδότηση και τους περι-

ορισµούς των χηµικών προϊόντων (REACH) καθώς και για την ίδρυση του Ευρωπαϊκού 

Οργανισµού Χηµικών Προϊόντων και η Οδηγία 2008/98/ΕΚ για τα απόβλητα. Σύµφωνα 

µε τον Κανονισµό 1907/2006/ΕΚ αζωχρώµατα που ενδέχεται να απελευθερώνουν, µε α-

ναγωγική διάσπαση µιας ή περισσοτέρων αζω-οµάδων, µια ή περισσότερες από τις αρω-

µατικές αµίνες που αναφέρονται στον κανονισµό, σε ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις (>30 

ppm) στα τελικά προϊόντα ή στα χρωµατισµένα τους µέρη, δεν χρησιµοποιούνται σε κλω-

στοϋφαντουργικά και δερµάτινα προϊόντα τα οποία ενδέχεται να έλθουν σε άµεση και πα-

ρατεταµένη επαφή µε το δέρµα ή τη στοµατική κοιλότητα.  
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Επίσης στον ίδιο κανονισµό αναφέρονται αζωχρώµατα, τα οποία δεν πρέπει να διατί-

θενται στην αγορά ή να µην χρησιµοποιούνται για τη βαφή κλωστοϋφαντουργικών και 

δερµάτινων προϊόντων ως ουσία ή συστατικό παρασκευασµάτων σε συγκεντρώσεις µεγα-

λύτερες από 0,1 % κατά βάρος. Οι προτεινόµενες µέθοδοι δοκιµής, σύµφωνα µε την Ευ-

ρωπαϊκή Ένωση, είναι η CEN ISO/TS 17234:2003 για τον προσδιορισµό ορισµένων αζω-

χρωστικών ουσιών σε βαµµένο δέρµα και η EN 14362-1:2003 για τον προσδιορισµό ορι-

σµένων αρωµατικών αµινών που προέρχονται από αζωχρωστικές ουσίες. Σε κάθε χώρα 

υπάρχουν υπηρεσίες προστασίας του περιβάλλοντος (Environmental Protection Agencies), 

οι οποίες υποχρεούνται να εφαρµόσουν την Ευρωπαϊκή Νοµοθεσία περί Περιβάλλοντος, 

µε κύριο περιεχόµενο τη θεσµοθέτηση ορίων στις επιτρεπόµενες τιµές των κυριότερων 

παραµέτρων που χαρακτηρίζουν ένα απόβλητο. Αυτές οι παράµετροι είτε είναι µακροσκο-

πικές (χρώµα, pH, θερµοκρασία κ.ά), είτε αφορούν συγκεντρώσεις συγκεκριµένων στοι-

χείων και ουσιών (πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες, πολυχλωριωµένοι υδρογονάνθρα-

κες κ.ά). Επιπροσθέτως, από το 1974 ιδρύθηκε και λειτουργεί ο ∆ιεθνής Οικολογικός και 

Τοξικολογικός Οργανισµός της Βιοµηχανίας σύνθεσης Χρωµάτων (Ecological and 

Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing Industry-ETAD), µε κύριο πεδίο 

δράσης την τοξικολογική επίδραση των χρωµάτων και των ενδιαµέσων προϊόντων τους, 

στο περιβάλλον και στη δηµόσια υγεία [4]. Στην Ελλάδα, οι όροι που διέπουν τη θέσπιση 

ορίων των ρύπων (λυµάτων και αποβλήτων) σε οποιοδήποτε φυσικό αποδέκτη (λίµνη, πο-

τάµι, χείµαρρο ή και θαλάσσιο κόλπο) προσδιορίζονται µε επιµέρους νοµαρχιακές ή δια-

νοµαρχιακές αποφάσεις ανάλογα µε την ιδιαιτερότητα της περιοχής. Πιο συγκεκριµένα, οι 

όροι που διέπουν τη διάθεση των αποβλήτων εντοπίζονται σε χαρακτηριστικές ποιοτικές 

παραµέτρους των υγρών αποβλήτων. Για την κατηγορία των βιοµηχανικών εγκαταστάσε-

ων υφαντουργείων, αυτές οι παράµετροι είναι: βιοχηµικά απαιτούµενο οξυγόνο (BOD), 

χηµικά απαιτούµενο οξυγόνο (COD), ολικά αιωρούµενα στερεά (TSS), χρώµα, θειούχα, 

θερµοκρασία και µικροβιολογικό φορτίο (∆.Υ./22374/91/94). 

Υπάρχουν δύο τρόποι για τον ορισµό ορίων στην ανώτατη επιτρεπόµενη ποσότητα 

χρώµατος σ’ έναν υδάτινο αποδέκτη.  

� Για κάθε χρώµα ξεχωριστά  

� Απορρόφηση χρώµατος σε συγκεκριµένα µήκη κύµατος  

Ο πρώτος τρόπος είναι προβληµατικός τόσο λόγω του µεγάλου φάσµατος των χρωµάτων 

όσο και µε την έννοια ότι κάθε χρώµα για την ίδια συγκέντρωση παρουσιάζει διαφορετική 

συµπεριφορά στο περιβάλλον σε ότι αφορά την ένταση του χρώµατος, την τοξικότητά του 

και άλλες παραµέτρους. Ο δεύτερος τρόπος είναι περισσότερο πρακτικός και µπορεί ευκο-
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λότερα να εφαρµοστεί σε ευρεία κλίµακα, ωστόσο στη σωστή εκτίµηση της απορρόφησης 

υπεισέρχονται παράµετροι όπως η διαλυτότητα του χρώµατος, το βάθος του υδάτινου α-

ποδέκτη, η απορρόφηση υποβάθρου που οφείλεται στο φυσικό χρωµατισµό του ίδιου του 

αποδέκτη και τα αιωρούµενα στερεά. Η µέτρηση της απορρόφησης χρώµατος σ’ ένα µόνο 

µήκος κύµατος σίγουρα δεν µπορεί να περιγράψει ικανοποιητικά την ένταση χρώµατος 

ενός πολύπλοκου αποβλήτου. Για το λόγο αυτό, η µέτρηση της απορρόφησης γίνεται σε 

όλο το εύρος της ορατής περιοχής του φάσµατος. Εκτός από την απορρόφηση, έχουν προ-

ταθεί και άλλες κλίµακες µέτρησης της έντασης χρώµατος µε κυριότερη τη µέθοδο ADMI 

(American Dye Manufacturer Institute) και τη γερµανική κλίµακα τιµών απορρόφησης 

(τιµές DFZ). Και οι δύο στηρίζονται φυσικά στην απορρόφηση σε διάφορα µήκη κύµατος 

στην ορατή περιοχή του φάσµατος. Ενδεικτικά τα όρια απορρόφησης στη Γερµανία εκ-

φράζονται µε την κλίµακα των τιµών DFZ όπου: 

 

DFZ=A (1000)/d                                                                                                               (2.3) 

 

A= απορρόφηση 

d= πάχος της κυψελίδας του οργάνου σε mm 

 

Τα όρια απορρόφησης για τρία επιλεγµένα µήκη κύµατος είναι [23]: 

� 436nm (κίτρινο) → 7m-1 

� 525nm (κόκκινο) → 5 m-1 

� 620nm (µπλε) → 3 m-1 

Η τάση που επικρατεί γενικότερα στις αναπτυγµένες βιοµηχανικά χώρες, είναι η συ-

νεχής µείωση των ανώτατων επιτρεπτών ορίων όχι µόνο για την απορρόφηση του χρώµα-

τος στα απόβλητα αλλά και για όλες τις άλλες περιβαλλοντικές παραµέτρους που χαρα-

κτηρίζουν ένα απόβλητο. Η παραπάνω τάση επιβάλλεται κυρίως από την ολοένα αυξανό-

µενη απαίτηση της κοινωνίας για σταδιακή αναβάθµιση του περιβάλλοντος σαν συνέπεια 

της εκτεταµένης υποβάθµισης που έχει υποστεί τις τελευταίες δεκαετίες. Μπορεί η ρύπαν-

ση που προκαλούν τα χρώµατα να θεωρείται κατ’ αρχήν αισθητικό πρόβληµα χωρίς αυξη-

µένη τοξική συµπεριφορά, όµως η γενικότερη υποβάθµιση που προκαλούν στους υδάτι-

νους αποδέκτες σε συνδυασµό µε την αυξηµένη τοξικότητα πολλών ενδιάµεσων και τελι-

κών προϊόντων διάσπασης, επιβάλλουν την όσο το δυνατόν πληρέστερη αποµάκρυνσή 

τους από το περιβάλλον. 
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2.5. ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ 

 

Εκτιµάται ότι ένα σηµαντικό ποσοστό της παγκόσµιας παραγωγής συνθετικών χρω-

µάτων "χάνεται" κατά τη διάρκεια της σύνθεσης, παραγωγής και επεξεργασία τους σε διά-

φορους τοµείς της βιοµηχανίας [4]. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την επιβάρυνση του περι-

βάλλοντος συνολικά µε περίπου 128 τόνους / ηµέρα τέτοιων βιοµηχανικών αποβλήτων. Οι 

δύο βασικότερες πηγές περιβαλλοντικής επιβάρυνσης είναι η υφαντουργική βιοµηχανία 

και η βιοµηχανία παραγωγής χρωµάτων. Επίσης, απελευθερώνονται από βιοµηχανίες τρο-

φίµων, καλλυντικών, φαρµακευτικών προϊόντων, χαρτιού και δέρµατος. Οι περιβαλλοντι-

κές επιπτώσεις των αζωχρωµάτων γίνονται ιδιαίτερα αντιληπτές σε περιοχές όπου υπάρχει 

µεγάλη συσσώρευση βαφείων και υφαντουργείων. Οι βιοµηχανίες αυτές, συγκεντρώνο-

νται σε περιοχές όπου υπάρχει εύκολη πρόσβαση σε µαλακό νερό για την καλύτερη δυνα-

τή βαφή καθώς και υδάτινοι αποδέκτες για εύκολη διάθεση των αποβλήτων τους. Ακόµη 

και σήµερα παρόλο που έχουν εκλείψει σε µεγάλο βαθµό οι παραπάνω λόγοι, η υφαντουρ-

γία εξακολουθεί να αναπτύσσεται κατά τον ίδιο τρόπο κυρίως για οικονοµικούς λόγους 

και για εκµετάλλευση του ήδη υπάρχοντος εξειδικευµένου εργατικού δυναµικού στις πε-

ριοχές αυτές. Έτσι, πολλά ποτάµια και λίµνες που βρίσκονται σε τέτοιες περιοχές εντατι-

κής λειτουργίας υφαντουργείων και βαφείων, υφίστανται πραγµατικά τεράστια χηµική ε-

πιβάρυνση από τα απόβλητα τα οποία σε πολλές περιπτώσεις διοχετεύονται χωρίς οποια-

δήποτε στοιχειώδη αραίωση. Το σηµαντικότερο περιβαλλοντικό πρόβληµα των "χρωµατι-

σµένων" αποβλήτων είναι η αποµάκρυνση των χρωστικών ουσιών από το νερό. Η συγκέ-

ντρωση της χρωστικής ουσίας στο νερό πρέπει να είναι κάτω από 1 ppm, πολύ χαµηλότε-

ρα από οποιαδήποτε άλλο παραπροϊόν στα υδατικά απόβλητα. Ακόµα και αυτή η συγκέ-

ντρωση της χρωστικής, µπορεί να προκαλέσει ένα ελαφρό χρωµατισµό στο νερό. 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η ύπαρξη χρώµατος σε λίµνες, ποτάµια και θάλασσες, απο-

τελεί κυρίως αισθητικό πρόβληµα και όχι οικοτοξικό. Εντούτοις, η ύπαρξη υψηλών συ-

γκεντρώσεων συνθετικών οργανικών µεγαλοµορίων, όπως είναι τα αζωχρώµατα, σε υδά-

τινους αποδέκτες προκαλεί µια σειρά από προβλήµατα τα οποία σχετίζονται µε την γενι-

κότερη περιβαλλοντική υποβάθµιση και µε την τοξικότητα που παρουσιάζουν στους έµβι-

ους οργανισµούς. 
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2.5.1. Περιβαλλοντική Υποβάθµιση 

 

Τα σηµαντικότερα προβλήµατα που δηµιουργεί η διάθεση των αζωχρωµάτων-

χρωµάτων µε τα υγρά απόβλητα είναι τα εξής: 

 Αισθητική υποβάθµιση του περιβάλλοντος 

Ένας υδάτινος αποδέκτης µε χρωµατισµένα νερά αποτελεί σίγουρα κάτι το αποκρου-

στικό για κάθε άνθρωπο, το πλεονέκτηµα όµως αυτής της ρύπανσης είναι το γεγονός 

ότι είναι ορατή. Ακόµα και 1 mg L-1 συγκέντρωση χρώµατος µπορεί να προκαλέσει 

χρωµατισµό.  

 Έντονες και/ή µακροχρόνιες επιδράσεις στους εκτιθέµενους υδρόβιους οργανισµούς 

Η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων των χρωµάτων µπορούν να προκαλέσουν έντο-

νες και/ή µακροχρόνιες επιδράσεις στους εκτιθέµενους υδρόβιους οργανισµούς ακό-

µη και τοξικότητα στα ψάρια και στους µικροοργανισµούς. 

 Παρεµπόδιση της φωτοσύνθεσης 

Τα αζωχρώµατα απορροφούν µέρος της ηλιακής ακτινοβολίας, παρεµποδίζοντας τη 

διαδικασία της φωτοσύνθεσης. Έµµεσα λοιπόν, διαταράσσουν την τροφική αλυσίδα 

του οικοσυστήµατος, ενώ ταυτόχρονα, προκαλούν διαταραχές στην θερµοκρασιακή 

ισορροπία µεταξύ ατµόσφαιρας και βυθού, γεγονός που επίσης επηρεάζει την οµαλή 

ανάπτυξη του oικοσυστήµατος. 

 Μη επαρκής οξυγόνωση των νερών 

∆ιάφορες κατηγορίες δυσδιάλυτων χρωµάτων δηµιουργούν κηλίδες στην επιφάνεια 

των λιµνών, διαµορφώνοντας αναερόβιες συνθήκες, απαγορευτικές για την επιβίωση 

των υδρόβιων οργανισµών. Επιπλέον κατακάθονται στον βυθό λιµνών και ποταµών 

αλλοιώνοντας τη φυσική σύστασή του. 

 Ευτροφισµός 

Η εµφάνιση ευτροφισµού οφείλεται στα αζωχρώµατα, ως πηγή αζώτου, αλλά κυρίως 

στις υψηλές συγκεντρώσεις αλάτων που χρησιµοποιούνται ως βοηθητικά βαφής, ό-

πως τα φωσφορικά άλατα (PO4
-3). Το φαινόµενο αυτό διαταράσσει την ισορροπία της 

τροφικής αλυσίδας, διότι προκαλεί ανεξέλεγκτη αύξηση των αυτότροφων οργανι-

σµών όπως τα άλγη, τα οποία µε τη σειρά τους παρεµποδίζουν την ανάπτυξη άλλων 

οργανισµών. Η αυξηµένη ανάπτυξη τέτοιων οργανισµών σε συνδυασµό µε την αποι-

κοδόµηση των νεκρών οργανισµών που κατακάθονται στον βυθό, προκαλούν µείωση 

του οξυγόνου στον υδάτινο αποδέκτη και σε προχωρηµένες περιπτώσεις εµφανίζο-
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νται αναερόβιες διασπάσεις που προκαλούν δυσοσµία, υψηλή θολερότητα των νερών 

και εν τέλει δηµιουργία υψηλών ποσοτήτων λάσπης. 

 

2.5.2. Τοξικότητα 

 

Οι τοξικές επιδράσεις στο περιβάλλον και στον άνθρωπο, που προέρχονται από τη 

διάθεση των χρωµάτων και των προϊόντων µεταβολισµού τους, δεν αποτελεί νέο θέµα. Η 

τοξικότητα ορισµένων αζωχρωµάτων είναι γνωστή εδώ και πολλές δεκαετίες. Για παρά-

δειγµα, οι καρκινογόνες ιδιότητές του Κίτρινου του Βουτύρου και ορισµένων δισαζω- και 

πολυαζω- παραγώγων της βενζιδίνης, (όπως Ερυθρό του Κονγκό) είναι γνωστές εδώ και 

50 χρόνια. Επίσης, είναι γνωστές οι καρκινογόνες ιδιότητες και της ίδιας της βενζιδίνης, 

ως πρώτης ύλης σύνθεσης αζωχρωµάτων. Από το 1895 αυξανόµενοι ρυθµοί εµφάνισης 

καρκίνου παρατηρήθηκαν σε εργάτες που εµπλέκονταν στις διεργασίες παραγωγής χρω-

µάτων. Από τότε, πολλές µελέτες έχουν γίνει που αποδεικνύουν την τοξικότητα των αζω-

χρωµάτων. Ήδη από τη δεκαετία του ’50, αποδείχθηκε η καρκινογόνος δράση της βενζιδί-

νης κατά την διάρκεια επιδηµιολογικών ερευνών, που πραγµατοποιούνταν σε εργάτες οι 

οποίοι έρχονταν σε επαφή µε την ουσία και οι οποίες έδειξαν αυξηµένα ποσοστά κακοη-

θών κυστών [36]. Φυσικά, το γεγονός ότι η ίδια η βενζιδίνη είναι καρκινογόνος, δεν ση-

µαίνει ότι και όλα τα αζωχρώµατα που συντίθενται από τη δισ-διαζωτωµένη βενζιδίνη έ-

χουν την ίδια ιδιότητα. Ωστόσο, είναι γνωστό από το 1935 ότι οι αζωενώσεις ανάγονται 

στην πεπτική οδό και στο ήπαρ σε αµινοενώσεις. Συνεπώς, έστω και έµµεσα, τα δισ- αζω-

χρώµατα που συντίθενται από τη δισ- διαζωτωµένη βενζιδίνη, είναι καρκινογόνα. Για το 

λόγο αυτό, αζωχρώµατα παράγωγα της βενζιδίνης δεν παρασκευάζονται πλέον. Τα ανάλο-

γα πιγµέντα έχουν απαγορευτεί επίσης. Τα συγκεκριµένα πιγµέντα είναι αδύνατον να ανα-

χθούν στην πεπτική οδό και έτσι δεν εµφανίζουν καρκινογόνες ιδιότητες. Όµως η σύνθεσή 

τους θα εξέθετε το εργατικό δυναµικό στη βενζιδίνη. Ένα άλλο καρκινογόνο ενδιάµεσο 

προϊόν είναι η 2-Ναφθυλαµίνη, η οποία χρησιµοποιούταν για τη σύνθεση άλλων ναφθαλι-

νικών παραγώγων όπως το Ι-οξύ, αλλά και ως συζευκτικό µέσο για την σύνθεση µονο-

αζωχρωµάτων [4]. Σήµερα, το Ι-οξύ παρασκευάζεται µε άλλες συνθετικές οδούς που απο-

φεύγουν την 2-ναφθυλαµίνη, ενώ σαν συζευκτικό µέσο χρησιµοποιείται το 2-

ναφθυλαµινο-1-σουλφονικό οξύ. Για την εκτίµηση των κινδύνων που προκαλούν τα χρώ-

µατα, σχετικά µε την τοξικότητα τους και τις χρόνιες επιδράσεις στον άνθρωπο, έχουν συ-

σταθεί δυο οργανισµοί, ο American Dye Manufacturer Institute (ADMI) και ο Ecological 

and Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry (ETAD). Σύµφωνα 
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µε έρευνα που πραγµατοποίησε ο οργανισµός ETAD, από τα 4461 χρώµατα που εξετά-

στηκαν µόνο τα 44 παρουσίασαν LD50 < 250 mg/kg, ενώ τα υπόλοιπα αποδείχτηκαν µη 

τοξικά (LD50 > 5 g/kg). Ανάµεσα στα 44 πιο τοξικά χρώµατα τα περισσότερα ήταν δισ-

αζωχρώµατα και κατιονικά χρώµατα [4]. Σε άλλη έρευνα της ίδιας εταιρίας, για την τοξι-

κότητα των χρωµάτων στα ψάρια, αποδείχτηκε ότι το 98% των χρωµάτων παρουσιάζει 

LD50 > 1 mg L-1 και το 59% LD50 > 100 mg L-1 [37]. 

Ωστόσο, όπως έχει ήδη προαναφερθεί, σε πολλές περιοχές στις οποίες δραστηριοποιείται 

µεγάλος αριθµός βαφείων και υφαντουργείων, οι συγκεντρώσεις χρώµατος µπορεί να α-

νέλθουν πολύ ψηλότερα από τα 500 mg L-1. 

Τρίτη έρευνα που διενεργήθηκε επίσης από την ETAD, εξέτασε τις επιπτώσεις που έχουν 

τα χρώµατα όταν εισέλθουν σε µια βιολογική κατεργασία, στα βακτήρια των αποβλήτων. 

Από τα 200 χρώµατα που ελέγχθηκαν, µόλις τα 18 προκάλεσαν µείωση της ικανότητας 

βιολογικού καθαρισµού και ήταν όλα βασικά χρώµατα [38]. 

Σύµφωνα µε τις παραπάνω έρευνες, αλλά και από άλλες ερευνητικές εργασίες [39, 40, 41] 

συµπεραίνεται ότι τα εµπορικά χρώµατα δεν πρέπει να θεωρούνται γενικά επικίνδυνες χη-

µικές ουσίες µε εξαίρεση τα χρώµατα βενζιδίνης και µερικά κατιονικά χρώµατα. Ειδικά ο 

τύπος των τριφαινυλοµεθανικών κατιονικών χρωµάτων βρέθηκε ότι είναι ιδιαίτερα τοξι-

κός. Η βενζιδίνη και τα παράγωγα της βρέθηκαν ότι είναι τοξικές και καρκινογόνες τόσο 

για τον άνθρωπο όσο και για τα θηλαστικά. ∆ιακρίνουµε δύο κατηγορίες των αζωχρωµά-

των, τις διαλυτές στο νερό και τις µη διαλυτές. Έχει αναφερθεί ότι οι µεν πρώτες αποικο-

δοµούνται από εντερικούς µικροοργανισµούς (intestinal microflora) στο γαστρεντερικό 

σύστηµα [42, 43, 44], οι δε δεύτερες µεταβολίζονται παρουσία ενζύµων (azoreductase) 

που υπάρχουν στο συκώτι [45]. Τα προϊόντα µεταβολισµού αρκετών χρωστικών ουσιών 

έχουν ως αποτέλεσµα την παραγωγή αρωµατικών αµινών. Τόσο για τις ίδιες τις χρωστικές 

όσο και για τα προϊόντα βιοαποικοδόµησης τους, έχει αναφερθεί ότι µερικές από αυτές 

προκαλούν ηπατοκαρκίνωµα και καρκίνο της κύστης στους ανθρώπους, καθώς και άλλες 

ανωµαλίες στα εντερικά επιθήλια κύτταρα των ποντικιών [46, 47].  

Οι υποκατεστηµένοι βενζολικοί και ναφθυλενικοί δακτύλιοι που πιθανά προκύπτουν ως 

ενδιάµεσα παραπροϊόντα (κυρίως αρωµατικές αµίνες) από τη διάσπαση των αρχικών µο-

ρίων αζωχρωµάτων έχουν εντοπιστεί και έχουν καταταγεί στα καρκινογόνα υλικά. [48]. 

 Μέχρι και σήµερα η έρευνα για την τοξική συµπεριφορά όχι µόνο των χρωµάτων αλ-

λά και των προϊόντων µεταβολισµού τους όπως επίσης και των προσθέτων που χρησιµο-

ποιούνται στα διάφορα λουτρά βαφής, είναι ιδιαίτερα έντονη [49-56]. Το κύριο ενδιαφέ-
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ρον της σύγχρονης έρευνας στρέφεται στα χρώµατα αντίδρασης, προφανώς διότι είναι τα 

πλέον διαδεδοµένα [49-51, 57]. 

Ιδιαίτερη έρευνα έχει γίνει για το αζώχρωµα αντίδρασης Reactive Black 5, το οποίο 

είναι ένα από τα χρώµατα που διερευνάται στην παρούσα διατριβή [50, 51, 55]. Η τοξικό-

τητα του Reactive Black 5 είναι εµφανώς αυξηµένη όταν αυτό βρίσκεται σε υδρολυµένη 

µορφή (σχήµα 2.2) [49, 50]. 

 
α αποχρωµατισµός υπό αναερόβια χώνεψη µε τη χρήση των βακτηριακών στελεχών E. facealis και 

C.butyricum καθώς και µε χηµική αναγωγή χρησιµοποιώντας θειοθειΐκό νάτριο 
β τιµές τυπικής απόκλισης 
γ η υδρόλυση γίνεται µε βρασµό σε pH=11(NaOH) για 3h και µετέπειτα ουδετεροποίηση 

Σχήµα 2.2. Τοξικότητα και γονιδιακή τοξικότητα του Reactive Black 5.  

 

Στον σχήµα αναφέρονται οι τιµές της τοξικότητας (EC50) και της γονιδιακής τοξικότητας 

(τιµή CS). Η τοξικότητα EC50 (exposure concentration), αναφέρεται στην συγκέντρωση 

του χρώµατος που είναι ικανή να προκαλέσει 50% µείωση της ικανότητας βιοφωταύγειας 

του φωταυγούς βακτηρίου V. Fischeri, µετά από έκθεση 5 λεπτών. Η γονιδιακή τοξικότη-

τα CS (coefficient of survival), αναφέρεται στο λόγο βιωσιµότητας ατελούς µεταλλαγµέ-

νου DNA προς τέλειου µη µεταλλαγµένου DNA του βακτηριακού στελέχους Escherichia 

Coli, κατά την έκθεση σε συγκέντρωση χρώµατος ίση µε 100 mg/L. Τιµές µικρότερες του 

0,3, υποδεικνύουν γονιδιακή τοξικότητα, τιµές µεταξύ 0,3-0,75, υποδεικνύουν ασθενή γο-

νιδιακή τοξικότητα ενώ τιµές µεγαλύτερες του 0,75 υποδεικνύουν έλλειψη τοξικότητας. 

Παρατηρείται ότι στην περίπτωση του υδρολυµένου χρώµατος, η τοξικότητα και η γονιδι-

ακή τοξικότητα είναι αυξηµένες σε σχέση µε το µη υδρολυµένο χρώµα ως συνέπεια της 

µείωσης τόσο της τιµής EC50, όσο και της τιµής CS κατά περίπου 50%. Το πιο σηµαντικό 

όµως είναι πως και µε τους τρεις τρόπους αποχρωµατισµού, παράγεται τοξικότερο από-

βλητο από το αρχικό µε τις τιµές EC50 να µειώνονται ως και 40 φορές. Περαιτέρω διερεύ-
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νηση της τοξικότητας ενός συνθετικού αποβλήτου που περιέχει υδρολυµένο χρώµα 

(Reactive Black 5), έδειξε ότι υπό αερόβιες συνθήκες κατεργασίας, η τοξικότητα του τελι-

κού αποβλήτου µειώνεται εντυπωσιακά σε σχέση µε την τοξικότητα συνθετικού αποβλή-

του που δεν περιέχει υδρολυµένο χρώµα [49].  

Λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι σε ένα τυπικό απόβλητο βαφείου περιέχεται υψη-

λή συγκέντρωση χλωριούχων, σαν συνέπεια της χρήσης χλωριούχου νατρίου ως προσθέ-

του βαφής, η ύπαρξη σηµαντικών ποσοτήτων αλογονωµένων αρωµατικών ενώσεων σε 

κατεργασµένα απόβλητα βαφείων, πρέπει να θεωρείται πιθανή. Είναι γνωστό ότι παράγω-

γα συγκεκριµένων κατηγοριών όπως τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια (PCBs), τα πολυ-

χλωριωµένα διβενζοφουράνια (PCDFs), οι πολυχλωριωµένες διβενζο-π-διοξίνες (PCDDs) 

και τα πολυχλωριωµένα ναφθαλένια (PCNs) προκαλούν πορφύρα, χλωρακµή, εµβρυϊκή 

τοξικότητα και τερατογένεση. 

Η ύπαρξη του δεσµού C-Cl προσδίδει στις συγκεκριµένες ενώσεις αυξηµένη σταθερό-

τητα σε σχέση µε τα υδρογονωµένα παράγωγα, αυξάνοντας έτσι την τοξικότητά τους, διό-

τι η τοξικότητα προκαλείται από τις καθαυτές ενώσεις και όχι από προϊόντα µεταβολισµού 

τους.. Επίσης αύξηση της αλογόνωσης και του αριθµού των βενζολίων προκαλεί µείωση 

της υδατοδιαλυτότητας µε παράλληλη αύξηση της ικανότητας βιοσυσσώρευσης σε λιπώ-

δεις ιστούς [58]. 

Συµπερασµατικά, θα πρέπει να τονιστεί ότι για να καταστεί δυνατή η ακριβής εκτίµη-

ση των κινδύνων που µπορεί να προκαλέσουν τόσο τα χρώµατα όσο και τα προϊόντα µε-

ταβολισµού τους θα πρέπει να γίνεται καταρχήν όσο είναι δυνατόν ποσοτική αποτίµηση 

των συγκεκριµένων ενώσεων, µε παράλληλο έλεγχο της επίδρασης των εκάστοτε συγκε-

ντρώσεων σε διάφορα υποστρώµατα, στα οποία συνυπάρχουν ταυτόχρονα και άλλοι πα-

ράγοντες που επηρεάζουν την τελική συµπεριφορά των συγκεκριµένων ενώσεων. Για πα-

ράδειγµα η επίδραση ενός χρώµατος στο οικοσύστηµα µιας λίµνης δεν εξαρτάται µόνο 

από τη συγκέντρωσή του σ’ αυτήν αλλά και από την ικανότητα βιοσυσσώρευσης σε ζώ-

ντες οργανισµούς, την πτητικότητά του, την διαλυτότητά του, την αλληλεπίδρασή του µε 

άλλες υπάρχουσες ενώσεις, όπως και από τη χηµική σταθερότητά του.  
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3. ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Εκτός από τους κλασσικούς µηχανισµούς αποικοδόµησης των χρωµάτων (ρόφηση και 

βιοαποικοδόµηση) έχει αναπτυχθεί µια πληθώρα τεχνολογιών για την κατεργασία αποβλή-

των από τα βαφεία και τα υφαντουργία. Στον πίνακα 3.1 παρουσιάζονται οι βασικότερες 

µέθοδοι και τεχνικές που εφαρµόζονται για την κατεργασία αυτών των αποβλήτων. Κάθε 

µέθοδος έχει τους δικούς της περιορισµούς σχετικά µε το κόστος, τη δυνατότητα εφαρµο-

γής, την ευκολία λειτουργίας, τη σταθερότητα, την επίδραση στο περιβάλλον, την παρα-

γωγή ιλύος, την απαίτηση προκατεργασίας και την πολυπλοκότητα χρήσης. Η παραδοσια-

κή βιολογική κατεργασία µε ενεργό ίλυ δεν µπορεί να αποτελέσει λύση για το σύνολο των 

χρωµάτων και κυρίως για τα υδατοδιαλυτά αζωχρώµατα τα οποία αποτελούν και την κύ-

ρια κατηγορία χρωµάτων [59-63]. Συνεπώς η ανάπτυξη εναλλακτικών µεθόδων κατεργα-

σίας µη βιοαποικοδοµήσιµων χρωµάτων είναι αναγκαία. Έτσι εξηγείται και η ραγδαία α-

νάπτυξη εναλλακτικών µεθόδων την τελευταία εικοσαετία. Επίσης, η πολυπλοκότητα και 

ποικιλότητα της χηµικής δοµής των χρωµάτων καθιστά δύσκολη την ανάπτυξη µιας τεχνι-

κής για την κατεργασία αποβλήτων που περιέχουν πάσης φύσεως χρώµατα. 

Απαιτείται η ανάπτυξη τεχνικών εξειδικευµένων σε συγκεκριµένες κατηγορίες χρω-

µάτων και σε πολλές περιπτώσεις απαιτείται και συνδυασµός τεχνικών για βέλτιστα απο-

τελέσµατα. Τέλος, θα πρέπει να γίνει σαφές ότι οι τεχνικές που αναπτύσσονται θα πρέπει 

να έχουν ως στόχο όχι µόνο τον αποχρωµατισµό του αποβλήτου, αλλά την πληρέστερη 

διάσπασή τους σε αβλαβείς ανόργανες ενώσεις χαµηλού µοριακού βάρους και την επίτευ-

ξη της αδρανοποίησης και ουδετεροποίησης του αποβλήτου (mineralization), δηλαδή τη 

µετατροπή του σε CO2  και Ν2. 
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Πίνακας 3.1. Τεχνικές και µέθοδοι που αναπτύχθηκαν για την κατεργασία αποβλήτων 

βαφείων και υφαντουργείων. 

 

 

3.2. ΦΥΣΙΚΕΣ  

Οι κυριότερες φυσικές µέθοδοι κατεργασίας υγρών αποβλήτων είναι η διήθηση µε 

µεµβράνες, η καθίζηση και η προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα και άλλα υλικά. 

Η διήθηση µε µεµβράνες περιλαµβάνει τη χρησιµοποίηση ειδικών µεµβρανών διήθη-

σης [64], όπου ανάλογα µε το µέγεθος των πόρων της µεµβράνης γίνεται και η κατάταξή 

τους. Η αντίστροφη όσµωση έχει όριο µοριακού βάρους 1.000, η νανοδιήθηση έχει εύρος 

500-15.000, ενώ η υπερδιήθηση 1.000-100.000. Η εφαρµογή των διαφόρων µεθόδων διή-

θησης στην βιοµηχανία επικεντρώνεται κυρίως στην κατεργασία µικρών και περιφερεια-

κών ροών αποβλήτου το οποίο προορίζεται για ανακύκλωση, µε σκοπό τον περιορισµό της 

δηµιουργίας µεγάλου όγκου τελικού αποβλήτου [65]. Παρόλα αυτά, σε κάθε περίπτωση η 

χρήση των µεµβρανών σε µεγάλη κλίµακα είναι οικονοµικά ασύµφορη και για το λόγο 

αυτόν οι εφαρµογές τους ως κύρια µέθοδος κατεργασίας είναι πολύ περιορισµένες. Χρη-
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σιµοποιούνται κυρίως ως δευτερεύοντα τµήµατα διαχωρισµού σε κατεργασίες ενεργού 

ιλύος µε προσρόφηση του χρώµατος σε ενεργό άνθρακα [66]. 

Η καθίζηση είναι η φυσική µέθοδος, όπου τα λύµατα παραµένουν ορισµένο χρόνο στη 

δεξαµενή κατακάθισης, ώστε να καθιζάνουν τα αιωρούµενα σωµατίδια λόγω της 

βαρύτητας.  

Η προσρόφηση σε άνθρακα είναι η φυσική µέθοδος, όπου τα λυµάτα διοχετεύονται 

από φίλτρα ενεργού άνθρακα για την αποµάκρυνση των οργανικών ενώσεων και 

των προϊόντων διάσπασης. Κυρίως προορίζεται για τον αποχρωµατισµό αποβλήτων από 

µη ιονικές αρωµατικές έγχρωµες ενώσεις σε ικανοποιητικά ποσοστά. Ωστόσο, το σηµα-

ντικότερο µειονέκτηµα από τη χρήση τέτοιων συστηµάτων είναι το κόστος από την ανα-

γέννηση του ενεργού άνθρακα, διότι η εκρόφηση του δεσµευµένου χρώµατος είναι πολύ 

δύσκολη λόγω των πολύ ισχυρών δεσµών χρώµατος – προσροφητικού [67]. Το ίδιο µειο-

νέκτηµα παραµένει και κατά τη χρησιµοποίηση ιοντοανταλλακτικών ρητινών για την απο-

µάκρυνση όξινων χρωµάτων, όπου απαιτούνται τρία στάδια αναγέννησης, λόγω των πολύ 

ισχυρών ιονικών δεσµών µεταξύ χρώµατος και ρητίνης [68]. Άλλα υλικά χαµηλού κό-

στους που χρησιµοποιήθηκαν κατά καιρούς σε διεργασίες προσρόφησης είναι: τύρφη, 

σκουριά, τέφρα, µπεντονίτης, στερεό υπόστρωµα από φύλλα φοινικιάς, ψίχα ζαχαροκάλα-

µου, διοξείδιο του πυριτίου (silica), ενεργοποιηµένη αλουµίνα, γη διατόµων, φλοιός ρυ-

ζιού, µαλλί, κάρβουνο, πριονίδι, άχυρο, πολτός από ζαχαρότευτλα, φύκια, κονιορτοποιη-

µένα κόκαλα, χώµα, µίσχος από καλαµπόκι, άµµος, κόκκινη λάσπη και µανιτάρια. Το 

πρόβληµα µε τα παραπάνω υλικά είναι ότι εξειδικεύονται σε συγκεκριµένα είδη χρωµά-

των. Συνεπώς η χρήση τους σε απόβλητα που περιέχουν µίγµατα πολλών ειδών χρωµάτων 

είναι αδύνατη, ενώ και η διαχείρισή τους µετά την κατεργασία είναι προβληµατική. 

Συγκεντρωτικά λοιπόν, οι φυσικές µέθοδοι έχουν συνήθως υψηλό λειτουργικό κόστος, αν 

και µερικές φορές αποµακρύνουν ικανοποιητικά το χρώµα ενώ προκαλούν µεγάλη παρα-

γωγή λάσπης και προβλήµατα διάθεσής τους [69]. 

 

3.3. ΒΙΟΛΟΓΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ  

Οι βιολογικές τεχνικές κατεργασίας αποβλήτων διακρίνονται σε αερόβιες και αναερό-

βιες διεργασίες. Οι αερόβιες µε τη σειρά τους χωρίζονται σε µεθόδους ενεργούς ιλύος και 

συστηµάτων στηλών µε ειδικές µεµβράνες στις οποίες δεσµεύονται οι κατάλληλοι µικρο-

οργανισµοί (αντιδραστήρες βιολογικών µεµβρανών) [70-73]. Οι βιολογικές µέθοδοι θα 

ήταν  ιδανικές µέθοδοι αποχρωµατισµού των χρωστικών, εάν τα περισσότερα συνθετικά 

χρώµατα δεν άνηκαν στην κατηγορία των ξενοβιωτικών [74]. Τα φυσικά συστήµατα των 
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µικροοργανισµών στα ποτάµια και στις λίµνες δεν περιέχουν φυσικά ένζυµα που να αποι-

κοδοµούν τέτοια σύνθετα οργανικά προϊόντα κάτω από αερόβιες συνθήκες. 

Ανάλογα µε την µέθοδο χρησιµοποιούνται διάφορα είδη µικροοργανισµών όπως [28]: 

� ∆ραστικά βακτήρια ή αποκλειστικά αναερόβια βακτήρια όπως Pseudomonas, Bacillus, 

Clostidrium 

� Αερόβια βακτήρια όπως  Acetobacter, Streptomyces, Caulobacter, Klebsiella 

� Ζυµοµύκητες (Yeast) Candida zeylanoides 

� Μύκητες  P. Chrysosporium, Trametes versicolor, Coriolus Versicolor 

� Μη ταυτοποιηµένα είδη  

Η πορεία διάσπασης του οργανικού φορτίου µέσω των βιολογικών αντιδράσεων οδη-

γεί κυρίως σε CO2 και Ν2 για τις αερόβιες µεθόδους, ενώ στις αναερόβιες οδηγεί κυρίως 

σε µεθάνιο (65-70%), δευτερευόντως σε CO2 (30-35%), καθώς και σε µικρές ποσότητες 

άλλων αερίων όπως Η2S [70]. ∆υστυχώς οι παραπάνω µικροοργανισµοί είναι αποτελεσµα-

τικοί κυρίως στον αποχρωµατισµό των χρωµάτων και µόνο λίγοι από αυτούς µπορούν να 

διασπάσουν τα χρώµατα σε CO2 και Η2Ο σε ορισµένες εξαιρετικές περιπτώσεις. Αυτή η 

ανικανότητα οφείλεται κυρίως στην πολυπλοκότητα των χρωµάτων. Οι παράγοντες που 

επηρεάζουν το βαθµό αποχρωµατισµού είναι οι υποκατεστηµένες οµάδες του µορίου [75] 

και το µοριακό βάρος [76]. 

Το κυριότερο συµπέρασµα που εξάγεται από έρευνες σχετικά µε τις βιολογικές τεχνι-

κές κατεργασίας αποβλήτων, είναι η µη αποτελεσµατική εφαρµογή αερόβιας ή αναερόβιας 

κατεργασίας ξεχωριστά. Και οι δύο τρόποι κατεργασίας εφαρµόζονται µε επιτυχία µόνο σε 

µεµονωµένες περιπτώσεις, ανάλογα µε το χηµικό τύπο του χρώµατος. Είναι γεγονός ότι η 

αποικοδοµητική ικανότητα των διαφόρων µικροοργανισµών επηρεάζεται σε µεγάλο βαθµό 

από το είδος του χρώµατος µε αποτέλεσµα να µειώνεται το εύρος εφαρµογής της βιολογι-

κής κατεργασίας [75-78]. 

Το σηµαντικό πλεονέκτηµα της αερόβιας κατεργασίας είναι η σχεδόν πλήρης αδρανο-

ποίηση αποβλήτων που περιέχουν οργανικό φορτίο χαµηλού σχετικά µοριακού βάρους. Η 

αερόβια κατεργασία, όµως, αδυνατεί να αποχρωµατίσει επαρκώς το απόβλητο. Η διάσπα-

ση του αζω-δεσµού δεν είναι πλήρης µε αποτέλεσµα το ποσοστό αποµάκρυνσης χρώµατος 

να µην υπερβαίνει το 40-60% πλην κάποιων εξαιρέσεων. Συνεπώς, στην περίπτωση των 

αποβλήτων των χρωµάτων, η αδυναµία «έναρξης» της αποικοδόµησης, οδηγεί σε πολύ 

φτωχά αποτελέσµατα σχετικά µε τον αποχρωµατισµό και τις τελικές τιµές BOD, COD και 

TOC. 
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Από την άλλη πλευρά, η αναερόβια κατεργασία προκαλεί ικανοποιητικό αποχρωµατι-

σµό αλλά παράγει τοξικά προϊόντα διάσπασης. Τα ποσοστά αποχρωµατισµού φτάνουν µέ-

χρι και το 95% σε ορισµένες περιπτώσεις, ωστόσο το παραγόµενο απόβλητο δεν µπορεί να 

διατεθεί στο περιβάλλον, διότι αποδεδειγµένα περιέχει µεγάλες ποσότητες τοξικών ου-

σιών. Στην περίπτωση των αζωχρωµάτων, κύριες τοξικές ουσίες είναι οι αρωµατικές αµί-

νες, ως προϊόντα αναγωγικής διάσπασης [79, 80]. Συνεπώς το κύριο πρόβληµα της αναε-

ρόβιας κατεργασίας είναι η αδυναµία συνέχισης και ολοκλήρωσης της αποικοδόµησης µέ-

χρι πλήρους ουδετεροποίησης και αδρανοποίησης µε αποτέλεσµα τις υψηλές τιµές COD, 

BOD και TOC. 

Συνοψίζοντας λοιπόν, τα σηµαντικότερα µειονεκτήµατα των βιολογικών τεχνικών εί-

ναι: 

� Οι χαµηλοί βαθµοί αποχρωµατισµού (ελάχιστες περιπτώσεις αγγίζουν το 90-95%) 

� Η δηµιουργία µεγάλου όγκου λάσπης (ιδιαίτερα κατά την αναερόβια κατεργασία)  

� Η σηµαντική εξάρτηση των µικροοργανισµών µε τη δοµή του χρώµατος (µείωση του 

εύρους εφαρµογής της τεχνικής) 

� Μικρό βέλτιστο εύρος pH και η θερµοκρασία [62, 63] 

� Χρονοβόρες διαδικασίες (διψήφιος αριθµός ηµερών κατεργασίας) 

Παρόλα τα µειονεκτήµατα που ήδη αναφέρθηκαν, οι βιολογικές κατεργασίες αποτε-

λούν τις πλέον διαδεδοµένες µεθόδους κατεργασίας αποβλήτων χρωµάτων, κυρίως διότι 

έχουν σχετικά χαµηλό κόστος λειτουργίας, χαµηλό πάγιο κόστος, σηµαντικά µειωµένες 

τιµές COD, BOD και TOC όταν λειτουργούν ικανοποιητικά, δεν απαιτούν την προσθήκη 

χηµικών προσθέτων και είναι πολύ σταθερές σε µακροχρόνιες λειτουργίες. Στις σηµερινές 

όµως αυστηρές απαιτήσεις για περιβαλλοντικά φιλικό απόβλητο, παρουσιάζουν συγκεκρι-

µένα προβλήµατα και αδυναµίες επίτευξης των θεσµοθετηµένων ορίων, µε συνέπεια η α-

νάπτυξη εναλλακτικών τεχνικών να αποτελεί µονόδροµο. 

 

3.4. ΧΗΜΙΚΕΣ-ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΕΣ  

 

� Κροκίδωση 

Η κροκίδωση βασίζεται στην προσθήκη κατάλληλων κροκιδωτικών µέσων όπως υ-

δροξείδιο του ασβεστίου [(Ca(OH)2], τρισθενές αργίλιο (Al3+), δισθενής σίδηρος (Fe2+), 

τριχλωριούχος σίδηρος (FeCl3), µίγµα χλωριούχου µαγνησίου-υδροξειδίου του ασβεστίου 

[MgCl2/Ca(OH)2], µε σκοπό την καταβύθιση των έγχρωµων οργανικών µεγαλοµορίων του 



48 

 

αποβλήτου µε µορφή λάσπης. Οι τεχνικές αυτές θεωρούνται πλέον ξεπερασµένες, λόγω 

των σηµαντικών προβληµάτων που παρουσιάζουν, όπως: 

� Μικρά ποσοστά αποχρωµατισµού (έως 50-60%) [81] 

� Τα υδατοδιαλυτά χρώµατα, κυρίως τα αζωχρώµατα καταβυθίζονται µερικώς ή και 

καθόλου, παράγοντας ταυτόχρονα µεγάλους όγκους λάσπης 

� Απαιτούνται µεγάλες ποσότητες κροκιδωτικών για έναν ικανοποιητικό αποχρωµατι-

σµό, ενώ στην περίπτωση χρήσης Ca(OH)2 έχει αναφερθεί η παρουσία τοξικών πα-

ραπροϊόντων, όπως ανιλίνη και χλωροανιλίνες ως συνέπεια της απότοµης αύξησης 

του pH [82]. 

 

� Χλωρίωση  

 

Η χρήση του χλωρίου ή/και του υποχλωριώδους νατρίου (NaOCl), ως οξειδωτικού και 

απολυµαντικού, είναι γνωστή λόγω της ευρείας χρήσης του στην επεξεργασία του πόσιµου 

νερού. Αποτελεί ένα φθηνό και πολύ αποτελεσµατικό µέσο, προσφέροντας γρήγορο και 

ικανοποιητικό αποχρωµατισµό, ενώ παράλληλα µετατρέπει σε περισσότερο βιοαποικοδο-

µήσιµο το κατεργασµένο απόβλητο. Η αποτελεσµατικότητα της χλωρίωσης εξαρτάται από 

το είδος του χρώµατος, το pH του αποβλήτου και την προστιθέµενη ποσότητα. Για παρά-

δειγµα τα χρώµατα διασποράς δεν µπορούν να αποικοδοµηθούν µε χλωρίωση [83]. Το βα-

σικό µειονέκτηµα της συγκεκριµένης µεθόδου είναι η παραγωγή χλωριωµένων παραγώ-

γων. Έχει αναφερθεί η παρουσία 47 χλωριωµένων προϊόντων αποικοδόµησης κατά την 

κατεργασία αποβλήτου βιοµηχανίας παραγωγής χρωµάτων µε καταβύθιση / χλωρίωση, 

µεταξύ των οποίων χλωροανιλίνες, χλωροφαινόλες και χλωρονιτροβενζόλια τα οποία είναι 

επικίνδυνες και εν δυνάµει καρκινογόνες ενώσεις [82]. Επιπλέον, µειονέκτηµα της χρήσης 

του χλωρίου αποτελεί και η αύξηση της αλατότητας των υδάτων που προκαλείται από την 

απελευθέρωση Cl –  [84]. 

 

� Εξελιγµένες µέθοδοι οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes, AOPs) 

 

Για την καταστροφή µη-βιοαποδοµήσιµων ή/και τοξικών οργανικών ρύπων έχουν α-

ναπτυχθεί, τα τελευταία χρόνια, εναλλακτικές τεχνολογίες γνωστές ως Εξελιγµένες Μέθο-

δοι Οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes, AOPs). Με τον όρο αυτό εννοούνται οι 

µέθοδοι, οι οποίες περιλαµβάνουν χηµική κατεργασία µε οξειδωτικές ενώσεις (O3, H2O2) 
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ή/και χρήση καταλυτών (π.χ. TiO2) παρουσία ή απουσία πηγής ακτινοβολίας (π.χ. UV). Οι 

βασικότερες τεχνικές κατεργασίας που ανήκουν σ’ αυτην την κατηγορία είναι η φωτόλυση 

(UV), ο συνδυασµός UV/ H2O2, η οζονόλυση (O3, O3/UV, O3/ H2O2, O3/ H2O2/UV), το 

αντιδραστήριο Fenton (Fe+2/ H2O2) και Photo-Fenton (Fe+2/UV/ H2O2), η χρήση καταλυ-

τών παρουσία φωτός (π.χ. TiO2/UV).  Βασικό στοιχείο αυτών των µεθόδων είναι ο σχηµα-

τισµός οξειδωτικών ελευθέρων ριζών, όπως οι ρίζες υδροξυλίου (OH•). Η παραγωγή των 

ελευθέρων ριζών επιτυγχάνεται είτε χρησιµοποιώντας µόνο το οξειδωτικό µέσο είτε συν-

δυάζοντας τη χρήση του οξειδωτικού µέσου µε τη χρήση φωτός. Πρόκειται για ισχυρά ο-

ξειδωτικά µέσα που προσβάλλουν τις οργανικές ενώσεις αποσπώντας υδρογονοκατιόντα 

και δηµιουργώντας υπεροξειδικές ρίζες. Οι τελευταίες προκαλούν διαδοχικές οξειδωτικές 

αντιδράσεις διασπώντας πλήρως τα αρχικά οργανικά µόρια σε διοξείδιο του άνθρακα 

(CO2), νερό (H2O) και ανόργανα άλατα [85-89]. Τα δυναµικά παραγωγής ορισµένων οξει-

δωτικών µέσων παρατίθενται στον πίνακα 3.2. 

 

Πίνακας 3.2. ∆υναµικά αναγωγής ορισµένων οξειδωτικών µέσων [31, 83]. 

 

 

Η ραγδαία ανάπτυξη τους την τελευταία δεκαετία οφείλεται στην ικανότητα τους να: 

• αποικοδοµούν πλήρως τις µη βιοαποικοδοµήσιµες και τις τοξικές 

οργανικές ενώσεις που πιθανότατα προκύπτουν ως ενδιάµεσα προϊόντα των 

αρχικών µορίων των χρωµάτων 

• καταστρέφουν τους ρύπους χωρίς να τους µεταφέρουν από 

την µια φάση στην άλλη (π.χ. από την υγρή στη στερεή-βασικό µειονέκτηµα των συµβατι-

κών µεθόδων) 

• έχουν µικρή εκλεκτική δράση µε αποτέλεσµα να µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε µεγάλη ποικιλία χρωµάτων 

• απαιτούν φιλικότερα προς το περιβάλλον αντιδραστηρία 

• µειώνουν δραστικά τον όγκο της παραγόµενης λυµατολάσπης 
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► Η2Ο2 /UV 

 

Συνήθως, µαζί µε το Η2Ο2 που χρησιµοποιείται ως πηγή ρίζας υδροξυλίου, χρησιµο-

ποιείται κάποια µορφή καταλυτικής εκκίνησης της οξείδωσης, διότι το Η2Ο2 από µόνο του 

δεν αντιδρά µε το αζώχρωµα σε µια ευρεία περιοχή pH 3-9 [81]. 

Ο πιο κοινός τρόπος είναι η φωτοκαταλυτική οξείδωση µε χρήση υπεριώδους ή ορα-

τής ακτινοβολίας (H2O2 / UV-Vis). Οι κύριοι παράγοντες που επηρεάζουν τις φωτοχηµικές 

αντιδράσεις, είναι το pH του αποβλήτου, η ένταση της ακτινοβολίας, η θερµοκρασία, η 

αρχική συγκέντρωση και η δοµή του χρώµατος.  

Η χρήση Η2Ο2 / UV οδηγεί σε ταχύτατο αποχρωµατισµό και σε συγκεκριµένες περι-

πτώσεις σχεδόν πλήρη αποικοδόµηση πολλών αζωχρωµάτων [91-94]. Ωστόσο, σε γενικές 

γραµµές η µέθοδος της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης παρουσιάζει αρκετά ακριβό κόστος 

λειτουργίας (περίπου 3,2 $/m3 αποβλήτου για δύο όξινα χρώµατα και 7,7 $/m3 αποβλήτου 

για δύο χρώµατα αντίδρασης). Επιπλέον, ένα σηµαντικό µειονέκτηµα αυτής της τεχνικής 

είναι η µικρότερη απόδοση του συστήµατος σε σχέση µε άλλες τεχνικές, καθώς και η υ-

ψηλή ισχύς ακτινοβολίας της πηγής φωτός που είναι απαραίτητη για τη δηµιουργία ελευ-

θέρων ριζών (βέλτιστη ισχύς 1.600 W) [95]. 

 

► Αντιδραστήριο Fenton 

 

Μια άλλη µορφή καταλυτικής ενεργοποίησης του Η2Ο2 είναι η χρήση του δισθενούς σιδή-

ρου. Το σύστηµα Fe(II) / Η2Ο2, είναι γνωστό ως αντιδραστήριο Fenton [83, 96]. Η χρήση 

των ιόντων σιδήρου εξυπηρετεί δύο σκοπούς: 

1. συµµετοχή στην δηµιουργία της OH• όπως φαίνεται και στον πίνακα 3.4, άρα έµµεσα 

στον αποχρωµατισµό του αποβλήτου. 

2. στην κροκίδωση µέσω των ιόντων Fe3+ και των συµπλόκων τους. 

Η ποσότητα του Η2Ο2 που απαιτείται εξαρτάται άµεσα από τη φόρτιση του αποβλήτου σε 

χρώµα και µπορεί αν κυµανθεί από 20-80.000 mg/L αποβλήτου [97, 98]. Η χρήση αντι-

δραστηρίου Fenton επιτυγχάνει γρήγορο αποχρωµατισµό και σε ορισµένες περιπτώσεις 

αποικοδόµηση πολλών χρωµάτων. Επιπλέον, ενεργοποίηση µε UV ακτινοβολία (Photo-

Fenton, δίνει σε ορισµένες περιπτώσεις βελτιωµένα αποτελέσµατα. Από την άλλη όµως, 

αυξάνει τον όγκο της παραγόµενης ιλύος. Επιπροσθέτως, το αντιδραστήριο Fenton είναι 

αποτελεσµατικό µόνο σε όξινα pH και για συγκεκριµένους τύπους χρωµάτων. 
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► Οζονόλυση (O3) 

 

Εκτός από τη ρίζα του υδροξυλίου, πολύ ισχυρό οξειδωτικό είναι και το όζον το οποίο 

σε αλκαλικό περιβάλλον οδηγεί κυρίως στη δηµιουργία ριζών υδροξυλίου (OH•) µέσω του 

αντίστοιχου ανιόντος (ΟΗ-). Και σ’ αυτήν την περίπτωση προκύπτει απόβλητο χωρίς χρώ-

µα και µε χαµηλό COD. Παρόλο που ο συνδυασµός του O3 µε Η2Ο2 και UV ακτινοβολία, 

θεωρητικά αυξάνει την παραγωγή OH•, στην πράξη, πολύ λίγο επηρεάζει την ικανότητα 

αποχρωµατισµού. Μάλιστα σε ορισµένες περιπτώσεις η οζονόλυση λειτουργεί καλύτερα 

αυτόνοµα σε σχέση µε την ύπαρξη καταλυτών Η2Ο2 και UV. Η παροχή όζοντος που ανα-

φέρεται συνήθως, κυµαίνεται µεταξύ 0,1 – 0,3mg Ο3 / mg χρώµατος. Ωστόσο, είναι πλέον 

γεγονός ότι ο οζονισµός δεν είναι κατάλληλος για απόβλητα µε υψηλές ποσότητες χρώµα-

τος για το λόγο αυτό πολλές φορές χρησιµοποιείται ως τελευταίο στάδιο αποχρωµατισµού 

αποβλήτου που έχει ήδη κατεργαστεί µε κάποια άλλη µέθοδο [99, 100]. Παράλληλα σε 

πολλές περιπτώσεις παράγει πολλές επικίνδυνες ρίζες µεγάλης σταθερότητας και πιθανώς 

τοξικές. Επιπλέον είναι σχετικά ακριβή µέθοδος κατεργασίας. 

 

► TiO 2/UV 

 

Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί και µελετηθεί ερευνητικά η ετερογενής φωτοκα-

τάλυση οργανικών ρύπων µε τη χρήση διοξειδίου του τιτανίου ή θειούχου καδµίου και υ-

περιώδους ή ηλιακής ακτινοβολίας (TiO2/UV-Vis ή CdS/UV-Vis) για την αποικοδόµηση 

των αποβλήτων-χρωµάτων. Η µέθοδος της ετερογενούς φωτοκατάλυσης µε τη χρήση TiO2 

αποτελεί ιδιαίτερα ελκυστική µέθοδο διότι για την δηµιουργία ελευθέρων ριζών OH• χρη-

σιµοποιείται ατµοσφαιρικός αέρας αντί για Ο3 ή H2O2, ελαττώνοντας σηµαντικά το κόστος 

της επεξεργασίας. Η διεργασία λαµβάνει χώρα σε συνθήκες περιβάλλοντος και οδηγεί 

στην πλήρη αποικοδόµηση των υγρών αλλά και αέριων ρύπων. Το µεγαλύτερο πλεονέ-

κτηµα της µεθόδου αυτής είναι ότι χρησιµοποιείται καταλύτης φιλικός προς το περιβάλλον 

που είναι ευρέως διαθέσιµος, φθηνός, µη τοξικός, φωτοσταθερός σε σχέση µε άλλους φω-

τοκαταλύτες και εύκολα αναγεννήσιµος µε σκοπό την επαναχρησιµοποίηση του διατηρώ-

ντας εξίσου µεγάλη απόδοση για µεγάλο αριθµό καταλυτικών κύκλων. Για την περίπτωση 

κατεργασίας αποβλήτων αζωχρωµάτων, η ταχύτητα αποχρωµατισµού αυξάνεται µε τη 

µείωση του αριθµού των αζω-οµάδων του χρώµατος. Η µη παρατεταµένη εφαρµογή της 

µεθόδου, έχει ως συνέπεια την ύπαρξη τοξικών παραπροϊόντων στο τελικό απόβλητο, ενώ 

αναφέρεται ότι κατά την εφαρµογή της κατεργασίας µε CdS / ορατή ακτινοβολία, η τοξι-
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κότητα αυξάνεται παρά τη µείωση του χρώµατος, ενώ σε άλλες περιπτώσεις αναφέρεται 

αύξηση της απορρόφησης του χρώµατος λόγω παραγωγής άλλων εγχρώµων παραγώγων 

[101]. Παρόλα αυτά, σε περιπτώσεις βέλτιστης λειτουργίας της µεθόδου, µπορεί να υπάρ-

ξουν πολύ ικανοποιητικά αποτελέσµατα.  

Από όσα έχουν αναφερθεί µέχρι τώρα για τις µεθόδους προχωρηµένης οξείδωσης, συ-

νάγεται το συµπέρασµα ότι αποτελούν τις πλέον εφαρµοσµένες µεθόδους των τελευταίων 

χρόνων, σαν εναλλακτική πρόταση στις παραδοσιακές βιολογικές κατεργασίες.  

Ωστόσο, δεν υπολείπονται µειονεκτηµάτων τα κυριότερα των οποίων είναι: 

 Μικρό εύρος pH 

 ∆ηµιουργία µεγάλων όγκων ιλύος στις κατεργασίες µε αντιδραστήριο Fenton και 

TiO2 

 Αδυναµία οζονόλυσης για πλήρη αποχρωµατισµό και αδρανοποίηση αποβλήτων µε 

µεγάλες ποσότητες χρωµάτων µε παράλληλη παραγωγή εν δυνάµει επικίνδυνων ρι-

ζών 

 Αδυναµία αποχρωµατισµού και επιτυχούς κατεργασίας αποβλήτων που περιέχουν 

χρώµατα διαφορετικών δοµών 

 Υψηλοί χρόνοι κατεργασίας 

 

3.5. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΕΣ 

 

Τα τελευταία δέκα χρόνια, η ηλεκτροχηµική τεχνολογία έχει αναπτυχθεί ως µια εναλ-

λακτική τεχνική για τον καθαρισµό αποβλήτων βαφείων και υφαντουργείων. Η αρχή λει-

τουργίας της ηλεκτροχηµικής τεχνικής βασίζεται στην αξιοποίηση οξειδοαναγωγικών α-

ντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα 

1. Άµεσα στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων (ανόδου και καθόδου) 

2. Έµµεσα στην κύρια µάζα του διαλύµατος 

Συγκεκριµένα, στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων λαµβάνουν χώρα οξειδώσεις στην άνοδο 

και αναγωγές στην κάθοδο. Κατά την άµεση ηλεκτρόλυση, τα µόρια του χρώµατος (ρυπα-

ντές) οξειδώνονται/ανάγονται απευθείας στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων, ενώ κατά την 

έµµεση, οξειδωτικά/αναγωγικά µέσα δηµιουργούνται ηλεκτροχηµικά, τα οποία µέσω οξει-

δοαναγωγικών αντιδράσεων αποικοδοµούν τα µόρια του χρώµατος στην κυρίως µάζα του 

διαλύµατος. Τα µόρια του χρώµατος πρέπει να είναι ηλεκτροενεργά και ο εκάστοτε ηλε-

κτρολύτης είναι απαραίτητος για την αγωγιµότητα του αποβλήτου. Στην πλειονότητα των 

περιπτώσεων, η απαραίτητη αγωγιµότητα εξασφαλίζεται από το ίδιο το απόβλητο µιας και 
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οι ποσότητες αλάτων που χρησιµοποιούνται στα λουτρά βαφής είναι αρκετές για το σκοπό 

αυτό. 

Ανάλογα µε τις εφαρµοζόµενες συνθήκες, τα έγχρωµα οργανικά µεγαλοµόρια µπο-

ρούν να αποικοδοµηθούν είτε οξειδωτικά είτε αναγωγικά, άµεσα στις επιφάνειες των ηλε-

κτροδίων και έµµεσα στη µάζα του αποβλήτου από τις παραχθείσες οξειδωτικές και ανα-

γωγικές ενώσεις και να προκύψει τελικά ένα απόβλητο πλήρως αποχρωµατισµένο και σε 

µεγάλο βαθµό αδρανοποιηµένο (σχήµα 3.1). 

 

Σχήµα 3.1. Οξειδωτικές και αναγωγικές δράσεις στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια.  

 

 Οι παράγοντες που επηρεάζουν την πορεία µιας ηλεκτροχηµικής κατεργασίας είναι: 

� Η πυκνότητα του ρεύµατος 

� Το pH 

� Η γεωµετρία και η µορφή των ηλεκτροδίων  

� Το είδος, ο αριθµός και η απόσταση µεταξύ των ηλεκτροδίων 

� Η θερµοκρασία 

� Το είδος του ηλεκτρολύτη 

� Η επιφανειακή τάση 

� Οι ιδιότητες του εκάστοτε χρώµατος 

� Η αγωγιµότητα του αποβλήτου 

Οι προϋποθέσεις που απαιτούνται για την εφαρµογή µιας ηλεκτροχηµικής κατεργασίας 

είναι: 

� Η ηλεκτροενεργότητα του χρώµατος 

� Η ύπαρξη αγωγιµότητας 

� Η ύπαρξη κατάλληλου ηλεκτρολύτη 

� Η σταθερότητα των χρησιµοποιούµενων ηλεκτροδίων 
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4. ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ-ΟΡΑΤΟΥ (UV-Vis) 

 

Η φασµατοφωτοµετρία υπεριώδους-ορατού, αποτελεί απαραίτητο αναλυτικό εργαλείο 

για κάθε εργαστήριο. Οι εφαρµογές της καλύπτουν ένα ευρύ φάσµα τόσο ποιοτικών εκτι-

µήσεων και περιγραφών όσο και ποσοτικών προσδιορισµών, συνδυάζοντας µικρό χρόνο 

ανάλυσης µε ικανοποιητική ακρίβεια [108, 109]. 

Στην παρούσα διατριβή, η φασµατοφωτοµετρία υπεριώδους-ορατού χρησιµοποιήθηκε 

για δύο σκοπούς:  

� Για την λήψη των φασµάτων υπεριώδους ορατού (UV-Vis), των ηλεκτροχηµικά κα-

τεργασµένων δειγµάτων, ελέγχοντας την πορεία αποχρωµατισµού και αποικοδόµη-

σης  

� Για τον ποσοτικό προσδιορισµό των χρωµάτων, µιας και αποτελούν ιδανική περί-

πτωση εφαρµογής της µεθόδου, διότι απορροφούν στην ορατή περιοχή του φάσµα-

τος.  

Τα σύγχρονα φασµατοφωτόµετρα είναι διπλής δέσµης και έχουν τη δυνατότητα αυτό-

µατης λήψης του φάσµατος του δείγµατος σε επιθυµητό εύρος µήκους κύµατος, συνήθως 

από τα 190-900 nm (υπεριώδης – εγγύς υπέρυθρη περιοχή) µε περιστροφή του µονοχρω-

µάτορα ο οποίος είναι συνήθως τύπου φράγµατος. Το φάσµα µιας ένωσης περιγράφει την 

απορρόφηση ακτινοβολίας από την ένωση συναρτήσει του µήκους κύµατος, σε σύγκριση 

πάντα µε την απορρόφηση που παρουσιάζει το διάλυµα αναφοράς.  

Η απορρόφηση εκφράζεται σε µονάδες απορρόφησης (absorbance units-AU). Παρα-

τηρούµε την έντονη κορυφή απορρόφησης που παρουσιάζει το χρώµα στην ορατή περιοχή 

του φάσµατος (~610 nm), λόγω της χρωµοφόρου οµάδας (-Ν=Ν-), καθώς και την ευρεία 

κορυφή απορρόφησης στην υπεριώδη περιοχή του φάσµατος, η οποία κατά πάσα πιθανό-

τητα οφείλεται κυρίως στους αρωµατικούς δακτυλίους του µορίου. Σηµειώνεται ότι ο α-

ρωµατικός δακτύλιος απορροφά στα 260-280 nm. Ο ποσοτικός προσδιορισµός µιας ένω-

σης µπορεί να επιτευχθεί µε τη µέτρηση στο µήκος κύµατος στο οποίο η ένωση παρουσιά-

ζει τη µέγιστη απορρόφηση (λ
max

). Στους ποσοτικούς προσδιορισµούς, η φασµατοφωτοµε-

τρία υπεριώδους-ορατού, παρουσιάζει κάποια µειονεκτήµατα:  

 Για το µικρότερο δυνατό σφάλµα, η απορρόφηση θα πρέπει να κυµαίνεται µεταξύ 

0,2-0,8 AU.  

 Γενικά παρουσιάζει χαµηλότερη ακρίβεια από τη σταθµική και την τιτλοµετρική α-

νάλυση.  
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Παρόλα αυτά και τα δύο αυτά µειονεκτήµατα µπορούν ως ένα βαθµό να απαλειφθούν µε 

τις κατάλληλες αραιώσεις ή συµπυκνώσεις των προς µέτρηση δειγµάτων, και µε την ε-

φαρµογή ειδικών µεθόδων για την αύξηση της ακρίβειας της µέτρησης.  

Για αξιόπιστη και ολοκληρωµένη φασµατοφωτοµετρική ανάλυση θα πρέπει να λαµ-

βάνονται υπόψη τα παρακάτω φασµατικά και φωτοµετρικά χαρακτηριστικά:  

���� Η ακρίβεια και η επαναληψιµότητα του µήκους κύµατος, που εξαρτώνται από τη 

µηχανική ποιότητα του µονοχρωµάτορα. Συστήµατα µε σταθερά µονοχρωµατικά συ-

στήµατα (παράταξη διόδων και φωτοδιόδων) υπερτερούν σε σχέση µε κινητά µονοχρω-

µατικά συστήµατα.  

���� Η ικανότητα φασµατικού διαχωρισµού η οποία εκφράζει την ικανότητα του οργά-

νου να διαχωρίζει δύο πολύ κοντινές φασµατικές γραµµές.  

���� Η λανθάνουσα ακτινοβολία, η οποία εκφράζει το ποσό της ακτινοβολίας που κα-

ταλήγει στον ανιχνευτή χωρίς να έχει περάσει από το δείγµα και συνήθως έχει διαφορε-

τικό µήκος κύµατος από αυτό το οποίο χρησιµοποιείται.  

���� Η αβεβαιότητα στη µέτρηση της φωτοµετρικής απορρόφησης ή/και διαπερατότη-

τας που οφείλονται κυρίως στο θόρυβο του οργάνου, καθώς και της µεταβολής της από-

δοσης του οργάνου µε το πέρασµα του χρόνου. Μια µέση αβεβαιότητα για τιµή απορρό-

φησης 1,0ΑU είναι 1AU±0,004AU.  

���� Η ακρίβεια, το επίπεδο θορύβου και η επαναληψιµότητα του ανιχνευτή που εξαρ-

τώνται από την απόδοση του µονοχρωµάτορα και τη λανθάνουσα ακτινοβολία. 

���� Η σταθερότητα και η οµαλότητα της βασικής γραµµής (baseline), που ορίζονται 

από την ελάχιστη µεταβολή του σήµατος από την τιµή 0 και το µέγιστο σφάλµα για την 

τιµή απορρόφησης 0, το οποίο µπορεί να εκφραστεί και ως έκφραση της αβεβαιότητας.  

���� Η φωτοµετρική γραµµικότητα, η οποία ως γνωστόν είναι απόρροια της ισχύος του 

νόµου του Beer και η οποία ορίζεται από το κατώτερο όριο (όριο ανίχνευσης) και το α-

νώτατο όριο τα οποία εξαρτώνται από το εκάστοτε προσδιοριζόµενο συστατικό.  

���� Η παρουσία αιωρούµενων σωµατιδίων στο προς µέτρηση δείγµα τα οποία απορρο-

φούν ή σκεδάζουν την προσπίπτουσα ακτινοβολία και αλλοιώνουν τη µέτρηση.  
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ΣΚΟΠΟΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

Τα βαφεία και υφαντουργεία παράγουν µεγάλες ποσότητες αποβλήτων, δηµιουργώντας 

αρκετά προβλήµατα ρύπανσης. Η απελευθέρωση τέτοιων αποβλήτων είναι ανεπιθύµητη, 

όχι µόνο εξαιτίας των χαρακτηριστικών τους (χρώµα, υψηλές τιµές pH, θερµοκρασίας, 

COD και BOD, χαµηλή βιοαποικοδόµηση ), αλλά επειδή πολλά χρώµατα και προϊόντα 

διάσπασής τους έχουν τοξικές. Συνεπώς, η κατεργασία τέτοιων αποβλήτων είναι ύψιστης 

σηµασίας. Σήµερα, τα αζωχρώµατα αποτελούν την κύρια κατηγορία χρωµάτων στη βιοµη-

χανία και είναι ιδιαιτέρως ανθεκτικά στη βιοαποικοδόµηση. Λόγω της πολυπλοκότητας 

αυτών των αποβλήτων, οι περισσότερες παραδοσιακές µέθοδοι κατεργασίας είναι ανεπαρ-

κείς. Η ηλεκτροχηµική κατεργασία είναι µια σχετικά καινούρια τεχνική για τη διαχείριση 

αποβλήτων, µε πολύ καλά αποτελέσµατα επειδή είναι µια αποδοτική µέθοδος για την α-

ποµάκρυνση του χρώµατος, µε µικρή έως καθόλου περεταίρω προσθήκη χηµικών ενώσε-

ων. Επιπλέον, µπορεί να επιτευχθεί αποικοδόµηση,  δύσκολα βιοαποικοδοµήσιµων, ρυπα-

ντών.  

Κύριος σκοπός της εργασίας είναι η βελτιστοποίηση και παρουσίαση µιας ολοκληρω-

µένης ηλεκτροχηµικής µεθόδου κατεργασίας αζωχρωµάτων, η οποία να παρέχει γρήγορο 

και πλήρη αποχρωµατισµό αποβλητων, σηµαντική µείωση οργανικού φορτίου, ουδέτερο 

τελικό pH, σχετικά χαµηλή τελική θερµοκρασία, µη χρήση χηµικών προσθέτων, µη δηµι-

ουργία ιλύος, πρακτικά άφθαρτα υλικά κατασκευής χαµηλού κόστους και απλή λειτουργία 

και οργανολογία. Για πρώτη φορά εξετάστηκε η αποδοτικότητα της µεθόδου σε υψηλές 

συγκεντρώσεις αζωχρωµάτων, µε εξαιρετικά αποτελέσµατα. Επίσης, για πρώτη φορά διε-

ρευνήθηκε η αποικοδόµηση ενός χρώµατος διασποράς (Disperse Red 167:1), µε εξαιρετι-

κά αποτελέσµατα. Προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες για τον φασµατοφωτοµετρικό 

προσδιορισµό του αζωχρώµατος διασποράς. Επιπλέον, µελετήθηκε ο αποχρωµατισµός των 

αζωχρωµάτων και οι προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες, που επηρεάζουν την κατερ-

γασία.  
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II. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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5. ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΑΖΩΧΡΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ 

ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ-ΟΡΑΤΟΥ (UV-VIS) 

 

5.1 ΑΡΧΗ ΜΕΘΟ∆ΟΥ 

Όλα τα αζωχρώµατα έχουν την ιδιότητα να απορροφούν στην ορατή περιοχή λόγω της 

χρωµοφόρου οµάδας (-Ν=Ν-) και στην υπεριώδη περιοχή (~240nm) λόγω των βενζολικών 

δακτυλίων. Το γεγονός αυτό καθιστά τη φασµατοφωτοµετρία υπεριώδους ορατού (UV-

Vis) ως µια γρήγορη και απλή µέθοδο για τον προσδιορισµό των αζωχρωµάτων σε υδατι-

κά διαλύµατα.  

5.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ – ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Τα αζωχρώµατα που µελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή είναι: 

� C.I. Reactive Black 5 

� Kahafix Reactive Black XL 

� C.I. Acid Black 172 

� C.I. Disperse Red 167:1 

Οι χηµικοί τύποι των παραπάνω αζωχρωµάτων παρουσιάζονται στο σχήµα 5.1. Τα δύο 

πρώτα χρώµατα είναι αζωχρώµατα αντίδρασης (Reactive Azodyes), το χρώµα Acid Black 

172 είναι όξινο αζώχρωµα (Acid Azodye) και το τελευταίο αζώχρωµα διασποράς (Dis-

perse Azodye). Όλα τα αζωχρώµατα, εκτός του αζωχρώµατος διασποράς, καθίστανται  

υδατοδιαλυτά λόγω της ύπαρξης σουλφονικών οµάδων. Το αζώχρωµα Reactive Black 5 

είναι δισ- αζώχρωµα (δύο αζω-οµάδες) και έχει ως δραστική οµάδα την αιθυλο-

σουλφονική και ως οµάδα γέφυρας έχει την –SO2– . Το αζώχρωµα Kahafix Reactive Black 

XL δίνεται µε την εµπορική του ονοµασία και είναι µίγµα δύο αζωχρωµάτων αντίδρασης. 

Περιέχει 75% Reactive Black 5 και 25% Reactive Orange X και χρησιµοποιείται ευρύτα-

τα, τα τελευταία χρόνια, από τα κλωστοϋφαντουργεία για τη βαφή κυτταρικών ινών (βαµ-

βάκι). Η δοµή του Reactive Orange X δεν είναι πλήρως γνωστή, τα πρώτα στοιχεία δεί-

χνουν ότι έχει παραπλήσια δοµή µε το αζώχρωµα αντίδρασης Reactive Yellow 145. Το 

αζώχρωµα Acid Black 172 είναι σύµπλοκο αζώχρωµα του χρωµίου και περιλαµβάνει δύο 

αζω-οµάδες. Τέλος το αζώχρωµα Disperse Red 167:1 είναι µόνο-αζώχρωµα διασποράς. Οι 

υπόλοιπες οµάδες που παρατηρούνται στα µόρια χρησιµεύουν στη ρύθµιση της ζητούµε-

νης απόχρωσης του χρώµατος, στη χρωµατική του σταθερότητα καθώς και στη δραστικό-
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τητά του. Για παράδειγµα η ύπαρξη της υδροξυλοµάδας και της αµινοµάδας σε ορθο- θέση 

ως προς τις δύο αζωοµάδες του αζωχρώµατος αντίδρασης Black 5, ευνοεί τη δηµιουργία 

εσωτερικών διπλών δεσµών, οι οποίοι καθιστούν το µόριο άκαµπτο και του προσδίδουν 

χρωµατική σταθερότητα. Τα χρώµατα που χρησιµοποιήθηκαν, είναι εµπορικής καθαρότη-

τας. Όλα τα αζωχρώµατα προέρχονται από τη KYKE Hellas (Ελλάδα). Τα πρότυπα    

δείγµατα γνωστής συγκέντρωσης παρασκευάζονται µε διάλυση συγκεκριµένης ποσότητας 

του χρώµατος σε δις-απιονισµένο νερό. Η απορρόφηση µετράται σε φασµατοφωτόµετρο 

UV-Vis U-2000 Hitachi µε κυψελίδες χαλαζία πάχους 1cm. Επίσης για τη διαλυτοποίηση 

του αζωχρώµατος διασποράς χρησιµοποιήθηκαν διάφοροι οργανικοί διαλύτες, λόγω της 

χαµηλής διαλυτότητας  των χρωµάτων διασποράς στο νερό, ώστε να γίνει εφικτός ο  

προσδιορισµός της συγκέντρωσης του χρώµατος σύµφωνα µε τον νόµο Beer-Lambert. Οι 

διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν είναι οξικό οξύ, ακετόνη, αιθανόλη, µεθανόλη και Ν,Ν- 

διµεθυλοµεθαναµίδιο (Ν,Ν-διµεθυλοφορµαµίδιο, DMF) αναλυτικής καθαρότητας και 

προέλευσης Merck (Γερµανία).  

 

5.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Η φασµατοφωτοµετρική ανάλυση των αζωχρωµάτων δεν απαιτεί ιδιαίτερη προκατεργασί-

α, παρά µόνο φυγοκέντρηση (10.000 rpm για 20 λεπτά) και διήθηση του προς µέτρηση 

δείγµατος µε κατάλληλο ηθµό (ειδικό πολυµερικό φίλτρο, 0,45µm) για αποµάκρυνση τυ-

χόν στερεών σωµατιδίων που προκαλούν σκεδασµό της ακτινοβολίας, παρεµποδίζοντας τη 

µέτρηση της απορρόφησης. Για το ενδεχόµενο ύπαρξης προσµίξεων, οι οποίες κατά πάσα 

πιθανότητα δεν απορροφούν στην ορατή περιοχή, ως µετρούµενο µήκος κύµατος για τους 

ποσοτικούς προσδιορισµούς, επιλέγεται η απορρόφηση του κάθε χρώµατος στην   ορατή 

περιοχή. Εκτιµάται ότι είναι περισσότερο εκλεκτική σε σχέση µε την απορρόφηση στο υ-

περιώδες η οποία οφείλεται ως επί το πλείστον στο βενζολικό δακτύλιο. Μετά την προκα-

τεργασία µετράται η απορρόφησή του δείγµατος στο συγκεκριµένο µήκος κύµατος µε τη 

µέγιστη απορρόφηση για κάθε χρώµα, έναντι λευκού διαλύµατος το οποίο στην περίπτωση 

των προτύπων διαλυµάτων είναι δις-απιονισµένο νερό. Τα πρότυπα διαλύµατα παρα-

σκευάζονται µε διαδοχικές αραιώσεις αρχικού διαλύµατος του χρώµατος. Στην περίπτωση 

του χρώµατος Disperse Red 167:1 ακολουθείται µια διαφορετική διαδικασία, λόγω της 

χαµηλής διαλυτότητας  των χρωµάτων διασποράς στο νερό. Για το σκοπό αυτό, δοκιµά-

στηκαν διάφοροι οργανικοί διαλύτες, στους οποίους είναι διαλυτά τα χρώµατα διασποράς. 

Πραγµατοποιήθηκε βελτιστοποίηση τόσο για την εύρεση του κατάλληλου διαλύτη  
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όσο και για την κατάλληλη αναλογία νερού-οργανικού διαλύτη, ώστε να είναι δυνατός ο 

φασµατοφωτοµετρικός προσδιορισµός του χρώµατος χωρίς παρεµποδίσεις και σύµφωνα 

µε τον νόµο Beer-Lambert. Στην περίπτωση αυτή ακολουθείται η ίδια διαδικασία µε την 

διαφορά ότι µετράται η απορρόφησή του δείγµατος, έναντι λευκού διαλύµατος το οποίο 

στην περίπτωση των προτύπων διαλυµάτων είναι ο διαλύτης ή η εκάστοτε αναλογία νε-

ρού-διαλύτη. 

 

5.4 ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑ UV-VIS ΓΙΑ ΤΟ ΑΖΩΧΡΩΜΑ ∆ΙΑΣΠΟΡΑΣ  

DISPERSE RED 167:1 

 

Κατά τη διαδικασία της βαφής τα χρώµατα διασποράς βρίσκονται υπό τη µορφή υδατικής 

διασποράς και µε την εφαρµογή κατάλληλων συνθηκών και προσθέτων καθίσταται δυνατή 

η προσρόφηση του χρώµατος στην βασική πρώτη ύλη. Η χαµηλή διαλυτότητα των αζω-

χρωµάτων διασποράς στο νερό δηµιουργεί ένα πρακτικό πρόβληµα στον προσδιορισµό 

της συγκέντρωσης του χρώµατος στα απόβλητα µε φασµατοφωτοµετρία.  Για να διασφα-

λιστεί η ορθότητα του νόµου Beer-Lambert, συνίσταται η χρήση οργανικών διαλυτών, 

στους οποίους είναι διαλυτά τα αζωχρώµατα διασποράς. Επειδή κατά τη διάρκεια της βα-

φής, µε τη χρήση χρωµάτων διασποράς, η παρουσία νερού είναι αναπόφευκτη (υδατικά 

διαλύµατα διασποράς), η εύρεση του κατάλληλου οργανικού διαλύτη και η βέλτιστη ανα-

λογία υδατικής διασποράς-οργανικού διαλύτη είναι µεγάλης σηµασίας για την φασµατο-

σκοπία των χρωµάτων διασποράς. Για το σκοπό αυτό πέντε οργανικοί διαλύτες (οξικό οξύ, 

ακετόνη, αιθανόλη, µεθανόλη και DMF) εξετάστηκαν στο χρώµα διασποράς Disperse Red 

167:1.  

 

� Επίδραση ∆ιαλύτη 

 

Στο σχήµα 5.2 παρατηρείται η επίδραση των διαλυτών στα φάσµατα απορρόφησης του 

αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  Το µήκος κύµατος µέγιστης απορρόφησης (λmax) µετα-

τοπίζετε ανάλογα µε τον διαλύτη και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.1. 

Το µελετηθέν αζώχρωµα παρουσιάζει δυο τύπους φασµάτων απορρόφησης, τα φάσµατα 

απορρόφησης των οργανικών διαλυτών και αυτό της υδατικής διασποράς. Η πιο έντονη 

κορυφή µε τους οργανικούς διαλύτες παρατηρείται γύρω στα 520 nm, ενώ πέρα από τα 

620 nm η απορρόφηση είναι πρακτικά µηδενική. Αλλάζοντας τη φύση του διαλύτη,  
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Σχήµα 5.2. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

σε διάφορους διαλύτες (συγκέντρωση χρώµατος 2×10-2 g/L).     

 

η καµπύλη απορρόφησης αλλάζει ελαφρώς. Οι διαφορές στο µήκος κύµατος, στην ένταση 

της καµπύλης απορρόφησης και στο συντελεστή απορρόφησης (k) για τους οργανικούς 

διαλύτες είναι πολύ µικρές. Η υψηλότερη απορρόφηση παρατηρείτε για διάλυµα χρώµα-

τος σε αιθανόλη, αλλά µε πολύ µικρή διαφορά σε σχέση µε τους άλλους οργανικούς δια-

λύτες.  

 

Πίνακας 5.1. Μήκη κύµατος µέγιστης απορρόφησης (λmax) του 

 αζωχρώµατος Disperse Red 167:1 στους εξεταζόµενους διαλύτες. 

∆ιαλύτες λmax (nm) 

Νερό 465 

Ακετόνη 520 

Αιθανόλη 516 

Μεθανόλη 511 

DMF 526 

Οξικό οξύ 514 
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Από την άλλη µεριά, το υδατικό διάλυµα χρώµατος συµπεριφέρεται τελείως διαφορετικά 

σε σχέση µε τα διαλύµατα µε τους οργανικούς διαλύτες. Η µορφή του φάσµατος υποδει-

κνύει ότι ένα µεγάλο µέρος της απορρόφησης µπορεί να αποδοθεί σε σκεδασµό της προ-

σπίπτουσας ακτινοβολίας.     

 

� Εύρεση βέλτιστης αναλογίας υδατικής διασποράς-οργανικού διαλύτη 

 

Επειδή, κάτω από πραγµατικές συνθήκες, η βαφή πρώτων υλών µε χρώµατα διασποράς 

πραγµατοποιείται παρουσία νερού, είναι απαραίτητο να βρεθεί η κατάλληλη αναλογία υ-

δατικής διασποράς- οργανικού διαλύτη, η οποία θα επιτρέψει τον φασµατοφωτοµετρικό 

προσδιορισµό του αζωχρώµατος διασποράς, σύµφωνα πάντα µε το νόµο Beer-Lambert. 

Για το σκοπό αυτό µελετήθηκαν οι παρακάτω αναλογίες υδατικής διασποράς- οργανικού 

διαλύτη και για τους πέντε οργανικούς διαλύτες : 

� 20% οργανικός διαλύτης – 80% υδατικό αιώρηµα 

� 40% οργανικός διαλύτης – 60% υδατικό αιώρηµα 

� 60% οργανικός διαλύτης – 40% υδατικό αιώρηµα 

� 80% οργανικός διαλύτης – 20% υδατικό αιώρηµα 

Τα αποτελέσµατα που προκύπτουν παρουσιάζονται στα Σχήµατα 5.3-5.7.  

 

Σχήµα 5.3. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

για διαφορετικές αναλογίες υδατικής διασποράς-ακετόνης (συγκέντρωση  

χρώµατος 2×10-2 g/L).     
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Σχήµα 5.4. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

για διαφορετικές αναλογίες υδατικής διασποράς-αιθανόλης (συγκέντρωση  

χρώµατος 2×10-2 g/L).  

 
Η προσθήκη µικρής ποσότητας οργανικού διαλύτη διαλύει κάποια σωµατίδια του αιωρή-

µατος και οι καµπύλες απορρόφησης που προκύπτουν, προσεγγίζουν αυτές του υδατικής 

διασποράς. Περαιτέρω προσθήκη οργανικού διαλύτη οδηγεί σε διαλυτοποίηση του χρώ-

µατος, µε αποτέλεσµα οι καµπύλες απορρόφησης να προσεγγίζουν αυτές του καθαρού ορ-

γανικού διαλύτη.  

 

Σχήµα 5.5. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

για διαφορετικές αναλογίες υδατικής διασποράς-µεθανόλης (συγκέντρωση  

χρώµατος 2×10-2 g/L).  



65 

 

 

Σχήµα 5.6. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

για διαφορετικές αναλογίες υδατικής διασποράς-DMF (συγκέντρωση χρώµατος 

 2×10-2 g/L).  

 
Η διαλυτοποίηση του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1 διαφέρει ανάλογα µε τον χρησι-

µοποιούµενο διαλύτη. Για τον ακριβή προσδιορισµό του χρώµατος απαιτείται τουλάχιστον 

40% ακετόνης ή οξικού οξέως και τουλάχιστον 60% αιθανόλης, µεθανόλης και DMF.  

 

Σχήµα 5.7. Φάσµατα απορρόφησης του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1.  

για διαφορετικές αναλογίες υδατικής διασποράς-οξικού οξέως (συγκέντρωση  

χρώµατος 2×10-2 g/L).  
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Επίσης, είναι αξιοσηµείωτο ότι η αναλογία  40% ακετόνης - 60% υδατικής διασποράς δί-

νει σχεδόν ίδια καµπύλη απορρόφησης µε αυτή του καθαρού διαλύτη (100% ακετόνη), 

κάτι που δεν παρατηρείται στους υπόλοιπους διαλύτες. Παραπλήσια συµπεράσµατα προ-

κύπτουν και από τον Πίνακα 5.2, όπου παρουσιάζονται τα µήκη κύµατος µέγιστης απορ-

ρόφησης για όλες τις αναλογίες.  

Συνεπώς, για λόγους τόσο καλύτερων αποτελεσµάτων όσο και µικρότερου κόστους, για 

τον φασµατοφωτοµετρικό προσδιορισµό του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1  επιλέγεται  

ως διαλύτης η ακετόνη και σε αναλογία 40% ακετόνη – 60% υδατικό αιώρηµα. 

 

Πίνακας 5.2. Μήκη κύµατος µέγιστης απορρόφησης (λmax) του αζωχρώµατος Disperse 

Red 167:1 για όλες τις αναλογίες υδατικής διασποράς-οργανικού διαλύτη. 

Ποσοστό 

διαλύτη 
Ακετόνη Αιθανόλη Μεθανόλη DMF Οξικό οξύ 

 λmax (nm) 

20% 465 465 465 466 466 

40% 520 513 469 518 517 

60% 520 518 513 523 516 

80% 520 518 512 526 515 

100% 520 516 511 526 514 

 

 

5.5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Αρχικά για κάθε χρώµα έγινε λήψη του ολικού φάσµατος για διάλυµα συγκέντρωσης 

20×10-3 g/L. Από το ολικό φάσµα προέκυψε το µήκος κύµατος µέγιστης απορρόφησης για 

κάθε χρώµα, και µε βάση αυτό µετρήθηκαν οι απορροφήσεις όλων των δειγµάτων. Τα µή-

κη κύµατος µέγιστης απορρόφησης λmax για τα τέσσερα αζωχρώµατα δίνονται στον Πίνα-

κα 5.3.  

Στη συνέχεια κατασκευάζονται οι καµπύλες βαθµονόµησης για τα τέσσερα χρώµατα, µε 

πλήθος µετρήσεων ανά σηµείο Ν=3. Ο αριθµός αυτός κρίνεται ικανοποιητικός για µια τε-

χνική όπως η φασµατοφωτοµετρία, η οποία παρουσιάζει πολύ καλά αναλυτικά χαρακτη-

ριστικά (ακρίβεια, επαναληψιµότητα). Στο Σχήµα 5.8 παρουσιάζεται η δυναµική περιοχή 

για το αζώχρωµα Reactive Black 5.  
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Πίνακας 5.3. Μήκη κύµατος λmax για τα εξεταζόµενα αζωχρώµατα. 

Αζώχρωµα λmax (nm) 

Reactive Black 5 602 

Acid Black 172 576 

Disperse Red 167:1 520 

Reactive Black XL (orange) 489 

Reactive Black XL (black) 602 

 

Παρατηρούµε ότι η γραµµική περιοχή εκτείνεται σε ένα εύρος συγκεντρώσεων από το ό-

ριο ανίχνευσης έως γύρω στα 0,1 g/L. Μέσα σ’ αυτό το εύρος, µπορούν να ληφθούν κα-

µπύλες βαθµονόµησης σε διάφορες περιοχές συγκεντρώσεων, ανάλογα µε την επιθυµητή 

τάξη συγκέντρωσης.  

Η ίδια διαδικασία πραγµατοποιήθηκε και για τα υπόλοιπα χρώµατα για την εύρεση της 

γραµµικής περιοχής, µε παρόµοια αποτελέσµατα. Οι καµπύλες βαθµονόµησης των τεσσά-

ρων αζωχρωµάτων δίνονται στα Σχήµατα 5.9-5.13. Και τα τέσσερα αζωχρώµατα εµφανί-

ζουν εξαιρετική γραµµικότητα, µε συντελεστή γραµµικής συσχέτισης r2 =0,999 για όλα τα 

χρώµατα.   

 

 

Σχήµα 5.8. ∆υναµική περιοχή αζωχρώµατος Reactive Black 5. 
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Σχήµα 5.9. Καµπύλη βαθµονόµησης  

αζωχρώµατος Reactive Black 5. 

Σχήµα 5.10. Καµπύλη βαθµονόµησης α-

ζωχρώµατος Acid Black 172. 
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Σχήµα 5.11. Καµπύλη βαθµονόµησης αζωχρώµατος  

Disperse Red 167:1. 
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Σχήµα 5.12. Καµπύλη βαθµονόµησης  

αζωχρώµατος Reactive Black XL  

(Reactive Black 5). 

Σχήµα 5.13. Καµπύλη βαθµονόµησης αζω-

χρώµατος Reactive Black XL  

(Reactive Orange X). 
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Για τον υπολογισµό του ορίου ανίχνευσης κατασκευάστηκαν νέες καµπύλες βαθµονόµη-

σης για χαµηλές συγκεντρώσεις διαλύµατος χρώµατος. Στο Σχήµα 5.14 δίνεται η καµπύλη 

βαθµονόµησης του αζωχρώµατος Reactive Black 5 για εύρος συγκέντρωσης από το όριο 

ανίχνευσης µέχρι τα 10-3 g/L. Το όριο ανίχνευσης (cL) και το όριο ποσοτικής αποτίµησης 

(cQ) ορίζονται ως η µικρότερη συγκέντρωση µιας ένωσης που µπορεί να ανιχνευτεί και να 

προσδιοριστεί ποσοτικά αντίστοιχα.  
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Σχήµα 5.14. Καµπύλη βαθµονόµησης αζωχρώµατος  

Reactive Black 5 για εύρος συγκέντρωσης έως 10-3 g/L.  

  

Το cL εκφράζει τη συγκέντρωση που αντιστοιχεί στο τριπλάσιο της τυπικής απόκλισης σει-

ράς λευκών προσδιορισµών (sb) προς την ευαισθησία (κλίση) της καµπύλης βαθµονόµη-

σης. Αντίστοιχα το cQ εκφράζει τη συγκέντρωση που αντιστοιχεί στο δεκαπλάσιο της τυ-

πικής απόκλισης σειράς λευκών προσδιορισµών (sb) προς την ευαισθησία (κλίση) της κα-

µπύλης βαθµονόµησης. Τα cL και cQ υπολογίστηκαν και για τα τέσσερα χρώµατα και πα-

ρουσιάζονται στον Πίνακα 5.4. Στη συνέχεια, εκτιµήθηκε για όλα τα χρώµατα η επαναλη-

ψιµότητα για συγκέντρωση 50× 10-3 g/L και για πλήθος µετρήσεων Ν=6 (Πίνακας 5.4).  

Οι γραµµικότητες που παρατηρούνται για τόσο µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων είναι εξαι-

ρετικές. Με χάραξη καµπυλών αναφοράς σε επιθυµητές τάξεις συγκεντρώσεων, είναι δυ-

νατός ο προσδιορισµός χρωµάτων µε πολύ καλή ακρίβεια και επαναληψιµότητα. Τα cL και 
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cQ αν και αρκετά χαµηλά, είναι πάνω από την µέγιστη επιτρεπόµενη συγκέντρωση χρώµα-

τος σε υδατικά περιβαλλοντικά δείγµατα (10-15µg/L). Εξάλλου είναι γνωστή η αδυναµία 

της φασµατοφωτοµετρίας υπεριώδους ορατού σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις. Περαιτέρω 

µείωση της ευαισθησίας ίσως είναι εφικτή µε χάραξη καµπύλης αναφοράς σε µικρότερο 

εύρος συγκεντρώσεων κοντά στο µηδέν.   

 

 

Πίνακας 5.4. Αναλυτικά χαρακτηριστικα. 

Αζωχρώµατα cL (g/L) cQ (g/L) r 2 
sr (%) 

(n=6) 

Reactive black 5 5,9×10-5 19,8×10-5 0,999 0,8 

Acid Black 172 9,0×10-5 30,0×10-5 0,999 1,0 

Disperse Red 167:1 6,1×10-5 20,3×10-5 0,999 1,2 

Reactive Black XL 

(Black 5) 
8,0×10-5 26,7×10-5 0,999 0,9 

Reactive Black XL 

(Orange X) 
15,5×10-5 51,8×10-5 0,999 1,4 
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6. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 

ΒΑΦΕΙΩΝ ΚΑΙ ΥΦΑΝΤΟΥΡΓΕΙΩΝ  

 
6.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Οι πρώτες αναφορές για ηλεκτροχηµικές κατεργασίες συνθετικών διαλυµάτων χρωµάτων 

ξεκινούν στα τέλη της δεκαετίας του ’80, ωστόσο ο κύριος όγκος εργασιών που εφάρµο-

σαν την ηλεκτροχηµική κατεργασία για τη διαχείριση αποβλήτων βαφείων επικεντρώνεται 

από τα µέσα της δεκαετίας του ’90 και µετά. Πρόκειται δηλαδή για σχετικά καινούργια 

τεχνική. 

Τα πρώτα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν ως ηλεκτρόδια είναι ο σίδηρος και το αργίλιο, µε 

συνέπεια οι µέθοδοι αυτές να αποτελούν ουσιαστικά ένα συνδυασµό ηλεκτροχηµικής ο-

ξειδοαναγωγής και επίπλευσης µέσω των ιόντων σιδήρου και αργιλίου που µεταφέρονται 

στη µάζα του διαλύµατος και δρουν ως κροκιδωτικά. Κατά συνέπεια, αυτές οι µέθοδοι πα-

ρουσιάζουν τα µειονεκτήµατα των µεθόδων επίπλευσης και παράλληλα παρουσιάζουν 

µειωµένη σταθερότητα των ηλεκτροδίων. Οι µέθοδοι αυτές είναι γνωστές ως ηλεκτροεπί-

πλευση και ηλεκτροκροκίδωση. Στην περίπτωση που τα χρώµατα οξειδώνονται στην άνο-

δο η µέθοδος ονοµάζεται ηλεκτροχηµική οξείδωση (Electrochemical oxidation, EO) και 

στην περίπτωση που ανάγονται στην κάθοδο ηλεκτροχηµική αναγωγή (Electrochemical 

reduction, ER). Επίσης, τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί και άλλες ηλεκτροχηµικές 

µέθοδοι όπως η ηλέκτρο-Fenton (electro-Fenton, EF) και η φώτοηλεκτρο-Fenton (photoe-

lectron-Fenton, PEF) [102].  

Λόγω της δηµιουργίας οξειδωτικών ελεύθερων ριζών οι µέθοδοι EO, EF και PEF κατα-

τάσσονται στις ηλεκτροχηµικά εξελιγµένες µεθόδους οξείδωσης (Electrochemical ad-

vanced oxidation processes, EAOPs). Οι σύγχρονες ηλεκτροχηµικές µέθοδοι χρησιµοποι-

ούν ως ηλεκτρόδια κυρίως ανοξείδωτο χάλυβα (κυρίως ως κάθοδο), ειδικά κατεργασµένο 

άνθρακα, οξείδια µετάλλων (PbO2), Pt, κράµατα µετάλλων από Ti, Ru, Ir, Sn και Sb 

(Ti/RuO2, Ti/Pt, Pt/TiO2, Ir/Ti O2 και Ti/Ru/TiO2, καθώς και συνθετικά φιλµ διαµαντιού 

βαµβαρδισµένα µε άτοµα βορίου (boron doped diamond, BDD) [103-104]. Τα συγκεκρι-

µένα ηλεκτρόδια δεν δηµιουργούν προβλήµατα ιλύος, διότι δεν υφίσταται το φαινόµενο 

της κροκίδωσης και επιπροσθέτως παρατηρείται αξιοσηµείωτη σταθερότητα. Στην παρού-

σα εργασία χρησιµοποιήθηκε ως άνοδος, νιόβιο επικαλυµµένο µε φιλµ συνθετικού διαµα-

ντιού βοµβαρδισµένου µε άτοµα βορίου.  
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Ανάµεσα στις εξελιγµένες µεθόδους οξείδωσης AOPs, η ηλεκτροχηµική οξείδωση µε 

BDD ηλεκτρόδια έχει αποδειχθεί, τα τελευταία χρόνια, ελκυστική τεχνολογία για ηλε-

κτρολυτικές και ηλεκτροαναλυτικές εφαρµογές, λόγω των σπουδαίων τεχνολογικών χαρα-

κτηριστικών που διαθέτουν τα συγκεκριµένα ηλεκτρόδια. Οι πιο σηµαντικές ιδιότητες αυ-

τών των ηλεκτροδίων είναι [105]: 

	 Έχουν αδρανή επιφάνεια µε µικρή προσροφητική ικανότητα 

	 Αξιοσηµείωτη σταθερότητα στη διάβρωση, τόσο σε ισχυρά όξινες συνθήκες όσο 

και σε υψηλές εντάσεις ρεύµατος 

	 Πολύ καλή χηµική, θερµική και µηχανική αντοχή 

	 Ευρύ ηλεκτροχηµικό παράθυρο δυναµικού 

	 Εξαιρετική ηλεκτροχηµική σταθερότητα 

   

Η ανοδική οξείδωση µε BDD ηλεκτρόδια έχει εφαρµοστεί, εκτός από τα χρώµατα, σε φαι-

νόλες, χλωροφαινόλες, κυανιούχα , αλκοόλες, αµµωνία, απορρυπαντικά καθώς και σε διά-

φορους άλλους ρυπαντές. Η µεγάλη δυνατότητα αυτών των ηλεκτροδίων στην αποµά-

κρυνση-αποικοδόµηση διαφόρων ρυπαντών οφείλεται στη δηµιουργία ριζών υδροξυλίου 
•OH, που όπως έχει αναφερθεί παραπάνω είναι από τα πιο ισχυρά οξειδωτικά µέσα.  

Λίγες είναι οι αναφορές που κάνουν λόγο για καθοδική αποικοδόµηση (ηλεκτροχηµική 

αναγωγή) των χρωµάτων, καθώς παρατηρείται δηµιουργία αρωµατικών αµινών. Τα κυριό-

τερα µειονεκτήµατα των µεθόδων αυτών είναι τα µικρά ποσοστά αποχρωµατισµού (<80%) 

και η αδυναµία περαιτέρω αποικοδόµησης των προϊόντων αναγωγής, που σηµαίνει ότι η 

µείωση των τιµών COD και TOC είναι σχεδόν µηδαµινή. Επιπροσθέτως, ο χρόνος κατερ-

γασίας κρίνεται µεγάλος για ηλεκτροχηµική κατεργασία (2,5-3,5 ώρες). 

Αντίθετα, η ηλεκτροχηµική οξείδωση των χρωµάτων, είναι περισσότερο δηµοφιλής σε 

σχέση µε την αναγωγική διάσπαση των χρωµάτων. Συγκεκριµένα έχει αποδειχθεί ιδιαίτε-

ρα αποδοτική για την καταστροφή πολλών ρυπαντών όπως αµµωνία, χρώµατα, φαινόλες, 

χλωροφαινόλες, βενζένια, φορµαλδεϋδη, κυανιούχα, αλκοόλες και άλλους υδρογονάνθρα-

κες [106]. Ωστόσο συγκριτικά µε τις παραδοσιακές τεχνικές της χηµικής και βιολογικής 

οξείδωσης ο όγκος των εργασιών κρίνεται µικρός. 

Αυτό σηµαίνει ότι το συγκεκριµένο πεδίο, χρειάζεται έρευνα κυρίως ως προς τα υλικά των 

ηλεκτροδίων, το χαρακτηρισµό των ηλεκτροχηµικά κατεργασµένων αποβλήτων και την 

πλήρη περιγραφή των µηχανισµών ηλεκτροχηµικής διάσπασης των χρωµάτων. 

Ο Comninellis [107] πρότεινε ένα µηχανισµό για την οξείδωση των οργανικών µορίων µε 

ρίζες υδροξυλίου (σχήµα 6.1).  
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Σχήµα 6.1. Έµµεση οξείδωση οργανικών ενώσεων µε ταυτόχρονη  

παραγωγή οξυγόνου.  

 

Συγκεκριµένα, προσπάθησε να εξηγήσει τη διαφορετική συµπεριφορά των ηλεκτροδίων 

στην EO κατατάσσοντας τις ανόδους σε ενεργές (active) και µη ενεργές (non-active). Τυ-

πικά παραδείγµατα ενεργών ανόδων είναι τα ηλεκτρόδια Pt, IrO2 και RuO2 ενώ µη ενερ-

γών τα ηλεκτρόδια PbO2, SnO2 και BDD. Αρχικά και για τα δυο είδη ανόδων λαµβάνει 

χώρα οξείδωση του νερού προς σχηµατισµό φυσικώς προσροφηµένων ριζών υδροξυλίου 

(Μ(•ΟΗ)). 

 

M + H2O → Μ(•ΟΗ) + H+ + e-                                                                                 (6.1) 

 

Όπου Μ: Άνοδος 

Η ηλεκτροχηµική και χηµική δραστικότητα αυτών των ριζών εξαρτάται από τη φύση του 

υλικού του ηλεκτροδίου. Η επιφάνεια των ενεργών ανόδων αντιδρά ισχυρά µε τις ρίζες 

προς σχηµατισµό οξειδίου υψηλότερης βαθµίδας (MO), όπως φαίνεται στην αντίδραση 

6.2.  

Μ(•ΟΗ)  → ΜΟ + H+ + e-                                                                                                                                    (6.2) 

Στην επιφάνεια λοιπόν της ανόδου υπάρχουν δυο µορφές ενεργού οξυγόνου: 

 Οι φυσικώς προσροφούµενες ρίζες υδροξυλίου •ΟΗ (physisorbed oxygen) 

 Οι χηµικώς προσροφούµενες (στο πλέγµα του οξειδίου MO) 
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Το οξειδοαναγωγικό ζεύγος MO/M δρα ως µέσο οξείδωσης των οργανικών µορίων σύµ-

φωνα µε την αντίδραση 6.3, η οποία συναγωνίζεται την αντίδραση 6.4 έκλυσης Ο2. 

MO + R → M + RO                                                                                                  (6.3) 

MO → M + (½) O2                                                                                                                                                     (6.4) 

 

Αντίθετα η επιφάνεια των µη-ενεργών ανόδων αντιδρά τόσο ασθενώς µε τις ρίζες, που ε-

πιτρέπει την άµεση αντίδραση των οργανικών µορίων µε τις ρίζες Μ(•ΟΗ) προς σχηµατι-

σµό πλήρως οξειδωµένων προϊόντων όπως CO2 (αντίδραση 6.5). 

aΜ(•ΟΗ) + R → aΜ + mCO2 + nH2O + xH+ + ye-                                                                           (6.5) 

 

όπου R: Οργανική ένωση µε m άτοµα άνθρακα, χωρίς ετεροάτοµο, η οποία χρειάζεται a= 

(2m + n) άτοµα οξυγόνου για να αποικοδοµηθεί προς CO2. 

Η τελευταία αντίδραση συναγωνίζεται µε πλευρικές αντιδράσεις όπως η άµεση οξείδωση 

προς Ο2 (αντίδραση 6.6) και η έµµεση διάσπαση προς H2O2 (αντίδραση 6.7) 

Μ(•ΟΗ)  → Μ + (½)O2 + H+ + e-                                                                                                                   (6.6) 

2Μ(•ΟΗ)  → 2Μ + H2O2                                                                                                                                       (6.7) 

 

Συνεπώς, ένα µη-ενεργό ηλεκτρόδιο δεν συµµετέχει στην άµεση οξείδωση των οργανικών 

µορίων και δεν παρέχει καµία καταλυτικά ενεργή περιοχή για την προσρόφησή τους. Σ’ 

αυτά τα ηλεκτρόδια λοιπόν, λαµβάνουν χώρα µόνο παράπλευρες αντιδράσεις και η οξεί-

δωση των µορίων του νερού. Μόνο οι ρίζες υδροξυλίου, σύµφωνα µε την αντίδραση 6.5 

σχετίζονται µε την οξείδωση των οργανικών µορίων (χρώµατα). 

Σύµφωνα µε το παραπάνω µοντέλο-µηχανισµό, η ηλεκτροχηµική (υπέρταση για έκλυση 

O2) και χηµική δραστικότητα (βαθµός οξείδωσης οργανικών µορίων µε •ΟΗ) των ριζών 

Μ(•ΟΗ) εξαρτάται από την ισχύ του δεσµού Μ-•ΟΗ. Ως γενικός κανόνας, όσο πιο ασθενής 

ο δεσµός τόσο χαµηλότερη η δραστικότητα της ανόδου για την έκλυση O2 (άνοδοι υψηλής 

υπέρτασης) και τόσο  υψηλότερη η δραστικότητα της ανόδου για την οξείδωση των οργα-

νικών µορίων. Οι BDD άνοδοι θεωρούνται από τα καλύτερα µη-ενεργά ηλεκτρόδια, υιο-

θετώντας την παραπάνω συµπεριφορά και γι’ αυτό προτείνεται ως ένα από τα καταλληλό-

τερα ηλεκτρόδια για EO.  

Σ’ αυτό το σηµείο θα πρέπει να αναφερθεί ότι ένα ασθενέστερο οξειδωτικό µέσο, το όζον, 

µπορεί να σχηµατιστεί σύµφωνα µε την αντίδραση 6.8. 

3H2O → O3 + 6H+ + 6e-                                                                                                                                        (6.8) 



75 

 

Συνεπώς, κατά την EO, εκτός από τις ρίζες υδροξυλίου, σχηµατίζονται και άλλα δραστικά 

είδη οξυγόνου (Reactive oxygen species, ROS), όπως H2O2 από την αντίδραση 6.7 και O3 

από την αντίδραση 6.8. Στην περίπτωση της έµµεσης ηλεκτρόλυσης η οξείδωση των ορ-

γανικών µορίων πραγµατοποιείται µέσω ισχυρών οξειδωτικών µέσων. Το κύριο οξειδωτι-

κό µέσο στο οποίο στηρίζονται οι περισσότερες εργασίες είναι το χλώριο, το οποίο προέρ-

χεται από τα χλωριούχα ιόντα, τα οποία βρίσκονται σε σηµαντικές συγκεντρώσεις στα πε-

ρισσότερα απόβλητα βαφείων και υφαντουργείων. Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα 

είναι οι παρακάτω: 

Άνοδος 

Μ(•ΟΗ)  +  Cl- → Μ(•ΟCl)  + H+ + 2e-                                                                                                      (6.9) 

Μ(•ΟCl)  +  Cl- → ΜO  + Cl2 + e-                                                                          (6.10) 

Μ(•ΟCl)  +  Cl- → Μ + (½)O2 + (½)Cl2 + e-                                                          (6.11) 

Στο απόβλητο (bulk) 

Cl2 + H2O ↔ HClO + H+ + Cl-                                                                               (6.12) 

HClO ↔ H+ + ClO-                                                                                                (6.13) 

Κάθοδος 

2 Η2Ο + 2e- → H2 + 2OH-                                                                                                                                 (6.14) 

Συνολική αντίδραση 

Χρώµα + ClO- → Ενδιάµεσα προϊόντα → CO2 + Cl- + H2O                                (6.15) 

 

Η συνεχής παραγωγή χλωρίου και στη συνέχεια υποχλωριωδών µέσω της αναγέννησης 

των ιόντων Cl-, δηµιουργεί ισχυρές οξειδωτικές συνθήκες στο απόβλητο οι οποίες καθορί-

ζουν και τον τρόπο διάσπασης του χρώµατος. Οι παραπάνω αντιδράσεις ευνοούνται σε 

όξινο ή ουδέτερο περιβάλλον, ενώ σε αλκαλικό η συγκέντρωση των υποχλωριωδών είναι 

µειωµένη εξαιτίας της παραγωγής του σταθερού χλωρικού ανιόντος (ClO3
-), το οποίο δεν 

έχει αυξηµένη οξειδωτική ικανότητα. Εκτός από τις παραπάνω βασικές αντιδράσεις, λαµ-

βάνουν µέρος και δευτερεύουσες αντιδράσεις, κυρίως στην επιφάνεια ανόδων που έχουν 

και καταλυτικές ιδιότητες όπως άνοδοι ευγενών µετάλλων (Pt) και συνθετικού διαµαντιού 

(BDD), ενεργοποιώντας έτσι αλυσιδωτές αντιδράσεις ριζών. Κυριότερη αυτών των αντι-

δράσεων είναι η δηµιουργία της ρίζας υδροξυλίου, κυρίως σε ουδέτερο περιβάλλον και όχι 

σε όξινο, η οποία δρα µε τον τρόπο που αναφέρθηκε παραπάνω. Το χρώµα είναι δυνατό να 

υφίσταται οξείδωση ή αναγωγή στις επιφάνειες των ηλεκτροδίων, οπότε τα προϊόντα της 

άµεσης οξείδωσης ή αναγωγής του χρώµατος, οξειδώνονται περαιτέρω από τα οξειδωτικά 

ενδιάµεσα στη µάζα του αποβλήτου. 
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Πρόσφατες έρευνες προτείνουν έναν µηχανισµό σχετικά µε την οξείδωση αζω-ενώσεων µε 

ισχυρά οξειδωτικά µέσα, όπως το υποχλωριώδες ιόν ClO- (αντίδραση 6.15). Συγκεκριµέ-

να, θεωρείται ότι το ClO- δρα ως ηλεκτρονιόφιλο και ξεκινά την διαδικασία οξείδωσης 

µέσω αντίδρασης µε τα άτοµα αζώτου. Πρώτα επιτίθεται στα άτοµα αζώτου, στη συνέχεια 

ανάγεται σε Cl- και τέλος το ενδιάµεσο που προκύπτει διασπάται αµέσως σε Ν2 και σε ά-

χρωµα οξείδια. Τα ποσοστά αποχρωµατισµού µε την ΕΟ που αναφέρονται είναι γενικά 

ικανοποιητικά (90-95%) για κατεργασίες που κυµαίνονται µεταξύ 15-220 min. Οι µειώ-

σεις του COD κυµαίνονται από 30-70% και του BOD από 50-60%. Παρόλα αυτά, θα πρέ-

πει να σηµειωθεί ότι σε ορισµένες κατεργασίες παρατηρούνται υπερβολικά υψηλές ποσό-

τητες προστιθέµενου ηλεκτρολύτη (κυρίως NaCl) που φτάνουν µέχρι και τα 25 g/L. Οι 

συνήθεις ποσότητες ηλεκτρολύτη δεν ξεπερνούν τα 5-7 g/L (0.1mol/L) NaCl. Η ποσότητα 

του ηλεκτρολύτη που θα προστεθεί στην κατεργασία θα πρέπει να είναι ελεγχόµενη ούτως 

ώστε η δηµιουργία υποχλωριωδών να µην υπερβαίνει την απολύτως απαιτούµενη ποσότη-

τα για τις οξειδωτικές ανάγκες της κατεργασίας. Υψηλά ποσοστά ClO- σε κατεργασµένα 

απόβλητα είναι ανεπιθύµητα. 

Τα σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα της EO µε δραστικά είδη χλωρίου είναι: 


 Αποφεύγεται η µεταφορά και η αποθήκευση επικίνδυνου χλωρίου 


 Επιτυγχάνεται πιο γρήγορη καταστροφή του οργανικού φορτίου  


 Μείωση κόστους  

Το σηµαντικότερο µειονέκτηµα της EO µε δραστικά είδη χλωρίου είναι η ενδεχόµενη πα-

ραγωγή ανεπιθύµητων τοξικών χλωροπαραγώγων.  

Συµπερασµατικά, οι ηλεκτροχηµικές κατεργασίες προσφέρουν µια εναλλακτική πρόταση 

διαχείρισης των αποβλήτων βαφείων και υφαντουργείων µε τα εξής πλεονεκτήµατα: 

 Πολύ µικροί χρόνοι κατεργασίας 

 Υψηλά ποσοστά αποχρωµατισµού που φτάνουν το 100% 

 Ικανοποιητικά ποσοστά αποµάκρυνσης COD, BOD και ΤΟC 

 Απουσία χηµικών προσθέτων εκτός αν είναι απαραίτητη η προσθήκη ηλεκτρολύτη 

(όπως έχει αναφερθεί η απαραίτητη ποσότητα ηλεκτρολύτη παρέχεται από τα άλατα 

του αποβλήτου)  

 Απουσία ιλύος 

 Σχετικά χαµηλές δαπάνες λειτουργίας 

 Βέλτιστο εύρος pH που κυµαίνεται από 2-10 για τις οξειδωτικές κατεργασίες και από 

8-12 για τις αναγωγικές 

 Μεγάλη σταθερότητα στα ηλεκτρόδια νέου τύπου 
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 Προσαρµοστικότητα (άµεσες ή έµµεσες οξειδώσεις και αναγωγές, µε εφαρµογές σε 

πολλούς και διαφορετικούς ρυπαντές) 

 ∆υνατότητα αυτοµατισµού 

 

Ωστόσο λόγω του σύντοµου σχετικά χρονικού διαστήµατος που έχει παρέλθει από την αρ-

χή της εφαρµογής των µεθόδων αυτών, δεν έχουν αποσαφηνιστεί πλήρως οι µηχανισµοί 

αποικοδόµησης των χρωµάτων, οπότε είναι επιτακτική η διερεύνησή τους. Όπως έχει γίνει 

ήδη κατανοητό, οι αντιδράσεις µέσω των οποίων αποικοδοµούνται τα χρώµατα είναι πο-

λύπλοκες και τα προϊόντα προς το παρόν σχετικά απρόβλεπτα τόσο ποιοτικώς όσο και πο-

σοτικώς, µιας και πολύ λίγη έρευνα έχει γίνει µέχρι σήµερα. Επίσης, απαιτείται περαιτέρω 

βελτιστοποίηση των συνθηκών λειτουργίας µε σκοπό την ελαχιστοποίηση παραγωγής α-

νεπιθύµητων παραπροϊόντων και την κατά το δυνατόν πληρέστερη αδρανοποίηση και ου-

δετεροποίηση του τελικού αποβλήτου. 

 

6.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ  

 

6.2.1 Αντιδραστήρια  

Χρησιµοποιήθηκαν επίσης NaCl ως ηλεκτρολύτης, ΗΝΟ
3 
και NaOH για ρύθµιση του pH. 

Όλα τα παραπάνω αντιδραστήρια ήταν αναλυτικής καθαρότητας και προέρχονταν από την 

Merck (Darmstadt - Γερµανία). Το νερό που χρησιµοποιήθηκε ήταν δις-απιονισµένο.  

 

6.2.2 Οργανολογία  

Το ηλεκτρόδιο που επιλέχθηκε ως κάθοδος είναι κατασκευασµένο από ανοξείδωτο χάλυβα 

(stainless steel). Ο ανοξείδωτος χάλυβας είναι κράµα σιδήρου-άνθρακα-χρωµίου µε ελάχι-

στη περιεκτικότητα σε χρώµιο 10,5% κ.β. Το χρώµιο δηµιουργεί ένα µικροσκοπικό στρώ-

µα (10–100 nm) τριοξειδίου του χρωµίου (Cr2O3), το οποίο προστατεύει το µεταλλικό υ-

πόστρωµα από την οξείδωση και τη διάβρωση. 

 Εκτός από χρώµιο, οι ανοξείδωτοι χάλυβες µπορεί να περιέχουν και άλλα κραµατικά 

στοιχεία, όπως νικέλιο και µαγγάνιο. Οι ανοξείδωτοι χάλυβες παράγονται σε ηλεκτρικές 

καµίνους µε ανάτηξη παλαιοσιδήρου (σκραπ), σιδηροκραµάτων και άλλων µεταλλικών 

προσθηκών. Χρησιµοποιούνται ευρέως σε πολλές εφαρµογές που απαιτούν αντοχή στη 

διάβρωση για λόγους οικονοµικούς (π.χ. χηµική βιοµηχανία), για λόγους αισθητικούς (π.χ. 

αρχιτεκτονική) ή για λόγους υγιεινής (π.χ. µαγειρικά σκεύη). Σε σύγκριση µε τους κοινούς 

χάλυβες, οι ανοξείδωτοι χάλυβες, εκτός από υψηλότερη αντοχή στη διάβρωση, παρουσιά-
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ζουν επιπλέον και υψηλότερη µηχανική αντοχή. Η κάθοδος που χρησιµοποιήθηκε έχει δι-

αστάσεις 14,3 × 7,3 × 0.1 cm (σχήµα 6.2.α). Το υλικό που χρησιµοποιήθηκε ως άνοδος 

ήταν το νιόβιο, επικαλυµµένο µε λεπτό στρώµα τεχνητού διαµαντιού, βοµβαρδισµένου µε 

άτοµα βορίου για καλύτερη αγωγιµότητα και δυνατότητα καταλυτικής δράσης (Niobe / 

Boron dopped Diamond electrode). Το ηλεκτρόδιο έχει µορφή πλέγµατος µε διαστάσεις 

14,3 × 7,3 × 0.1 cm όπως φαίνεται και στο σχήµα 6.2.β. Η υψηλή αγωγιµότητα σε συνδυ-

ασµό µε τις καταλυτικές ιδιότητες και τη µεγάλη ανθεκτικότητα, καθιστά το υλικό κατάλ-

ληλο για υψηλούς βαθµούς αποχρωµατισµού σε µικρό χρόνο κατεργασίας, γεγονός που 

ίσως ισοσταθµίζει το µειονέκτηµα του υψηλού κόστους.  

Η ηλεκτροχηµική κυψέλη (σχήµα 6.3), είναι εργαστηριακής κλίµακας και έχει όγκο 500 

cm3. Είναι κατασκευασµένη από Plexiglass και διαθέτει σύστηµα αερισµού στον πυθµένα 

της κυψέλης καθώς και ειδικές εσοχές στα τοιχώµατα για την τοποθέτηση των ηλεκτροδί-

ων σε οποιαδήποτε επιθυµητή διαµόρφωση.  

α 

 

β 

 

  

 

Σχήµα 6.2. α. Κάθοδος, β. Άνοδος. Σχήµα 6.3. Η εργαστηριακή κυψέλη.  

 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν µια άνοδος και δυο κάθοδοι, µε τις καθόδους 

τοποθετηµένες αριστερά και δεξιά της ανόδου και σε απόσταση 1 cm.  

Ο αερισµός έχει ως βασικό σκοπό την καλύτερη ανάδευση του υγρού στην κυψέλη, η ο-

ποία διευκολύνει τα µόρια του χρώµατος να προσεγγίσουν την επιφάνεια των ηλεκτροδί-

ων. Παράλληλα, εξασφαλίζει και την παραγωγή όζοντος µετά από οξείδωση µέρους του 

O
2
, το οποίο είναι ισχυρό οξειδωτικό (Ε

0

(Ο
3
) = +2.07 V vs SCE) και ενισχύει την έµµεση 
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αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων. Ο αερισµός παρέχεται από αεραντλία εργαστηριακής 

κλίµακας, η οποία αρχικά προορίζονταν για αερισµό ενυδρείων.  

Το απαιτούµενο ρεύµα παρέχεται από µια πηγή ενέργειας DC (τροφοδοτικό) µε χαρακτη-

ριστικά:  

• Εφαρµοζόµενο δυναµικό: 0 – 30V 

• Μετρούµενο ρεύµα: 0 – 20A 

Τα φάσµατα υπεριώδους ορατού (UV – Vis) για την παρακολούθηση του αποχρωµατι-

σµού και γενικά της αποικοδόµησης ελήφθησαν µε φασµατοφωτόµετρο της Hitachi, µο-

ντέλο U-2000, µε κυψελίδες πάχους 1cm. Οι µετρήσεις pH ελήφθησαν µε πεχάµετρο 

Metrohm 632, ενώ οι µετρήσεις ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) ελήφθησαν µε αναλυτή 

άνθρακα Shimanzu TOC-V CSH (Ιαπωνία). Τέλος οι µετρήσεις του COD έγιναν σε Lasa 

100 Dr Lange φωτόµετρο, χρησιµοποιώντας έτοιµα φιαλίδια-κυψελίδες (cuvettes) LCK 

114 και LCK 314.  

 

6.3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ  

 

Για τη βελτιστοποίηση των συνθηκών λειτουργίας της µεθόδου χρησιµοποιήθηκαν συνθε-

τικά διαλύµατα χρωµάτων διαλυµένα σε δις-απιονισµένο νερό. Σε κάθε πείραµα παρα-

σκευαζόταν διάλυµα χρώµατος συγκεκριµένης συγκέντρωσης. Οι µελετώµενες συγκε-

ντρώσεις κυµαίνονταν από 100-2.000 mg/L. Σε κάθε πείραµα ρυθµιζόταν το pH µε προ-

σθήκη διαλύµατος NaOH ή HNO3, ανάλογα µε την επιθυµητή τιµή (3,0-10,0 ±0,2).  Ένας 

σταθερός όγκος διαλύµατος χρώµατος (500mL) µεταφερόταν στην κυψέλη και εφαρµοζό-

ταν το κατάλληλο ρεύµα (1,8-3,0Α). Το NaCl χρησιµοποιήθηκε ως ηλεκτρολύτης, σε συ-

γκεντρώσεις από 0,8×10-2 −4,0×10-2 mol/L. Οι πειραµατικές παράµετροι που ελέγχθηκαν 

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.1.  

Μετά την εφαρµογή του κατάλληλου ρεύµατος λαµβάνονταν δείγµατα ανά τακτά χρονικά 

διαστήµατα, ανάλογα µε το ρυθµό αποχρωµατισµού του διαλύµατος σε κάθε πείραµα και 

η λήψη του πρώτου δείγµατος γίνονταν σε χρόνο t = 0 min, πριν την έναρξη της κατεργα-

σίας. Κατά την διάρκεια της κατεργασίας ελέγχονταν σε πραγµατικό χρόνο οι παρακάτω 

παράµετροι:  

� ∆υναµικό 

� Θερµοκρασία διαλύµατος  

� pH  
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Σε κάθε δείγµα λαµβάνονταν το φάσµα απορρόφησης υπεριώδους – ορατού (UV-Vis). Η 

συγκέντρωση του χρώµατος προσδιοριζόταν µε µέτρηση της απορρόφησης του χρώµατος 

στο µήκος κύµατος µέγιστης απορρόφησης (λmax). Οι µετρήσεις του COD και του TOC 

λαµβάνονταν στην αρχή και στο τέλος της κατεργασίας (όπου ήταν απαραίτητο και σε εν-

διάµεσα σηµεία).  

 

Πίνακας 6.1. Πειραµατικές παράµετροι βελτιστοποίησης λειτουργίας.  

Αρχική συγκέντρωση αζωχρωµάτων 

0,1 g/L 

0,5 g/l 

1,0 g/l 

2,0 g/l 

Κατασκευή καθόδου 
Με τρύπες 

Χωρίς τρύπες 

pH 

3 

5 

7 

10 

Συγκέντρωση ηλεκτρολύτη (NaCl) 

0,8×10
-2

mol/L 

1,6×10
-2

mol/L 

2,4×10
-2

mol/L 

3,2×10
-2

mol/L 

4,0×10
-2

mol/L 

Εφαρµοζόµενο ρεύµα 

1,8Α 

2,5Α 

3,0Α 

 

Η κατεργασία ολοκληρώνονταν, όταν ικανοποιούνταν µία ή περισσότερες από τις παρα-

κάτω συνθήκες:  

� Πλήρης αποχρωµατισµός 

� Υπερβολική αύξηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος.  

� Σταθεροποίηση του δυναµικού σε χαµηλές τιµές χωρίς µεταβολή του χρώµατος 

του διαλύµατος για 10min  
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Στο τέλος κάθε κατεργασίας, η ηλεκτροχηµική κυψέλη, η άνοδος και οι κάθοδοι πλένο-

νταν πρώτα µε άφθονο νερό βρύσης και στη συνεχεία µε δις-απιονισµένο νερό. 

 

6.4 ΜΕΤΡΗΣΗ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΩΝ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ  

 

� Προσδιορισµός χηµικά απαιτούµενου οξυγόνου - COD  

 

Ο προσδιορισµός του COD πραγµατοποιήθηκε µε έτοιµα φιαλίδια  LCK 114 και LCK 314 

(cuvette test LCK 114- LCK 314).  Η αρχή λειτουργίας βασίζεται στην οξείδωση ενώσεων 

µέσω αντίδρασης µε διάλυµα K
2
Cr

2
O

7
 - H

2
SO

4 
, µε την παρουσία Ag2SO4 ως καταλύτη. 

Στο διάλυµα, λοιπόν, του φιαλιδίου προστίθενται 2mL δείγµατος, αναµιγνύεται το περιε-

χόµενο µε ανακίνηση και στη συνέχεια τοποθετείται σto θερµοστάτη Lasa. Εκεί θερµαίνε-

ται στους 180°C για 120 λεπτά. Στη συνέχεια ανακινείται και πάλι το περιεχόµενο και α-

φήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Τέλος, το φιαλίδιο σκουπίζεται-

καθαρίζεται εξωτερικά και µεταφέρεται προς µέτρηση στο φωτόµετρο (Lasa 100-Dr 

Lange). Η µέθοδος  LCK 114 αξιολογεί τον πράσινο χρωµατισµό του Cr3+, µε εύρος µέ-

τρησης από 150-1.000mg/L O2, ενώ η µέθοδος  LCK 314 αξιολογεί την ελάττωση του κί-

τρινου χρωµατισµού του Cr6+, µε εύρος µέτρησης από 15-150mg/L O2. 

 

� Προσδιορισµός ολικού οργανικού άνθρακα - TOC 

 

O ολικός άνθρακας (TC) σε ένα δείγµα αποτελείται από τον ολικό οργανικό άνθρακα 

(TOC) και τον ανόργανο άνθρακα (IC). Εποµένως για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης 

του TOC αρκεί να αφαιρεθεί ο IC από την συγκέντρωση του TC.  

Για τον υπολογισµό του TC, το αέριο που χρησιµοποιείται ως µέσο µεταφοράς διαβιβάζε-

ται σε ένα διανοµέα ελεγχόµενης ροής των 150 mL/min. Η διαβίβαση γίνεται διαµέσου 

ενός σωλήνα καύσης TC, ο οποίος θερµαίνεται στους 680 °C και περιέχει καταλύτη οξεί-

δωσης. Όταν το ανεπεξέργαστο δείγµα εισαχθεί στο σωλήνα καύσης ο TC οξειδώνεται ή 

αποσυντίθεται και δίνει διοξείδιο του άνθρακα. Το αέριο µεταφοράς των προϊόντων καύ-

σης, αφού πρώτα ψυχθεί και ξεραθεί, διαβιβάζεται διαµέσου συσκευής δέσµευσης αλογό-

νων στην κυψελίδα του αγνώστου δείγµατος όπου και ανιχνεύεται το διοξείδιο του άνθρα-

κα. Για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης του TC προκαθορίζεται πρώτα η σχέση µεταξύ 

του TC και σήµατος του ανιχνευτή µε τη χρήση προτύπου διαλύµατος TC.  
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Για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης του IC το δείγµα οξινίζεται µε µια µικρή ποσότητα 

HCl (pH<3) και στη συνέχεια ψεκάζεται µε το αέριο µεταφοράς και ο IC µετατρέπεται σε 

διοξείδιο του άνθρακα. Το παραγόµενο διοξείδιο του άνθρακα ανιχνεύεται όπως και πα-

ραπάνω. Από τις δύο παραπάνω συγκεντρώσεις µπορούµε να υπολογίσουµε τη συγκέ-

ντρωση του TOC. 

 

 

6.5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ  

 

6.5.1 Βελτιστοποίηση παραµέτρων κατεργασίας 

Στόχος της ηλεκτροχηµικής κατεργασίας είναι όσο το δυνατόν καλύτερος  αποχρωµατι-

σµός των αζωχρωµάτων-αποβλήτων καθώς και η όσο το δυνατόν µεγαλύτερη αποικοδό-

µηση των αζωχρωµάτων και των προϊόντων διάσπασής τους. Παράλληλα τα µελετηθέντα 

διαλύµατα θα πρέπει να παρουσιάζουν µειωµένες τιµές περιβαλλοντικών παραµέτρων και 

η κατεργασία να έχει µειωµένο κόστος και να δαπανά µικρή ενέργεια. Για την επίτευξη 

αυτών των στόχων είναι αναγκαία η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της ηλεκτροχηµικής 

κατεργασίας. Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης 

χρώµατος, της κατασκευής της καθόδου, της συγκέντρωσης του ηλεκτρολύτη, του pH των 

διαλυµάτων και της έντασης του ηλεκτρικού ρεύµατος µεταξύ των ηλεκτροδίων.     

Συγκέντρωση χρώµατος 

Είναι γνωστό ότι οι αντιδράσεις οξείδωσης λαµβάνουν χώρα στην άνοδο. Ο αποχρωµατι-

σµός του αζωχρώµατος εξαρτάται από τη συγκέντρωση του αζωχρώµατος (C) και από τη 

συγκέντρωση άλλων ενεργών ειδών (O) που υπάρχουν στο διάλυµα. Συνεπώς ο ρυθµός 

αποχρωµατισµού δίνεται από την εξίσωση (6.16) : 

-dC/dt = k[C][O]                                                                                                     (6.16) 

Κατά την διάρκεια της ηλεκτρόλυσης, η συγκέντρωση των ενεργών ειδών [Ο] παραµένει 

σταθερή, κάτω από σταθερές συνθήκες. Έτσι λοιπόν δεν υπάρχει καµία απώλεια στην ο-

ξειδωτική ισχύ της ανόδου ή στη συγκέντρωση των ενεργών ειδών [Ο]. Σε περιπτώσεις 

όπου οι συγκεντρώσεις ενός ή περισσοτέρων ουσιών, οι οποίες επηρεάζουν τον ρυθµό α-

ποχρωµατισµού, παραµένουν σταθερές µπορούν να ενταχθούν στη σταθερά k. Συνεπώς η 

εξίσωση 6.16 τροποποιείτε ως εξής: 
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 -dC/dt = k[C]                                                                                                         (6.17) 

ln( Ct/C0)= -kt                                                                                                       (6.18) 

Όπου  Ct και C0 η τελική και αρχική  συγκέντρωση αζωχρώµατος αντίστοιχα και t ο χρό-

νος αποχρωµατισµού.  

Η αντίδραση µπορεί να χαρακτηριστεί ως ψευδο-πρώτης τάξης αντίδραση. Σχεδιάζοντας 

τα διαγράµµατα ln( Ct/C0) vs t λαµβάνεται µια ευθεία γραµµή, η κλίση της οποίας µας δί-

νει τη σταθερά k. Στον πίνακα 5.2 παρουσιάζονται τα κινητικά δεδοµένα των µελετηθέ-

ντων αζωχρωµάτων σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. Ως χρόνος ηµιζωής (χρόνος φυσικού 

υποδιπλασιασµού) t1/2 ορίζεται ο χρόνος που απαιτείται για τον αποχρωµατισµό της µισής 

συγκέντρωσης του αζωχρώµατος.  

Πλήρης αποχρωµατισµός παρατηρείται για όλα τα εξεταζόµενα διαλύµατα. Ο χρόνος που 

απαιτείται για τον αποχρωµατισµό των αζωχρωµάτων εξαρτάται, όπως αναµενόταν, από 

τη αρχική συγκέντρωση των αζωχρωµάτων στο διάλυµα. Όπως προκύπτει από το σχήµα 

6.4 επιτυγχάνεται πλήρης αποχρωµατισµός του Reactive Black 5 για συγκέντρωση 0,5 g/L 

αζωχρώµατος σε 8 λεπτά, για συγκέντρωση 1,0 g/L σε 15 λεπτά και για συγκέντρωση 2,0 

g/L σε µόλις 20 λεπτά. Επιπλέον, είναι φανερό από τα κινητικά δεδοµένα (πίνακας 6.2) ότι 

όσο η αρχική συγκέντρωση του αζωχρώµατος αυξάνει τόσο µειώνεται η σταθερά k και 

τόσο αυξάνεται ο χρόνος ηµιζωής t1/2 . 

 

Σχήµα 6.4. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Black 5 για διάφορες 

συγκεντρώσεις (2,4 mol/L NaCl, pH 10, 2,5A).  
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Πίνακας 6.2. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων για διαφορετικές συ-

γκεντρώσεις.  

Αζώχρωµα 
Συγκέντρωση 

(g/L) 
k (min -1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 

0,5 0,866 0,9 

1,0 0,144 4,8 

2,0 0,110 6,3 

 

Κατασκευή καθόδου 

Όπως προαναφέρθηκε παραπάνω τα ηλεκτρόδια που επιλέχθηκαν ως κάθοδοι είναι κατα-

σκευασµένα από ανοξείδωτο χάλυβα (stainless steel). Για την καλύτερη απόδοση του συ-

στήµατος και τον καλύτερο, ενδεχοµένως, αποχρωµατισµό των συνθετικών διαλυµάτων 

δοκιµάστηκε µια τροποποίηση των ηλεκτροδίων που χρησιµοποιήθηκαν ως κάθοδοι. Συ-

γκεκριµένα οι πλάκες του ανοξείδωτου χάλυβα τροποποιήθηκαν, δηµιουργώντας κάποιες 

τρύπες (διάτρητη µορφή, σχήµα 6.2α) µε σκοπό τόσο την καλύτερη διάχυση του διαλύµα-

τος µέσα στην κυψέλη όσο και την καλύτερη ανάδευση του διαλύµατος. Η πορεία απο-

χρωµατισµού του Reactive Black 5 για τις δυο καθόδους φαίνεται στο σχήµα 6.5.  

 
Σχήµα 6.5. Επίδραση της κατασκευής της καθόδου στην πορεία αποχρωµατισµού του 
Reactive Black 5 0,5 g/L (0,8 mol/L NaCl, pH 10, 2,5A).  
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Όπως αναµενόταν, στις τροποποιηµένες καθόδους, η πορεία αποχρωµατισµού παρουσιά-

ζεται εµφανώς πιο γρήγορη. Παραπλήσια αποτελέσµατα ελήφθησαν και για τα υπόλοιπα 

εξεταζόµενα χρώµατα. Στον πίνακα 6.3 παρατίθενται τα κινητικά δεδοµένα της επίδρασης 

της κατασκευής της καθόδου στην πορεία αποχρωµατισµού των αζωχρωµάτων. Παρατη-

ρείται στις τροποποιηµένες καθόδους χρόνος ηµιζωής 3,9 λεπτά, ενώ στις µη τροποποιη-

µένες 6,5 λεπτά. Για τον λόγο αυτό, οι τροποποιηµένες κάθοδοι, επιλέχθηκαν για τα επό-

µενα πειράµατα.    

Πίνακας 6.3. Κινητικά δεδοµένα για τα δυο είδη καθόδων.  

 k (min -1) t1/2 (min) 

Χωρίς τρύπες 0,107 6,5 

Με τρύπες 0,178 3,9 

 

 

Συγκέντρωση ηλεκτρολύτη 

Στην ηλεκτροχηµική κατεργασία, ο τύπος και η συγκέντρωση του φέροντα ηλεκτρολύτη 

είναι δυο παράµετροι πολλοί σηµαντικοί. Στα περισσότερα λουτρά βαφής, για την καλύτε-

ρη απόδοση της βαφής, χρησιµοποιείται ως κύριο άλας NaCl. Έτσι, στα απόβλητα των 

υφαντουργιών υπάρχει η απαραίτητη ποσότητα ηλεκτρολύτη για την ηλεκτροχηµική κα-

τεργασία. Συνεπώς, δεν χρειάζεται περεταίρω προσθήκη ηλεκτρολύτη και άλλων χηµικών 

ουσιών, οι οποίες θα επιβάρυναν περισσότερο το απόβλητο. Για τους παραπάνω λόγους, 

στην παρούσα εργασία επιλέχθηκε ως φέροντας ηλεκτρολύτης το NaCl. Η επίδραση της 

συγκέντρωσης του NaCl στην ικανότητα αποχρωµατισµού των τεσσάρων αζωχρωµάτων 

παρουσιάζεται στα σχήµατα 6.6-6.9. Τα αντίστοιχα κινητικά δεδοµένα παρατίθενται στον 

πίνακα 6.4. Είναι φανερό ότι το NaCl επηρεάζει σηµαντικά τη κινητική της πορείας απο-

χρωµατισµού των αζωχρωµάτων. Συγκεκριµένα, αυξάνοντας την συγκέντρωση του NaCl, 

αυξάνεται σηµαντικά και ο ρυθµός αποχρωµατισµού.  

Όµως, υψηλότερες συγκεντρώσεις NaCl έχουν ως δυσάρεστη συνέπεια την πιθανή δηµι-

ουργία υποχλωριωδών ενώσεων και χλωρίου σε επικίνδυνα υψηλές συγκεντρώσεις. Η 

δραστική αυτή επίδραση µπορεί εύκολα να εξηγηθεί, αν λάβουµε υπόψη την ηλεκτρόλυση 

του NaCl. Είναι γνωστό ότι η ηλεκτρόλυση του NaCl οδηγεί σε µερικά πολύ ισχυρά οξει-

δωτικά µέσα, όπως το χλώριο (Cl2) και τα υποχλωριώδη ιόντα (ClO-).  
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a  

b  

Σχήµα 6.6. Επίδραση της συγκέντρωσης του NaCl στην πορεία αποχρωµατισµού του 

Reactive Black XL 1 g/L ( pH 10, 2,5A) a. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Or-

ange X και b. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Black 5. 

 

Συνεπώς, ο αποχρωµατισµός των αζωχρωµάτων οφείλεται σε άµεσες οξειδωτικές αντι-

δράσεις στα ηλεκτρόδια, οι οποίες ενισχύονται από έµµεσες οξειδωτικές αντιδράσεις από 

τα παραγόµενα ισχυρά οξειδωτικά µέσα. Όσο πιο ισχυρά είναι τα οξειδωτικά µέσα τόσο 

µεγαλύτερη ενίσχυση µπορούν να επιτύχουν.  
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Σχήµα 6.7. Επίδραση της συγκέντρωσης του NaCl στην πορεία αποχρωµατισµού του 

Reactive Black 5 1 g/L ( pH 10, 2,5A). 

 
Υπάρχει περίπτωση, πάνω από µια ορισµένη τιµή συγκέντρωσης χλωριούχων να µην βελ-

τιώνεται σηµαντικά η πορεία αποχρωµατισµού των αζωχρωµάτων. Τόσο από τα σχήµατα 

5.10-13 όσο και από τα κινητικά δεδοµένα, προκύπτει ότι περεταίρω αύξηση της συγκέ-

ντρωσης του NaCl πάνω από 2,4×10-2mol/L δεν παρουσιάζει σηµαντική βελτίωση στο 

ρυθµό αποχρωµατισµού. 

 

Σχήµα 6.8. Επίδραση της συγκέντρωσης του NaCl στην πορεία αποχρωµατισµού του 

Acid Black 172 1 g/L ( pH 10, 2,5A).   
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Σχήµα 6.9. Επίδραση της συγκέντρωσης του NaCl στην πορεία αποχρωµατισµού του 

Disperse Red 167:1 1 g/L ( pH 10, 2,5A).   

 

Άρα, η προσθήκη συγκέντρωσης 2,4×10-2mol/L  NaCl στα συνθετικά διαλύµατα αζωχρω-

µάτων θεωρείται ότι επιτυγχάνει ικανοποιητική αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων, σε 

συνδυασµό µε την ελάχιστη δυνατή παραγωγή µη φιλικών, περιβαλλοντικά, χηµικών ενώ-

σεων. Λαµβάνοντας υπόψη, ότι η µέση συγκέντρωση NaCl σε ένα τυπικό λουτρό βαφής 

κυµαίνεται περίπου 1-5×10-2mol/L, τότε γίνεται αντιληπτό ότι είναι δυνατός ο πλήρης α-

ποχρωµατισµός ενός αποβλήτου χωρίς επιπλέον προσθήκη ηλεκτρολύτη.    
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Πίνακας 6.4. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων για διαφορετικές συ-

γκεντρώσεις ηλεκτρολύτη. 

Αζώχρωµα 

(1 g/L) 

Συγκέντρωση 

NaCl (g/L) 
k (min -1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 

0,8×10-2mol/L 0,090 7,7 

2,4×10-2mol/L 0,144 4,8 

4,0×10-2mol/L 0,198 3,5 

Acid Black 172 

0,8×10-2mol/L 0,041 1,7 

2,4×10-2mol/L 0,051 13,7 

4,0×10-2mol/L 0,057 12,2 

Disperse Red 

167:1 

0,8×10-2mol/L 0,028 24,8 

2,4×10-2mol/L 0,038 18,2 

4,0×10-2mol/L 0,051 13,6 

Reactive Black 

XL (black) 

0,8×10-2mol/L 0,090 7,7 

1,6×10-2mol/L 0,124 5,6 

2,4×10-2mol/L 0,158 4,4 

3,2×10-2mol/L 0,178 3,9 

4,0×10-2mol/L 0,231 3,0 

Reactive Black 

XL (orange) 

0,8×10-2mol/L 0,071 9,8 

1,6×10-2mol/L 0,090 7,7 

2,4×10-2mol/L 0,110 6,3 

3,2×10-2mol/L 0,124 5,6 

4,0×10-2mol/L 0,154 4,5 
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Αρχική τιµή pH 

Η τιµή του pH επηρεάζει την ηλεκτροχηµική κατεργασία, κυρίως διευκολύνοντας τον 

σχηµατισµό οξειδοαναγωγικών µέσων, τα οποία είναι υπεύθυνα για την έµµεση αποικο-

δόµηση των χρωµάτων. Συνεπώς, η βέλτιστη περιοχή pH θα είναι αυτή στην οποία θα επι-

τυγχάνεται η µέγιστη δυνατή παραγωγή υποχλωριωδών ιόντων και ελεύθερου χλωρίου µε 

αποτέλεσµα τον γρήγορο και πλήρη αποχρωµατισµό του συνθετικού διαλύµατος. Στα 

σχήµατα 6.10-13 παρουσιάζεται η πορεία αποχρωµατισµού των µελετηθέντων αζωχρωµά-

των για διαφορετικές τιµές pH, ενώ στον πίνακα 6.5 δίνονται τα κινητικά δεδοµένα. Σε 

κάθε περίπτωση επιτυγχάνεται πλήρης αποχρωµατισµός των συνθετικών διαλυµάτων, αλ-

λά µε διαφορετικό ρυθµό αποχρωµατισµού. Και στα τέσσερα αζωχρώµατα παρατηρείται 

πιο γρήγορος ρυθµός αποχρωµατισµού σε όξινες τιµές pH.  

Σε όξινα - ουδέτερα pH η συγκέντρωση των παραγόµενων υποχλωριωδών ιόντων (ClO-) 

καθώς και του ελεύθερου χλωρίου (Cl2) διατηρείται σταθερή. Τόσο το ελεύθερο χλώριο 

όσο και τα υποχλωριώδη, µέσω της οξειδωτικής τους δράσης κατά τη διάρκεια της κατερ-

γασίας, επανανάγονται προς χλωριούχα (Cl-), διατηρώντας έτσι σταθερή την αλληλουχία 

χλωριούχα (Cl-) – χλώριο (Cl2) – υποχλωριώδη (ClO-) - χλωριούχα (Cl-).  

  

 

Σχήµα 6.10. Επίδραση της αρχικής τιµής του pH στην πορεία αποχρωµατισµού  

του Reactive Black 5 1 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, 2,5A).  
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Σχήµα 6.11. Επίδραση της αρχικής τιµής του pH στην πορεία αποχρωµατισµού 

 του Acid Black 172 1 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, 2,5A).   

 

Σχήµα 6.12. Επίδραση της αρχικής τιµής του pH στην πορεία αποχρωµατισµού  

του Disperse Red 167:1 0,1 g/L ( 0,8 mol/L NaCl, 2,5A).  

 

Σε αλκαλικά pH η παραπάνω αλληλουχία παρεµποδίζεται, διότι ευνοείται ο σχηµατισµός 

του σταθερού χλωρικού ιόντος (ClO3
-) εις βάρος των υποχλωριωδών τα οποία σε αλκαλι-
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κό περιβάλλον και υψηλή θερµοκρασία διασπώνται σε χλωριούχα και χλωρικά κατά την 

αντίδραση : 

3ClO- → 2Cl- + ClO3
-                        (6.19) 

a  

b  

Σχήµα 6.13. Επίδραση της αρχικής τιµής του pH στην πορεία αποχρωµατισµού του 

Reactive Black XL 1 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, 2,5A) a. Πορεία αποχρωµατισµού του Re-

active Orange X και b. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Black 5. 
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Πίνακας 6.5. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων για διαφορετικές τιµές 

αρχικού pH. 

Αζώχρωµα pH k (min -1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 

(1g/L) 

3 0,187 3,7 

7 0,147 4,7 

10 0,126 5,5 

Acid Black 172 

(1g/L) 

3 0,071 9,7 

7 0,061 11,4 

10 0,051 13,7 

Disperse Red 

167:1 

(0,1g/L) 

3 0,074 9,3 

7 0,064 10,8 

10 0,045 15,3 

Reactive Black 

XL (black) (1g/L) 

3 0,289 2,4 

5 0,216 3,2 

7 0,231 3,0 

10 0,157 4,4 

Reactive Black 

XL (orange) 

(1g/L) 

3 0,210 3,3 

5 0,147 4,7 

7 0,151 4,6 

10 0,108 6,4 

 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει και η µεταβολή του pH κατά την κατεργασία διαλυµάτων αζω-

χρωµάτων. Στο σχήµα 6.14 φαίνεται η µεταβολή του pH κατά την κατεργασία διαλύµατος 

αζωχρώµατος αντίδρασης Reactive Black 5 (0,5×10-3mol/L), σε διάφορες αρχικές τιµές 

pH. Το pH, τείνει να σταθεροποιηθεί σε τιµές ελαφρώς υψηλότερες του 7. Αυτή η µεταβο-

λή του pH οφείλεται στην παραγωγή CO2 κατά τη µερική µετατροπή του οργανικού φορ-

τίου σε διοξείδιο του άνθρακα και άζωτο (mineralization). Το διοξείδιο του άνθρακα δια-

λυόµενο στο νερό δηµιουργεί ρυθµιστικό ανθρακικών κατά την αντίδραση: CO2 + H2O ↔ 

H+ + HCO3
-. Όσο περισσότερο CO2 σχηµατίζεται τόσο γρηγορότερα το pH τείνει να στα-

θεροποιηθεί σε ελαφρώς βασικές τιµές. Επίσης οι τιµές pH τείνουν σε αλκαλικές τιµές και 

λόγω της δηµιουργίας ΟΗ- στην κάθοδο (Η2Ο → ½ Η2 + ΟΗ-). 
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Σχήµα 6.14. Μεταβολή του pH κατά την πορεία αποχρωµατισµού του  

Reactive Black 5 1 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, 2,5A).  
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Ένταση ρεύµατος  

Ο τύπος και η συγκέντρωση του φέροντα ηλεκτρολύτη είναι άµεσα συνδεδεµένα µε το 

εφαρµοζόµενο δυναµικό, για σταθερή ένταση ρεύµατος. Υψηλές συγκεντρώσεις ηλεκτρο-

λύτη χρειάζονται χαµηλό δυναµικό για να διατηρήσουν σταθερή την ένταση του ρεύµατος, 

ενώ χαµηλές συγκεντρώσεις απαιτούν υψηλότερο δυναµικό για το ίδιο αποτέλεσµα. Σε 

κάθε περίπτωση είναι αναγκαίο το χαµηλότερο δυνατό εφαρµοζόµενο δυναµικό, µε όσο το 

δυνατό ικανοποιητικότερα επίπεδα αποχρωµατισµού. Υψηλότερες τιµές δυναµικού οδη-

γούν σε αυξηµένες ενεργειακές απώλειες και κόστος, καθώς και σε υψηλότερες θερµο-

κρασίες και καταστροφή των ηλεκτροδίων. Για τον λόγο αυτό πραγµατοποιήθηκαν πειρά-

µατα σε δυο εφαρµοζόµενες εντάσεις ρεύµατος, τα 2,5 Α και τα 3,0 Α (σχήµατα 6.15-18). 

Στο σχήµα 6.15 δίνεται, ενδεικτικά, η επίδραση της έντασης του ρεύµατος στην πορεία 

αποχρωµατισµού του Reactive Black XL (0,5 g/L). Παρόµοια αποτελέσµατα ελήφθησαν 

και για τα υπόλοιπα εξεταζόµενα χρώµατα. Για χαµηλότερες εντάσεις ρεύµατος ο ρυθµός 

αποχρωµατισµού των αζωχρωµάτων είναι αρκετά πιο αργός.  

 

Σχήµα 6.15. Επίδραση της έντασης του ρεύµατος στην πορεία αποχρωµατισµού  

του Reactive Black XL 0,5 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, pH 10).  

 

 



96 

 

Επίσης στον πίνακα 6.6 δίνονται τα κινητικά δεδοµένα για αποχρωµατισµό των τεσσάρων 

αζωχρωµάτων στις δυο τιµές της έντασης του ρεύµατος. Όπως είναι φανερό, µεταξύ των 

δυο εντάσεων ρεύµατος δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές. Συνεπώς, τα επόµενα πειρά-

µατα πραγµατοποιήθηκαν σε  ένταση ρεύµατος 2,5Α.        

Πίνακας 6.6. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων για διαφορετικές τιµές 
έντασης ρεύµατος. 

Αζώχρωµα 
Ένταση ρεύµατος 

Ι (Α) 
k (min -1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 

(0,5 g/L) 

2,5 0,462 1,5 

3,0 0,408 1,7 

Acid Black 172 

(0,5 g/L) 

2,5 0,108 6,4 

3,0 0,161 4,3 

Disperse Red 167:1 

(0,5 g/L) 

2,5 0,049 14,0 

3,0 0,051 13,5 

Reactive Black XL 

(black) (2 g/L) 

2,5 0,128 5,4 

3,0 0,144 4,8 

Reactive Black XL 

(orange) (2 g/L) 

2,5 0,087 8,0 

3,0 0,102 6,8 
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Επίδραση νερού βρύσης 

Στα λουτρά βαφής των υφαντουργείων χρησιµοποιείται νερό βρύσης και όχι απιονισµένο 

νερό. Στην προσπάθεια προσοµοίωσης των συνθηκών που χρησιµοποιούνται στη βιοµη-

χανία, κρίθηκε σκόπιµο να µελετηθεί η επίδραση του νερού της βρύσης στην πορεία απο-

χρωµατισµού των διαλυµάτων αζωχρωµάτων. Η διαδικασία παραµένει η ίδια µε µοναδική 

διαφορά, ότι τα υδατικά διαλύµατα αζωχρωµάτων παρασκευάζονται µε νερό βρύσης, αντί 

για δις-απιονισµένο νερό.  Στο σχήµα 6.16 φαίνεται η επίδραση του νερού της βρύσης 

στην πορεία αποχρωµατισµού του αζωχρώµατος Reactive Black 5. Όπως προκύπτει, µετα-

ξύ των δυο τύπων νερού δεν παρατηρούνται σηµαντικές διαφορές στο ρυθµό αποχρωµατι-

σµού του αζωχρώµατος. Παρόµοια αποτελέσµατα ελήφθησαν και για τα υπόλοιπα εξετα-

ζόµενα χρώµατα.   

 

 

Σχήµα 6.16. Επίδραση νερού βρύσης στην πορεία αποχρωµατισµού του  

Reactive Black 5 1 g/L ( 2,4 mol/L NaCl, pH 10, 2,5 Α). 
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6.5.2 Εφαρµογή βέλτιστων συνθηκών σε υδατικά διαλύµατα αζωχρωµάτων 

Οι συµβατικές µέθοδοι κατεργασίας αποβλήτων συνήθως παράγουν συµπυκνώµατα αζω-

χρωµάτων τα οποία αποτίθενται ως στερεά απόβλητα. Συνεπώς, παρουσιάζει εξαιρετικό 

ενδιαφέρον η µελέτη της αποδοτικότητας της ηλεκτροχηµικής µεθόδου όχι µόνο σε χαµη-

λές αλλά και σε υψηλές συγκεντρώσεις αζωχρωµάτων. Σ’ αυτό το σηµείο θα πρέπει να 

τονιστεί ότι η συγκεκριµένη µέθοδος εφαρµόζεται για πρώτη φορά σε τόσο υψηλές συγκε-

ντρώσεις. Μετά τη βελτιστοποίηση των παραµέτρων που επηρεάζουν την τεχνική κατερ-

γασίας των αζωχρωµάτων, οι βέλτιστες συνθήκες (πίνακα 6.7) εφαρµόστηκαν σε συνθετι-

κά υδατικά διαλύµατα αζωχρωµάτων.   

Πίνακας 6.7. Βέλτιστες συνθήκες. 

Κατασκευή καθόδου ∆ιάτρητη µορφή 

pH 3 

Συγκέντρωση ηλεκτρολύτη (NaCl) 2,4×10
-2

mol/L 

Εφαρµοζόµενο ρεύµα 2,5Α 

 

Στα σχήµατα 6.17-6.20 παρουσιάζεται η πορεία αποχρωµατισµού των τεσσάρων αζωχρω-

µάτων σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. Πλήρης αποχρωµατισµός παρατηρείται για όλα τα 

εξεταζόµενα διαλύµατα.  

 

Σχήµα 6.17. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Black 5  

για διάφορες συγκεντρώσεις (2,4 mol/L NaCl, pH 3, 2,5A).  
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Όπως προκύπτει από το σχήµα 6.17 επιτυγχάνεται πλήρης αποχρωµατισµός του Reactive 

Black 5 για συγκέντρωση 0,5 g/L αζωχρώµατος σε 8 λεπτά, για συγκέντρωση 1 g/L σε 15 

λεπτά και για συγκέντρωση 2 g/L σε µόλις 20 λεπτά. Αντίστοιχα για συγκέντρωση 0,5 g/L 

το αζώχρωµα Acid Black 172 αποχρωµατίζεται πλήρως σε 20 λεπτά, ενώ για συγκέντρω-

ση 1 g/L σε περίπου 40 λεπτά και για συγκέντρωση 2 g/L σε 50 λεπτά (σχήµα 6.18).  

 

Σχήµα 6.18. Πορεία αποχρωµατισµού του Acid Black 172 για 

διάφορες συγκεντρώσεις (2,4 mol/L NaCl, pH 3, 2,5A). 

 

Σχήµα 6.19. Πορεία αποχρωµατισµού του Disperse Red 167:1 

για διάφορες συγκεντρώσεις (2,4 mol/L NaCl, pH 3, 2,5A). 
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a  

b  

Σχήµα 6.20. Πορεία αποχρωµατισµού του Reactive Black XL για  

διάφορες συγκεντρώσεις (2,4 mol/L NaCl, pH 3, 2,5A). a. Πορεία  

αποχρωµατισµού του Reactive Orange X και b. Πορεία αποχρω- 

µατισµού του Reactive Black 5.  

 

Το αζώχρωµα διασποράς Disperse Red 167:1 αποχρωµατίζεται πιο δύσκολα σε σχέση µε 

τα υπόλοιπα. Παρόλα αυτά επιτυγχάνεται πλήρης αποχρωµατισµός για συγκέντρωση 0,1 

g/L σε 25 λεπτά, για συγκέντρωση 0,5 g/L σε 70 λεπτά και για συγκέντρωση 1 g/L σε 120 

λεπτά (σχήµα 6.19). Όπως αναφέρθηκε παραπάνω το αζώχρωµα Reactive Black XL απο-

τελεί µίγµα δυο αζωχρωµάτων αντίδρασης, του Reactive Black 5 (µαύρου χρώµατος) και 
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του Reactive Orange X (πορτοκαλί χρώµατος). Από το σχήµα 6.20 προκύπτει ότι το Reac-

tive Black 5 αποχρωµατίζεται πιο γρήγορα σε σχέση µε το Reactive Orange X. Συγκεκρι-

µένα για συγκέντρωση 0,5 g/L το µαύρο χρώµα αποχρωµατίζεται σε λιγότερο από 10 λε-

πτά ενώ το πορτοκαλί σε 15. Για συγκέντρωση 1 g/L το µαύρο χρώµα αποχρωµατίζεται σε 

15 λεπτά ενώ το πορτοκαλί σε 20 και τέλος για συγκέντρωση 2 g/L σε 20 και 25 λεπτά α-

ντίστοιχα. 

Επιπλέον, είναι φανερό από τα κινητικά δεδοµένα (πίνακας 6.8) ότι όσο η αρχική συγκέ-

ντρωση του αζωχρώµατος αυξάνει τόσο µειώνεται η σταθερά k και τόσο αυξάνεται ο χρό-

νος ηµιζωής t1/2 . Από τα µελετηθέντα αζωχρώµατα το Reactive Black 5 παρουσιάζει τους 

µικρότερους χρόνους ηµιζωής για όλες τις συγκεντρώσεις, ενώ τους µεγαλύτερους χρό-

νους ηµιζωής το Disperse Red 167:1,επειδή τα συγκεκριµένα αζωχρώµατα βρίσκονται υπό 

την µορφή υδατικής διασποράς.    

 

Πίνακας 6.8. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων για διαφορετικές συ-
γκεντρώσεις.  

Αζώχρωµα 
Συγκέντρωση 

(g/L) 
k (min -1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 

0,5 0,866 0,9 

1,0 0,144 4,8 

2,0 0,110 6,3 

Acid Black 172 

0,5 0,107 6,5 

1,0 0,050 13,8 

2,0 0,037 18,6 

Disperse Red 167:1 

0,1 0,078 8,2 

0,5 0,050 13,9 

1,0 0,038 18,3 

Reactive Black XL 

(black) 

0,5 0,193 3,6 

1,0 0,147 4,7 

2,0 0,119 5,8 

Reactive Black XL 

(orange) 

0,5 0,144 4,8 

1,0 0,112 6,2 

2,0 0,087 8,0 
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6.5.3 Κατεργασία µίγµατος των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων 

Για να εξεταστεί η αποτελεσµατικότητα της ηλεκτροχηµικής µεθόδου σε πιο σύνθετα δια-

λύµατα, παρασκευάστηκαν διαλύµατα που περιείχαν µίγµατα των µελετηθέντων αζωχρω-

µάτων. Στο σχήµα 6.21 παρουσιάζεται η πορεία αποχρωµατισµού µίγµατος τριών αζω-

χρωµάτων σε συγκέντρωση 0,5 g/L το καθένα (Reactive Black 5, Reactive Black XL και 

Acid Black 172) και στον πίνακα 6.9 δίνονται τα κινητικά δεδοµένα. Το µίγµα όπως φαί-

νεται αποχρωµατίζεται πλήρως περίπου στα 40 λεπτά, ακολουθώντας παρόµοια κινητική 

µε τα καθαρά αζωχρώµατα. Το αζώχρωµα Reactive Black 5 παρουσιάζει πιο γρήγορο 

ρυθµό αποχρωµατισµού (περίπου στα 25 λεπτά) µε χρόνο ηµιζωής t1/2 8,3 λεπτά, όπως α-

ναµενόταν αφού και όταν εξετάστηκε µεµονωµένα παρουσίαζε γρηγορότερο ρυθµό απο-

χρωµατισµού. Επισηµαίνεται, ότι κατά την κατεργασία των µιγµάτων καταστρέφονται ό-

λες οι χρωµοφόρες οµάδες όλων των χρωµάτων, χωρίς να δηµιουργούνται νέες χρωµοφό-

ρες οµάδες από πιθανή αλληλεπίδρασή τους. Πραγµατοποιήθηκαν επίσης πειράµατα µε 

διαφορετικούς συνδυασµούς αζωχρωµάτων και συγκεντρώσεις παρουσιάζοντας παρόµοια 

αποτελέσµατα και πλήρη αποχρωµατισµό.  

 

Σχήµα 6.21. Πορεία αποχρωµατισµού του µίγµατος Reactive Black XL,  

Reactive Black 5, Acid Black 172  σε συγκέντρωση 0,5 g/L το καθένα  

( 2,4 mol/L NaCl, pH 3, 2,5Α). 
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Πίνακας 6.9. Κινητικά δεδοµένα των εξεταζόµενων αζωχρωµάτων στο µίγµα. 

Αζωχρώµατα k (min-1) t1/2 (min) 

Reactive Black 5 0,083 8,3 

Acid Black 172 0,081 8,6 

Reactive Black XL 

(Orange) 
0,065 10,7 
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6.5.4 Χηµικά απαιτούµενο οξυγόνο COD - Ολικός οργανικός άνθρακας TOC 

Στο σχήµα 6.22 φαίνεται η µείωση του χηµικά απαιτούµενου οξυγόνου COD στα τέσσερα 

µελετηθέντα αζωχρώµατα για συγκέντρωση 1 g/L. Παρατηρείται σηµαντική µείωση του 

COD που κυµαίνεται από 44.5% έως 75.2%. Συγκεκριµένα, η µεγαλύτερη µείωση παρα-

τηρείται για το αζώχρωµα Disperse Red 167:1  (75.2%) µε το Reactive Black XL να ακο-

λουθεί µε 60.5%. Τα αζωχρώµατα Reactive Black 5 και Acid Black 172 παρουσιάζουν 

παραπλήσια µείωση του COD, 47.6% και 44.5% αντίστοιχα.   

 

 

Σχήµα 6.22. Μείωση COD των µελετηθέντων αζωχρωµάτων για συγκέντρωση 1g/L 

(CODo: Αρχική τιµή  CODt: Τιµή µόλις επιτευχθεί αποχρωµατισµός CODafter:  Τιµή 

µετά τον αποχρωµατισµό). 

 

Αντίστοιχα στο σχήµα 5.23 παρουσιάζεται η µείωση του ολικού οργανικού άνθρακα TOC 

στα τέσσερα µελετηθέντα αζωχρώµατα για συγκέντρωση 1 g/L. Παρατηρείται σηµαντική 

µείωση του ΤOC που κυµαίνεται από 22.1% έως 40.8%. Συγκεκριµένα, η µεγαλύτερη 

µείωση παρατηρείται και εδώ για το αζώχρωµα Disperse Red 167:1  (40.8%). Τα αζωχρώ-

µατα Reactive Black XL, Reactive Black 5 και Acid Black 172 παρουσιάζουν  µείωση του 

ΤΟC, κατά 22.1%, 27.7% και 31.8% αντίστοιχα.  

. 
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Σχήµα 6.23. Μείωση TOC των µελετηθέντων αζωχρωµάτων για συγκέντρωση 1g/L 

(TOCo: Αρχική τιµή  TOCt: Τιµή µόλις επιτευχθεί αποχρωµατισµός  TOCafter:Τιµή µετά 

τον αποχρωµατισµό). 

  

Μετά τον αποχρωµατισµό των διαλυµάτων αζωχρωµάτων, είναι πιθανόν να συνεχίζεται η 

αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων. Για το λόγο αυτό η κατεργασία των αζωχρωµάτων συ-

νεχίστηκε µετά τον αποχρωµατισµό και µετά από εύλογο χρονικό διάστηµα ελήφθησαν 

δείγµατα, στα οποία µετρήθηκαν οι τιµές CODafter και TOCafter (πίνακας 6.10). Όπως ανα-

µενόταν, η αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων συνεχίζεται και µετά των αποχρωµατισµό 

των διαλυµάτων αζωχρωµάτων. Στον πίνακα παρουσιάζονται οι µειώσεις των τιµών COD 

και TOC, τόσο µέχρι τον αποχρωµατισµό όσο και µετά τον αποχρωµατισµό, για τα τέσσε-

ρα χρώµατα 

Πίνακας 6.9. Μείωση (%) COD και TOC µετά τον αποχρωµατισµό. 

 CODt CODafter TOCt TOCafter 

Reactive Black 5 47,6 71,2 27,7 36,5 

Acid Black 172 44,5 66,8 31,8 42,5 

Reactive Black XL 60,5 75,9 22,0 35,7 

Disperse Red 167:1 75,2 79,0 40,8 48,1 

 



106 

 

Παρατηρείται λοιπόν σηµαντική µείωση των τιµών COD και TOC, υποδεικνύοντας ότι η 

αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων δεν σταµατά µόνο στο σπάσιµο του αζω-δεσµού, αλλά 

συνεχίζεται όχι όµως µέχρι πλήρους ανοργανοποίησης. Ο µεγαλύτερος ρυθµός ανοργανο-

ποίησης επιτυγχάνεται για το αζώχρωµα Disperse Red 167:1, αφού παρουσιάζει την µεγα-

λύτερη µείωση στις τιµές COD και TOC. Συνεπώς, µετά το σπάσιµο του αζω-δεσµού δη-

µιουργούνται µικρότερα µόρια, τα οποία και αυτά µε τη σειρά τους αποικοδοµούνται σε 

ακόµη µικρότερα µόρια. Τα µόρια αυτά µπορούν να αποικοδοµηθούν σε µεγαλύτερο πο-

σοστό µε τη βοήθεια κάποιας άλλης τεχνικής (βιολογική κατεργασία).  
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6.5.5 Κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας (energy consumption, EC) 

Η κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας την παρακάτω εξί-

σωση : 

                                                                                               (6.19) 

όπου: EC η κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας (kWh/m-3), V η ηλεκτρική τάση σε volt, Ι η 

ένταση ρεύµατος σε Ampere, t ο χρόνος αποχρωµατισµού σε (h). 

Στο σχήµα 6.24 παρουσιάζεται η κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας για όλα τα εξεταζό-

µενα χρώµατα σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. Παρατηρείται ότι όσο η συγκέντρωση του 

αζωχρώµατος αυξάνει τόσο αυξάνει και η EC. Αυτό συµβαίνει γιατί αυξάνει παράλληλα 

και ο χρόνος αποχρωµατισµού t, ο οποίος επηρεάζει την EC. Το Reactive Black 5 παρου-

σιάζει τις χαµηλότερες τιµές EC, ενώ τις µεγαλύτερες το Disperse Red 167:1.  Τα αζω-

χρώµατα Reactive Black XL, Reactive Black 5 και Acid Black 172,  για συγκέντρωση 0,5 

g/L, παρουσιάζουν EC που κυµαίνεται µεταξύ 7,9-22,2 (kWh/m-3), για συγκέντρωση 1 

g/L, παρουσιάζουν EC που κυµαίνεται µεταξύ 14,4-37,7 (kWh/m-3) και για συγκέντρωση 

2 g/L, παρουσιάζουν EC που κυµαίνεται µεταξύ 15,5-45,0 (kWh/m-3). Το αζώχρωµα 

Disperse Red 167:1 παρουσιάζει µεγαλύτερες τιµές EC (24,6-118 kWh/m-3) γιατί ο χρόνος 

αποχρωµατισµού του, είναι αρκετά µεγαλύτερος από τα άλλα χρώµατα. Αυτό συµβαίνει, 

επειδή το συγκεκριµένο αζώχρωµα βρίσκεται υπό τη µορφή υδατικής διασποράς, οπότε 

απαιτείται µεγαλύτερος χρόνος για τον αποχρωµατισµό του.  

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει, το πως οι διάφορες συνθήκες λειτουργίας της κατεργα-

σίας επηρεάζουν την κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας. Στα σχήµατα 6.25-6.27 φαίνεται 

η επίδραση της έντασης του ρεύµατος, της συγκέντρωσης NaCl και της αρχικής τιµής του 

pH αντίστοιχα. Όπως αναµενόταν η EC αυξάνεται, µε αύξηση της έντασης του ρεύµατος 

και του pH. Η EC επηρεάζεται άµεσα από την ένταση του ρεύµατος σύµφωνα µε την εξί-

σωση 6.19. Με αύξηση της τιµής του pH, αυξάνεται ο χρόνος αποχρωµατισµού και συνε-

πώς και η EC. Τέλος όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του NaCl στο διάλυµα τόσο µειώνεται 

η EC. Αυτό συµβαίνει πρώτον γιατί µειώνεται το δυναµικό της ηλεκτροχηµικής κυψέλης, 

ως αποτέλεσµα καλύτερης αγωγιµότητας του διαλύµατος και δεύτερον γιατί µειώνεται και 

ο χρόνος αποχρωµατισµού του αζωχρώµατος. Θα πρέπει να τονίσουµε, ότι περαιτέρω αύ-

ξηση της συγκέντρωσης του NaCl στο διάλυµα πάνω από 2,4 ×10-2 mol/L δεν παρουσιάζει 

µεγάλη διαφορά στη τιµή της EC. 
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Σχήµα 6.24. Kατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας για όλα τα εξεταζόµενα χρώµατα  

σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. 

 

 

 

Σχήµα 6.25. Επίδραση της έντασης του ρεύµατος στην κατανάλωση ηλεκτρικής  

ενέργειας για το αζώχρωµα Reactive Black 5, συγκέντρωσης 0,5 g/L . 
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Σχήµα 6.26. Επίδραση της συγκέντρωσης του ηλεκτρολύτη στη κατανάλωση  

ηλεκτρικής ενέργειας για το αζώχρωµα Reactive Black 5, συγκέντρωσης 1 g/L. 

 

Συνεπώς, τα αποτελέσµατα για την κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας  έρχονται σε πλήρη 

ταύτιση µε τις βέλτιστες συνθήκες της κατεργασίας, αφού οι χαµηλότερες τιµές EC παρα-

τηρούνται σε αυτές τις συνθήκες. 

 

Σχήµα 6.27. Επίδραση του pH στη κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας για  

το αζώχρωµα Reactive Black 5, συγκέντρωσης 1 g/L. 
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7. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σκοπός της παρούσας ερευνητικής εργασίας είναι η βελτιστοποίηση και εφαρµογή ηλε-

κτροχηµικής µεθόδου για την αποικοδόµηση υψηλών συγκεντρώσεων, εµπορικά διαθέσι-

µων αζωχρωµάτων, που χρησιµοποιούνται στην υφαντουργία. Τα ηλεκτρόδια που χρησι-

µοποιήθηκαν κατά την ηλεκτροχηµική κατεργασία ήταν µια άνοδος από νιόβιο, επικαλυµ-

µένο µε λεπτό στρώµα τεχνητού διαµαντιού, βοµβαρδισµένου µε άτοµα βορίου και δυο 

κάθοδοι από ανοξείδωτο χάλυβα. Εξετάστηκε η αποδοτικότητα της µεθόδου για τέσσερα 

αζωχρώµατα (Disperse Red 167:1, Reactive Black XL, Reactive Black 5 και Acid Black 

172). Η συγκεκριµένη τεχνική κατεργασίας εφαρµόστηκε για πρώτη φορά σε τόσο υψηλές 

συγκεντρώσεις αζωχρωµάτων και για πρώτη φορά εξετάστηκε η αποδοτικότητά της σε 

αζωχρώµατα διασποράς. Ο προσδιορισµός των αζωχρωµάτων ελέγχθηκε φασµατοφωτο-

µετρικα. Επειδή τα αζωχρώµατα διασποράς βρίσκονται υπό τη µορφή υδατικής διασπο-

ράς, προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες για τον φασµατοφωτοµετρικό προσδιορισµό 

του αζωχρώµατος Disperse Red 167:1. Στη συνέχεια µελετήθηκαν και προσδιορίστηκαν οι 

βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας της ηλεκτροχηµικής κατεργασίας και οι οποίες εφαρµό-

στηκαν στα εξεταζόµενα αζωχρώµατα. Υπό τις βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας επιτυγχά-

νονται: 

� Πλήρης αποχρωµατισµός για όλα τα εξεταζόµενα συνθετικά αζωχρώµατα, καθώς 

και µίγµατα αυτών  

� Γρήγορή, απλή και αποδοτική κατεργασία για τον αποχρωµατισµό-αποικοδόµηση 

διαλυµάτων αζωχρωµάτων, ακόµα και σε υψηλές συγκεντρώσεις χρώµατος 

� Πλήρης απουσία λάσπης 

� ∆ραστική µείωση του χρόνου αποχρωµατισµού, λόγω της ύπαρξης χλωριούχων ιό-

ντων 

� Κατεργασία χωρίς την περεταίρω προσθήκη χηµικών ενώσεων, λόγω της ύπαρξης 

του ηλεκτρολύτη (NaCl) στα βιοµηχανικά απόβλητα, ως πρόσθετο βαφής   

� Αποδοτική µέθοδος σε ένα µεγάλο εύρος pH µεταξύ 3-10, γεγονός το οποίο την 

καθιστά ευπροσάρµοστη σε αντίθεση µε άλλες µεθόδους, οι οποίες είναι αποδοτι-

κές σε µικρότερο εύρος pH.  

� Σχεδόν ουδέτερο τελικό pH 

� Κόστος λειτουργίας που περιορίζεται στην απαιτούµενη ενέργεια για την εφαρµο-

γή δυναµικού 
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� Κατανάλωση ενέργειας που για τα χρώµατα Reactive Black XL, Reactive Black 5 

και Acid Black 172 κυµαίνεται από 15,5-45,0 (kWh/m-3). Το αζώχρωµα Disperse 

Red 167:1 παρουσιάζει µεγαλύτερες τιµές EC, επειδή τα αζώχρωµατα διασποράς 

βρίσκονται υπό τη µορφή υδατικής διασποράς, οπότε απαιτείται µεγαλύτερος χρό-

νος για τον αποχρωµατισµό τους  

� Κατεργασµένα διαλύµατα φιλικότερα προς το περιβάλλον, αφού οι τιµές COD και 

TOC µειώνονται σηµαντικά (44.5-75.2% και 22.1-40.8 αντίστοιχα) 

� Περεταίρω µείωση των τιµών COD και TOC µετά τον αποχρωµατισµό των διαλυ-

µάτων αζωχρωµάτων. Γεγονός που υποδεικνύει, ότι ένα µέρος του τελικού απο-

βλήτου έχει ανοργανοποιηθεί, ενώ το υπόλοιπο περιέχει µικρότερα οργανικά µόρι-

α, τα οποία µπορούν να βιοαποικοδοµηθούν περεταίρω µε κάποια βιολογική µέθο-

δο κατεργασίας    

Μελλοντικά προτείνεται η µελέτη του µηχανισµού διάσπασης των αζωχρωµάτων µε τη 

βοήθεια LC-MS/MS, µε στόχο την ταυτοποίηση των ενώσεων που προκύπτουν µετά την 

κατεργασία, καθώς και την κατανόηση του µηχανισµού διάσπασής τους.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

«ΒΕΛΤΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΩΝ ΠΑΡΑΓΟΝΤΩΝ ΠΟΥ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ ΤΗΝ  

ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗ ΥΨΗΛΩΝ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΩΝ ΕΜΠΟΡΙΚΑ  

∆ΙΑΘΕΣΙΜΩΝ ΑΖΩΧΡΩΜΑΤΩΝ, ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΝΤΑΙ ΣΤΗΝ  

ΥΦΑΝΤΟΥΡΓΙΑ, ΜΕ ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗΣ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ» 

 

ΒΙΟΛΙΝΤΖΗΣ ΧΡΗΣΤΟΣ 

 

Τα βαφεία-υφαντουργεία παράγουν µεγάλες ποσότητες αποβλήτων, ως αποτέλεσµα δια-

φόρων διεργασιών βαφής, δηµιουργώντας αρκετά προβλήµατα ρύπανσης. Αυτά τα από-

βλητα είναι ισχυρά χρωµατισµένα µε υψηλές τιµές pH, θερµοκρασίας, COD και BOD, ενώ 

παράλληλα παρουσιάζουν χαµηλή βιοαποικοδόµηση. Η απελευθέρωση τέτοιων αποβλή-

των είναι ανεπιθύµητη, όχι µόνο εξαιτίας του χρώµατός τους, αλλά επειδή πολλά χρώµατα 

και προϊόντα διάσπασής τους έχουν τοξικές ή και µερικές φορές  µεταλλαξιογό-

νες/καρκινογόνες ιδιότητες, επηρεάζοντας το υδατικό οικολογικό σύστηµα. Σήµερα, τα 

αζωχρώµατα αποτελούν την κύρια κατηγορία χρωµάτων στη βιοµηχανία και είναι ιδιαιτέ-

ρως ανθεκτικά στη βιοαποικοδόµηση. Συνεπώς, η κατεργασία τέτοιων αποβλήτων είναι 

ύψιστης σηµασίας. Λόγω της πολυπλοκότητας αυτών των αποβλήτων, οι περισσότερες 

παραδοσιακές µέθοδοι κατεργασίας είναι ανεπαρκείς. Η ηλεκτροχηµική κατεργασία είναι 

µια σχετικά καινούρια τεχνική για τη διαχείριση αποβλήτων, µε πολύ καλά αποτελέσµατα 

επειδή είναι µια αποδοτική µέθοδος για την αποµάκρυνση του χρώµατος, µε µικρή έως 

καθόλου περεταίρω προσθήκη χηµικών ενώσεων. Επιπλέον, µπορεί να επιτευχθεί αποικο-

δόµηση, δύσκολα βιοαποικοδοµήσιµων, ρυπαντών.  

Στην παρούσα εργασία διερευνήθηκε µια ηλεκτροχηµική µέθοδος κατεργασίας αποβλή-

των, βασιζόµενη στην αποικοδόµηση των αζωχρωµάτων. Για τον σκοπό αυτό, σε µια ερ-

γαστηριακής κλίµακας ηλεκτροχηµική κυψέλη από Plexiglas, χρησιµοποιήθηκαν  δυο κά-

θοδοι από ανοξείδωτο χάλυβα (SS)και µια άνοδος από νιόβιο, επικαλυµµένο µε λεπτό 

στρώµα τεχνητού διαµαντιού (Nd/D), βοµβαρδισµένου µε άτοµα βορίου. Σκοπός της ερ-

γασίας είναι η εύρεση των βέλτιστων συνθηκών, που επηρεάζουν την ηλεκτροχηµική κα-

τεργασία και η διερεύνηση της αποδοτικότητας της µεθόδου. Για τον σκοπό αυτό χρησι-

µοποιήθηκαν τέσσερα εµπορικά διαθέσιµα αζωχρώµατα (Reactive Black XL, Reactive 

Black 5, Acid Black 172 and Disperse Red 167:1) σε διάφορες συγκεντρώσεις. Για πρώτη 
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φορά εξετάστηκε η αποδοτικότητα της µεθόδου σε υψηλές συγκεντρώσεις αζωχρωµάτων, 

µε εξαιρετικά αποτελέσµατα. Επίσης, για πρώτη φορά διερευνήθηκε η αποικοδόµηση ενός 

χρώµατος διασποράς (Disperse Red 167:1), µε εξαιρετικά αποτελέσµατα. Προσδιορίστη-

καν οι βέλτιστες συνθήκες για τον φασµατοφωτοµετρικό προσδιορισµό του αζωχρώµατος 

διασποράς. Επιπλέον, µελετήθηκε ο αποχρωµατισµός των αζωχρωµάτων και οι βέλτιστες 

συνθήκες, που επηρεάζουν την κατεργασία (συγκέντρωση ηλεκτρολύτη, pH, ένταση ρεύ-

µατος). Πραγµατοποιήθηκε φασµατοφωτοµετρικός προσδιορισµός των αζωχρωµάτων. 

Μελετήθηκε η κινητική της διαδικασίας. Τέλος µετρήθηκε η κατανάλωση ηλεκτρικής ε-

νέργειας (EC), καθώς και οι τιµές COD και TOC.  
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ABSTRACT 

 

«OPTIMIZATION OF THE FACTORS AFFECTING THE DEGRADAT ION OF 

HIGHLY CONCENTRATED COMMERCIAL AZODYES, USED IN TEX TILE 

INDUSTRIES, BY ELECTROCHEMICAL TREATMENT»  

 

VIOLINTZIS CHRISTOS 

 

Textile industries produce large quantities of wastewaters, as a result of the dyeing and fin-

ishing processes, that cause severe pollution problems worldwide. Textile wastewater is 

strongly colored with high values of pH, temperature, COD and BOD, while it shows low 

biodegradability. The release of colored effluents into the environment is undesirable, not 

only because of their color, but also because many dyes from wastewater and their break-

down products exhibit toxic, even mutagenic or carcinogenic properties, affecting the 

aquatic ecological system. Azodyes are nowadays the main category of dyestuffs in the 

textile industry and they are extremely resistant to biodegradation; thus treatment of such 

wastewater is of crucial importance. Due to the large variability of the composition of the 

textile wastewater, most of the traditional methods are becoming inadequate. The electro-

chemical treatment is a relatively new trend in the wastewater management, giving very 

promising results because it is an effective method for color removal, with little or no con-

sumption of chemicals; moreover, the degradation of recalcitrant pollutants can be 

achieved.  

An electrochemical method for wastewater treatment based on the electrolytic degradation 

of azodyes is discussed in this paper. In a laboratory scale electrochemical cell made of 

Plexiglas, two cathodes made of stainless steel (SS) and one anode made of niobe/synthetic 

diamond doped with boron (Nd/D) were used. The aim of this work is to find the opti-

mized conditions, affecting the electrochemical treatment and explore the effectiveness of 

the electrochemical degradation. For this purpose, four commercial azodyes (Reactive 

Black XL, Reactive Black 5, Acid Black 172 and Disperse Red 167:1) at various initial 

concentrations were used. For first time, the effectiveness of this technique at highly con-

centrated azodyes was explored. For first time also, the degradation of a disperse dye (Dis-

perse Red 167:1) was investigated. The optimized conditions for the spectrophotometric 

determination of the disperse azodye were determined. Moreover, the decoloration-
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degradation of the azodyes and the optimized conditions affecting the procedure (concen-

tration of supporting electrolyte, pH, applied current etc.) were investigated. UV-Vis spec-

tra were recorded. The kinetics of the process was studied. Chemical Oxygen Demand 

(COD), Total Organic Carbon (TOC) and energy consumption (EC) were measured.   

 

 

 

 

 

 

 


