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Περίληψη

Η επεξεργασία των υγρών αποβλήτων με σκοπό την επαναχρησιμοποίησή τους, αποτελεί σήμερα αντικείμενο ερευνών σε διεθνές επίπεδο. Εναλλακτικές μέθοδοι αειφορικής διαχείρισης, φιλικές προς το περιβάλλον αναζητούνται. Μια ελπιδοφόρα μέθοδος που υπηρετεί τον παραπάνω σκοπό  αποτελεί ο συμπολυμερισμός των υγρών αποβλήτων με φυτο-χημικά μόρια με ριζική ενεργότητα (radical activity).
Στην παρούσα μελέτη διερευνάται η οξειδοαναγωγική αλκαλική συμπλοκοποίηση των αστικών υγρών αποβλήτων του Δημοτικού βιολογικού σταθμού του Δήμου Αιγίου με πολυφαινολικού τύπου μόρια όπως για παράδειγμα του ταννικού οξέος, μέσω του μηχανισμού ελευθέρων ριζών, σε αλκαλικό περιβάλλον, pH>7 και παρουσία ατμοσφαιρικού O2.
Το παραγόμενο προϊόν της συμπλοκοποίησης των αστικών λυμάτων με το ταννικό οξύ αξιολογήθηκε φασματοσκοπικά μέσω της FT-IR φασματοσκοπίας και της TGA θερμοσταθμικής ανάλυσης. Ο φασματοσκοπικός χαρακτηρισμός μέσω των παραπάνω τεχνικών αναδεικνύει τη δημιουργία ενός σταθερότερου οργανικού υλικού. Η παρούσα εργασία προτείνει ένα νέο πρωτόκολλο διαχείρισης και αξιοποίησης των αστικών αποβλήτων μέσω συμπλοκοποίησης  με οργανική ύλη πλούσια σε φυσικές πολυφαινόλες, ως ένα εναλλακτικό μέσο αποδόμησης και χουμοποίησης των υγρών αποβλήτων.

Λέξεις Κλειδιά: υγρά απόβλητα, ταννικό οξύ, FT-IR, TGA, χουμοποίηση.

1.Εισαγωγή

Σήμερα, η διαχείριση των υγρών αποβλήτων αναζητά εναλλακτικές και φιλικότερες προς το περιβάλλον αειφορικές τεχνικές, με σκοπό να αντιμετωπιστεί η αυξανόμενη ζήτηση για υδάτινους πόρους (Wintgens et al., 2005) και να αποφευχθεί η διάθεση των αποβλήτων σε χώρους υγειονομικής ταφής και εν γένει στο περιβάλλον.
Οι συμβατικοί μέθοδοι επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων αποτελούν συνδυασμό φυσικών, χημικών και βιολογικών διεργασιών για την απομάκρυνση στερεών, οργανικής ύλης και μερικές φορές των θρεπτικών από τα λύματα (Pescod, 1992). Στα πλαίσια μιας αειφορικής επεξεργασίας ένας αριθμός φυσικών πολύ-φαινολών έχουν μελετηθεί από την διεθνή επιστημονική κοινότητα. Τα αποτελέσματα των ερευνητικών εργασιών έδειξαν ότι τέτοια μόρια έχουν την δυνατότητα να συμβάλλουν αποτελεσματικά στην απολύμανση των λυμάτων μέσω απορρόφησης ή κροκίδωσης/πήξης (Sánchez-Martin et al., 2010; Thakur and Choubey, 2014; Olad and Azkar, 2013; Gupta et al., 2015; Renault et al., 2009).
Πρόσφατα οι Giannakopoulos et all (Giannakopoulos et all, 2017) παρήγαγαν κομποστ χουμικού τύπου μέσω της συμποκοποίησης αστικών λυμάτων με γαλλικό οξύ.
Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η φασματοσκοπική μελέτη του μηχανισμού συμπλοκοποίησης του ταννικού οξέος και των αστικών υγρών αποβλήτων παρουσία ατμοσφαιρικού Ο2, σε pH> 7.

2. Υλικά και Μέθοδοι

2.1 Δείγματα Αστικών Υγρών Αποβλήτων

Αστικά Υγρά απόβλητα λήφθηκαν από τον Δημοτικό βιολογικό σταθμό επεξεργασίας αποβλήτων του Δήμου Αιγίου. Τα δείγματα συλλέχθηκαν μετά από το στάδιο του εσχαρισμού και την αμμοσυλλογή.

2.2 Υλικά

Όλα τα διαλύματα παρασκευάστηκαν με υψηλή ακρίβεια. Πρότυπα και άγνωστα διαλύματα παρασκευάστηκαν με υπερκάθαρο νερό Milli-Q water από το Millipore Elix σύστημα. Το ταννικό οξύ (ΤΑ) της Sigma-Aldrich (CAS Number 1401-55-4) ήταν καθαρότητας >95%.

2.3 Παρασκευή δειγμάτων

Υγρά Απόβλητα-Ταννικό Οξύ (ΥΑ-ΤΟ)
Το διάλυμα παρασκευάστηκε με ανάμιξη, 400mg ταννικού οξέος, σε 1L δείγματος υγρού αποβλήτου σε pH>7, με προσθήκη NaOH, παρουσία ατμοσφαιρικού O2.
Αλκαλικά Επεξεργασμένο Ταννικό Οξύ (ΤΟΑ.Ε.)
Το διάλυμα παρασκευάστηκε με διάλυση, 400mg ταννικού οξέος σε 1L υπερκάθαρου νερού σε pH>7, με προσθήκη NaOH, παρουσία ατμοσφαιρικού O2.
Τα διαλύματα παρέμειναν σε συνεχή ανάδευση μέχρι σταθεροποιήσεως του pH. Ακολούθησε διαχωρισμός στερεής και υγρής φάσης.

2.4 Φασματοσκοπία Υπερύθρου Μετασχηματισμού (FTIR)

Όλες οι FT-IR μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στο φασματοφωτόμετρο “Perkin Elmer Spectrum 100”. Παρασκευάστηκαν δισκία KBr πάχους 0,25mm από τα προς χαρακτηρισμό δείγματα (1mg δείγματος σε 100mg KBr). Τα φάσματα λήφθηκαν με ανάλυση φάσματος 4cm-1 και με εύρος, 4000-400cm-1.

2.5 Θερμοσταθμική Ανάλυση (TGA)

Η TGA ανάλυση παραγματοποίηθηκε υπό ατμόσφαιρα N2 (ρυθμός ροής 200ml/min) στην συσκευή Perkin Elmer Diamond Thermogravimetric Differential Thermal Analysis (TGA/DTG). Στην υποδοχή του μικροζυγού, στον υποδοχέα από πλατίνα του οργάνου τοποθετήθηκε ποσότητα δείγματος (περίπου 10mg), σε θερμοκρασία δωματίου. Αρχικά, η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 100°C και διατηρήθηκε σταθερή σε αυτή την τιμή μέχρις ότου αφαιρεθεί η υγρασία και επιτευχθεί σταθμισμένη σταθεροποίηση. Μετά την καταγραφή αυτού του βάρους ως αρχικού, η θερμοκρασία αυξήθηκε από τους 100 έως τους 600°C με ρυθμό θέρμανσης 10°C/min. Οι καμπύλες TGA και DTG λήφθηκαν με την χρήση λογισμικού.

3. Αποτελέσματα και συζήτηση

3.1 FTIR φασματοσκοπική ανάλυση

Στην Εικόνα 1. παρουσιάζονται τα FTIR φάσματα για το (α) ταννικό οξύ (ΤΟ), (β) αλκαλικά επεξεργασμένο ταννικό οξύ (ΤΟΑ.Ε.), (γ) υγρό απόβλητο (ΥΑ) και (δ) σύμπλοκο αποβλήτου και ταννικού οξέος (YA-ΤΟ).


Εικόνα 1. Τα FTIR φάσματα για το (α) ΤΟ, (β) ΤΟΑ.Ε., (γ) ΥΑ και (δ) YA-ΤΟ.

Φάσμα των ενώσεων ΥΑ
Το φάσμα FT-IR των ενώσεων του ΥA εμφανίζει μια ευρεία κορυφή εντός της περιοχής συχνοτήτων 3696-2996cm-1, η οποία μπορεί να αποδοθεί σε δονήσεις τάσης των ομάδων ΟΗ και ΝΗ σύμφωνα με τον Giannakopoulos (Giannakopoulos at al., 2017). Η έντονη κορυφή στα 1636cm-1 οφείλεται στα ελεύθερα μόρια του νερού (Pantoja-Castro et al., 2011). Η ασθενής έντασης κορυφή στα 1386cm-1 πιθανόν να εμφανίζεται λόγω των δονήσεων τάσης vC-N πρωτοταγών και δευτεροταγών αρωματικών αμινών (Smidt et al., 2011). Επιπλέον, οι κορυφές στα 1111 και 606cm-1 μπορούν να αποδοθούν στην αντισυμμετρική δόνηση τάσης C-O-C και στις σκελετικές δονήσεις κάμψης C-H, αντίστοιχα (Muzzarelli et al., 1980, Sousa et al., 2009).
Φάσματα του ΤΟ και του ΤΟΑ.Ε. 
Τα φάσματα του ΤΟ και του ΤΟΑ.Ε. εμφανίζουν ισχυρή απορρόφηση στην περιοχή συχνοτήτων 3660-3000cm-1, όπου συναντόνται οι ευρείες και ισχυρές κορυφές στα 3411 και 3451cm-1, αντίστοιχα. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στις δονήσεις τάσης των ομάδων ΟΗ (Pantoja-Castro et al., 2011).
Το φάσμα του ΤΟ εμφανίζει έντονη κορυφή στα 1614cm-1 ενώ το φάσμα του ΤΟΑΕ εμφανίζει μια μικρής έντασης ευρεία κορυφή στα 1640cm-1. Σύμφωνα με την βιβλιογραφία  (Socrates, 2004, Viswanath et al., 2016, Dos Santos Grasel et al, 2016) οι κορυφές αυτές αποδίδονται στις δονήσεις τάσης των αρωματικών δεσμών C-O και C=C.
Επίσης, και τα δυο υλικά εμφανίζουν κορυφή στα 1450cm-1 που αποδίδεται στις δονήσεις κάμψης του αρωματικού -CH2 (Socrates, 2004). Σύμφωνα με την Yamada et al., 2007, τα φάσματα αυτά παρουσιάζουν τυπικά πολυφαινολικά χαρακτηριστικά λόγω της ύπαρξης κορυφής στα 1381cm-1 για το ΤΟΑ.Ε και στα 1385cm-1 για το ΤΟ, που αποδίδεται σε δονήσεις κάμψης vOH. Στα 754cm-1 το φάσμα του ΤΟ παρουσιάζει δονήσεις C = C βενζολικού δακτυλίου (Socrates, 2004), ενώ το φάσμα του ΤΟΑ.Ε  εμφανίζει δύο ασθενούς έντασης κορυφές στα 870 και 830 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στην εκτός του επιπέδου παραμόρφωση του C-H (Dos Santos Grasel et al., 2016).
Φάσμα συμπλόκου ΥΑ-ΤΟ
Το φάσμα FT-IR του ΥΑ-ΤΟ παρουσιάζει τυπικά πολυφαινολικά χαρακτηριστικά λόγω της ύπαρξης κορυφής στα 3429cm-1 που αποδίδεται σε δονήσεις τάσης του ΟΗ του φαινολικού δακτυλίου, στα 1383cm-1 που οφείλεται σε δονήσεις κάμψης του ΟΗ και στα 1634cm-1 σε δονήσεις τάσης των αρωματικών C=C και C-O (Yamada et al., 2007, Socrates, 2004, Dos Santos Grasel et al, 2016). Επιπλέον, οι ασθενούς έντασης κορυφές στα 1122 και 1076cm-1 πιθανότατα αποδίδονται στις αντισυμμετρικές δονήσεις τάσης C-O-C και σε δονήσεις τάσης C-O ​​και Si-O. Η κορυφή στα 874cm-1  αποδόθηκε στην εκτός επιπέδου παραμόρφωση C-H (Dos Santos Grasel et al., 2016).
Στα 1519 και στα 1403cm-1 το φάσμα εμφανίζει δύο μικρούς ώμους, πιθανώς λόγω αρωματικών σκελετικών δονήσεων (Smidt et al., 2007). Έτσι, σύμφωνα με την Εικόνα 1., το φάσμα FT-IR του ΥΑ-ΤΟ, εμφανίζει διαφορετικό προφίλ σε σύγκριση με τα φάσματα του ΤΟ, του ΤΟΑ.Ε. και των ενώσεων ΥΑ.

3.2 Αξιολόγηση της TGA ανάλυσης

Η Εικόνα 2. παρουσιάζει το διάγραμμα της θερμοσταθμικής ανάλυσης TGA του ΤΟ και του ΥΑ-ΤΟ, με ένθετο διάγραμμα την διαφορική θερμοσταθμική ανάλυση DTG των TG φασμάτων.


 
Εικόνα 2. Το διάγραμμα TGA του ΤΟ (διακεκομμένη γραμμή) και του ΥΑ-ΤΟ (συμπαγής γραμμή), με ένθετο το διάγραμμα του DTG των υλικών.

Όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 2., στο διάγραμμα του TΟ στην θερμοκρασιακή περιοχή 100-600oC παρατηρείται απώλεια βάρους 73% με κορυφή στους 257oC (1η παράγωγος). Εν αντιθέσει με το διάγραμμα του ΥΑ-ΤΟ που παρουσιάζει απώλεια βάρους 16% στην θερμοκρασιακή περιοχή 100-368oC και κορυφή που εμφανίζεται (ένθετο διάγραμμα DTG) στους 125oC (1η παράγωγος). Τέλος το διάγραμμα του ΥΑ-ΤΟ παρουσιάζει απώλεια βάρους 22% στους 368-600oC με αντίστοιχη κορυφή στους 414oC (1η  παράγωγος), υποδεικνύοντας ένα πιο σταθερής δομής υλικό.
Η διαφορετικότητα των υλικών αποδεικνύεται και οπτικά μέσω των ψηφιακών απεικονίσεων που λήφθησαν μέσω της τεχνικής της Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) σε κλίμακα 100μm (Εικόνα 3.) Σύμφωνα με την Εικόνα 3. η πορώδη δομή του υγρού αποβλήτου, επεξεργασμένου και μη (περίπτωση α & β) έχει μετατραπεί σε συμπαγές επιφανειακό στρώμα στο συμπλοκοποιημένο προιόν (περίπτωση-γ). 
	[image: C:\Users\Ekabh\Desktop\ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΟ\ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ\SEM 130317\ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ΙΛΥΣ ΑΙΓΙΟ 1Η ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ\ΒΙ_2_500X_.tif]
	[image: C:\Users\Ekabh\Desktop\ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΟ\ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ\SEM 130317\ΕΝΕΡΓΗ ΙΛΥΣ ΑΠΟ EXTRACTION\EI_5_500X.tif]

	(α)

	(β) 

	[image: C:\Users\Ekabh\Desktop\ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΟ\ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ\SEM 130317\12052017\Tannic Acid poly extraction method\2_pic 5_500X_.tif]
	[image: C:\Users\Ekabh\Desktop\ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΟ\ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ\SEM 130317\Σ1+TANNIN+NaOH EXTRACTION\TAN_5_500X_.tif]

	(γ)
	(δ)





Εικόνα 3. Ψηφιακές απεικονίσεις Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) σε κλίμακα 100μm των: (α)ΥΑ, (β) ΥΑΑΕ, (γ)ΤΟΑΕ και (δ)ΥΑ-ΤΟ.

Αναλυτικά, το δείγμα των ΥΑ, εμφανίζεται με επιφάνεια ανομοιογενή πορώδη. Το αλκαλικά επεξεργασμένο ΥΑ παρουσιάζει επιφάνεια με μεγαλύτερο πορώδες τραχύτητας σε σύγκριση με την επιφάνεια του ΥΑ. Το ΤΟΑΕ εμφαίνεται να διαθέτει ραβδοειδή μορφολογία, ενώ τέλος το δείγμα ΥΑ-ΤΟ έχει μορφή ανομοιογενού συμπαγούς φλοιού με πολύ μικρό μπορώδες.

4. Συμπεράσματα

Η φασματοσκοπική μελέτη FT-IR αποκαλύπτει ότι το ΥΑ-TΟ έχει διαφορετική δομή σε σύγκριση ΥΑ, και με τις πολυφαινολικές ενώσεις ΤΟ και ΤΟΑ.Ε με ριζική ενεργότητα. Η ανάλυση TGA έδειξε ότι το ΥΑ-ΤΟ είναι προϊόν συμπλοκοποίησης με ισχυρή δομή. 
Μιας και η οργανική μήτρα των υγρών αποβλήτων είναι ιδιαίτερα περίπλοκη περαιτέρω μελέτες απαιτούνται για να διερευνηθούν και να κατανοηθούν όλες οι αλληλεπιδράσεις. Συμπερασματικά, η παρούσα μελέτη υποδεικνύει ότι το προτεινόμενο πρωτόκολλο δύναται να αποτελέσει μια αειφόρο λύση στην διαχείριση και επεξεργασία των υγρών λυμάτων, με απώτερο σκοπό την χουμοποίησή τους και την χρήση του παραγόμενου προϊόντος για γεωργικό και περιβαλλοντικό σκοπό.
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