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ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ  

 

Ένα από τα µεγαλύτερα εµπόδια στη διάθεση των υγρών αποβλήτων 

ελαιοτριβείων είναι τα φαινολικά τους συστατικά, τα οποία καθιστούν δύσκολη 

τη βιολογική επεξεργασία. Πολλές διαφορετικές µέθοδοι έχουν προταθεί για 

την επεξεργασία των αποβλήτων, καµία όµως δεν φαίνεται να αποδίδει σε 

µέγιστο βαθµό και µε χαµηλό κόστος. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν η µελέτη της ηλεκτροχηµικής 

οξείδωσης υγρών αποβλήτων ελαιοτριβείου ως διεργασία προεπεξεργασίας. 

Χρησιµοποιήθηκε ηλεκτρολυτικό κελλί µε άνοδο Ti/Ta/Pt/Ir σε συνθήκες 

ανακυκλοφορίας. Μελετήθηκε η διάσπαση των φαινολικών ενώσεων του 

αποβλήτου και η µείωση του οργανικού φορτίου και του χρώµατος 

συναρτήσει διαφόρων παραµέτρων, όπως η τάση, η περιεκτικότητα σε NaCl, 

η αραίωση του αποβλήτου σε νερό. Επίσης διερευνήθηκε η επίδραση της 

ταχύτητας διέλευσης από το ηλεκτρολυτικό κελλί και των στερεών που 

περιέχονται στο απόβλητο. Η ποιοτική ανάλυση του αρχικού και ενδιαµέσων 

δειγµάτων έγινε µε εκχύλιση LPME και χρωµατογραφική ανάλυση σε GC-MS. 

Η µέθοδος ηλεκτροχηµικής οξείδωσης φαίνεται να είναι πολύ 

αποτελεσµατική ως προεπεξεργασία του αποβλήτου, µε σκοπό τη µετέπειτα 

βιολογική επεξεργασία, καθώς οδηγεί στην πλήρη διάσπαση των φαινολικών 

ενώσεων και στον αποχρωµατισµό του αποβλήτου. Σε απόβλητο µε αραίωση 

σε νερό 1:20, περιεκτικότητα σε NaCl 4% (w/v) και εφαρµοζόµενη τάση 9V, οι 

φαινόλες διασπάσθηκαν σε 15 λεπτά, µε πλήρη αποχρωµατισµό και 

παράλληλη µείωση του COD ίση µε 14%. Η αντίστοιχη κατανάλωση ενέργειας 

ήταν 0,042 kWh. 

Η εκχύλιση µε LPME µε διαλύτη τολουόλιο αποδείχθηκε επίσης πολύ 

κατάλληλη για την µελέτη των δειγµάτων. Η χρωµατογραφική ανάλυση 

απέδειξε την παραγωγή χλωριωµένων αρωµατικών και αλειφατικών ενώσεων 

κατά την ηλεκτρόλυση, οι οποίες πιθανόν είναι τοξικές για τους 

µικροοργανισµούς της βιολογικής επεξεργασίας. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  11    
ΕΕιισσααγγωωγγήή  

 

Η παραγωγή και χρήση του ελαιολάδου συνδέεται για περισσότερα 

από 6000 χρόνια µε την ιστορία και την παράδοση των Μεσογειακών χωρών. 

Τα τρία τέταρτα της παγκόσµιας παραγωγής προέρχονται σήµερα από τις 

ευρωπαϊκές χώρες γύρω από την Μεσόγειο, όπου ο ελαιοπαραγωγικός 

τοµέας έχει µεγάλη κοινωνική και οικονοµική σηµασία. 

Καθώς η ζήτηση του ελαιολάδου αυξάνεται, το πρόβληµα της 

ρύπανσης από τα απόβλητα των ελαιοτριβείων ολοένα οξύνεται. Περισσότερα 

από 30 εκατοµµύρια κυβικά µέτρα υγρών και στερεών αποβλήτων 

προκύπτουν ετησίως από την επεξεργασία της ελιάς. Οι ποσότητες και η 

σύστασή τους ποικίλουν σηµαντικά, όµως το ρυπαντικό τους φορτίο είναι σε 

κάθε περίπτωση πολύ υψηλό.  

Ένα από τα µεγαλύτερα εµπόδια στη διάθεση των υγρών αποβλήτων 

ελαιοτριβείων είναι τα φαινολικά τους συστατικά, τα οποία καθιστούν δύσκολη 

τη βιολογική επεξεργασία διότι είναι τοξικά προς τους µικροοργανισµούς. 

Πολλές διαφορετικές µέθοδοι έχουν προταθεί, καµία όµως δεν φαίνεται να 

αποδίδει σε µέγιστο βαθµό και µε χαµηλό κόστος. Οι ελαιοπαραγωγοί χώρες 

αντιµετωπίζουν µια πρόκληση για την εύρεση µιας περιβαλλοντικά ορθής και 

οικονοµικά εφικτής λύσης για τη διάθεση των αποβλήτων. 

 

11..11  ΗΗ  ππααρρααγγωωγγήή  εελλααιιοολλάάδδοουυ  

Το ελαιόδεντρο (Olea europaea) είναι ένα µικρό αειθαλές δέντρο που 

φύεται σχεδόν αποκλειστικά στις µεσογειακές περιοχές. Τα άνθη του δέντρου 

είναι µικρά και λευκά και εµφανίζονται το Μάιο ενώ τα φύλλα έχουν 

χαρακτηριστικά µικρό µέγεθος και ασηµοπράσινο χρώµα. Η απόδοση του 

ελαιοδέντρου σε καρπό κυµαίνεται σε 20-70 kg ελιάς ανά δέντρο. Η απόδοση 

αυτή επηρεάζεται σηµαντικά από ένα διετή κύκλο: τον ένα χρόνο το δέντρο 

κυρίως αναπτύσσεται, ενώ το δεύτερο χρόνο δίνει περισσότερο καρπό. Αυτό 
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έχει ως αποτέλεσµα να υπάρχει µεγαλύτερη παραγωγή ελαιολάδου τη µια 

χρονιά και λιγότερη την επόµενη. 

Ο καρπός της ελιάς ωριµάζει τον Οκτώβριο, οπότε γίνεται η συγκοµιδή 

της πράσινης επιτραπέζιας ελιάς. Η περαιτέρω ωρίµανση του καρπού 

συνεχίζεται µέχρι τον ∆εκέµβριο, µε σταδιακή αλλαγή του χρώµατος του 

καρπού σε µαύρο. Η συγκοµιδή του καρπού αυτού προορίζεται είτε για 

επιτραπέζιες µαύρες ελιές είτε για την παραγωγή ελαιολάδου (Azbar et al, 

2004). 

Ο καρπός της ελιάς αποτελείται από τρία µέρη: από τη σάρκα (pulp) σε 

ποσοστό 75-85% κατά βάρος, από το ενδοκάρπιο ή κουκούτσι (stone) σε 

ποσοστό 13-23% και τον ελαιοπυρήνα (seed) σε ποσοστό 2-3%. Η σάρκα ή 

µεσοκάρπιο περιέχει το µεγαλύτερο ποσοστό ελαίου καθώς και την 

ελαιοευρωπαϊνη που είναι ο βασικός γλυκοζίτης του ελαιολάδου και ευθύνεται 

για την αρχικά πικρή γεύση του. Το ενδοκάρπιο είναι το σκληρό εσωτερικό του 

καρπού µέσα στο οποίο περιέχεται ο ελαιοπυρήνας. Η σύσταση του καρπού 

της ελιάς φαίνεται στον Πίνακας 1. 

 

Πίνακας 1: Σύσταση των τµηµάτων του ελαιοκάρπου 

Συστατικά Σάρκα (%) Ενδοκάρπιο (%) Πυρήνας (%) 

Νερό 50-60 9,3 30 

Λάδι 15-30 0,7 27,3 

Ενώσεις µε Ν 2-5 3,4 10,2 

Σάκχαρα 3-7,5 41 26,6 

Κυτταρίνη 3-6 38 1,9 

Πολυφαινόλες 2-2,25 0,1 0,5-1 

Ανόργανα  1-2 4,1 1,5 

Άλλα συστατικά - 3,4 2,4 

Πηγή: FAIR, 2000 
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11..22  ΜΜέέγγεεθθοοςς  κκααιι  κκααττααννοοµµήή  ττηηςς  ππααρρααγγωωγγήήςς  

Η παραγωγή του ελαιολάδου εντοπίζεται κυρίως στις µεσογειακές 

χώρες, που είναι υπεύθυνες για το 95% της παγκόσµιας παραγωγής, η οποία 

εκτιµάται σε 2,5 εκατοµµύρια τόνους ανά έτος (FAOSTAT, 2002). Οι κύριοι 

παραγωγοί είναι η Ισπανία, η Ιταλία, η Ελλάδα, η Πορτογαλία και η Τυνησία. 

(Πίνακας 2). Ακολουθούν η Γαλλία, η Κύπρος και η Κροατία. Στις παραπάνω 

χώρες παράγονται ανά έτος περίπου 11 εκατοµµύρια τόνοι ελιάς ετησίως. Η 

κατανοµή της παραγωγής ανά χώρα παρουσιάζεται στο Σχήµα 1. Το 

εποχιακό ρυπαντικό φορτίο της παραγωγής ελαιολάδου αντιστοιχεί σε αυτό 

22 εκατοµµυρίων ανθρώπων το χρόνο, καθώς το COD του αποβλήτου των 

ελαιοτριβείων είναι περίπου 80 g l-1 και ο όγκος του αποτελεί το 80% του 

όγκου της εισερχόµενης ροής ελιάς (Aktas et al., 2001). 

 

Πίνακας 2: Παραγωγή ελιάς και ελαιολάδου στις µεγαλύτερες παραγωγούς 
της Ευρωπαϊκής Ένωσης, το έτος 2002 

Χώρα 
Παραγωγή ελιάς 

(t) 
Παραγωγή 

ελαιολάδου (t) 
Καλλιεργούµενη 
περιοχή (ha) 

Ισπανία 5 040 100 964 400 2 300 000 

Ιταλία 2 600 000 475 000 1 145 000 

Ελλάδα 2 400 000 420 000 765 000 

Πορτογαλία 320 000 35 000 16 000 

Πηγή: FAOSTAT, 2002 

 

Στην Ευρωπαϊκή Ένωση υπάρχουν περίπου 2.000.000 εταιρείες που 

σχετίζονται µε την παραγωγή ελαιολάδου και ελιών. Τα ελαιοτριβεία είναι 

γενικά µικροµεσαίες επιχειρήσεις σε όλες τις χώρες εκτός της Ισπανίας. Ο 

αριθµός των ελαιοτριβείων στην Ιταλία, την Ελλάδα και την Πορτογαλία 

ξεπερνά αυτόν της Ισπανίας (Ανδαλουσία). 
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Σχήµα 1: Παραγωγή ελαιολάδου ανά χώρα. 

Ισπανία

Ιταλία

Ελλάδα

Πορτογαλία

Γαλλία

Κύπρος

Κροατία

 
     Πηγή: Impel (2003) 

 

Ο αριθµός των πυρηνελαιουργείων είναι σηµαντικά µικρότερος από 

τον αριθµό των ελαιουργείων σε κάθε χώρα, και κυµαίνεται από 30-50 

(Πίνακας 3). Το ποσοστό των µεγάλων µονάδων είναι υψηλότερο σε σχέση 

µε τα ελαιουργεία, όµως και εδώ υπερτερεί ο αριθµός των µικροµεσαίων 

επιχειρήσεων. Μόνο στην Πορτογαλία το 75% των µονάδων χαρακτηρίζονται 

ως µεγάλες. 

 
Πίνακας 3: Μεγέθη του ελαιοπαραγωγικού τοµέα στην Ευρώπη. 

Χώρα Ελαιοτριβεία 
Πυρηνελαι- 
ουργεία 

Παραγωγή 
ελαιολάδου 

(t/έτος) 

Παραγωγή 
πυρηνελαίου 

(t/έτος) 

Ισπανία * 837 43 
(µεγάλα: 11) 

900 000- 

1 100 000 

115 000 

Ιταλία 6 000 
(µεγάλα: 600) 

45 

 

550 000- 

850 000 

300 000 

Ελλάδα 2 700 
(µεγάλα: 20) 

50 
(ενεργά: 32 

µεγάλα: 10) 

300 000- 

450 000 

25 000-40 000 

Πορτογαλία 902 
(µεγάλα: 99) 

12 
(µεγάλα: 9) 

30 000- 

35 000 

2 625 

    *Τα δεδοµένα αναφέρονται µόνο στην Ανδαλουσία (όπου παράγεται το 80-90% της 

συνολικής ισπανικής παραγωγής). Πηγή: IMPEL, 2003 
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11..33    ∆∆ιιααδδιικκαασσίίαα  ππααρρααγγωωγγήήςς  

Η διαδικασία εξαγωγής του ελαιολάδου µπορεί να χωρισθεί σε 7 

βήµατα (FiW, 1999). 

1. Συγκοµιδή 

Οι ελιές µαζεύονται και αποθηκεύονται συνήθως στην αυλή του 

ελαιουργείου σε κάδους συλλογής. Το στάδιο αυτό επιτρέπει την εκτίµηση της 

ποιότητας και της απόδοσης της σοδειάς. 

 

2. Πλύση των καρπών και αποµάκρυνση στερεών σωµάτων 

Οι ελιές µεταφέρονται κατά φορτία σε ένα χωνί και µεταφέρονται µέσω 

ιµάντα σε µια συσκευή αποµάκρυνσης των κοµµατιών ξύλου, των φύλων και 

άλλων ανεπιθύµητων στερεών. Ακολουθεί πλύση σε ειδική εγκατάσταση. Σε 

µερικές εγκαταστάσεις το νερό πλύσης ανακυκλώνεται στη διεργασία, µετά 

την ιζηµατοποίηση των στερεών ή µετά τη διήθηση. Η πλύση γίνεται µε τη 

βοήθεια τυµπάνων, κοσκίνων, υδροπνευµατικού εξοπλισµού ή µε διάβρεξη. 

Για την πλύση απαιτούνται 100-120 λίτρα νερού για 1000 kg ελιών. 

 

3. Άλεση 

Μέσω µιας διάτρητης παλλόµενης επιφάνειας, οι ελιές µεταφέρονται σε 

ένα χωνί και στη συνέχεια µέσω κοχλιωτής αντλίας καταλήγουν σε µια 

συσκευή άλεσης. Οι ελιές αλέθονται µαζί µε το κουκούτσι τους και 

ανακατεύονται σχηµατίζοντας έναν οµογενή πολτό. Η διεργασία αυτή γίνεται 

είτε ασυνεχώς, σε µύλους µε πέτρες, είτε συνεχώς, σε µεταλλικούς µύλους. Σε 

εγκαταστάσεις συνεχούς διεργασίας, χρησιµοποιούνται επίσης µύλοι µε 

επικρουστήρες, όπου λαµβάνει χώρα ταυτόχρονα η άλεση και η µάλαξη. Εάν 

οι ελιές είναι παγωµένες ή πολύ ξηρές, µια µικρή ποσότητα νερού προστίθεται 

σε αυτό το στάδιο. 

 

4. Μάλαξη 

Στους µαλακτήρες ο πολτός αναµιγνύεται µετά από προσθήκη ζεστού 

νερού. Για την περαιτέρω διάλυση των κυτταρικών τοιχωµάτων και τη 

δηµιουργία µεγαλύτερων σταγονιδίων ελαίου, ακολουθεί ισχυρή ανάδευση ή 

µάλαξη. Συνήθως στο στάδιο αυτό προστίθεται αλάτι, µε σκοπό την αύξηση 
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της οσµωτικής πίεσης και άρα την ευκολότερη διάλυση του κυτταρικού 

τοιχώµατος και το διαχωρισµό του ελαίου από το νερό. Η µάλαξη 

επαναλαµβάνεται αρκετές φορές, ενώ για την εξαγωγή του ελαίου στις 

φυγοκέντρους, ο πολτός θερµαίνεται µέχρι τους 35-40 oC για να διευκολύνει 

τη διεργασία. 

 

5. Παραλαβή ελαιολάδου 

Μέσω µιας κοχλιωτής αντλίας, ο πολτός µεταφέρεται σε διαχωριστήρα 

(decanter) δύο ή τριών φάσεων. Στις µικρές µονάδες, η παραλαβή του ελαίου 

γίνεται ακόµα µε την παραδοσιακή µέθοδο της πίεσης. Πιο σύγχρονα είναι τα 

συστήµατα διαχωριστήρων 2 ή 3 φάσεων. Η ενεργειακή απαίτηση για τα 

παραδοσιακά συστήµατα πίεσης είναι 40-63 kWh/ τόνο επεξεργασµένης ελιάς 

ενώ για τα συστήµατα µε διαχωριστήρα 3 φάσεων είναι 90-117 kWh. 

 

 

Εικόνα 1: ∆ιάταξη µηχανηµάτων για την παραλαβή του ελαιολάδου. 

 

6. ∆ιαύγαση ελαίου 

Το ακάθαρτο έλαιο ρέει πάνω από µια δονούµενη επιφάνεια, όπου 

µειώνεται το περιεχόµενό του σε αδιάλυτα στερεά. Για να διευκολυνθεί ο 

διαχωρισµός των µικρών ποσοτήτων ακάθαρτου νερού και κάποιων 

αιωρούµενων στερεών από το λάδι, προστίθενται 10-15 λίτρα νερού ανά 100 

kg ελαίου µετά τη φυγοκέντρηση. Κατόπιν το µίγµα αντλείται σε µια 

φυγόκεντρο όπου διαχωρίζεται εκ νέου το λάδι από το νερό. Το υδατικό 

απόβλητο προστίθεται στο ρεύµα νερού που έχει προκύψει από το 

διαχωριστήρα και οδηγούνται µαζί σε µια δεξαµενή ιζηµατοποίησης. Στις πολύ 

µικρές εγκαταστάσεις, η διαύγαση του ελαίου περιλαµβάνει µόνο 

ιζηµατοποίηση. 
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7. Παραλαβή υπολειµµατικού ελαίου από το απόβλητο 

Το υδατικό απόβλητο περιέχει µέχρι και 6% υπολειµµατικού ελαίου. Σε 

εξειδικευµένες εγκαταστάσεις, το έλαιο αυτό µπορεί να εξαχθεί µε τη χρήση 

διαλυτών. Σε ορισµένα ελαιοτριβεία το απόβλητο, αφού ξηρανθεί, 

χρησιµοποιείται άµεσα ως καύσιµο, για τη θέρµανση του νερού της 

διεργασίας. Το στερεό απόβλητο περιέχει υπολειµµατικό έλαιο, το οποίο 

µπορεί να ανακτηθεί σε άλλη εγκατάσταση (πυρηνελαιουργείο). Μετά την 

αφαίρεση του ελαίου το στερεό υπόλειµµα καίγεται ενώ το λάδι πωλείται για 

την παραγωγή σαπουνιού ή ακόµα και ως εδώδιµο, εάν τα ποιοτικά 

χαρακτηριστικά του το επιτρέπουν. 

 

1.3.1 Παραδοσιακά πιεστήρια 

Η παραδοσιακή διαδικασία της εξαγωγής ελαιολάδου µε πίεση είναι 

ασυνεχής (batch). Οι ελιές αλέθονται σε πέτρινους µύλους, συχνά χωρίς να 

έχει προηγηθεί πλύση. Η άλεση γίνεται µε τη βοήθεια ενός κυλινδρικού µύλου 

που αποτελείται από κωνικές πέτρες και κυλάει πάνω σε µια πλάκα. Ο πολτός 

αλέθεται περαιτέρω σε ειδικούς µύλους για την αύξηση του µεγέθους των 

σταγονιδίων ελαίου. 

Κατόπιν ο πολτός περνά από στήλες πλαισίων καλυµµένων µε 

ύφασµα, όπου υφίσταται υδραυλική πίεση 300-500 kg/cm2. Από µια διάτρητη 

ακίδα στο κέντρο των πλαισίων ή από τα πλάγια των πλαισίων ρέει το µίγµα 

ελαίου-υγρού, το οποίο διαχωρίζεται έτσι από τα στερεά. Είναι δυνατή η 

διαδοχική πίεση σε περισσότερες από µια πρέσσες. Σε αυτή την περίπτωση, 

η δεύτερη πρέσσα χρησιµοποιεί ασκεί περίπου τη µισή πίεση από αυτή της 

πρώτης. Ακολουθεί ιζηµατοποίηση και φυγοκέντρηση για το διαχωρισµό του 

ελαίου από το απόβλητο νερό.  

Η διαδικασία εξαγωγής του ελαιολάδου µε πίεση δεν απαιτεί την 

προσθήκη νερού στην ελαιόπαστα. Σε περιπτώσεις όµως που παρατηρείται 

δυσκολία στο διαχωρισµό του ελαίου από τις άλλες φάσεις, είναι δυνατή η 

προσθήκη µικρών ποσοτήτων νερού (3-5 λίτρα ανά 100 κιλά ελιών) κατά τη 

διάρκεια της άλεσης και της µάλαξης.  
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1.3.2 ∆ιαχωριστήρες τριών φάσεων 

Η διαδικασία διαχωρισµού του ελαιολάδου µε φυγοκέντρηση 

αναπτύχθηκε αρχικά σε σύστηµα από όπου προκύπτουν τρεις φάσεις. 

Πρόκειται για συνεχή διεργασία που εφαρµόζεται κυρίως στα µεγάλα 

ελαιοτριβεία. Οι ελιές οδηγούνται σε επικρουστικό µύλο όπου αλέθονται µαζί 

µε τα κουκούτσια τους. Απαιτείται καλή µηχανική καταπόνηση αλλά πρέπει να 

αποφευχθεί η γαλακτοµατοποίηση. Οι αλεσµένες ελιές εισέρχονται στον 

µαλακτήρα, όπου γίνεται προσθήκη ζεστού νερού και η θερµοκρασία 

αυξάνεται µέχρι 35 oC. Η µάλαξη ταυτόχρονα µε αύξηση της θερµοκρασίας 

οδηγούν σε κατάρρευση των κυτταρικών τοιχωµάτων των συστατικών της 

ελαιόπαστας. 

Κατόπιν η ελαιόπαστα, αραιωµένη µε νερό, εισέρχεται στο 

διαχωριστήρα (decanter) όπου περιστρέφεται µε πολύ µεγάλη ταχύτητα σε 

οριζόντια φυγόκεντρο. Καθώς το ιξώδες του πολτού είναι καθοριστικό για το 

αποτέλεσµα του διαχωρισµού µε φυγοκέντρηση, προστίθεται ζεστό νερό 

θερµοκρασίας 40 oC. Ο όγκος του προστιθέµενου νερού εξαρτάται από το 

βαθµό ωρίµανσης των ελιών και κυµαίνεται από 0,5 έως 11 λίτρα ανά κιλό 

ελιάς. 

Προκύπτουν τρία ρεύµατα: το ελαιόλαδο, που αποτελεί το τελικό 

προϊόν, το απόβλητο νερό και το στερεό απόβλητο ή πυρήνας, που 

αποτελείται από τα κουκούτσια, το φλοιό και το υπόλειµµα του καρπού. Ο 

πυρήνας, που περιέχει ακόµα περίπου 50% νερό, αποµακρύνεται από 

µεταφορική ταινία για περαιτέρω επεξεργασία. Οι υγρές φάσεις οδηγούνται σε 

δονούµενες επιφάνειες για τον διαχωρισµό των στερεών που περιέχουν. Το 

λάδι οδηγείται σε δεύτερο διαχωριστήρα, όπου µειώνεται στο ελάχιστο το 

περιεχόµενο νερό και τα υπολείµµατα στερεών. Τα ρεύµατα αποβλήτων που 

προκύπτουν από τους δεύτερους διαχωριστήρες οδηγούνται σε δεξαµενές 

καθίζησης. 

 

1.3.3 ∆ιαχωριστήρες δύο φάσεων 

Στις αρχές της δεκαετίας του 90, εµφανίστηκαν στην αγορά οι 

διαχωριστήρες δύο φάσεων. Τα συστήµατα αυτά ελαχιστοποιούν την 

παραγωγή υγρού αποβλήτου, εφόσον δεν προστίθεται καθόλου νερό και 
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υπάρχει µόνο ένα είδος υπολείµµατος που προκύπτει από τη διεργασία. Το 

υγρό και το στερεό υπόλειµµα παράγονται δηλαδή ως ένα ενιαίο υπόλειµµα, 

το οποίο είναι πιο υγρό από αυτό του διαχωριστήρα τριών φάσεων και 

περιέχει λιγότερο λάδι. 

Ο ελαιοπολτός εισέρχεται µετά το µαλακτήρα σε µια ελικοειδή 

φυγόκεντρο, όπου διαχωρίζεται σε λάδι και σε ένα µίγµα υγρών και στερεών. 

Το σύστηµα αποτελεί τροποποίηση της οριζόντιας φυγοκέντρου των τριών 

φάσεων. Κατά την επεξεργασία φρέσκων ελιών, δεν απαιτείται η προσθήκη 

επιπλέον νερού για τη διεργασία διαχωρισµού. Το προκύπτον µίγµα 

αποβλήτων είναι περίπου 800 kg ανά τόνο επεξεργαζόµενων ελιών. Το µίγµα 

αυτό περιέχει συνήθως 2,5 – 3,5% υπολειµµατικού ελαίου και 60% νερού. 

Το λάδι που βγαίνει από τον διαχωριστήρα ρέει πάνω από µια 

δονούµενη επιφάνεια, για την αποµάκρυνση των λεπτών και αδιάλυτων 

σωµατιδίων, και από ένα διαχωριστήρα εξευγενισµού, δηλαδή µια κάθετη 

φυγόκεντρο που διαχωρίζει τα µη αναµίξιµα υγρά  άρα και τα διαλυµένα 

στερεά. Για τον εξευγενισµό του λαδιού προστίθεται περίπου 5% ζεστό νερό. 

 

Πλεονεκτήµατα του διαχωρισµού δυο φάσεων 

 Η κατανάλωση νερού είναι σηµαντικά µικρότερη και η ποσότητα του 

παραγόµενου αποβλήτου είναι 6 µε 7 φορές µικρότερη. 

 Στον διαχωρισµό δυο φάσεων δεν απαιτείται δεύτερη φυγόκεντρος για 

την επεξεργασία του ρεύµατος νερού. 

 Η κατασκευή της φυγοκέντρου δυο φάσεων είναι πιο απλή και άρα 

περισσότερο αξιόπιστη κατά τη χρήση σε σχέση µε το διαχωριστήρα τριών 

φάσεων. 

 Κατά την λειτουργία της φυγοκέντρου δυο φάσεων, δεν υπάρχει κίνδυνος 

ανάµιξης του διαχωρισµένου ελαίου µε το νερό. 

 Η απόδοση σε έλαιο της φυγοκέντρου τριών φάσεων είναι µικρότερη, 

διότι µεγαλύτερο µέρος λαδιού κατακρατείται στο στερεό υπόλειµµα, από ότι 

στο υδαρές υπόλειµµα της διεργασίας δυο φάσεων. 

 Ο ρυθµός παραγωγής λαδιού στις φυγοκέντρους δυο φάσεων είναι 

µεγαλύτερος, καθώς δεν απαιτείται προσθήκη νερού για την παραγωγή του 
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π

ικές διεργασίες είναι 

µ

 Το απόβλητο των δυο φάσεων είναι λιγότερο όξινο και περιέχει 

ολών. 

 

ολτού. Η ενεργειακή κατανάλωση είναι επίσης µικρότερη λόγω της 

µικρότερης παροχής στην επεξεργασία. 

 Η ποιότητα του λαδιού και η αντίσταση σε οξειδωτ

εγαλύτερη στα συστήµατα δυο φάσεων. 

 Το κόστος λειτουργίας είναι µικρότερο (FiW, 1999). 

 Το COD και το BOD5 των αποβλήτων είναι πολύ χαµηλότερα στα 

συστήµατα δυο φάσεων (Μαλακός, 1999). 

σηµαντικά χαµηλότερες συγκεντρώσεις φαιν

Μειονεκτήµατα του διαχωρισµού 2 φάσεων 

 Το απόβλητο που παράγεται είναι περισσότερο παχύρρευστο και η 

διαχείρισή του είναι πιο δύσκολη. Το πρόβληµα µετατίθεται ουσιαστικά στα 

πυρηνελαιουργεία, όπου αντί για τον πυρήνα των τριών φάσεων, πρέπει να 

επεξεργασθεί ένα ηµιστερεό απόβλητο µε µεγάλη περιεκτικότητα σε νερό. 

 Η διαδικασία αφαίρεσης του αδιού που υπάρχει στο απόβλητο, για την 

παραγωγή πυρηνελαίου είναι λιγότερο επικ

λ  

ερδής, λόγω της µικρότερης 

περιεκτικότητας του σε έλαιο. Επιπλέον απαιτείται µεγάλη ενεργειακή 

υ αποβλήτου. 

 

ερεό υπόλειµµα (πυρήνας). Αντίθετα από τη 

φυγοκ

ς διεργασίας και δυνατότητα αυτοµατισµού. 

Οι εισ  τρία είδη διεργασιών 

παρουσιάζονται στον Πίνακας 4. 

κατανάλωση για την ξήρανση το

 

1.3.4 Σύγκριση τεχνολογιών 

Οι τρεις τεχνολογίες παρουσιάζονται συγκριτικά στο Σχήµα 2. Από τα 

παραδοσιακά πιεστήρια και τη φυγοκέντρηση 3 φάσεων προκύπτει ένα υγρό 

απόβλητο και ένα στ

έντρηση 2 φάσεων προκύπτει ένα και µόνο απόβλητο, το οποίο είναι 

ένα πολύ πυκνό ρευστό. 

Τα παραδοσιακά πιεστήρια χρησιµοποιούν µικρές ποσότητες νερού 

αλλά παράγουν απόβλητα µε υψηλό ρυπαντικό φορτίο. Τα κυριότερα 

πλεονεκτήµατα των συνεχών διεργασιών µε φυγοκέντρηση είναι: η αυξηµένη 

παραγωγή, το µειωµένο κόστος ανθρώπινου δυναµικού, η καλύτερη ποιότητα 

ελαιολάδου, καλύτερος έλεγχος τη

ερχόµενες και εξερχόµενες ποσότητες στα
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Σχήµα 2: Συστήµατα παραγωγής ελαιολάδου  

 
Πηγή: προσαρµογή από Vlyssides et al., 1998. 

 

%

ων συστατικών 

του απ

τις ελαιοπαραγωγούς χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης φαίνεται 

στο Σχήµα 3. 

 

 

Η στερεά φάση που προκύπτει από τις συνεχείς διεργασίες είναι 

σχετικά πλούσια σε νερό: 30-50% στο σύστηµα τριών φάσεων και 60-70% 

στο σύστηµα δυο φάσεων. Τα απόβλητα περιέχουν περίπου 2-4  

υπολειµµατικού ελαίου. Σε σύγκριση µε τα παραδοσιακά πιεστήρια, η 

διεργασία µε διαχωρισµό τριών φάσεων παράγει περίπου τη διπλάσια 

ποσότητα υγρού αποβλήτου. Αντίστοιχα οι συγκεντρώσεις τ

οβλήτου είναι διπλάσια στο απόβλητο των πιεστηρίων. 

Μέχρι σήµερα, τα συστήµατα δύο φάσεων έχουν εισχωρήσει κυρίως 

στην περιοχή της Ανδαλουσίας, στην Ισπανία. Η κατανοµή των διαφόρων 

τεχνολογιών σ
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Πίνακας 4: Συγκριτικά δεδοµένα για τις διεργασίες παραγωγής ελαιολάδου. 

Μέθοδος 
παραγωγής 

Είσοδος  
Εισερχόµενες 
ποσότητες 

Έξοδος  
Εξερχόµενες 
ποσότητες 

Π
αρ

αδ
οσ

ια
κό

 

π
ιε
στ
ήρ

ιο
 

Ελιές 

Νερό πλύσης 

 

Ενέργεια 

1000 kg 

0,1 – 0,12 m3

 

40 – 63 kWh 

Λάδι 

Στερεό απόβλητο 
(25% Η2Ο+ 6% λάδι) 

Υγρό απόβλητο 
(≈88% νερό) 

200 kg 

400 kg 

 

600 kg 

∆
ια
χω

ρι
σµ

ός
 τ
ρι
ώ
ν 

φ
άσ

εω
ν 

Ελιές 

Νερό πλύσης 

Πόσιµο νερό 

για decanter 

 

Ενέργεια  

1000 kg 

0,1 – 0,12 m3

 

0,5 – 1 m3

 

90 – 117 kWh 

Λάδι 

 

Στερεό απόβλητο 
(50% Η2Ο+ 4% λάδι) 

Υγρό απόβλητο 
(≈ 88% νερό) 

200 kg 

 

500 – 600 kg 

 

1000 –1200 

kg 

∆
ια
χω

ρι
σµ

ός
 

δύ
ο 
φ
άσ

εω
ν 

Ελιές 

Νερό πλύσης 

 

Ενέργεια 

1000 kg 

0,1 – 0,12 m3

 

< 90–117 kWh 

Λάδι 

Μικτό απόβλητο 
(60% Η2Ο + 3% 

λάδι) 

200 kg 

800 – 950 kg 

Πηγή: FAIR, 2000 

 

Σχήµα 3: Τεχνολογίες που χρησιµοποιούν τα ελαιοτριβεία στην Ευρώπη 
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1.3.5 Άλλες µέθοδοι 

Κάποιες ακόµα µέθοδοι εξαγωγής ελαιολάδου, που χρησιµοποιούνται 

πιο σπάνια, αναφέρονται στη συνέχεια. 

Επιλεκτική διήθηση (percolation process) 

Η επιφανειακή τάση ανάµεσα στο ελαιόλαδο και το µέταλλο είναι 

διαφορετική από ότι ανάµεσα στο νερό και το µέταλλο. Στο φαινόµενο αυτό 

στηρίζεται η διεργασία διύλισης για την εξαγωγή του ελαιολάδου. Εάν ένα 

διάτρητο µεταλλικό φύλλο βυθιστεί στον ελαιοπολτό, συγκρατεί ποσότητα 

λαδιού χάρη στις τρύπες. Η µέθοδος στηρίζεται στη διαδοχική βύθιση στον 

πολτό µεταλλικών φύλλων και την αποστράγγιση του ελαίου από αυτά, µε 

µεγάλη συχνότητα. Τέτοιες διατάξεις είναι γνωστές σαν συστήµατα Sinoles. 

Μηχανές που µπορούν να επεξεργασθούν µέχρι και 350 kg πολτού 

ανά ώρα, διαθέτουν 5120 µεταλλικά φύλλα µε συνολική επιφάνεια περίπου 

6000 m2 και λειτουργούν σε συχνότητα 7 µε 8 min-1. Η διεργασία αυτή µπορεί 

εύκολα      να αυτοµατοποιηθεί. Όµως η ποσότητα του υπολείποντος ελαίου 

είναι τόσο υψηλή που χρησιµοποιείται µόνο σε συνδυασµό µε πρέσσες ή 

φυγοκέντρους. Η επένδυση που απαιτείται είναι υψηλή, οπότε οι διατάξεις 

αυτές σπάνια χρησιµοποιούνται. 

 

Ηλεκτροφόρηση 

Η µέθοδος αυτή, που µέχρι τώρα έχει αναπτυχθεί µόνο σε πειραµατικό 

επίπεδο, περιλαµβάνει την διέλευση αραιωµένου ελαιοπολτού από δεξαµενή 

όπου υπόκειται άµεσα σε ηλεκτρικό ρεύµα. Το ηλεκτρικό ρεύµα προκαλεί 

απογαλακτοµατοποίηση του ελαίου, το οποίο διαχωρίζεται µε επίπλευση µετά 

από ορισµένο χρόνο.  

 

Χηµικός διαχωρισµός 

Η χηµική µέθοδος διαχωρισµού περιλαµβάνει τη διάλυση της 

ελαιόπαστας σε δεξαµενή που περιέχει αλκαλικό διάλυµα και θερµαίνεται µε 

ατµογεννήτρια. Η φάση του ελαίου διαχωρίζεται µετά από παραµονή αρκετών 

ωρών στη δεξαµενή. Η µέθοδος αυτή έχει εγκαταλειφθεί. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  22    
ΑΑππόόββλληητταα  εελλααιιοοττρριιββεείίωωνν  

 

Η βιοµηχανία παραγωγής ελαιολάδου παράγει µεγάλες ποσότητες 

παραπροϊόντων. Εκτιµάται ότι περισσότερο από 30 εκατοµµύρια τόνοι υγρών 

και στερεών αποβλήτων προκύπτουν ετησίως. Το στερεό απόβλητο της 

διεργασίας εξαγωγής ελαιολάδου (ελαιοπυρήνας) περιέχει υπολείµµατα του 

φλοιού, του πυρήνα και της σάρκας του ελαιοκάρπου και περιεκτικότητα 

περίπου 25% σε νερό. Πολύ µεγάλη είναι η περιεκτικότητά του σε λιγνίνη. Ο 

ελαιοπυρήνας µπορεί να ξηρανθεί και να χρησιµοποιηθεί ως στερεό καύσιµο. 

Το κύριο σε όγκο απόβλητο είναι το υγρό παραπροϊόν της διεργασίας, η 

επεξεργασία και διάθεση του οποίου καθιστά µείζον περιβαλλοντικό 

πρόβληµα. 

 

22..11  ΣΣύύσστταασσηη  κκααιι  χχααρραακκττηηρριισσττιικκάά  υυγγρροούύ  ααπποοββλλήήττοουυ  

Η σύσταση των αποβλήτων ελαιοτριβείου έχει σηµαντική διακύµανση. 

Η ποιότητα και η ποσότητα των παραγοµένων αποβλήτων εξαρτάται από: 

 

• το είδος της διεργασίας παραγωγής ελαιολάδου 

• την ποικιλία των ελιών 

• τον τόπο καλλιέργειας και τις κλιµατικές συνθήκες 

• τη χρήση γεωργικών φαρµάκων 

• το χρόνο συγκοµιδής. 

 

Τα συστατικά που συναντώνται στο απόβλητο προέρχονται από τις 

ελιές και το χρησιµοποιούµενο στη διεργασία νερό, είτε είναι επίκτητα κατά τη 

διεργασία παραγωγής. Βοηθητικοί παράγοντες σπανίως χρησιµοποιούνται 

στην παραγωγή του ελαιολάδου, άρα η σύσταση του αποβλήτου εξαρτάται 

µόνο από τα συστατικά που περιέχονται στις ελιές. 
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Το υγρό απόβλητο των ελαιουργείων χαρακτηρίζεται από τις εξής 

ιδιότητες: 

• Έντονο και σκούρο καφέ έως µαύρο χρώµα 

• Έντονη όξινη µυρωδιά που χαρακτηρίζει αποκλειστικά το υπόλειµµα 

ελιάς 

• Υψηλό οργανικό φορτίο και µικρή δυνατότητα βιοαποικοδόµησης 

• Οξύτητα, µε τιµές pH ανάµεσα σε 3 και 5,9 

• Μεγάλη περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες (µέχρι 80 g/l) 

• Μεγάλη περιεκτικότητα σε στερεά (µέχρι 20 g/l). 

 

Ο Πίνακας 5 συνοψίζει το εύρος τιµών των παραµέτρων που 

χαρακτηρίζουν το υγρό απόβλητο 3 φάσεων, σύµφωνα µε βιβλιογραφικά 

δεδοµένα. Ο Πίνακας 6 παρουσιάζει την περιεκτικότητα του αποβλήτου σε 

διάφορες ενώσεις ανάλογα µε τη χρησιµοποιούµενη τεχνολογία. 

 

Πίνακας 5: Χαρακτηριστικά του υγρού αποβλήτου 3 φάσεων (εύρος τιµών που 
δίνεται από διαφορετικές πηγές) 

Παράµετρος Τιµή (g/L) 

pH 3,0-5,9 

COD 40-220 

BOD 23-100 

Ολικά Στερεά (TS) 1-102,5 

Οργανικά ολικά στερεά (OTS) 16,7-81,6 

Λίπη 1-23 

Πολυφαινόλες 0,002-80 

Πτητικά οργανικά οξέα 0,78-10 

Ολικό άζωτο 0,3-1,2 

Πηγή: FAIR, 2000 
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Πίνακας 6: Σύγκριση της σύστασης υγρών αποβλήτων από διαφορετικές 
τεχνολογίες. 

Παράµετρος 
(% w/w) 

Απόβλητο 2 
φάσεων 

Απόβλητο 3 
φάσεων 

Απόβλητο 
πιεστηρίου 

Λιπίδια 4,34 0,5-2,3 0,03-10 

Πρωτείνες 13,56-14,80   

Σάκχαρα 1,30-2,31 1,0 2-8 

Ταννίνες 1,25-2,70 0,37 1 

Άζωτο 2,48-3,16 0,28 2-5 

Ολικά στερεά  3 12 

Πολυφαινόλες  1,0-2,4 0,5 

Πηγή: Azbar, 2004 

 

Το υγρό απόβλητο είναι όξινο και περιέχει κάλιο, φωσφορούχα άλατα 

και οργανικές ενώσεις όπως λίπη, πρωτείνες, σάκχαρα, οργανικά οξέα και 

πολυφαινόλες. Επιπλέον περιέχει αιωρούµενη ύλη που αποτελείται από 

υπολείµµατα του ελαιοπολτού, κολλώδεις ουσίες, πηκτίνη και λάδι σε ένα 

σχετικά σταθερό γαλάκτωµα. Το υγρό απόβλητο των 3 φάσεων περιέχει 83-

94% νερό, 4-16% οργανική ύλη και 0,4-2,5% ανόργανη ύλη. 

 

 

2.1.1 Φαινολικές ενώσεις 

Οι φαινολικές ενώσεις υπάρχουν σε µεγάλες ποσότητες στα φύλλα και 

τους καρπούς του ελαιόδεντρου. Ανάµεσά τους πιο σηµαντική είναι η 

ολευροπείνη, καθώς και αρκετά φλαβονοειδή. Είναι γνωστό ότι οι φαινολικές 

ενώσεις παίζουν σηµαντικό ρόλο στην αντιοξειδωτική δραστηριότητα και την 

θρεπτική ικανότητα του ελαιολάδου. Στην κατηγορία των φαινολικών ενώσεων 

ανήκουν πολλές οργανικές ουσίες, µε κοινό χαρακτηριστικό τον αρωµατικό 

δακτύλιο που περιέχει έναν ή περισσότερους υποκαταστάτες υδροξυλίου και 

µια λειτουργική οµάδα.  
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Σχήµα 4: Φαινολικές ενώσεις που υπάρχουν στα υγρά απόβλητα 
ελαιοτριβείου 

 
 

Οι φαινολικές ενώσεις που υπάρχουν στα απόβλητα ελαιοτριβείου 

περιλαµβάνουν φαινολικά οξέα, φαινυλικές αλκοόλες, σεκοϊριδοειδή και 

φλαβονοειδή. Μπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο γενικές κατηγορίες: στην 

πρώτη κατηγορία ανήκουν τα απλά φαινολικά µόρια, οι ταννίνες χαµηλού 

µοριακού βάρους και τα φλαβονοειδή. Στην δεύτερη κατηγορία ανήκουν οι 

πολυφαινόλες, που προκύπτουν από τον πολυµερισµό και την αυτοοξείδωση 

των ενώσεων της πρώτης κατηγορίας. Πρόκειται για σκουρόχρωµα πολυµερή 

τα οποία προσδίδουν κυρίως το χρώµα στο απόβλητο του ελαιοτριβείου.  

Το απόβλητο περιέχει σχετικά υψηλές ποσότητες φλαβονοειδών. Τα 

φλαβονοειδή είναι πολυµερή µόρια µε διάταξη δυο βενζολικών δακτυλίων που 

 18



ενώνονται από µια ευθεία ανθρακική αλυσίδα. Τα κύρια φλαβονοειδή που 

απαντώνται στο υγρό απόβλητο ελαιοτριβείου είναι τα: apigenin, cyaniding 

flavone, anthocyanin, luteolin, luteolin7-glucoside και quercetin. 

Τα κύρια φαινολικά οξέα είναι το συριγκικό, το p-υδροξυφαινυλοξικό, το 

βανιλλικό, το βερατρικό, το καφεϊκό, το p-κουµαρικό και το σινναµικό οξύ. Μια 

κατηγορία φαινολικών ενώσεων είναι τα παράγωγα του σινναµικού οξέος, 

όπως το καφεϊκό και το κουµαρικό οξύ, µια άλλη κατηγορία είναι τα παράγωγα 

του βενζοϊκού οξέος, όπως το πρωτοκατεχουϊκό οξύ (protocatechuic), η 

τυροσόλη και η υδροξυτυροσόλη (Σχήµα 4). Η υδροξυτυροσόλη προέρχεται 

από την υδρόλυση της ολευροπαϊνης κατά τη διεργασία άλεσης. 

 

Πίνακας 7: Περιεχόµενες πολυφαινόλες σε υγρά απόβλητα ελαιοτριβείων από 
διαφορετικές χώρες (Mulinacci et al., 2001) 

Φαινολική 
ένωση 

Ισπανία 
(mg/100 ml) 

Ιταλία 
(mg/100 ml) 

Γαλλία 
(mg/100 ml) 

Πορτογαλία 
(mg/100 ml) 

hydroxytyrosol 3,6 13,1 - - 

tyrosol 4,1 2,9 0,9 9,9 

caffeic acid 0,4 - - - 

elenolic acid - 142,6 1,6 - 

elenolic acid 

derivative 
3,1 0,3 0,1 30,1 

luteolin 7-O-

glucoside 
0,2 36,6 0,1 1,2 

cinnamic acid/ 

derivative 
0,4 11,8 0,1 - 

luteolin 0,5 62,3 0,1 2,7 

Σύνολο 12,4 401,7 2,5 44,0 

 

Στα απόβλητα ελαιοτριβείου έχουν ταυτοποιηθεί έως σήµερα 

περισσότερες από 30 φαινολικές ενώσεις, η παρουσία των οποίων είναι 

υπεύθυνη για την υψηλή τοξικότητά τους. Οι φαινολικές ενώσεις είναι 

υδατοδιαλυτές και απαντώνται κυρίως στην υδατική φάση του αποβλήτου του 
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ελαιοτριβείου, ενώ στο ελαιόλαδο υπάρχουν σε ποσοστό µικρότερο του 1%. 

Για το λόγο αυτό, το µεγαλύτερο µέρος των φαινολών που βρίσκονται στην 

ελαιόπαστα καταλήγουν στα υγρά απόβλητα. Οι συνήθεις συγκεντρώσεις τους 

στα απόβλητα ελαιοτριβείου κυµαίνονται από 0,5 έως 24 g/l. 

Οι πολυφαινόλες που απαντώνται στα απόβλητα παρουσιάζουν πολύ 

µεγάλη ποικιλία ως προς το είδος και την ποσότητα ανάλογα µε τον τόπο 

προέλευσης (Πίνακας 7). Το απόβλητο από την Ιταλία παρουσιάζει πολύ 

µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες από το µέσο όρο. Η 

περιεκτικότητα επίσης επηρεάζεται από το χρόνο που έχει παρέλθει από την 

παραγωγή του αποβλήτου.  

Στον Πίνακας 8 παρουσιάζονται οι τιµές που µετρήθηκαν για απόβλητα 

του ίδιου ελαιοτριβείου, τα οποία προέρχονται από τρεις συνεχείς χρονιές, 

µέσα στον Νοέµβριο κάθε έτους. Το φαινολικό περιεχόµενο µειώνεται µε την 

πάροδο του χρόνου. 

 

Πίνακας 8: ∆ιακύµανση του φαινολικού περιεχοµένου υγρού αποβλήτου από 
ιταλικό ελαιοτριβείο κατά τη διάρκεια 3 ετών (Mulinacci et al., 2001) 

Φαινολική 
ένωση 

1997 
(mg/100 ml) 

1998 
(mg/100 ml) 

1999 
(mg/100 ml) 

hydroxytyrosol 16,4 10,8 7,9 

caffeic acid 1,0 0,66 0,9 

elenolic acid 274,8 59,4 28,5 

elenolic acid 

derivative 
16,4 30,8 47,7 

verbascoside 2,4 16,5 7,7 

luteolin 7-O-

glucoside 
10,6 0,7 0,8 

cinnamic acid/ 

derivative 
3,8 1,3 1,2 

luteolin 4,6 9,1 ίχνη 

Σύνολο 380,2 191,7 148,3 
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2.1.2 Άλλες οργανικές ενώσεις 

Η οργανική ύλη του υγρού αποβλήτου περιλαµβάνει, εκτός από τις 

φαινολικές ενώσεις, πολυσακχαρίδια, πολυαλκοόλες, πηκτίνες, πρωτείνες, 

οργανικά οξέα και λιπίδια. Έχουν βρεθεί επίσης αλκοόλες, αλδεϋδες και άλλα 

οργανικά µόρια µικρού µοριακού βάρους (Cabrera et al., 1996). 

Τα σάκχαρα που περιέχονται στο υγρό απόβλητο εξαρτώνται από το 

είδος της ελιάς, τις συνθήκες ανάπτυξης και τις µεθόδους εξαγωγής του 

ελαιολάδου. Η ποσότητά τους κυµαίνεται συνήθως στο 1,6-4% (κ.β), αλλά σε 

ορισµένες περιπτώσεις µπορεί να είναι αρκετά µεγαλύτερη. Περιλαµβάνουν τη 

φρουκτόζη, τη µανόζη, τη γλυκόζη και τη σακχαρόζη. 

 

2.1.3 Ανόργανες ενώσεις 

Η ανόργανη ύλη που περιέχεται στο απόβλητο κυµαίνεται από 0,4-

2,5% και βρίσκεται κυρίως υπό µορφή ανόργανων αλάτων. Περιλαµβάνει 

άλατα του ανθρακικού οξέος (21%), φωσφορικά άλατα (14%), κάλιο (47%) και 

νάτριο (7%) (Cabrera et al., 1996). 

Τα µεταλλικά ιόντα που συναντώνται κυρίως στο απόβλητο που 

προέρχεται από την παραδοσιακή µέθοδο πίεσης είναι κυρίως το κάλιο, 

ακολουθούµενο από το µαγνήσιο, το ασβέστιο, το νάτριο και σε µικρές 

ποσότητες τον σίδηρο, τον ψευδάργυρο, το µαγγάνιο και τον χαλκό. 

Χαµηλότερες συγκεντρώσεις µεταλλικών κατιόντων αντιστοιχούν στα 

απόβλητα που παράγονται µε φυγοκέντριση, λόγω της διάλυσης των ιόντων 

στο νερό (Arienzo & Capasso, 2000).  

Όσον αφορά στα ανόργανα ανιόντα, το κυρίαρχο είδος είναι το Cl- 

ακολουθούµενο από το δισόξινο φωσφορικό ανιόν (H2PO4), που συναντάται 

στη µορφή οξέος λόγω της τιµής pH=5. Άλλα ανιόντα που έχουν βρεθεί στο 

υγρό απόβλητο είναι τα F-, SO4
- και σε ελάχιστες ποσότητες το ΝΟ3

-. 

 

2.1.4 Χρώµα του αποβλήτου 

Το χρώµα του υγρού αποβλήτου ελαιοτριβείων οφείλεται κυρίως στην 

παρουσία των φαινολικών µορίων και εξαρτάται από την αναλογία απλών 

φαινολικών ενώσεων και πολυφαινολών, καθώς οι δεύτερες αποτελούν πολύ 

σκουρόχρωµες ενώσεις. Γενικά το απόβλητο γίνεται πιο σκούρο κατά τη 
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διάρκεια της αποθήκευσής του λόγω των αντιδράσεων οξείδωσης και 

πολυµερισµού που λαµβάνουν χώρα. 

Το κύριο συστατικό υπεύθυνο για το χρώµα είναι ένα πολυµερές µόριο 

που προκύπτει από διαφορετικές απλές φαινολικές ενώσεις. Το µόριο αυτό, 

που µοιάζει χηµικά µε τη δοµή της λιγνίνης και των χουµικών οξέων, 

παράγεται κατά πάσα πιθανότητα κατά την ενζυµική αφυδρογόνωση κατά τον 

πολυµερισµό φαινολών του αποβλήτου. 

 

22..22  ΕΕππίίδδρραασσηη  ττηηςς  γγήήρρααννσσηηςς  

Κατά τη διάρκεια της αποθήκευσης των υγρών αποβλήτων 

ελαιοτριβείου λαµβάνουν χώρα διεργασίας αυτοοξείδωσης και πολυµερισµού 

των φαινολικών συστατικών και των τανινών, τα οποία οδηγούν παράλληλα 

σε αύξηση της έντασης του σκούρου χρώµατος. 

Η µελέτη φρέσκου αποβλήτου ελαιοτριβείου σε σύγκριση µε το ίδιο 

απόβλητο, αποθηκευµένο για 3 µήνες σε θερµοκρασία δωµατίου (>25 oC) 

δείχνει ότι µε την πάροδο του χρόνου έχουµε µικρή αύξηση του pH και των 

συνολικών στερεών, µια σηµαντική αύξηση του COD (περίπου 31% για το 

συγκεκριµένο πείραµα), ενώ οι συνολικές πολυφαινόλες δεν παρουσιάζουν 

διαφορά (Adhoum & Monser, 2004). Στην ίδια µελέτη αποδεικνύεται ότι η 

γήρανση δεν προκαλεί διαφορές στην αποτελεσµατικότητα της επεξεργασίας 

του αποβλήτου µε ηλεκτροσυσσωµάτωση. 

Η σύγκριση φρέσκων δειγµάτων από ελαιοτριβεία και δειγµάτων που 

είχαν αποτεθεί σε εξατµισοδεξαµενές ως προς τα χαρακτηριστικά του 

αποβλήτου, οδηγεί επίσης σε κάποια συµπεράσµατα ως προς τη γήρανση. 

Όπως είναι αναµενόµενο, το ποσοστό της στερεάς ύλης είναι µεγαλύτερο στα 

δείγµατα των δεξαµενών, λόγω της εξάτµισης που έχει λάβει χώρα. ∆εν 

παρατηρούνται σηµαντικές διαφορές στο pH, την ηλεκτρική αγωγιµότητα, την 

οργανική ύλη και τον συνολικό οργανικό άνθρακα (TOC), υποδεικνύοντας ότι 

έχουµε πολύ µικρό βαθµό διάσπασης των οργανικών ενώσεων. Στα δείγµατα 

των δεξαµενών έχουµε µεγαλύτερες ποσότητες αζώτου, που προέρχονται 

πιθανώς από τη δράση κάποιων ειδικών βακτηρίων. Το περιεχόµενο σε 

φαινόλες είναι σηµαντικά µικρότερο σε σχέση µε το φρέσκο απόβλητο, 
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πιθανόν λόγω του πολυµερισµού των µικρότερων φαινολικών µορίων 

(Paredes et al., 1999) 

 

22..33  ΝΝοοµµοοθθεεσσίίαα  κκααιι  πποολλιιττιικκήή  γγιιαα  τταα  ααππόόββλληητταα  

Μια βασική προτεραιότητα της περιβαλλοντικής πολιτικής της 

Ευρωπαϊκής Ένωσης είναι η ολοκλήρωση των απαιτήσεων περιβαλλοντικής 

προστασίας σε όλες τις οικονοµικές δραστηριότητες. 

Σχετικά µε τη διάθεση των αποβλήτων σε Κοινοτικό επίπεδο, το Άρθρο 

4 της Οδηγίας 75/442/EEC πάνω στο θέµα των αποβλήτων, αξιώνει ότι οι 

χώρες-µέλη πρέπει να λαµβάνουν όλα τα απαραίτητα µέτρα για να 

διασφαλίσουν ότι τα απόβλητα ανακτώνται ή διατίθενται χωρίς να θέτουν σε 

κίνδυνο την ανθρώπινη υγεία και χωρίς τη χρήση διεργασιών που θα 

µπορούσαν να βλάψουν το περιβάλλον. Όσον αφορά στις ιδιαίτερες 

απαιτήσεις για τον αέρα, το έδαφος και το νερό, είναι πιθανή η ύπαρξη 

αντικρουόµενων θέσεων, καθώς µια διεργασία που θα προστατεύει πιθανόν 

καλύτερα το ένα περιβαλλοντικό µέσο, ίσως επιβαρύνει ένα άλλο µέσο. 

 

Η διαδικασία περιβαλλοντικής αδειοδότησης των ελαιοτριβείων 

βασίζεται στην ΚΥΑ 69269/5387/90 που συντάχθηκε ύστερα από τον 

Ν.1650/86 για την εναρµόνιση της ελληνικής νοµοθεσίας µε την Οδηγία 

85/337/ΕΟΚ. Οι µελέτες περιβαλλοντικών επιπτώσεων που έχουν συνταχθεί 

ακολουθούν το ερωτηµατολόγιο της Κατηγορίας Β, που αφορά σε 

δραστηριότητες µικρής δυναµικότητας σε προϊόν (<10 τόνων). 

Η Υγειονοµική ∆ιάταξη Ε1β/221/65 θέτει τα πλαίσια µέσα στα οποία 

πρέπει να κινούνται οι βιοµηχανίες όσον αφορά στην επεξεργασία και διάθεση 

των αποβλήτων τους. Μια σηµαντική Οδηγία Εφαρµογής της παραπάνω 

διάταξης (µε αριθµό Α5/4690/ΕΓΚ.62/26.4.80), αναφέρει όρους για τη 

χορήγηση αδείας διαθέσεως λυµάτων ή βιοµηχανικών αποβλήτων και 

στοιχεία για τον έλεγχο αποδόσεως των εγκαταστάσεων επεξεργασίας. Στην 

κατηγορία Βρώσιµα Λίπη και Έλαια του Παραρτήµατος της Οδηγίας, 

αναφέρονται οι βασικές ποιοτικές παράµετροι για εξέταση, οι οποίες είναι: το 

BOD5, το COD, τα αιωρούµενα στερεά, τα διαλυµένα στερεά, τα λίπη, τα έλαια 
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και το pH και συµπληρωµατικές κατά περίπτωση παράµετροι: το άζωτο, ο 

φωσφόρος, τα θειικά και τα θειούχα συστατικά. 

 

Άλλες σηµαντικές Οδηγίες Εφαρµογής της Υ∆  Ε1β/221/65 είναι η 

εγκύκλιος του ΥΥΠ&ΚΑ µε αριθµό ΥΜ/2985/29-5-1991 που ασχολείται µε τις 

προϋποθέσεις για τη διάθεση των λυµάτων σε επιφανειακούς υδάτινους 

αποδέκτες, στο έδαφος και σε υπονόµους, καθώς και η εγκύκλιος του 

ΥΥΠ&ΚΑ µε αριθµό 242/27-1-1992 που αναφέρεται στην έγκριση των 

µελετών επεξεργασίας και διαθέσεως των υγρών αποβλήτων και στις σχετικές 

άδειες. 

Το πιο ουσιαστικό βήµα που έχει γίνει µέχρι σήµερα στην ελληνική 

νοµοθεσία για τα απόβλητα ελαιοτριβείων, αποτελεί η εγκύκλιος του ΥΥΠ&ΚΑ 

µε αριθµό ΥΜ/5784/23-1-1992 και 4419/23-10-1992. Η εγκύκλιος αυτή 

αναφέρει αναλυτικά : 

 

«΄Εχοντας υπόψη τα προβλήµατα που δηµιουργούνται στο περιβάλλον 

από τη διάθεση των αποβλήτων των ελαιοτριβείων, σας γνωρίζουµε τα εξής: 

1. Η επεξεργασία των υγρών αποβλήτων ελαιοτριβείων µε χηµική µέθοδο 

(εξουδετέρωση µε υδράσβεστο και χηµική κροκίδωση) αποτελεί µια 

µέθοδο µείωσης του οργανικού και χηµικού ρυπαντικού φορτίου για 

χαµηλά όµως ποσοστά. Ακόµα και µε σχεδόν πλήρη απόδοση των 

εγκαταστάσεων δεν προσεγγίζει τα επιθυµητά επίπεδα, όπως 

προβλέπεται από την Υ∆  Ε1β/221/65 και τις σχετικές εγκυκλίους. 

2. Η προαναφερόµενη µέθοδος είναι µια κλασική και ευρέως διαδεδοµένη 

µέθοδος µείωσης της ρύπανσης πλην όµως υπάρχουν και άλλες 

παραλλαγές αυτής ή και συµπληρωµατικές (π.χ. διάφορα κροκιδωτικά 

υλικά, συνδυασµός µε αναερόβια βιολογική επεξεργασία κ.λ.π.). Επειδή 

πρόκειται για επιβαρηµένα και δύσκολου χειρισµού απόβλητα θα πρέπει 

η επιλεγόµενη µέθοδος επεξεργασίας, πέραν της υψηλής 

αποδοτικότητας και λειτουργικότητας, να είναι τεχικο-οικονοµικώς 

συµφέρουσα στις µικρές επιχειρήσεις (ελαιοτριβεία). Στα πλαίσια αυτά 

στρέφονται και οι ερευνητικές µελέτες που έγιναν και γίνονται και που 

οπωσδήποτε τα αποτελέσµατα θα συνεκτιµηθούν και θα γίνουν οι 
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ανάλογες νοµοθετικές ρυθµίσεις (εγκύκλιοι, τροποποιήσεις Υπουργικών 

∆ιατάξεων κ.λ.π.) 

3. Ο τελικός αποδέκτης των επεξεργασµένων αποβλήτων θα καθορίζεται 

πάντοτε στα πλαίσια  της Υ∆ Ε1β/221/65 και της εγκυκλίου µας µε 

αριθµό οικ. ΥΜ 2985/29-5-91 και οπωσδήποτε θα λαµβάνονται υπόψη οι 

τοπικές συνθήκες. Η θάλασσα και οι υδατικοί αποδέκτες θα πρέπει να 

αποφεύγονται και να αποτελούν µόνο την αναπόφευκτη λύση αφού 

αποκλεισθούν όλες οι άλλες δυνατότητες τελικής διάθεσης (υπεδάφια, 

επιφανειακά στο έδαφος κ.λ.π.).» 

 

Τέλος, το Προεδρικό ∆ιάταγµα υπ’ αριθµόν 1180 (ΦΕΚ 293/τ.α./6-10-

1981) δίνει κατευθυντήριες γραµµές για τον καθορισµό των επιτρεποµένων 

ορίων εκποµπής ρυπαινουσών ουσιών σε υδάτινους αποδέκτες. Όσον αφορά 

στις εγκαταστάσεις ελαιοτριβείων, οι τιµές αυτές ανηγµένες στον όγκο του 

αποβλήτου, παρουσιάζονται στον Πίνακας 9. Για την αναγωγή των τιµών  από 

τόνους προϊόντος σε λίτρα αποβλήτου, έχει θεωρηθεί ότι κατά την παραγωγή 

ενός τόνου προϊόντος (λαδιού) προκύπτουν 5 m3 αποβλήτου. 

 

Πίνακας 9: Κατευθυντήριες γραµµές για τις ανώτατες τιµές εκποµπών σε 
υδάτινους αποδέκτες σύµφωνα µε το Προεδρ. ∆ιάταγµα 1180. 

Είδος 
εγκατάστασης 

Παράµετρος  
Ανώτατη µέση 
τιµή 24ώρου 

(mg/l) 

Μέσος όρος 
για 30 συνεχείς 
ηµέρες (mg/l) 

Παραγωγή, 

επεξεργασία, 

φυτικών/ζωϊκών 

λιπών κ ελαίων 

BOD5

COD 

Αιωρούµενα στερεά 

Λίπη και έλαια 

800 

1200 

1000 

200 

400 

600 

400 

100 

Για όλες τις 

εγκαταστάσεις 
pH 6-9 
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22..44  ΠΠεερριιββααλλλλοοννττιικκέέςς  εεππιιππττώώσσεειιςς  κκααιι  ττοοξξιικκόόττηητταα  

 

2.4.1 Αποχρωµατισµός των φυσικών νερών 

Ο αποχρωµατισµός των νερών αποτελεί µια από τις πιο εµφανείς 

επιδράσεις της ρύπανσης από απόβλητα ελαιουργείου. Οφείλεται κατά κύριο 

λόγο στην οξείδωση και τον πολυµερισµό που υφίστανται οι ταννίνες προς 

σκουρόχρωµες πολυφαινόλες. Οι ταννίνες που προέρχονται από τον φλοιό 

της ελι άς υπάρχουν και στο απόβλητο του ελαιουργείου. Παρά το ότι δεν είναι 

επιβλαβείς για τον άνθρωπο ή τα φυτά, οδηγούν στον χρωµατισµό του νερού 

µε το οποίο έρχονται σε επαφή, µε σκούρο καφέ-µαύρο χρώµα. Τέτοια 

φαινόµενα παρατηρούνται σε χώρες της Μεσογείου, όπου µέχρι τώρα τα υγρά 

απόβλητα απορρίπτονταν σε γειτονικά ποτάµια και ρέµατα, στη θάλασσα ή 

στις αποχετεύσεις. Η θεσµοθέτηση νόµων για την απαγόρευση της 

ανεξέλεγκτης απόρριψης δεν έχει εξαλείψει αυτή την πρακτική. 

 

2.4.2 Ευτροφισµός  

Τα απόβλητα ελαιουργείου περιέχουν σηµαντικές ποσότητες απλών 

σακχάρων. Εάν απορριφθούν σε υδάτινο φορέα, συντελούν στην αύξηση του 

µικροβιακού πληθυσµού που τα χρησιµοποιεί σαν θρεπτικό υπόστρωµα. 

Αυτό επίσης οδηγεί στην κατανάλωση οξυγόνου διαλυµένου στο νερό και άρα  

στη µείωση του διαθέσιµου οξυγόνου. 

Παρόµοια αποτελέσµατα αποδίδονται στο υψηλό περιεχόµενο σε 

φωσφόρο. Ο φωσφόρος ευνοεί την ανάπτυξη φυκών και αυξάνει τις 

πιθανότητες ευτροφισµού και καταστροφής της οικολογικής ισορροπίας. Σε 

αντίθεση µε το άζωτο και τις ενώσεις άνθρακα, τα οποία µετά την 

αποικοδόµηση απελευθερώνονται σαν διοξείδιο του άνθρακα και 

ατµοσφαιρικό άζωτο, ο φωσφόρος δεν µπορεί να µετατραπεί αλλά µόνο να 

αποτεθεί. Η παρουσία µεγάλου αριθµού θρεπτικών στα απόβλητα 

ελαιουργείου παρέχει δυνατότητα ανάπτυξης παθογόνων µικροοργανισµών 

στο νερό, µε βλαβερές συνέπειες για τους υδρόβιους οργανισµούς και την 

ανθρώπινη υγεία. 
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2.4.3 Τοξικότητα σε οργανισµούς 

Τα υγρά απόβλητα ελαιουργείων παρουσιάζουν υψηλή τοξικότητα για 

πολλούς υδρόβιους οργανισµούς, λόγω του υψηλού οργανικού φορτίου τους, 

της υψηλής περιεκτικότητας σε φαινόλες και ταννίνες, της οξύτητάς τους και 

της υψηλής περιεκτικότητας σε αιωρούµενα στερεά. Τα πολυφαινολικά 

συστατικά εµφανίζουν σχετικά µικρή τοξικότητα αλλά δεν είναι 

βιοαποικοδοµήσιµα ενώ οι ταννίνες είναι πολύ τοξικές αλλά είναι 

αποικοδοµήσιµες βιολογικά. 

Η βιοπαρακολούθηση έχει χρησιµοποιηθεί σαν δείκτης των συνολικών 

επιδράσεων του αποβλήτου που δεν µπορούν να καθοριστούν άµεσα µέσω 

της χηµικής ανάλυσης. Η συνολική τοξικότητα του αποβλήτου εκτιµάται µέσω 

κάποιων δοκιµών τοξικότητας. Οι δοκιµές αυτές µπορούν να µετρήσουν την 

τοξικότητα πολύπλοκων αποβλήτων µε διάκριση των συνεργιστικών, 

προσθετικών ή ανταγωνιστικών αλληλεπιδράσεων των συστατικών. 

Η έκθεση σε τρεις υδρόβιους οργανισµούς (Vibrio ficheri, 

Thamnocephalus platyurus, Daphnia magna) οδήγησε σε υψηλές τιµές οξείας 

τοξικότητας, όπως αυτή προσδιορίζεται από τις αντίστοιχες δοκιµές (Paixão et 

al., 1999). Επίσης σοβαρή αποδείχθηκε η τοξική επίδραση στο ψάρι 

Gambussia affinis και στο οστρακόδερµο Daphnia magna µετά από έκθεση σε 

συγκεντρώσεις φαινολικών συστατικών συγκέντρωσης 40 mg/l για δεκαπέντε 

µόλις λεπτά. 

Η µελέτη των Fiorentino και συνεργατών (2003) για την επίδραση του 

υγρού αποβλήτου σε τυπικούς οργανισµούς της τροφικής αλυσίδας στο γλυκό 

νερό, αποδεικνύει ότι περισσότερο τοξικές είναι οι ενώσεις µικρού µοριακού 

βάρους του αποβλήτου. Από το κλάσµα αυτό, µεγαλύτερη ήταν η τοξική 

επίδραση των catechol και hydroxytyrosol, φαινολικών ενώσεων που 

υπάρχουν σε αφθονία στα περισσότερα δείγµατα αποβλήτων ελαιοτριβείου. 

Είναι όµως δύσκολο να γίνει σύγκριση της σχετικής τοξικότητας του συνόλου 

των παραπάνω ενώσεων για κάθε είδος οργανισµού. 
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2.4.4 Ποιότητα εδάφους 

Το απόβλητο περιέχει πολλά οξέα, άλατα και οργανικές ενώσεις που 

µπορεί να καταστρέψουν την ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων στο έδαφος. 

Αυτό οδηγεί σε µεταβολή της ισορροπίας των µικροοργανισµών, καταστροφή 

της ισορροπίας εδάφους-αέρα και εδάφους-νερού και επακόλουθη µείωση της 

ευφορίας του εδάφους. Από τα µέχρι σήµερα πειράµατα φαίνεται πως η 

ρύπανση του εδάφους µε απόβλητο ελαιουργείου οδηγεί σε θάνατο κάποιων 

µικροοργανισµών αλλά σε αύξηση των βακτηρίων που είναι υπεύθυνα για τη 

βιοαποικοδόµηση (Paredes et al., 1986). 

Με την απόρριψή του στο έδαφος, το απόβλητο βιοµετατρέπεται από 

τους οργανισµούς του εδάφους σε ένα µείγµα πολύπλοκων αρωµατικών 

µορίων, που αναφέρονται ως χουµικά οξέα. Η διασπορά του αποβλήτου 

ελαιουργείου στο έδαφος αποτελεί µια από τις µεθόδους διάθεσης, µε σκοπό 

την αποικοδόµησή του. Η µέθοδος έχει σηµαντικά µειονεκτήµατα λόγω της 

µεγάλης απαιτούµενης επιφάνειας και της περιβαλλοντικής επιβάρυνσης που 

προκαλεί. 

Η αλατότητα του υγρού αποβλήτου όπως επίσης η οξύτητα, η 

παρουσία φαινολών και η µείωση του νιτρικού αζώτου που προκαλείται στο 

έδαφος, οδηγούν στη µείωση της απόδοσης των καλλιεργειών.  Η µείωση του 

νιτρικού αζώτου µπορεί να αποδοθεί στην απονιτρικοποίηση ή την 

ανακατανοµή του αζώτου. Γενικά είναι δυνατό να παρατηρηθεί µείωση των 

ανόργανων θρεπτικών συστατικών στο σύστηµα εδάφους-καλλιεργειών. Η 

απόθεση αποβλήτου επηρεάζει τις µορφές µετασχηµατισµού του αζώτου, του 

θείου, του µαγνησίου, του µαγγανίου και του καλίου ενώ προκαλεί και την 

απελευθέρωση βαρέων µετάλλων που περιέχονται σε αυτό. Σε χαµηλό pH 

είναι επίσης δυνατή η διαλυτοποίηση µετάλλων που περιέχονται σε ιζήµατα 

ποταµού, παρουσία συγκεντρώσεων αποβλήτου στο νερό. 

Η αιωρούµενη και διαλυµένη οργανική ύλη και τα άλατα του αποβλήτου 

έχουν επιπτώσεις στα χαρακτηριστικά του εδάφους. Παρατηρείται αύξηση του 

περιεχόµενου οργανικού άνθρακα και µείωση του πορώδους του εδάφους. Η 

µείωση του πορώδους οφείλεται σε µείωση των µεγαλύτερων πόρων και 

αύξηση του αριθµού των µικρών πόρων. Ως αποτέλεσµα της αύξησης του 

οργανικού άνθρακα, παρατηρείται επίσης αύξηση των διεργασιών 
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προσρόφησης και αφυδάτωσης. Η µείωση του πορώδους και η αύξηση της 

τάσης προσρόφησης οδηγεί στην µειωµένη κινητικότητα των ρύπων που 

τυχόν υπάρχουν στο έδαφος. 

 

2.4.5 Αδιαπέραστο στρώµα 

Τα λιπίδια που περιέχονται στο απόβλητο µπορεί να σχηµατίσουν ένα 

αδιαπέραστο λεπτό στρώµα στη επιφάνεια ποταµών, στις όχθες και στις 

παρακείµενες καλλιεργούµενες εκτάσεις. Το στρώµα αυτό εµποδίζει το ηλιακό 

φως και το οξυγόνο να περάσουν στο νερό και το έδαφος, µε αποτέλεσµα τη 

µείωση της ανάπτυξης των φυτών και επακόλουθα τη διάβρωση του εδάφους. 

 

2.4.6 Φυτοτοξικότητα 

Σηµαντικές είναι οι επιπτώσεις του αποβλήτου ελαιοτριβείων στην 

ανάπτυξη των φυτών. Η τοξικότητα προς τα φυτά αποδίδεται κυρίως στις 

φαινολικές ενώσεις του και σε οργανικά οξέα. Έχει διαπιστωθεί ότι η επαφή µε 

το απόβλητο παρεµποδίζει τη βλάστηση των σπόρων και την ανάπτυξη των 

νεαρών φυτών (Della Greca et al., 2001). Προκαλεί επίσης αποκοπή των 

φύλλων και των καρπών. Το απόβλητο παραµένει τοξικό προς τα φυτά ακόµα 

και µετά την αποµάκρυνση των φαινολών, υποδεικνύοντας έτσι την 

συνεισφορά και άλλων ενώσεων στην συνολική φυτοτοξικότητα. 

Οι φαινολικές ενώσεις και τα οργανικά οξέα µπορεί να έχουν τοξικά 

αποτελέσµατα ακόµα και για τα ελαιόδεντρα. Το απόβλητο µπορεί να έρθει σε 

επαφή µε τις καλλιέργειες σε πιθανή πληµµύρα από βροχή.  

 

2.4.7 Οσµές 

Λόγω της αναερόβιας χώνευσης που υφίσταται το απόβλητο, µεθάνιο 

και άλλα αέρια εκπέµπονται από τα φυσικά νερά και από τις λίµνες εξάτµισης 

αποβλήτων ελαιουργείου. Η ρύπανση από οσµές γίνεται αισθητή ακόµα και 

σε µεγάλη απόσταση. 
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22..55  ΕΕλλααχχιισσττοοπποοίίηησσηη  ττηηςς  πποοσσόόττηηττααςς  ττωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν  

Μια από τις προτεινόµενες προσεγγίσεις στο πρόβληµα της διάθεσης 

των αποβλήτων ελαιοτριβείων είναι η κατά το δυνατό µείωση της ποσότητας 

τους. Οι έρευνες στρέφονται στοχεύουν κυρίως στην ελαχιστοποίησης του 

χρησιµοποιούµενου νερού. Την κατεύθυνση αυτή ακολουθεί η ανάπτυξη του 

συστήµατος διαχωρισµού δυο φάσεων, που οδηγεί µεν σε µικρότερες 

ποσότητες αποβλήτου, το οποίο όµως είναι πυκνό υγρό που διαχειρίζεται 

δύσκολα. 

Μια άλλη πρόταση για την ελαχιστοποίηση των αποβλήτων είναι η 

αφαίρεση του κουκουτσιού των καρπών πριν τη µάλαξη. Με τον τρόπο αυτό 

θα µειωνόταν η ποσότητα του αποβλήτου, ενώ ταυτόχρονα θα εξαλείφονταν 

πολλά από τα τοξικά συστατικά του τελικού αποβλήτου. Η πρακτική αυτή δεν 

έχει δοκιµαστεί σε πραγµατική κλίµακα. Μια ακόµα πρακτική ανάκτησης είναι 

η εξαγωγή του υπολειµµατικού ελαίου από το στερεό απόβλητο. Το υπόλοιπο 

στερεό υπόλειµµα µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως καύσιµη ύλη σε ειδικούς 

κλιβάνους ή σε συνδυασµό µε άλλα καύσιµα. 

Η µερική ή ολική επαναχρησιµοποίηση του νερού µετά από 

επεξεργασία του υδατικού αποβλήτου είναι συχνά µια εφικτή πρακτική για τη 

µείωση των αποβλήτων. Το υγρό προϊόν της εξάτµισης/απόσταξης (όπως 

αναφέρεται στις θερµικές διεργασίες επεξεργασίας) µπορεί να 

επανακυκλοφορήσει στο ελαιοτριβείο και να χρησιµοποιηθεί στην πλύση των 

ελιών ή και να προστεθεί κατά τη διεργασία, εάν τα ποιοτικά χαρακτηριστικά 

του το επιτρέπουν. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  33    
ΜΜέέθθοοδδοοιι  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ααπποοββλλήήττωωνν    

 

Τα παραπροϊόντα των ελαιοτριβείων µπορούν να θεωρηθούν τόσο ως 

απόβλητα προς επεξεργασία όσο και ως πηγή συστατικών προς ανάκτηση. 

Το υψηλό οργανικό τους περιεχόµενο, τα αιωρούµενα στερεά, τα λιπίδια και 

τα τοξικά τους συστατικά καθώς και η παραγωγή τους σε µεγάλες ποσότητες 

για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα, προσάγουν ιδιοµορφίες στην 

επεξεργασία τους. ∆ιάφορες µέθοδοι φυσικής, φυσικοχηµικής, θερµικής και 

βιολογικής επεξεργασίας καθώς και συνδυασµοί των παραπάνω έχουν 

δοκιµασθεί για τη µέγιστη δυνατή αποδοτικότητα. Σε πολλές από τις µεθόδους 

αυτές γίνεται προσπάθεια για εκµετάλλευση των υπολειµµάτων, όπως για 

παράδειγµα η χρήση τους ως λίπασµα, ως καύσιµο ή ως πρώτη ύλη για την 

παραγωγή αντιοξειδωτικών. Λόγω του ότι µέχρι σήµερα δεν έχει βρεθεί µια 

ικανοποιητική λύση από οικονοµικής και περιβαλλοντικής άποψης, η πιο 

συνηθισµένη πρακτική για τη διάθεση των αποβλήτων είναι η αποθήκευση και 

εξάτµιση σε δεξαµενές. 

 

33..11  ΦΦΥΥΣΣΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  

Οι φυσικές διεργασίες διαχωρισµού στηρίζονται στο διαχωρισµό 

διαφορετικών φάσεων µε µηχανικό τρόπο. Οι κύριες φυσικές διεργασίες που 

χρησιµοποιούνται για την επεξεργασία των αποβλήτων είναι: η 

ιζηµατοποίηση, η διήθηση, η επίπλευση, η φυγοκέντρηση, ο διαχωρισµός µε 

µεµβράνες και η διάλυση. 

 

3.1.1 Ιζηµατοποίηση 

Η ιζηµατοποίηση (κατακάθιση) είναι µια απλή µέθοδος φυσικής 

επεξεργασίας που έγκειται στον διαχωρισµό λόγω βαρύτητας των 

αιωρουµένων σωµατιδίων που υπάρχουν στο απόβλητο. Η κατακάθιση της 

αιωρούµενης οργανικής ύλης οδηγεί σε σηµαντική µείωση του BOD5. Μέσα σε 

διάστηµα µερικών ηµερών παρατηρείται διαχωρισµός του αποβλήτου σε δυο 
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υγρά κλάσµατα – ένα υπερκείµενο υγρό µε χαµηλό COD και ένα πυκνότερο 

υγρό υψηλού COD. Εάν η µέθοδος συνδυαστεί µε τη χρήση χηµικών ουσιών 

για το σχηµατισµό συσσωµατωµάτων, ανήκει πλέον στις φυσικοχηµικές 

µεθόδους. 

 

3.1.2 ∆ιήθηση 

Η διήθηση στοχεύει στην αποµάκρυνση των αιωρούµενων και 

κολλοειδών σωµατιδίων. Η απόδοση της διήθησης περιορίζεται λόγω των 

φυσικοχηµικών χαρακτηριστικών του αποβλήτου ελαιουργείων – η µεγάλη 

περιεκτικότητα σε αιωρούµενα στερεά και λιπαρά συστατικά οδηγεί σε 

γρήγορο σχηµατισµό αδιαπέραστου στρώµατος που εµποδίζει τη συνέχεια 

της διεργασίας. Για την προεπεξεργασία του αποβλήτου προτείνεται η 

διήθηση υπό πίεση, η οποία όµως επίσης αντιµετωπίζει πρόβληµα 

απόδοσης. Έχουν προταθεί συστήµατα για τον αυτοκαθαρισµό του φίλτρου 

διήθησης. 

 

3.1.3 Φυγοκέντρηση 

Με τη διαδικασία της φυγοκέντρησης, το υγρό απόβλητο του 

ελαιοτριβείου διαχωρίζεται γενικά σε τρεις φάσεις: σε µια λεπτή στοιβάδα 

ελαίου στην επιφάνεια, µια υδατική στοιβάδα που περιέχει όλα τα διαλυτά 

συστατικά και το ίζηµα όπου συγκεντρώνονται τα αιωρούµενα και κολλοειδή 

σωµατίδια. 

Με τη µέθοδο αυτή επιτυγχάνεται σχεδόν ποσοτική αποµάκρυνση των 

αιωρούµενων στερεών, ενώ είναι επίσης µεγάλη η µείωση του COD και ο 

βαθµός ανάκτησης ελαίου. Η απόδοση της φυγοκέντρησης εξαρτάται ισχυρά 

από το pH – η προσθήκη οξέος οδηγεί σε µεγαλύτερη αποµάκρυνση του COD 

και µεγαλύτερη ανάκτηση ελαίου. Η ποιότητα του ελαίου όµως είναι χαµηλή 

εξαιτίας της υδρόλυσης που υφίσταται. 

Σηµαντικό πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι η απλότητά της και η 

δυνατότητα ανάκτησης σηµαντικής ποσότητας ελαίου που αποτελεί σηµαντικό 

έσοδο, ειδικά για τις µικρές µονάδες παραγωγής ελαιολάδου. Η µείωση του 

COD, αν και µπορεί να φτάσει µέχρι και το 70%, δεν µπορεί να φτάσει κάτω 

από το επίπεδο των 50-70 g/l. Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη διαλυµένης 
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οργανικής ύλης που δεν είναι δυνατό να αποµακρυνθεί µε φυσικές ή 

βιολογικές µεθόδους (Mitrakas et al., 1996). 

 

3.1.4 Επίπλευση 

Η επίπλευση είναι µια διεργασία αποµάκρυνσης στερεών ή υγρών 

σωµατιδίων από τον κύριο όγκο του αποβλήτου µε τη βοήθεια ενός αερίου. Οι 

ανερχόµενες φυσαλίδες του αερίου (συνήθως αέρα) προσκολλώνται ή 

παγιδεύονται στην επιφάνεια των σωµατιδίων, µειώνοντας έτσι το ειδικό τους 

βάρος σε σχέση µε την υδατική φάση και διευκολύνοντας το διαχωρισµό. Στην 

επεξεργασία αποβλήτων η επίπλευση χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση 

της αιωρούµενης ύλης και τη συγκέντρωση των βιοστερεών. 

Η επίπλευση µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε µε διασκορπισµένο 

(dispersed-air) είτε µε διαλυµένο αέρα (dissolved-air). Η µέθοδος 

διασκορπισµένου αέρα ή αλλιώς µέθοδος αφρισµού, δεν χρησιµοποιείται 

εκτεταµένα στην επεξεργασία αποβλήτων, αλλά σε κάποιες περιπτώσεις για 

την αφαίρεση του γαλακτοµατοποιηµένου ελαίου και των αιωρούµενων 

στερεών. Στο σύστηµα αυτό οι φυσαλίδες αέρα σχηµατίζονται µε εισαγωγή 

της αέριας φάσης απευθείας στο υγρό. Τα σταγονίδια λαδιού και τα στερεά 

προσάπτονται στις φυσαλίδες καθώς αυτές ανέρχονται και συγκεντρώνονται 

στην επιφάνεια σε µορφή αφρού. Η µέθοδος διαλυµένου αέρα αναφέρεται και 

ως επίπλευση υπό πίεση. Ο αέρας διαλύεται υπό πίεση αρκετών 

ατµοσφαιρών στο νερό και λαµβάνει τη µορφή φυσαλίδων αέρα όταν 

εκτονωθεί σε ατµοσφαιρική πίεση. 

Το πλεονέκτηµα της επίπλευσης έναντι της ιζηµατοποίησης είναι ότι τα 

πολύ µικρά ή ελαφρά σωµατίδια, που καθιζάνουν αργά, µπορούν να 

αποµακρυνθούν γρήγορα και σε µεγαλύτερο ποσοστό. Η µέθοδος αυτή είναι 

πρακτικά ανεπαρκής για το διαχωρισµό των σωµατιδίων που υπάρχουν στα 

απόβλητα ελαιουργείου, καθώς ο λόγος αέρα προς στερεά είναι πολύ 

χαµηλότερος από το εύρος τυπικής λειτουργίας. Η επίπλευση οδηγεί σε 

µείωση του COD, όχι όµως τόσο αποτελεσµατικά όσο η φυγοκέντρηση. 

Οδηγεί σε υψηλό ποσοστό ανάκτησης ελαίου (περίπου 30%) το οποίο όµως 

είναι δύσκολο να διαχωρισθεί από το δηµιουργούµενο αφρό. 
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3.1.5 ∆ιαχωρισµός µε µεµβράνες 

Η τεχνολογία διαχωρισµού µε µεµβράνες στοχεύει στο διαχωρισµό 

σωµατιδίων διαφορετικού µεγέθους, τα οποία βρίσκονται στην ίδια φάση. 

Ειδικότερα, οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται στην επεξεργασία αποβλήτων 

ελαιοτριβείων είναι η µικροδιήθηση, η υπερδιήθηση και η αντίστροφη 

όσµωση. Από τις διεργασίες αυτές προκύπτουν δύο φάσεις: το διήθηµα και το 

συγκρατηµένο υλικό. Το διήθηµα συνήθως υφίσταται περαιτέρω επεξεργασία 

σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας υγρών αποβλήτων ενώ το συγκρατηµένο 

κλάσµα απορρίπτεται ως στερεό απόβλητο. 

Η µικροδιήθηση οδηγεί στο διαχωρισµό των κολλοειδών σωµατιδίων 

καθώς στις αντίστοιχες µεµβράνες συγκρατούνται σωµατίδια διαµέτρου 

µεγαλύτερης από 2 µm. Η υπερδιήθηση µπορεί να διαχωρίσει σωµατίδια 

διαµέτρου µέχρι και 0,1 µm. ∆ιαχωρίζονται έτσι, εκτός από τα κολλοειδή 

σωµατίδια, τα σταγονίδια ελαίου και οι φαινολικές ενώσεις. ∆εν συγκρατούνται 

όµως επαρκώς τα διαλυµένα σωµατίδια που προσδιορίζουν το COD του 

αποβλήτου. Ένα πρόβληµα που παρουσιάζεται είναι ο σχηµατισµός 

επίστρωσης πάνω στη µεµβράνη, που εµποδίζει την κανονική ροή και την 

απόδοση της διεργασίας καθώς και την επιλεκτικότητα της µεµβράνης. 

Η αντίστροφη όσµωση στοχεύει στο διαχωρισµό σε µοριακό επίπεδο, 

µε µεµβράνες που µπορούν να δράσουν σε συγκεντρώσεις από 20 έως 1000 

mol/l. Σε πειράµατα εργαστηριακής κλίµακας, µεµβράνες αντίστροφης 

όσµωσης αποµάκρυναν από απόβλητα ελαιοτριβείου περισσότερο από 91% 

του COD και 97% του BOD5. Η µέθοδος αποµακρύνει την οργανική ύλη µε 

απόδοση µεγαλύτερη του 90% αλλά έχει υψηλό λειτουργικό κόστος και 

παρουσιάζει προβλήµατα στη διάθεση της παραγόµενης λάσπης. 

Όταν το υγρό απόβλητο πρέπει να απορριφθεί σε κάποιο ευαίσθητο 

περιβαλλοντικό µέσο, προτείνεται η επεξεργασία σε αναερόβιες συνθήκες, 

ακολουθούµενη από υπερδιήθηση ή αντίστροφη όσµωση. 

 

3.1.6 Αραίωση 

Η αραίωση δεν αποτελεί µέθοδο επεξεργασίας, αλλά ένα στάδιο που 

χρησιµοποιείται για την µείωση του οργανικού φορτίου του αποβλήτου. 

Χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις όπου η περαιτέρω επεξεργασία ευνοείται 
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από χαµηλότερες συγκεντρώσεις, όπως στην περίπτωση της βιολογικής 

επεξεργασίας. Η διάλυση λαµβάνει χώρα είτε µε νερό ποταµών είτε µε 

ανάµιξη µε τα αποχετευτικά νερά ή µε αστικά απόβλητα. Αραίωση του 

αποβλήτου έχουµε και κατά τη συνεχή διεργασία παραγωγής ελαιολάδου µε 

διαχωρισµό τριών φάσεων. 

 

33..22  ΦΦΥΥΣΣΙΙΚΚΟΟΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  

Οι φυσικοχηµικές διεργασίες στηρίζονται στην προσθήκη χηµικών 

ουσιών κατά την επεξεργασία των αποβλήτων. Οι κυριότερες διεργασίες είναι: 

η συσσωµάτωση/ κατακρήµνιση, η εξουδετέρωση,  η προσρόφηση, η χηµική 

οξείδωση και η ιοντοεναλλαγή.  

 

3.2.1 Συσσωµάτωση/ Κατακρήµνιση 

Η µέθοδος της κατακρήµνισης στηρίζεται στην προσθήκη ενός χηµικού 

παράγοντα, που µετατρέπει τα διαλυµένα στο απόβλητο στερεά µέσω µιας 

χηµικής αντίδρασης σε αδιάλυτη στερεή µορφή και προκαλεί την 

κατακρήµνισή τους. Η συσσωµάτωση προκαλείται αντίστοιχα µέσω ενός 

χηµικού παράγοντα που κάνει τα αιωρούµενα σωµατίδια να προσκολληθούν 

σχηµατίζοντας µεγαλύτερα σωµατίδια. Η συσσωµάτωση λαµβάνει χώρα και 

ως φυσική διεργασία κατά την αποθήκευση του αποβλήτου, λόγω της 

αυθόρµητης συσσωµάτωσης των πρωτεϊνών µε την πάροδο του χρόνου, ή 

κατά τη θέρµανση του αποβλήτου. 

Μειονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί η διάθεση του κατακρηµνίσµατος. 

Η µέγιστη επιτυγχανόµενη µείωση του COD είναι της τάξης του 40% καθώς οι 

περισσότερες οργανικές ενώσεις που βρίσκονται στο απόβλητο ελαιοτριβείων 

είναι δύσκολο να κατακρηµνισθούν. Η κατακρήµνιση χρησιµοποιείται 

συνήθως ως προεπεξεργασία, κυρίως πριν την αερόβια βιοαποικοδόµηση, ή 

ως µετεπεξεργασία, ώστε να αφαιρεθούν τα αιωρούµενα σωµατίδια µετά τη 

βιολογική επεξεργασία. 

Οι χηµικοί παράγοντες που χρησιµοποιούνται για τη συσσωµάτωση ή 

την κατακρήµνιση µπορεί είναι ανόργανοι ή οργανικοί. Ανόργανοι παράγοντες 

που έχουν χρησιµοποιηθεί στην επεξεργασία αποβλήτων ελαιοτριβείου 

περιλαµβάνουν  τον τριχλωριούχο σίδηρο (FeCl3), το θειούχο σίδηρο, τον 
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εστέρα του πυριτικού οξέος µε νάτριο (NaSiO3) και το ασβέστιο. Οι οργανικοί 

παράγοντες συσσωµάτωσης είναι πολυµερή διαλυτά στο νερό και, για την 

περίπτωση των αποβλήτων ελαιοτριβείου, πρέπει να έχουν κατιονικές 

ιδιότητες λόγω του φορτίου των κολλοειδών σωµατιδίων. 

 

3.2.2 Εξουδετέρωση 

Η εξουδετέρωση του αποβλήτου συνίσταται στην αποκατάσταση της 

ιοντικής ισορροπίας ανάµεσα στα υδρογονοκατιόντα (Η+) και τα υδροξυλιόντα 

(ΟΗ-). Ένα σηµαντικό µέρος της κολλοειδούς ύλης που βρίσκεται στα 

απόβλητα ελαιοτριβείου είναι αρνητικά φορτισµένα υδρόφιλα κολλοειδή. Για 

την εξουδετέρωση και αποσταθεροποίηση των κολλοειδών αυτών, απαιτείται 

µείωση του pH µε προσθήκη οξέος (πχ H2SO4) ή αύξηση του pH µέχρι το 

pH=11 µε προσθήκη CaOH2. Η αύξηση της συγκέντρωσης των ιόντων H+ ή η 

προσθήκη των ιόντων Ca2+ αντίστοιχα, οδηγεί στην εξουδετέρωση του 

αρνητικού επιφανειακού φορτίου των αιωρούµενων κολλοειδών και στην 

καθίζησή τους. 

Τα συστήµατα κατακρήµνισης συνεπάγονται την παραγωγή ιλύος 

πλούσιας σε χηµικά αντιδραστήρια, που εµποδίζουν τη χρήση της στη 

βιοµηχανία ζωοτροφών. Η µέθοδος προεπεξεργασίας µε προσθήκη 

υδρασβέστου δεν παρουσιάζει το παραπάνω µειονέκτηµα και θεωρείται 

αποδεκτή για τα ελληνικά δεδοµένα, λόγω της µεγάλης διάδοσης των 

ασβεστολιθικών πετρωµάτων. Στην πράξη, η προσθήκη υδρασβέστου γίνεται 

περιστασιακά και εµπειρικά σε δεξαµενές, χωρίς να έχει για το λόγο αυτό τα 

επιθυµητά αποτελέσµατα (Μαλακός, 1999). 

Η προεπεξεργασία µε ασβέστη είναι αποτελεσµατική στην 

αποµάκρυνση πολλών ανεπιθύµητων ενώσεων του υγρού αποβλήτου σε 

σχετικά υψηλά ποσοστά, ανάµεσά τους και πολλές φαινόλες. Το υγρό που 

προκύπτει από αυτή την προεπεξεργασία έχει σηµαντικά µειωµένο φορτίο και 

επιπλέον είναι πιο εύκολο να εξατµισθεί στις λίµνες, λόγω της αποµάκρυνσης 

των λιπαρών συστατικών.    
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3.2.3 Προσρόφηση 

Κατά την προσρόφηση, διαλυµένα µόρια που βρίσκονται στο απόβλητο 

προσάπτονται στην επιφάνεια µιας στερεάς ουσίας που δρα ως 

προσροφητής. Η προσρόφηση περιλαµβάνει το στάδιο της µεταφοράς του 

µορίου προς την επιφάνεια του προσροφητή και το στάδιο της σύνδεσής µε 

τον προσροφητή. Οι ουσίες που µπορούν να αποµακρυνθούν µε τη µέθοδο 

αυτή από τα απόβλητα ελαιοτριβείων είναι χρωστικές ουσίες, ρυπαντές που 

βιοαποικοδοµούνται δύσκολα αλλά και µόρια που είναι βακτηριοκτόνα ή εν 

γένει παρεµποδιστικά για τη διαδικασία της βιοαποικοδόµησης. 

Ο πιο ευρέως χρησιµοποιούµενος προσροφητής είναι ο ενεργός 

άνθρακας. Πλεονέκτηµά του είναι η µεγάλη εσωτερική επιφάνεια που έχει 

χάρη στους πόρους του και η µεγάλη προσροφητική του ικανότητα. 

Μειονέκτηµά του ότι δεν µπορεί να επαναχρησιµοποιηθεί. Εκτιµάται ότι 60 

έως 80% του οργανικού περιεχοµένου των αποβλήτων ελαιοτριβείου µπορεί 

να προσροφηθεί σε ενεργό άνθρακα (Improlive, 1999). 

Η χρήση της µεθόδου προσρόφησης έχει περιορισµένη 

αποτελεσµατικότητα στην περίπτωση των αποβλήτων ελαιοτριβείου. Το 

υψηλό αρχικό κόστος του ενεργού άνθρακα και οι πρακτικές δυσκολίες που 

σχετίζονται µε τη διεργασία, καθιστούν τη µέθοδο µη συµφέρουσα. Έχει 

διερευνηθεί η δυνατότητα παραγωγής ενεργού άνθρακα από τα ίδια τα 

απόβλητα ελαιοτριβείων, συγκεκριµένα από το στερεό υπόλειµµα µετά από 

ανθρακοποίηση και από τον ελαιοπολτό. Άλλες ουσίες που χρησιµοποιούνται 

ως προσροφητές είναι ο µπετονίτης και διάφορα είδη πηλού που έχουν 

χαµηλότερο κόστος, η ενεργοποιηµένη άργιλος και διάφορες ρητίνες. 

 

3.2.4 Οξείδωση µε όζον και υπεροξείδιο του υδρογόνου 

Η χρήση οξειδωτικών παραγόντων από την οµάδα του οξυγόνου και 

των παραγώγων του, όπως υπεροξείδιο του υδρογόνου και όζον, είναι µια 

µορφή χηµικής οξείδωσης. Το όζον και το υπεροξείδιο του υδρογόνου έχουν 

υψηλό δυναµικό οξείδωσης και επιπλέον µπορούν να δράσουν 

αποτελεσµατικά σε ατµοσφαιρική πίεση και θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ο 

µηχανισµός δράσης είναι ο ίδιος και για τους δυο οξειδωτικούς παράγοντες 

αλλά υπάρχει διαφορά στη δραστικότητα. 
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Το όζον είναι επιλεκτικό απέναντι στους διπλούς δεσµούς, όπως 

αυτούς των ακόρεστων λιπαρών οξέων και των φαινολών που υπάρχουν στα 

απόβλητα ελαιοτριβείου. Η χρήση της οζόνωσης έχει λοιπόν δυνατότητα 

εφαρµογής ως προεπεξεργασία, καθώς αφήνει ανέγγιχτα τα βιοδιασπάσιµα 

µόρια και µειώνει σηµαντικά τη συγκέντρωση των τοξικών για τους 

µικροοργανισµούς ενώσεων. 

Το υπεροξείδιο του υδρογόνου χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις που 

δεν ενδιαφέρει η εκλεκτικότητα της οξειδωτικής διεργασίας. Πλεονεκτεί έναντι 

του όζοντος στο ότι δεν παρουσιάζει αρνητικές επιπτώσεις στο περιβάλλον 

αλλά µειονεκτεί στο ότι αποικοδοµείται γρήγορα και άρα δεν µπορεί να 

αποθηκευτεί για µεγάλο διάστηµα.  

Το όζον πρέπει να παράγεται επί τόπου. Έχει τη δυνατότητα να 

µετατρέψει ανόργανα συστατικά σε καταστάσεις υψηλότερου βαθµού 

οξείδωσης, να διασπάσει τα δύσκολα αποικοδοµήσιµα οργανικά µόρια και 

ουσίες που προκαλούν δυσάρεστες οσµές και χρωµατισµούς. Όσον αφορά 

στα απόβλητα ελαιοτριβείου, ερευνάται η δυνατότητα που έχει να διασπά 

φαινολικές ενώσεις που περιέχονται στο απόβλητο. 

Η οξειδωτική ικανότητα και των δυο παραγόντων αυξάνεται µε την 

παράλληλη χρήση υπεριώδους ακτινοβολίας, που οδηγεί σε µεγαλύτερη 

παραγωγή ριζών . Οι ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου έχουν πολύ µεγάλη 

οξειδωτική δράση και µπορούν να µετατρέψουν πλήρως τα οργανικά µόρια σε 

CO

•OH

2. Οι διεργασίες που χρησιµοποιούν συνδυασµούς οξειδωτικών 

παραγόντων µε υπεριώδη ακτινοβολία χαρακτηρίζονται ως προηγµένες 

διεργασίες οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes). 

Η συνδυασµένη χρήση O3/UV αυξάνει λίγο την απόδοση της 

οξείδωσης φαινολών σε σχέση µε τις µεµονωµένες µεθόδους αλλά κυρίως 

παρουσιάζει ταχεία κινητική. Ο συνδυασµός Η2Ο2/UV χρησιµοποιείται επίσης 

για τη διάσπαση αρκετών φαινολικών ενώσεων. Το σύστηµα αυτό είναι πολύ 

αποδοτικό στην ανοργανοποίηση των οργανικών ρύπων αλλά µειονεκτεί διότι 

έχει πιο αργή κινητική από το O3/UV. 
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3.2.5 Φωτοκατάλυση 

Οι ρίζες  µπορούν να δηµιουργηθούν από έναν ηµιαγωγό, ο 

οποίος απορροφά υπεριώδη ακτινοβολία όταν βρίσκεται σε επαφή µε το νερό. 

Η µέθοδος αυτή παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον επειδή µπορεί να 

εκµεταλλευθεί την υπεριώδη ακτινοβολία του ηλιακού φωτός εφόσον 

χρησιµοποιείται κατάλληλος ηµιαγωγός. Το διοξείδιο του τιτανίου (ΤiΟ

•OH

2) είναι 

το πιο κατάλληλο για την εφαρµογή αυτή. 

Υπό την επίδραση του φωτός, τα ηλεκτρόνια στην στοιβάδα σθένους 

του ηµιαγωγού διεγείρονται και µεταφέρονται στη στοιβάδα αγωγιµότητας. Οι 

θέσεις ελλείµµατος ηλεκτρονίων είναι ισχυροί οξειδωτικοί παράγοντες που 

µπορούν να οδηγήσουν σε πλήρη ανοργανοποίηση σχεδόν οποιουδήποτε 

ρύπου. Η τεχνολογία χρήσης της ηλιακής ακτινοβολίας µε δέσµευση από 

απλούς ηλιακούς συγκεντρωτικούς συλλέκτες εµφανίζει πολύ µεγάλα 

πλεονεκτήµατα σε σχέση µε άλλες τεχνικές, καθώς επιτρέπει τη γρήγορη 

οξείδωση ρύπων σε συνθήκες περιβάλλοντος, χρησιµοποιεί το οξυγόνο σαν 

οξειδωτικό παράγοντα και δεν απαιτεί την προσθήκη αντιδραστηρίων, δεν 

παράγει παραπροϊόντα και µπορεί να οδηγήσει σε πλήρη ανοργανοποίηση 

των ενώσεων. 

Η φωτοκαταλυτική οξείδωση έχει δοκιµαστεί για την επεξεργασία 

αποβλήτων ελαιοτριβείου µε ενθαρρυντικά αποτελέσµατα αλλά δεν έχει 

εφαρµοσθεί σε βιοµηχανική κλίµακα. Με καταλύτη το διοξείδιο του τιτανίου και 

οξειδωτικό παράγοντα το οξυγόνο, επιτεύχθηκε 98% αποµάκρυνση του 

συνολικού οργανικού άνθρακα από αραιωµένο απόβλητο ελαιοτριβείου 

(Marques et al., 1996) 

 

3.2.6 Οξείδωση µε αντιδραστήριο Fenton 

Η οξειδωτική διεργασία µε αντιδραστήριο Fenton στηρίζεται στο 

συνδυασµό του υπεροξειδίου του υδρογόνου και ιόντων Fe2+ (θειικός 

σίδηρος) τα οποία βελτιώνουν την οξειδωτική του ικανότητα, σύµφωνα µε τον 

µηχανισµό Fenton. Σύµφωνα µε τον µηχανισµό αυτό, η ρίζα υδροξυλίου 

προσβάλλει µε µη επιλεκτικό τρόπο τις οργανικές ενώσεις RH ή αντιδρά µε τα 

ιόντα Fe2+. Η αντίδραση µε τις οργανικές ενώσεις συνίσταται στην αφαίρεση 
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ατόµων υδρογόνου και σχηµατισµό νερό ή προσθήκη στους ακόρεστους 

δεσµούς άνθρακα-άνθρακα. 

Οι ακόλουθες κύριες αντιδράσεις λαµβάνουν χώρα σε όξινες συνθήκες: 
•−++ ++→+ HOHOFeOHFe 3

22
2  

−++• +→+ HOFeFeHO 32  
•• +→+ ROHRHHO 2  

+++• +→+ 23 FeRFeR  

 

Συµβαίνουν επίσης οι δευτερεύουσες αντιδράσεις απενεργοποίησης του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου και διµερισµού των οργανικών ενώσεων: 
•• +→+ 2222 HOOHOHHO  

RRR −→•2  

Η δεύτερη αυτή αντίδραση εξηγεί την ικανότητα της µεθόδου για 

αποχρωµατισµό υδατικών αποβλήτων. Όµως γενικά δεν αποτελεί την 

επιθυµητή πορεία για τις οργανικές ρίζες και συµβαίνει ελλείψει οξυγόνου. 

Παρουσία διαλυµένου οξυγόνου, η αντίδραση που λαµβάνει χώρα είναι η: 
•• →+ ROOR 22  

Παράλληλα µε την οξείδωση παρατηρούνται φαινόµενα συσσωµάτωσης.  

 

Η οξείδωση µε αντιδραστήριο Fenton µπορεί να εφαρµοσθεί στην 

περίπτωση των αποβλήτων ελαιοτριβείου. Η ιδιαίτερη φύση όµως του 

αποβλήτου οδηγεί σε σχηµατισµό συσσωµατωµάτων που είναι δύσκολο να 

αποµακρυνθούν και προκαλούν περαιτέρω περιβαλλοντική επιβάρυνση ενώ η 

αποδοτικότητα της µεθόδου δεν είναι ικανοποιητική. 

Μια παραλλαγή της µεθόδου είναι η ηλεκτροχηµική επεξεργασία µε 

Fenton, όπου το υπεροξείδιο του υδρογόνου παράγεται in-situ σε 

ηλεκτρολυτικό κελλί ενώ τα ιόντα σιδήρου διαλύονται σταδιακά από την άνοδο 

χυτοσιδήρου. Οι Khoufi et al (2004) αναφέρουν ότι η χρήση της διάταξης 

αυτής για προεπεξεργασία φαινολών από απόβλητα ελαιοτριβείου είχε υψηλή 

αποτελεσµατικότητα και µείωση της τοξικότητας κατά 78%. Οι φαινόλες 

µετατράπηκαν σε πολυφαινόλες και αποµακρύνθηκαν µε κατακρήµνιση. 
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3.2.7 Υγρή Οξείδωση 

Η υγρή οξείδωση αναφέρεται σε οξείδωση οργανικών και ανόργανων 

συστατικών σε υγρή φάση, σε αυξηµένες θερµοκρασίες και πιέσεις, 

χρησιµοποιώντας µια αέρια πηγή οξυγόνου (καθαρό οξυγόνο ή αέρα). Οι 

αυξηµένες θερµοκρασίες απαιτούνται για την αύξηση του ρυθµού οξείδωσης 

και της διαλυτότητας του οξυγόνου στην υδατική φάση, ενώ οι αυξηµένες 

πιέσεις απαιτούνται για τη διατήρηση του νερού σε υγρή κατάσταση. 

Τυπικές συνθήκες για την ολική αποικοδόµηση των συστατικών απαιτείται 

θερµοκρασία τουλάχιστον 200 οC και 4 MPa πίεση (Mantzavinos et al., 

1999). 

Η υγρή οξείδωση οδηγεί σε µερική ή ολική οξείδωση οργανικών 

ενώσεων όπως φαινολών και υποκατεστηµένων φαινολών, αζωτούχων 

ενώσεων και καρβοξυλικών οξέων. Θεωρείται κατάλληλη µέθοδος για την 

επεξεργασία αποβλήτων µε φορτία COD από 10 έως 100 g/l. Η χρήση 

καταλύτη µπορεί να προωθήσει την διεξαγωγή της αντίδρασης σε µικρότερο 

χρόνο και ηπιότερες συνθήκες. 

Η χρήση της µεθόδου αυτής για υδατικά διαλύµατα πολυφαινολών και 

για υγρά απόβλητα ελαιοτριβείων είναι αποτελεσµατική σαν προεπεξεργασία, 

για την περαιτέρω βιολογική αποικοδόµηση. Με την υγρή οξείδωση 

αποικοδοµούνται σε µεγάλο βαθµό οι αρχικές ενώσεις που αντιστέκονται στη 

βιοαποικοδόµηση, ενώ τα ενδιάµεσα παράγωγα µπορούν να διασπασθούν 

στη βιολογική επεξεργασία. 

 

3.2.8 Ιοντοεναλλαγή 

Η ιοντοεναλλαγή είναι η διεργασία κατά την οποία τα ιόντα ενός 

συγκεκριµένου στοιχείου εκτοπίζονται από ένα αδιάλυτο υλικό ανταλλαγής, 

από διαφορετικά ιόντα που βρίσκονται σε διάλυση. Η πιο ευρεία χρήση αυτής 

της διεργασίας είναι στην αποσκλήρυνση του πόσιµου νερού. Χρησιµοποιείται 

επίσης στην αποµάκρυνση αζώτου, βαρέων µετάλλων και διαλυµένων 

στερεών. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται για την ιοντοεναλλαγή είναι φυσικά, 

όπως οι ζεόλιθοι, ή συνθετικά, όπως οι ρητίνες και τα φαινολικά πολυµερή. 

Η µέθοδος βρίσκει εφαρµογή στην επεξεργασία αποβλήτων από τη 

βιοµηχανία παραγωγής ελαιών. Σε αυτή την περίπτωση γίνεται χρήση ενός 
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ηµιόξινου ανιονικού υλικού για την ανταλλαγή ιόντων, µε σκοπό την 

καταστροφή των φαινολών και πολυφαινολών. 

 

33..33  ΘΘΕΕΡΡΜΜΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  

Οι θερµικές διεργασίες που εφαρµόζονται στην επεξεργασία των 

αποβλήτων ελαιουργείου στοχεύουν στη συµπύκνωσή του, µε µείωση του 

περιεχόµενου νερού, και την ελάττωση του συνολικού όγκου. Οι κύριες 

διεργασίες που χρησιµοποιούνται είναι: η εξάτµιση, η απόσταξη, η καύση και 

η πυρόλυση. Στις θερµικές µεθόδους µπορεί επίσης να ταξινοµηθεί και η 

εναπόθεση σε εξατµισοδεξαµενές. 

 

3.3.1 Εξάτµιση και απόσταξη 

Η διεργασία της εξάτµισης οδηγεί στον διαχωρισµό του υδατικού 

µέρους του αποβλήτου, που υπό µορφή ατµών συµπαρασύρει τα πτητικά και 

διαλυτά συστατικά. Το υπόλειµµα της εξάτµισης περιέχει τα µη πτητικά 

οργανικά συστατικά και τα µεταλλικά άλατα. Η εξάτµιση µειώνει κατά µεγάλο 

ποσοστό τον όγκο και το ρυπαντικό φορτίο του αποβλήτου ενώ ο 

παραγόµενος ατµός µπορεί να συµπυκνωθεί και να επαναχρησιµοποιηθεί στο 

ελαιοτριβείο. Η απόσταξη διαφέρει στο ότι οι ατµοί µπορούν να διαχωριστούν 

σε ξεχωριστά συστατικά µε βάση το σηµείο βρασµού τους. 

Η εξάτµιση και η απόσταξη απαιτούν µεγάλη κατανάλωση ενέργειας και 

δεν είναι οικονοµικά ευνοϊκές για την επεξεργασία των αποβλήτων 

ελαιοτριβείου. Ένα σηµαντικό µειονέκτηµά τους είναι επίσης η διάθεση του 

παραγόµενου υπολείµµατος. Μια δυνατότητα είναι η καύση του για την 

παροχή θερµικής ενέργειας για την εξάτµιση, που οδηγεί όµως σε παραγωγή 

αέριας ρύπανσης. Το απόσταγµα επίσης δεν µπορεί να διατεθεί ως έχει διότι 

δεν αποτελείται από καθαρό νερό, αλλά περιέχει πολλές πτητικές ενώσεις 

που περιέχονται στο απόβλητο. 
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3.3.2 Καύση και πυρόλυση 

Η καύση και η πυρόλυση αποτελούν αναντίστρεπτες διεργασίες και 

είναι καταστρεπτικές τεχνικές. Και οι δύο διεργασίες χρησιµοποιούνται κυρίως 

για την αποδόµηση συµπυκνωµένων διαλυµάτων υδατικού αποβλήτου 

ελαιοτριβείων ή του στερεού υπολείµµατος, µετά την επεξεργασία µε άλλες 

µεθόδους, όπως η εξάτµιση και η βιοαποικοδόµηση. Τα κυριότερα 

πλεονεκτήµατά τους είναι η ραγδαία µείωση του όγκου και η καταστροφή των 

παθογόνων και τοξικών ενώσεων. Σηµαντικά µειονεκτήµατά τους είναι η 

εκποµπή τοξικών αερίων ενώσεων και η µεγάλη κατανάλωση ενέργειας. Οι 

αέριες εκποµπές περιλαµβάνουν τα CO2, N2, SO2 και πρέπει να περάσουν 

από κατάλληλη επεξεργασία (πχ biofiltration). Επιπλέον, το υπόλειµµα της 

καύσης πιθανό να χαρακτηριστεί ως επικίνδυνο απόβλητο εάν ξεπερνά 

ορισµένες προδιαγραφές. 

Η πλήρης καύση ή αποτέφρωση είναι µια µέθοδος που έχει 

χρησιµοποιηθεί ευρέως για τη διάθεση στερεών αποβλήτων. Όµως στην 

περίπτωση των υδατικών αποβλήτων ελαιοτριβείων, µε περιεκτικότητα σε 

νερό περίπου 80%, απαιτείται ξήρανση πριν την καύση, καθιστώντας τη 

µέθοδο ασύµφορη. Έρευνες που έχουν γίνει πάνω στην άµεση καύση των 

αποβλήτων από ελαιοτριβεία δείχνουν ότι είναι απαραίτητη προϋπόθεση η 

παροχή επιπλέον ενέργειας. Μόνο απόβλητα που είναι πολύ συµπυκνωµένα 

µπορούν να φτάσουν µόνα τους σε πλήρη καύση. 

Η καύση µπορεί να εφαρµοσθεί για το υπόλειµµα της εξάτµισης, το 

οποίο προκύπτει µετά την αποµάκρυνση του µεγαλύτερου µέρους του υγρού 

αποβλήτου του ελαιοτριβείου και συγκεντρώνει το µεγαλύτερο µέρος του 

οργανικού φορτίου του (Vitolo et al.,1999). Η καύση του υπολείµµατος µαζί µε 

τα κουκούτσια, µπορεί να παρέχει την απαραίτητη θερµότητα για τη διεργασία 

της εξάτµισης. Παρά το γεγονός ότι η θερµαντική αξία του υπολείµµατος είναι 

υψηλή, η καύση του σε ειδικό καυστήρα παρουσιάζει πρακτικά προβλήµατα 

που σχετίζονται µε την παρουσία ανόργανων αλάτων. 

Η πυρόλυση είναι η θερµική αποικοδόµηση ενός οργανικού υλικού 

απουσία οξυγόνου. Στην περίπτωση των αποβλήτων ελαιοτριβείου 

χρησιµοποιείται κυρίως για συµπυκνωµένα υγρά ή για το στερεό υπόλειµµα. 

Το υγρό απόβλητο του ελαιοτριβείου µπορεί να εξατµισθεί, µε αποτέλεσµα να 
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αποµακρυνθεί το 80-90% του αρχικού όγκου ως υδατικό διάλυµα µε χαµηλό 

ρυπαντικό φορτίο. Το υπόλειµµα της εξάτµισης, που συγκεντρώνει περίπου 

το 98% του ρυπαντικού φορτίου, µπορεί να οδηγηθεί µετά από ξήρανση σε 

µονάδα πυρόλυσης, σε ατµόσφαιρα αζώτου. Τα αέρια που παράγονται κατά 

την πυρόλυση είναι CO2, H2, CO, CH4, C2H6, µε κύριο αέριο το CO2 και το 

υπόλειµµα πυρολύεται σε ποσοστό 75% για ένα θερµοκρασιακό προφίλ από 

200 έως 800 οC (Vitolo at al., 1999). 

 

3.3.3 Λίµνες εξάτµισης 

Η απλούστερη αντιµετώπιση στη διάθεση των υγρών αποβλήτων 

ελαιοτριβείων είναι η τοποθέτηση σε µεγάλες τεχνητές λίµνες, όπου το 

απόβλητο αποθηκεύεται µέχρι να εξατµισθεί µε φυσικό τρόπο. Η τεχνική των 

λιµνών εξάτµισης συµπεριλαµβάνεται στην οµάδα τεχνολογιών που σαν 

στόχο έχουν τη συµπύκνωση και ξήρανση των αποβλήτων των ελαιοτριβείων. 

Η τεχνική αυτή οδηγεί σε µείωση του όγκου και του ρυπαντικού φορτίου, 

εκµεταλλευόµενη την ηλιακή ενέργεια.  

Οι λίµνες εξάτµισης χρησιµοποιήθηκαν για την άµβλυνση του 

προβλήµατος διάθεσης των αποβλήτων ελαιουργείων κυρίως σε περιοχές µε 

τουριστική ανάπτυξη και µεγάλη ηλιοφάνεια, όπως η Κρήτη. Τα προβλήµατα 

που αντιµετώπισε αυτή η πρακτική, πολλά από τα οποία έρχονται σε αντίθεση 

µε τους κανονισµούς της Ευρωπαϊκής νοµοθεσίας, είναι: 

1. Η διαθεσιµότητα της απαιτούµενης έκτασης 

2. Το κόστος µεταφοράς των αποβλήτων από το ελαιουργείο στις 

λίµνες εξάτµισης 

3. Η παρουσία εντόµων και οι έντονες οσµές, που προκαλούνται 

κυρίως από αναερόβιες διεργασίες 

4. Οι ενδείξεις για ρύπανση των υπόγειων υδροφορέων. 

 

Το µεγαλύτερο πρόβληµα που σχετίζεται όµως µε τις λίµνες εξάτµισης 

είναι η ανεπαρκής τους δυναµικότητα σε σχέση µε την παραγόµενη ποσότητα 

αποβλήτων και ο µεγάλος χρόνος που απαιτείται για την εξάτµιση. Ο 

σχεδιασµός των λιµνών εξάτµισης πρέπει να λαµβάνει υπόψη παραµέτρους 

που σχετίζονται: µε τα πετρώµατα στη θέση κατασκευής ώστε να 
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εξασφαλισθεί επαρκής στεγανότητα, µε τη θέση σε σχέση µε κατοικηµένες 

περιοχές, και µε τις διαστάσεις της δεξαµενής, ώστε να µη δηµιουργηθούν 

ανοξικές συνθήκες στην λίµνη.  

Υπάρχουν επίσης οι µέθοδοι της εξαναγκασµένης εξάτµισης, όπου το 

απόβλητο ψεκάζεται σε ρεύµα αέρα για να αυξηθεί ο ρυθµός εξάτµισης, και 

της βελτιωµένης φυσικής εξάτµισης, όπου ειδικές σχάρες τοποθετούνται στη 

λίµνη για την αύξηση της επιφάνειας εξάτµισης. 

 

 

33..44  ΒΒΙΙΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  

Στις βιολογικές διεργασίες η µετατροπή της ύλης προκαλείται από 

βιοχηµικές αντιδράσεις µέσω µικροοργανισµών. Οι βιολογικές διεργασίες είναι 

γενικά χρονοβόρες και δεν οδηγούν σε πλήρη αποικοδόµηση των οργανικών 

ρύπων, λόγω των φαινοµένων παρεµπόδισης από τις φαινολικές ενώσεις. 

∆ιακρίνονται σε διεργασίες αερόβιας και αναερόβιας επεξεργασίας, ανάλογα 

µε την παρουσία ή µη οξυγόνου. Η επεξεργασία των αποβλήτων 

ελαιοτριβείων γίνεται κυρίως µε αναερόβιες διεργασίες λόγω του υψηλού 

οργανικού φορτίου που περιέχουν. 

Οι µέθοδοι της αερόβιας και αναερόβιας επεξεργασίας για τα απόβλητα 

ελαιοτριβείων παρουσιάζουν κάποια προβλήµατα, των οποίων η 

αντιµετώπιση ανεβάζει το κόστος κατασκευής και λειτουργίας των αντίστοιχων 

εγκαταστάσεων: 

1. Η ανάπτυξη των βακτηριακών πληθυσµών δεν ευνοείται από τη µικρή 

περιεκτικότητα των αποβλήτων σε άζωτο και την υψηλή περιεκτικότητα 

σε πολυφαινόλες. 

2. Η αποµάκρυνση του οργανικού φορτίου είναι της τάξης του 60-70%, 

ακόµα και στις αναερόβιες διεργασίες υψηλής απόδοσης. Το χρώµα 

δεν εξαλείφεται, µε αποτέλεσµα να απαιτείται περαιτέρω επεξεργασία. 

3. Απαιτείται εξειδικευµένο προσωπικό για τη λειτουργία της 

εγκατάστασης. 
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3.4.1 Αερόβια αποικοδόµηση 

Οι αερόβιοι µικροοργανισµοί δρουν σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου 

και θρεπτικών συστατικών. Οι µικροοργανισµοί αυτοί οξειδώνουν τις 

οργανικές ενώσεις και χρησιµοποιούν ένα µέρος τους για την παραγωγή 

βιοµάζας (νέων κυττάρων), που πρέπει να αποµακρυνθεί από το 

επεξεργασµένο απόβλητο. Αερόβιες διεργασίες, όπως αυτή της ενεργού ιλύος 

ή των trickling filters, χρησιµοποιούνται συνήθως για την αφαίρεση 

διαλυµένων ή κολλοειδών ρυπαντών σε χαµηλές συγκεντρώσεις. Μπορούν να 

λειτουργήσουν αποδοτικά µόνο εάν η παροχή του ρυπαντικού φορτίου είναι 

σχετικά χαµηλή. Υψηλά φορτία COD απαιτούν µεγάλους χρόνους παραµονής 

και άρα µεγάλη ανακύκλωση του αποβλήτου.  

Οι πολύ υψηλές τιµές COD των αποβλήτων ελαιοτριβείου τα καθιστούν 

µη κατάλληλα για αερόβια επεξεργασία. Επιπλέον, η αερόβια επεξεργασία 

τους προκαλεί την παραγωγή τεράστιων ποσοτήτων ιλύος και η απόδοση του 

συστήµατος είναι χαµηλή για ρυπαντές όπως οι πολυφαινόλες. Επίσης το 

χρώµα δεν αποµακρύνεται, δεδοµένου ότι η κινητική αποµάκρυνσης του 

αδρανούς κλάσµατος είναι πολύ αργή (Rozzi & Malpei, 1996). 

Η αερόβια επεξεργασία είναι περισσότερο αποδοτική εάν το απόβλητο 

ελαιοτριβείου αναµιχθεί µε αστικά λύµατα. Με τον τρόπο αυτό οι τοξικές 

ενώσεις διαλύονται σε χαµηλές συγκεντρώσεις. Η  λύση αυτή δεν µπορεί να 

εφαρµοσθεί σε µεγάλη κλίµακα, καθώς απαιτείται µεγάλη αναλογία αραίωσης. 

 

3.4.2 Αναερόβια αποικοδόµηση 

Η αναερόβια χώνευση περιλαµβάνει διεργασίες οξείδωσης που 

χρησιµοποιούνται κυρίως για την επεξεργασία της ιλύος κατεργασµένων 

αποβλήτων και αποβλήτων υψηλού οργανικού φορτίου. Οι οργανικές ενώσεις 

µπορούν να µετατραπούν σε µεθάνιο και διοξείδιο του άνθρακα, περνώντας 

από τρεις φάσεις: την υδρόλυση, την οξυγένεση και τη µεθανογένεση. Οι 

αναερόβιες διεργασίες πλεονεκτούν διότι παράγουν µικρότερο όγκο βιοµάζας 

και η ενέργεια, µε τη µορφή µεθανίου, µπορεί να ανακτηθεί κατά τη 

βιοµετατροπή οργανικών υποστρωµάτων. 

Πολλές τοξικές και επίµονες οργανικές ενώσεις είναι δυνατό να 

αποικοδοµηθούν κάτω από αναερόβιες συνθήκες. Τυπικά παραδείγµατα 
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τέτοιων ενώσεων είναι αρωµατικά και αλειφατικά µόρια, όπως φαινόλες, 

τολουένιο, αλκοόλες και κετόνες. Οι περισσότερες χλωριωµένες ενώσεις δεν 

προσβάλλονται εύκολα σε αναερόβιες συνθήκες και δεν χρησιµεύουν ως 

υπόστρωµα ανάπτυξης. Μπορούν όµως να δράσουν ως δέκτες ηλεκτρονίων 

σε αντιδράσεις αναγωγής στις συνθήκες αυτές και να αποδοµηθούν (Metcalf 

& Eddy, 2003). 

Για το λόγο αυτό οι αναερόβιες διεργασίες έχουν µελετηθεί 

περισσότερο για την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων από ελαιοτριβεία. Ο 

στόχος είναι είτε η απευθείας αποικοδόµηση της οργανικής ύλης και 

ελαχιστοποίηση του αποβλήτου, είτε η σταθεροποίηση της ιλύος, η παραγωγή 

ενέργειας, η προεργασία του  αποβλήτου πριν την κοµποστοποίηση ή 

πιθανώς η καταστροφή παθογόνων µικροοργανισµών. 

Αν και πιο ανθεκτικά ως προς το απόβλητο ελαιοτριβείων, τα 

µεθανογενή βακτήρια που χρησιµοποιούνται στις διεργασίες αυτές 

επηρεάζονται από τα φαινολικά µόρια και τα λιπίδια του αποβλήτου, µε 

αποτέλεσµα την µείωση της απόδοσης ή την επιβράδυνση της διεργασίας. Θα  

ήταν επιθυµητό να προηγηθεί της αναερόβιας επεξεργασίας κάποια µέθοδος 

που να αποµακρύνει τις φαινόλες. Τα λιπίδια, αν και βιοδιασπώνται πιο 

εύκολα από τις φαινόλες, πιθανόν έχουν µεγαλύτερη ανασταλτική ικανότητα 

στα αναερόβια βακτήρια. Οι Beccari et al (1999) προτείνουν τον κορεσµό των 

λιπαρών οξέων µε µακρά αλυσίδα, ώστε να αποτραπεί η αναστολή της 

µεθανογένεσης. 

∆ιάφορες µέθοδοι προεπεξεργασίας που έχουν εφαρµοσθεί για τη 

βελτίωση των συνθηκών αναερόβιας αποικοδόµησης περιλαµβάνουν τη 

διάλυση, τη διαφορική απόσταξη, την αερόβια χώνευση και την 

προκαλλιέργεια µε ζύµες. Επίσης ο συνδυασµός της τεχνολογίας υγρής 

οξείδωσης µε αναερόβια χώνευση αποτελεί µια ελκυστική λύση για τα θέµατα 

της τοξικότητας και της δυνατότητας αποικοδόµησης, ώστε να παραχθεί ένα 

πλήρες επεξεργασµένο και αποχρωµατισµένο απόβλητο (Hamdi, 1996). Η 

αναερόβια επεξεργασία δεν είναι κατάλληλη για το απόβλητο των 2 φάσεων, 

διότι λόγω της χαµηλής περιεκτικότητάς του σε νερό παρουσιάζει προβλήµατα 

ανάµιξης και σχηµατισµό συσσωµατωµάτων. 

Για την αναερόβια επεξεργασία χρησιµοποιούνται λίµνες, χωνευτήρες, 

αντιδραστήρες επαφής, φίλτρα ή αντιδραστήρες UASB. Αυξηµένη απόδοση 
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µπορεί να επιτευχθεί είτε σε ταυτόχρονη επεξεργασία µε αστικά απόβλητα σε 

βιοαντιδραστήρες επαφής, είτε µε επεξεργασία του αραιωµένου αποβλήτου 

σε βιοαντιδραστήρα UASB (Up-flow Anaerobic Sludge Blanket) ή σε φίλτρα 

σταθερής κλίνης (Azbar et al., 2004). 

Η διεργασία αναερόβιας επαφής είναι κατάλληλη για περιοχές όπου το 

ρυπαντικό φορτίο που οφείλεται στα απόβλητα ελαιοτριβείου είναι συγκρίσιµο 

µε το φορτίο των αστικών λυµάτων. Σε αυτές τις περιπτώσεις µπορεί να 

επεξεργασθεί µε χαµηλό κόστος σε χωνευτές που έχουν σχεδιασθεί για την 

σταθεροποίηση της ιλύος και χωρίς προσθήκη χηµικών. Η διεργασία µε UASB 

και τα αναερόβια φίλτρα λειτουργούν σε υψηλότερα ρυπαντικά φορτία και 

απαιτούν και τα δύο την προσθήκη αλκάλεως για τη σταθεροποίησή τους. Ο 

UASB απαιτεί επιπλέον εξειδικευµένη παρακολούθηση (Rozzi, Malpei, 1996). 

 

3.4.3 Θερµόφιλη χώνευση (Composting) 

Η κοµποστοποίηση είναι µια από τις τεχνικές που στοχεύουν στην 

αξιοποίηση των αποβλήτων ελαιοτριβείων για την παραγωγή λιπάσµατος. 

Πρόκειται για τη βιοµετατροπή των στερεών υποπροϊόντων ( πυρηνόξυλο, 

λιόφυλλα) και των υγρών αποβλήτων σε στερεό οργανικό λίπασµα 

Η κοµποστοποίηση πλεονεκτεί ως προς την άµεση εφαρµογή στο 

έδαφος, καθώς δεν επιφέρει προβλήµατα φυτοτοξικότητας ή παρεµπόδισης 

της µικροχλωρίδας. Η παραγωγή λιπάσµατος µπορεί να είναι µια πολύ 

οικονοµική µέθοδος και παράλληλα να οδηγεί σε καλή ποιότητα προϊόντος. Η 

διεργασία πραγµατοποιείται συνήθως σε σωρούς όπου τοποθετείται υγρό και 

στερεό απόβλητο ελαιοτριβείου σε υπόστρωµα άχυρου. Οι σωροί 

διαβρέχονται µε το υγρό απόβλητο και ανακατεύονται ανά τακτά διαστήµατα 

για τον αερισµό και την οµογενοποίησή τους.  

Η φάση πλήρους σταθεροποίησης και ωρίµανσης προσεγγίζει τους 6 

µήνες, όµως το 50% της διαδικασίας έχει ολοκληρωθεί µέσα στις 5 πρώτες 

εβδοµάδες. Το προϊόν της κοµποστοποίησης χαρακτηρίζεται από µειωµένο 

οργανικό περιεχόµενο και αυξηµένο άζωτο, ενώ οι φαινόλες και τα λιπίδια 

έχουν µειωθεί σηµαντικά. Η µείωση της τοξικότητάς του και η σταθεροποίηση 

της οργανικής ύλης το καθιστούν κατάλληλο για οργανικό λίπασµα (Baddi et 

al., 2004). 

 48



3.4.4 Βιο-λιπασµατοποίηση 

Η µέθοδος της βιο-λιπασµατοποίησης έχει επίσης ως στόχο την 

αξιοποίηση των αποβλήτων για την µετατροπή τους σε εδαφοβελτιωτικό 

υψηλής αξίας. Στηρίζεται στο ότι τα υγρά απόβλητα των ελαιοτριβείων υπό 

αερόβιες συνθήκες εµπλουτισµού ευνοούν την επιλεκτική επικράτηση, σε 

εντυπωσιακά επίπεδα, αζωτοδεσµευτικών βακτηρίων του γένους Azotobacter. 

Τα βακτήρια αυτά: 

 δεσµεύουν µοριακό άζωτο από την ατµόσφαιρα και σχηµατίζουν 

ενώσεις, οι οποίες αποδοµούµενες στο έδαφος αποδίδουν το 

δεσµευµένο άζωτο υπό µορφή αφοµοιούµενη από τα φυτά 

 παράγουν ουσίες που ευνοούν την ανάπτυξη πλούσιου ριζικού 

συστήµατος 

 σχηµατίζουν µεγάλες ποσότητες οργανικών πολυµερών ενώσεων µε 

εδαφοβελτιωτικές ιδιότητες, όπως αύξηση της σταθερότητας των 

εδαφικών συσσωµατωµάτων και βελτίωση της δοµής και της 

υδατοφέρουσας ικανότητας του εδάφους 

 ενισχύουν τους φυσικούς µηχανισµούς συγκράτησης του εδάφους 

 βελτιώνουν τη γονιµότητα του εδάφους µε την ανακύκλωση και 

κινητοποίηση ενώσεων. 

 

Σύµφωνα µε αυτή τη µέθοδο, τα µη αραιωµένα απόβλητα που 

βγαίνουν από το decanter υφίστανται αρχικά µια ήπια οξειδωτική κατεργασία 

ώστε να ανυψωθεί το pH στη βασική περιοχή. Στη συνέχεια οδηγούνται σε 

αντιδραστήρα µε µικροβιακό πληθυσµό, υπό αερόβιες συνθήκες, όπου κύριος 

οργανισµός είναι κάποιο στέλεχος Azotobacter. Το προϊόν που προκύπτει 

χαρακτηρίζεται ως υγρό οργανικό εδαφοβελτιωτικό. 

 

3.4.5 Εφαρµογή στο έδαφος (Land treatment) 

Η απόθεση των αποβλήτων ελαιοτριβείων στο έδαφος στηρίζεται στη 

µεγάλη βιοαποικοδοµητική ικανότητα που παρουσιάζει το χώµα. Η µέθοδος 

αυτή εξυπηρετεί παράλληλα δύο σκοπούς: την επεξεργασία των αποβλήτων 

και την ανακύκλωση των συστατικών µέσω του εδάφους. Τα απόβλητα 

τοποθετούνται σε έδαφος όταν αυτό δεν καλλιεργείται και διασπώνται από 
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τους υπάρχοντες µικροοργανισµούς. Μετά από ένα διάστηµα η γονιµότητα 

του εδάφους µπορεί να αυξηθεί λόγω της αύξησης της οργανικής ύλης κα του 

περιεχοµένου σε θρεπτικά συστατικά. Το έδαφος αυτό µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί κατόπιν για καλλιέργεια, βόσκηση ή δασοκάλυψη (Cabrera et 

al., 1996). 

Υπάρχουν δυο βασικά µειονεκτήµατα της εφαρµογής των αποβλήτων 

απευθείας στο έδαφος. Πρώτον, τα απόβλητα ελαιοτριβείων παράγονται κατά 

τη διάρκεια του φθινοπώρου και του χειµώνα, οπότε υπάρχει υψηλή 

βροχόπτωση. Άρα περαιτέρω προσθήκη υδατικού αποβλήτου θα προκαλέσει 

λίµναση και τοπικά αναερόβιες συνθήκες. ∆εύτερον, η διύλιση του αποβλήτου 

προς επιφανειακούς υδροφορείς είναι πιθανό να προκαλέσει τη µόλυνσή τους 

(Filidei et al. 2003). Επιπλέον έχει παρατηρηθεί φυτοτοξικότητα λόγω των 

περιεχόµενων φαινολών και αλάτων. 

Εάν χρησιµοποιηθούν µικρές δόσεις αποβλήτου ανά µονάδα 

επιφάνειας (<800 m3/ha), δεν εκδηλώνεται τοξικότητα και το απόβλητο 

παρέχει ευεργετικά αποτελέσµατα στο έδαφος. Όταν τα χαρακτηριστικά του 

εδάφους και οι κλιµατικές συνθήκες το επιτρέπουν, µεγάλες δόσεις (της 

τάξεως των 5000 m3/ha) µπορούν να επεξεργασθούν µε απόθεση, µε 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Τα απαιτούµενα χαρακτηριστικά του εδάφους 

είναι κατάλληλο πορώδες, διαπερατότητα και υδραυλική αγωγιµότητα ώστε το 

απόβλητο να µη λιµνάζει και να µην απορρέει επιφανειακά. Ο υδροφορέας 

πρέπει να βρίσκεται µε µεγάλο βάθος και να προστατεύεται από ένα 

αδιαπέραστο στρώµα εδάφους. Όσον αφορά στις κλιµατικές συνθήκες, είναι 

επιθυµητή η χαµηλή βροχόπτωση και υψηλή θερµοκρασία, για αυξηµένους 

ρυθµούς εξάτµισης (Cabrera et al., 1996). 

 

33..55  ΟΟιικκοοννοοµµιικκήή  ααξξιιοολλόόγγηησσηη  ττωωνν  µµεεθθόόδδωωνν  

Η διαχείριση των αποβλήτων των ελαιοτριβείων είναι ένα δύσκολο 

πρόβληµα και η επιλογή της βέλτιστης λύσης πρέπει να στηρίζεται σε 

τοπικούς παράγοντες, όπως η διεργασία που χρησιµοποιείται για την 

εξαγωγή του ελαιολάδου, οι δυνατότητες χειρισµού και αποθήκευσης των 

αποβλήτων, ο όγκος των αποβλήτων και η διαθεσιµότητα γης. Η κατασκευή 

ξεχωριστών εγκαταστάσεων επεξεργασίας για κάθε ελαιοτριβείο δεν αποτελεί 
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συνήθως οικονοµική λύση, όταν η πλειονότητα των ελαιοτριβείων σε µια 

περιοχή είναι µικρές µονάδες, οπότε απαιτείται η κατασκευή ενός κεντρικού 

εργοστασίου επεξεργασίας. Κάτι τέτοιο απαιτεί γενικά υψηλά κόστη 

µεταφοράς, αντισταθµίζοντας το γεγονός ότι είναι µια πιο αποδοτική λύση από 

τις µεµονωµένες εγκαταστάσεις. Σε αυτές τις περιπτώσεις προτείνεται η 

οργάνωση ενός συστήµατος συλλογής των αποβλήτων για την αποθήκευση 

και επεξεργασία τους. 

Η εφαρµοσιµότητα βιολογικών µεθόδων επεξεργασίας εξαρτάται 

κυρίως από τη σύσταση των αποβλήτων. Η βιολογική επεξεργασία απαιτεί 

συνεχή παρακολούθηση, ιδιαίτερα οι µέθοδοι αναερόβιας επεξεργασίας, και 

προεπεξεργασία υψηλού γενικά κόστους. Η διάθεση της παραγόµενης ιλύος 

είναι ένα σηµαντικό διαχειριστικό πρόβληµα. Τα πρακτικά αυτά προβλήµατα 

σε συνδυασµό µε τη χαµηλή απόδοση της διεργασίας αυξάνουν το κόστος 

επεξεργασίας. 

 

Το συνολικό κόστος για τις διάφορες µεθόδους επεξεργασίας, µε 

αναφορά σε 1 m3 υγρού αποβλήτου ή σε 1 τόνο παραγόµενου ελαιολάδου, 

παρουσιάζεται στον Πίνακας 10. Τα δεδοµένα αναφέρονται σε εγκατάσταση 

τριφασικού ελαιοτριβείου που παράγει 5000 m3 αποβλήτων/έτος, σε διάστηµα 

100 ηµερών, και έχει ορίζοντα λειτουργίας 10 ετών. Στο διάστηµα αυτό θα 

παραχθούν 50000 m3 υγρών αποβλήτων. 

Το συνολικό κόστος που αναφέρεται στον πίνακα έχει υπολογισθεί µε 

πρόσθεση του κόστους επένδυσης και του λειτουργικού κόστους για 10 έτη, 

διαιρεµένο µε τον συνολικό όγκο των αποβλήτων. Η παρούσα αξία του 

κόστους λειτουργίας για τα επόµενα έτη έχει υπολογισθεί µε επιτόκιο 2% ανά 

έτος. Για την µετατροπή του συνολικού κόστους µε αναφορά στο παραγόµενο 

ελαιόλαδο, έχει θεωρηθεί αναλογία του παραγόµενου ελαιολάδου προς 

απόβλητο ίση µε 1:5 για όλες τις τεχνολογίες επεξεργασίας, το τελικό COD 

του επεξεργασµένου αποβλήτου είναι 4 g/l. Η τελική αυτή τιµή σηµαίνει ότι τα 

υγρά πρέπει να επεξεργασθούν περαιτέρω βιολογικά πριν να απορριφθούν 

στο περιβάλλον (Azbar et al., 2004). 
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Πίνακας 10: Σύγκριση συνολικού κόστους για διάφορες µεθόδους 
επεξεργασίας, σε 3φασικό ελαιοτριβείο που παράγει 5000 m3 αποβλήτων/έτος. 

Σύστηµα 
επεξεργασίας 

Κόστος 
επένδυσης 

(E) 

Κόστος 
λειτουργίας 
(Ε/m3

αποβλήτου) 

Συνολικό 
κόστος 

(Ε/m3
αποβλήτου) 

Συνολικό 
κόστος 

(E/tonελαιολάδου) 

1. εξαναγκασµένη 

εξάτµιση και 

απόθεση σε λίµνες 

180 700 6,82 10,43 52,1 

2. φυσικοχηµική + 

βιολογική 

επεξεργασία + 

υπερδιήθηση 

150 600 8,68 11,69 58,4 

3. βιολογική 

επεξεργασία (για 

στερεό και υγρό) 

180 700 6,21 9,82 49,1 

4. φυσικοχηµική 

µέθοδος + 

αντίστροφη όσµωση 

138 600 5,27 8,04 40,2 

5. φυσικοχηµική 

µέθοδος + 

αντίστροφη όσµωση 

216 900 άγνωστο - - 

6. βιολογική 

(αναερ+αερόβια) + 

αντίστροφη όσµωση 

180 700 Άγνωστο - - 

7. εξάτµιση υπό 

κενό 
96 400 3,69 5,62 28,1 

8. εξαναγκασµένη 

φυσική εξάτµιση 
42 200 0,47 1,31 1,5 

9. βελτιωµένη 

φυσική εξάτµιση 
30 100 0,05 0,65 3,2 

10. µηχανική 

βιολογική επεξ. 

(παραγ. βιοαερίου) 

+ διαχείριση ιλύος 

500 000- 

850 000 
3,5-5,5 13,5-22,5 67,5-112,5 
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Οι τεχνικές της φυσικής εξάτµισης (συστήµατα 8 και 9) είναι οι πιο 

οικονοµικές και απλές τεχνικές, ενώ από τις πιο εξελιγµένες µεθόδους η 

εξάτµιση υπό κενό απαιτεί µικρότερο κόστος. Ο Πίνακας 10 παρουσιάζει µόνο 

µια πολύ γενική εικόνα του κόστους καθώς τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του 

αποβλήτου, οι απαιτήσεις για την απόδοση κάθε συστήµατος και οι τοπικές 

συνθήκες επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τις τιµές αυτές. Σε κάθε περίπτωση 

είναι αναγκαία η εξέταση των διαφόρων εναλλακτικών για το συγκεκριµένο 

πρόβληµα. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  44    
ΗΗλλεεκκττρροοχχηηµµιικκέέςς  µµέέθθοοδδοοιι  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  

 

Η χρήση ηλεκτρισµού για την επεξεργασία του νερού προτάθηκε για 

πρώτη φορά στο Ηνωµένο Βασίλειο το 1889. Η εφαρµογή της ηλεκτρόλυσης 

στην καλύτερη εκµετάλλευση µεταλλευµάτων κατοχυρώθηκε µε ευρεσιτεχνία 

από τον Elmore το 1904. Λόγω του µεγάλου κεφαλαίου που απαιτούταν και 

της υψηλής τιµής του ηλεκτρισµού, οι τεχνολογίες επεξεργασίας νερού και 

αποβλήτων δε βρήκαν ευρεία εφαρµογή την εποχή εκείνη. Η εκτενής έρευνα 

τα χρόνια που ακολούθησαν οδήγησε σε πλούσια γνώση στον τοµέα αυτό.  

Καθώς τα πρότυπα για το πόσιµο νερό και οι περιβαλλοντικοί 

κανονισµοί σχετικά µε τη διάθεση των αποβλήτων αυξάνονται συνεχώς, οι 

τεχνολογίες ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας έχουν συγκεντρώσει ξανά, τις δύο 

τελευταίες δεκαετίες, το παγκόσµιο ενδιαφέρον. Τα πλεονεκτήµατα των 

τεχνολογιών αυτών είναι (Jüttner et al., 2000): 

1. Καταλληλότητα για πλήθος εφαρµογών (οξείδωση, διαχωρισµός 

φάσεων, συγκέντρωση ή διάλυση, απολύµανση) και σε ποικιλία µέσων 

(αέρια, υγρά, στερεά) ανεξάρτητα του όγκου επεξεργασίας. 

2. Καλή ενεργειακή απόδοση, καθώς οι ηλεκτροχηµικές διεργασίες γενικά 

έχουν µικρότερες θερµοκρασιακές απαιτήσεις. Τα ηλεκτρόδια και τα 

ηλεκτρολυτικά κελιά µπορούν να σχεδιαστούν ώστε να 

ελαχιστοποιήσουν τις απώλειες ισχύος που προκαλούνται από τη µη 

οµογενή κατανοµή του ρεύµατος, πτώσεις της τάσεις και παράπλευρες 

αντιδράσεις. 

3. ∆υνατότητα αυτοµατοποίησης της διεργασίας, µέσω του εύκολου 

ελέγχου των µεταβλητών (δυναµικό ηλεκτροδίου και ένταση ρεύµατος, 

παροχή κλπ). 

4. Το κόστος είναι σχετικά χαµηλό δεδοµένου ότι η κατασκευή των 

ηλεκτρολυτικών κελιών είναι αρκετά απλή και µε σωστό σχεδιασµό 

µπορεί να είναι οικονοµική. 

Οι διάφορες ηλεκτροχηµικές διεργασίες µπορούν να µετατρέψουν 

οργανικούς ρυπαντές σε αέρια, όπως Ν2, CO2 (Feng et al., 2003). Έως τώρα 
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υπάρχουν λίγες εφαρµογές ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας σε βιοµηχανική 

κλίµακα, καθώς παρουσιάζει κάποια µειονεκτήµατα όπως περιορισµένος 

χρόνος ζωής των ηλεκτροδίων και µεγάλη κατανάλωση ενέργειας. Άλλα 

µειονεκτήµατα οφείλονται στην ετερογενή φύση των ηλεκτροχηµικών 

διεργασιών: η απόδοση µπορεί να υπόκειται σε περιορισµούς µεταφοράς 

µάζας και να εξαρτάται ισχυρά από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Ένα άλλο 

σηµαντικό σηµείο είναι η µακροπρόθεσµη χηµική σταθερότητα των 

συστατικών του ηλεκτροδίου παρουσία δραστικών µέσων. 

Οι εταιρείες που εκφράζουν ενεργό ενδιαφέρον για την ηλεκτροχηµική 

επεξεργασία είναι βιοµηχανίες ανάκτησης µετάλλων, επεξεργασίας πόσιµου 

νερού και επεξεργασίας διαφόρων αποβλήτων από βυρσοδεψεία, 

ηλεκτροεπικαλύψεις, γαλακτοκοµικά προϊόντα, επεξεργασία υφασµάτων κ.ά. 

Σήµερα η ηλεκτροχηµική τεχνολογία έχει φτάσει σε ένα επίπεδο όπου είναι 

συγκρίσιµη σε επίπεδο κόστους µε άλλες µεθόδους ή και πιο αποδοτική. Σε 

κάποιες περιπτώσεις η ηλεκτροχηµική επεξεργασία αποτελεί απαραίτητο 

βήµα για τις διεργασίες επεξεργασίας κάποιων επίµονων ρυπαντών σε 

απόβλητα. 

 

44..11  ΘΘεεωωρρίίαα  ττηηςς  ηηλλεεκκττρροοχχηηµµιικκήήςς  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  

Η οξείδωση οργανικής ύλης µέσω ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας 

µπορεί να διακριθεί σε άµεση οξείδωση στην επιφάνεια της ανόδου του 

ηλεκτροδίου και σε έµµεση οξείδωση µακριά από την επιφάνεια της ανόδου. 

Οι διεργασίες επηρεάζονται σηµαντικά από το υλικό της ανόδου. Οι άνοδοι 

οξειδίων έχουν τα τελευταία χρόνια συγκεντρώσει το ενδιαφέρον λόγω της 

µεγαλύτερης αγωγιµότητας και ικανότητας οξείδωσης που παρουσιάζουν. Ο 

µηχανισµός οξείδωσης της οργανικής ύλης σε άνοδο οξειδίου (MOx) που 

προτείνεται (Comninellis, 1994), περιλαµβάνει την ηλεκτρόλυση του νερού 

µέσω ανοδικής κατάλυσης, για την παραγωγή προσροφηµένων ριζών 

υδροξυλίου, όπως δίνεται στην εξίσωση (1): 

[ ] −+• ++→+ eHOHMOMOOH xx2  (1) 

Οι προσροφηµένες ρίζες υδροξυλίου µπορεί να σχηµατίσουν 

χηµορροφηµένο ενεργό οξυγόνο (εξίσωση 2): 
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[ ] −+
+

• ++→ eHMOOHMO xx 1  (2) 

 

Ένα ακόµα ισχυρό οξειδωτικό, το υποχλωρικό οξύ, είναι πιθανό να 

παραχθεί σε πολλά υγρά απόβλητα που περιέχουν χλωρίδια, όπως δίνεται 

στην εξίσωση υδρόλυσης (3): 
−+− ++→+ eHClHOClOH 22  (3) 

 

Η οργανική ύλη που υπάρχει στο απόβλητο οξειδώνεται από τις ρίζες 

υδροξυλίου σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

⋅
+• +++→+ xzx MOzezHCOOHMOR 2)(  (4) 

⋅+ +→+ xx MOROMOR 1     (5) 

−+→+ ClϊόHOClR νπρο     (6) 

 

Η οξείδωση της οργανικής ύλης εξαρτάται από το υλικό της ανόδου, τη 

συγκέντρωση του NaCl και το ρεύµα ή την τάση που εφαρµόζεται. 

 

Σε όξινα διαλύµατα λαµβάνουν χώρα οι εξής αντιδράσεις: 

Κάθοδος:  OHHeOH 223 222 +→+ −+

Άνοδος:  222 CleCl →− −−

 

Σε αλκαλικά διαλύµατα, θεωρείται ότι τα ηλεκτρόνια προστίθενται 

απευθείας στα µόρια του νερού, τα οποία µε τη σειρά τους διασπώνται 

παράγοντας υδρογόνο και υδροξυλιόντα: 

Κάθοδος:  −− +→+ OHHeOH 222 22

Άνοδος:  222 CleCl →− −−

Η κύρια αντίδραση που λαµβάνει χώρα στο ηλεκτρολυτικό κελί σε 

αλκαλικά διαλύµατα είναι: 
−−− ++→+ ClOClOHOHCl 22 2  

 

Άρα σε όξινα διαλύµατα, το χλώριο είναι ο κύριος οξειδωτικός 

παράγοντας για την οξείδωση της οργανικής ύλης. Σε αλκαλικά διαλύµατα 
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ένας κύκλος χλωριόντων-χλωρίου λαµβάνει χώρα, από τον οποίο 

προκύπτουν OCl-, ClO3
- και ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου. Αυτές οι ρίζες είναι 

ισχυρά οξειδωτικά και έχουν κυρίαρχη δράση στα αλκαλικά διαλύµατα 

(Vlyssides et al., 1997). Οξειδωτικά δρουν επίσης το οξυγόνο και µικρές 

ποσότητες από όζον εν τω γεννάσθαι. Όσο αυξάνει το pH παρατηρείται 

αύξηση της συνολικής ποσότητας των οξειδωτικών παραγόντων. 

 

44..22  ΗΗλλεεκκττρροοοοξξεείίδδωωσσηη  

Οι πρώτες έρευνες για τη χρήση της οξείδωσης µέσω ηλεκτρόλυσης 

στην επεξεργασία αποβλήτων ξεκινούν ήδη από τον 19ο αιώνα, όταν 

ερευνήθηκε η ηλεκτροχηµική αποικοδόµηση του κυανιδίου. Εκτεταµένη 

έρευνα στον τοµέα αυτό ξεκίνησε στα τέλη της δεκαετίας του 1970. Μέσα στις 

δυο τελευταίες δεκαετίες οι µελέτες έχουν επικεντρωθεί  στην αποδοτικότητα 

οξείδωσης ποικίλων ενώσεων σε διαφορετικά ηλεκτρόδια, στη βελτίωση της 

ηλεκτροκαταλυτικής δραστηριότητας και της σταθερότητας των υλικών των 

ηλεκτροδίων, στη διερεύνηση των παραγόντων που επηρεάζουν την 

απόδοση της διεργασίας και στην εξερεύνηση των µηχανισµών και της 

κινητικής που ακολουθούν οι ρύποι κατά την αποικοδόµησή τους. Τα έως 

τώρα πειράµατα έχουν ερευνήσει κυρίως τη συµπεριφορά και την επίδραση 

των υλικών της ανόδου των ηλεκτροδίων. 

Με την ηλεκτροχηµική επεξεργασία αποβλήτων µπορεί να επιτευχθεί 

µερική µείωση της τοξικότητας ή και πλήρης αποικοδόµηση των ρύπων. Η 

πλήρης αποικοδόµηση, δηλαδή η οξείδωση της οργανικής ύλης προς 

διοξείδιο του άνθρακα, απαιτεί µεγάλη κατανάλωση ενέργειας. Οι διεργασίες 

ηλεκτροχηµικής οξείδωσης των αποβλήτων µπορούν να διακριθούν σε δύο 

κατηγορίες: την έµµεση οξείδωση µε κατάλληλα οξειδωτικά µέσα που 

σχηµατίζονται στην άνοδο, και την άµεση ανοδική οξείδωση. 
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4.2.1 Έµµεσες διεργασίες ηλεκτροοξείδωσης 

Η ηλεκτροοξείδωση των ρύπων επιτυγχάνεται µε διάφορους τρόπους. 

Είναι γνωστή η χρήση του χλωρίου και του υποχλωρίτη για την καταστροφή 

ρύπων στην άνοδο. Αυτή η τεχνική µπορεί να οδηγήσει σε αποδοτική 

οξείδωση πολλών ανόργανων και οργανικών ρύπων, σε υψηλές 

συγκεντρώσεις χλωρίου, τυπικά µεγαλύτερες από 3 g/l. Ο πιθανός 

σχηµατισµός ενδιάµεσων χλωριωµένων οργανικών ενώσεων ή τελικών 

προϊόντων, εµποδίζει την ευρεία εφαρµογή της. Επιπλέον, αν το περιεχόµενο 

του αποβλήτου σε χλώριο είναι χαµηλό, πρέπει να προστεθεί µεγάλη 

ποσότητα χλωριούχου νατρίου ώστε να αυξηθεί η αποδοτικότητα της 

διεργασίας. 

Οι ρύποι µπορούν επίσης να αποδοµηθούν από το ηλεκτροχηµικώς 

παραγόµενο υπεροξείδιο του υδρογόνου. Σε ένα τέτοιο σύστηµα, η κάθοδος 

φτιάχνεται από πορώδες καρβονο-πολυτετραφλουορεθυλένιο (PTFE) µε 

παροχή οξυγόνου και η άνοδος είναι είτε Pb/PbO2, Ti/Pt/PbO2 ή Pt. Άλατα 

δισθενούς σιδήρου Fe2+ µπορούν να προστεθούν στο απόβλητο ή να 

σχηµατισθούν in-situ από µια διαλυόµενη άνοδο σιδήρου, για να 

προκαλέσουν µια αντίδραση ηλεκτρο-Fenton. 

Ένα άλλο είδος έµµεσης ηλεκτροοξείδωσης, η µεσολαβητική οξείδωση 

(mediated electrochemical oxidation), προτάθηκε από τους Farmer et al 

(1992) για την επεξεργασία ανάµεικτων και επικινδύνων αποβλήτων. Στη 

διεργασία αυτή, µεταλλικά ιόντα µε υψηλό δυναµικό οξείδωσης, που 

ονοµάζονται συνήθως µεσολαβητές, οξειδώνονται πάνω σε µια άνοδο από 

µια σταθερή χαµηλόσθενη µορφή σε µια δραστική υψηλόσθενη µορφή, η 

οποία αντιδρά άµεσα µε οργανικούς ρύπους. Η δραστική µορφή µπορεί 

επίσης να παράγει ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου, που εντείνουν την 

καταστροφή των οργανικών ρύπων. Οι µεσολαβητές επανασχηµατίζονται 

στην άνοδο σε έναν κλειστό κύκλο, οπότε αποφεύγονται οι εκποµπές. Η αρχή 

της µεθόδου φαίνεται στο Σχήµα 5. 

Τυπικά ιόντα-µεσολαβητές είναι τα Ag2+, Co3+, Fe3+, Ce4+, και Ni2+. 

Κυρίως χρησιµοποιούνται τα οξειδοαναγωγικά ζεύγη  µε υψηλό δυναµικό: 

Co(III)/Co(II) µε 1,82 V (NHE) και Ag(II)/Ag(I) µε 1,98 V (NHE). Ο Ag(II) 

παράγεται στην άνοδο από τον Ag(I) παρουσία υδατικού διαλύµατος νιτρικού 
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οξέος, σε ηλεκτροχηµικό κελί που διαχωρίζεται µε µεµβράνη σε δυο µέρη. Η 

µεσολαβητική ηλεκτροοξείδωση συνήθως απαιτεί ισχυρά όξινο µέσο για να 

λειτουργήσει ενώ η δευτερογενής ρύπανση που προκύπτει από την 

προσθήκη βαρέων µετάλλων περιορίζει τις δυνατότητες εφαρµογής της. 

 

Σχήµα 5: Αρχή της µεσολαβητικής οξείδωσης 

 
Πηγή: Jüttner et al, 2000 

 

Στο τµήµα της καθόδου το νιτρικό οξύ ανάγεται προς ΝΟ, το οποίο 

µπορεί να αναγεννηθεί προς νιτρικό οξύ µέσω οξειδωτικής προσρόφησης σε 

στήλες. Μπορούν να χρησιµοποιηθούν δυο ηλεκτρολυτικά κελιά, ένα για την 

καταστροφή των οργανικών ενώσεων και ένα για την ανάκτηση του νιτρικού 

οξέος, έτσι ώστε το υδρογόνο να είναι το τελικό προϊόν της καθοδικής 

αντίδρασης. Πρόσφατες έρευνες έχουν συνδυάσει αυτά τα δύο κελιά σε ένα, 

χρησιµοποιώντας νιτρικό οξύ που περιέχει άργυρο σαν ανολύτη και θειικό οξύ 

σαν καθολύτη, αποφεύγοντας έτσι το σχηµατισµό ΝΟ στην κάθοδο. 

 

Κινητική της αντίδρασης 
Στην έµµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση µε χλώριο, ο ρυθµός 

αποµάκρυνσης του COD είναι ανάλογος της συγκέντρωσης της οργανικής 

ένωσης και της συγκέντρωσης του χλωρίου/ υποχλωρίτη. Άρα η κινητική 

µείωσης του COD είναι: 

]k[COD][Cl[COD] 2=−
dt
d   (7) 
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Η ηλεκτροχηµική επεξεργασία περιλαµβάνει την εφαρµογή ηλεκτρικού 

ρεύµατος στο απόβλητο, για τη µετατροπή των ιόντων χλωρίου σε χλώριο και 

υποχλωρίτη, τα οποία µε τη σειρά τους θα οξειδώσουν τις οργανικές ενώσεις 

και θα αναχθούν ξανά προς ιόντα χλωρίου. Η διεργασία επαναλαµβάνεται έτσι 

σε ένα καταλυτικό κύκλο. Η συγκέντρωση του χλωρίου/ υποχλωρίτη θεωρείται 

άρα σταθερή και η παραπάνω εξίσωση µπορεί να θεωρηθεί ως κινητική 

ψευδο-πρώτης τάξης: 

[COD]k'[COD]
dt
d

=−  (8) 

Τα λογαριθµικά διαγράµµατα των καµπυλών συγκέντρωσης του COD 

δείχνουν την έκφραση του ρυθµού: 

tk'
[COD]
[COD]

0

t −=ln  ή tk'
C
C

0

t −=ln   (9) 

Η κλίση της καµπύλης log Ct/C0 έναντι του χρόνου δίνει την τιµή της 

σταθεράς ταχύτητας k’ (min-1). Το C0 εκφράζει την αρχική συγκέντρωση COD 

του αποβλήτου (mg/l) και το Ct την αντίστοιχη τιµή σε χρόνο t (Rajkumar & 

Palanivelu, 2004). 

 

 

4.2.2 Άµεση ανοδική οξείδωση 

Η ηλεκτροχηµική οξείδωση των ρύπων µπορεί να συµβεί απευθείας 

στην άνοδο, µε παραγωγή φυσικά προσροφηµένου «ενεργού οξυγόνου» 

(προσροφηµένες ρίζες υδροξυλίου .ΟΗ) ή του χηµορροφηµένου «ενεργού 

οξυγόνου» (οξυγόνο στο κρυσταλλικό πλέγµα, ΜΟx+1) (Comninellis, 1994). 

Αυτή η διεργασία αποκαλείται συνήθως ανοδική ή άµεση οξείδωση. Το φυσικά 

προσροφηµένο «ενεργό οξυγόνο» προκαλεί την πλήρη διάσπαση των 

οργανικών ενώσεων RO και το χηµορροφηµένο «ενεργό οξυγόνο» λαµβάνει 

µέρος στο σχηµατισµό επιλεγµένων προϊόντων οξείδωσης, όπως φαίνεται 

στις αντιδράσεις: 

 

⋅
+• +++=+ xzx MOzezHCOOHMOR 2)(  (10) 

⋅+ +=+ xx MOROMOR 1  (11) 
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Επιπλέον,υπάρχει η αντίδραση έκλυσης του οξυγόνου: 
++→− HOeOH 442 22  (12) 

 

Σχήµα 6: Μονοπάτι για την άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση στην άνοδο. 

 
 Πηγή: Grimm et al, 1998 

 

Γενικά, η ρίζα .ΟΗ είναι πιο αποτελεσµατική στην οξείδωση των ρύπων 

σε σχέση µε το Ο στο ΜΟx+1. Λόγω της αντίδρασης έκλυσης του οξυγόνου 

(12) που µπορεί επίσης να λάβει χώρα στην άνοδο, υψηλή υπέρταση 

απαιτείται για την έκλυση του οξυγόνου, ώστε οι αντιδράσεις (10) και (11) να 

προχωρούν µε υψηλή απόδοση ρεύµατος. ∆ιαφορετικά, το περισσότερο από 

το παρεχόµενο ρεύµα θα καταναλώνεται για τη διάσπαση του νερού (Jüttner 

et al., 2000). Η µετατροπή ή διάσπαση των οργανικών ενώσεων µέσω της 

ανοδικής οξείδωσης παρουσιάζεται στο Σχήµα 6. 

 

Η ανοδική οξείδωση δεν απαιτεί την προσθήκη µεγάλων ποσοτήτων 

χηµικών στο απόβλητο ή την παροχή O2 στις καθόδους. Εµφανίζεται λοιπόν 

πλεονεκτική σε σύγκριση µε άλλες ηλεκτροχηµικές µεθόδους, καθώς δεν 

προκαλεί δευτερογενή ρύπανση και απαιτεί λιγότερα εξαρτήµατα για την 

εφαρµογή της. Το σηµαντικότερο στοιχείο της διεργασίας ανοδικής οξείδωσης 

είναι το υλικό της ανόδου. Τα υλικά που έχουν ερευνηθεί περιλαµβάνουν τα: 

υαλώδη άνθρακα, πλατίνα, νικέλιο, Ti/RuO2, Ti/Pt-Ir, ινώδη άνθρακα, MnO2, 

Pt-άνθρακα, ανοξείδωτο χάλυβα και δικτυωµένο υαλώδη άνθρακα. Κανένα 

από αυτά όµως δεν έχει επιδείξει ικανοποιητική δραστικότητα και συγχρόνως 
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σταθερότητα. Εκτεταµένες έρευνες έχουν γίνει σε ανόδους γραφίτη, Pt, 

ανόδους οξειδίων (PbO2, IrO2, TiO2, SnO2) και φιλµ διαµαντιού. 

Οι φαινόλες και τα παράγωγά τους είναι οι ενώσεις που έχουν 

ερευνηθεί περισσότερο σε ηλεκτροχηµικές µελέτες. Τα κυριότερα ενδιάµεσα 

που έχουν βρεθεί είναι βενζοκινόνες, µαλεϊκό οξύ και υδροξυ-διφαινύλια, τα 

οποία µπορούν να οξειδωθούν περαιτέρω προς CO2 και µικρές ποσότητες 

CO. Σε συγκεντρώσεις φαινολών >1 mM παρατηρείται επίστρωση των 

ανόδων από ευγενή µέταλλα µε φιλµ πολυµερών υλικών.  

Άλλες εφαρµογές της άµεσης ανοδικής οξείδωσης είναι σε σάκχαρα, 

αλκοόλες, υγρά απόσταξης, χρώµατα και αρωµατικά. Κατά την οξείδωση 

αζοχρωµάτων, εκτός από CO2, NO2 και θειικό νάτριο, µπορεί επίσης να 

σχηµατίζονται αρωµατικοί εστέρες, φαινόλες, αλειφατικά καρβοξυλικά οξέα, 

κυκλικοί και αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, αρωµατικές αµίνες κ.ά. παρουσία 

χλωρίου η οξείδωση των αζοχρωµάτων λαµβάνει χώρα κυρίως µέσω του 

σχηµατισµού “ενεργού” χλωρίου. 

 

Πίνακας 11: ∆υναµικά σχηµατισµού τυπικών οξειδωτικών παραγόντων 

Οξειδωτικό µέσο ∆υναµικό σχηµατισµού (V) 

H2O/ OH (ρίζα υδροξυλίου) • 2.80 

Ο2/Ο3 (όζον) 2.07 

SO4
2-/S2O8

2-  2.01 

MnO2/MnO4
2-  

(υπερµαγγανικό ιόν) 
1.77 

H2O/H2O2  

(υπεροξείδιο του υδρογόνου) 
1.77 

Cl-/ClΟ2
- (διοξείδιο του χλωρίου) 1.57 

Ag+/Ag2+ 1.5 

Cl-/Cl2 (χλώριο) 1.36 

Cr3+/Cr2O7
2-  1.23 

H2O/O2 (οξυγόνο) 1.23 

Πηγή: Chen (2004) από διάφορες αναφορές  
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Για την άµεση οξείδωση απαιτούνται  γενικά δυο βασικές ιδιότητες της 

ανόδου: υψηλή υπέρταση οξυγόνου (oxygen overpotential) και σταθερότητα 

απέναντι στη διάβρωση. Η απόδοση των ανόδων σχετίζεται άµεσα µε τα 

δυναµικά σχηµατισµού των οξειδωτικών µέσων (Πίνακας 11). 

 

Η αντίδραση της έκλυσης οξυγόνου 

Η αντίδραση της έκλυσης οξυγόνου πραγµατοποιείται µε διαφορετική 

µορφή ανάλογα µε τον τύπο του διαλύµατος που ηλεκτρολύεται. Σε όξινα 

διαλύµατα, όπου η συγκέντρωση των υδροξυλιόντων είναι χαµηλή, 

πραγµατοποιείται η αντίδραση: 
++→− HOeOH 442 22   (13) 

Σε αλκαλικά διαλύµατα, η πιθανότερη πηγή παραγωγής οξυγόνου είναι τα 

υδροξυλιόντα, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

OHOeOH 22 244 +→−−   (14) 

ενώ σε ουδέτερα διαλύµατα η έκλυση οξυγόνου προέρχεται είτε από 

αποφόρτιση ΟΗ- είτε από αναγωγή µορίων νερού, ανάλογα µε το ποια από τις 

δυο αντιδράσεις απαιτεί µικρότερη ενέργεια. 

Η υπέρταση οξυγόνου είναι η διαφορά µεταξύ της πραγµατικής τάσης 

αποφόρτισης του ιόντος ΟΗ- προς αέριο οξυγόνο και της τάσης ισορροπίας 

του ηλεκτροδίου οξυγόνου. Η τάση ισορροπίας ενός ηλεκτροδίου οξυγόνου 

είναι δυνατό να υπολογισθεί στους 25 0C µε εφαρµογή της εξίσωσης του 

Nernst. Για τη δράση (13) λαµβάνοντας υπόψη ότι το πρότυπο δυναµικό του 

ζεύγους H2O/O2 είναι ίσο µε 1.228 V, η τάση ισορροπίας είναι: 

4][log
4

0592.0228.1
2

++= HPE Oeq   (15) 

και για τη δράση (14), εφόσον το πρότυπο δυναµικό ενός ηλεκτροδίου 

οξυγόνου είναι ίσο µε 0.401, η τάση ισορροπίας είναι: 

4][
log

4
0592.0401.0 2

−+=
OH
P

E O
eq   (16) 

Η υπέρταση του οξυγόνου εξαρτάται από το είδος του µετάλλου, την 

κατάσταση της ανοδικής επιφάνειας και την πυκνότητα του ρεύµατος και 

µεταβάλλεται µε το χρόνο για δεδοµένη τιµή της πυκνότητας ρεύµατος 

(Κουλουµπή & Χρυσουλάκης, 1992). 
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Πίνακας 12: ∆υναµικά έκλυσης οξυγόνου σε διαφορετικές ανόδους, σε 
σύγκριση µε NHE. 

Άνοδος Τιµή δυναµικού (V) Συνθήκες 

Pt 1.3 – 1.6 0.5 Μ H2SO4

IrO2 1.6 0.5 Μ H2SO4

Γραφίτης 1.7 0.5 Μ H2SO4

PbO2 1.9 1 M HclO4

SnO2 1.9 0.5 Μ H2SO4

Pb-Sn (3:7) 2.5 0.5 Μ H2SO4

Ebonex® (οξείδια του τιτανίου) 2.2 1 M H2SO4

Si/BDD 2.3 0.5 Μ H2SO4

Ti/BDD 2.7 0.5 Μ H2SO4

DiaChem 2.8 0.5 Μ H2SO4

Πηγή: Chen (2004) από διάφορες αναφορές  

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η δραστικότητα της ανόδου εξαρτάται 

από την τιµή της υπέρτασης της έκλυσης οξυγόνου. Συγκρίνοντας τις 

περισσότερο χρησιµοποιούµενες ανόδους ως προς την υπέρταση (Πίνακας 

12) φαίνεται ότι οι άνοδοι από IrO2, Pt και γραφίτη έχουν πολύ µικρότερες 

τιµές υπέρτασης για την έκλυση οξυγόνου. Αυτό υποδεικνύει ότι η 

αποτελεσµατική οξείδωση ρύπων σε αυτές τις ανόδους συµβαίνει µόνο σε 

πολύ χαµηλή πυκνότητα ρεύµατος, ή παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων 

ιόντων χλωρίου ή µεταλλικών µεσολαβητών. 

Όταν η πυκνότητα ρεύµατος είναι µεγάλη, αναµένεται σηµαντική 

µείωση της απόδοσης του ρεύµατος από την παραγωγή οξυγόνου. Άνοδοι µε 

φιλµ διαµαντιού εµπλουτισµένο σε βόριο (boron-doped diamond) πάνω σε 

υπόστρωµα τιτανίου ή άλλα µέταλλα, όπως στα ηλεκτρόδια DiaChem, δίνουν 

την υψηλότερη τιµή υπέρτασης οξυγόνου. Η ανοδική οξείδωση λαµβάνει 

χώρα στην επιφάνειά τους σε πολύ υψηλή πυκνότητα ρεύµατος και µε 

ελάχιστη παράπλευρη αντίδραση έκλυσης οξυγόνου (Chen et al., 2004). Τα 

παραπάνω οδηγούν σε µια αποδοτική διεργασία και χαρακτηρίζουν την πιο 

αποτελεσµατική άνοδο για την οξείδωση διαφόρων ρύπων. 
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Απόδοση της ανοδικής οξείδωσης 

∆ύο παράµετροι που εκφράζουν την απόδοση της ανοδικής οξείδωσης 

είναι η πυκνότητα του ρεύµατος και η απόδοση του ρεύµατος.  Ο Πίνακας 13 

συγκρίνει την απόδοση διαφορετικών ανόδων στην αποικοδόµηση ρύπων 

υπό διαφορετικές συνθήκες.  

 

Πίνακας 13: Σύγκριση της απόδοσης διαφορετικών ανόδων 

Άνοδος Ρύπος 
Πυκνότητα 
ρεύµατος 

(A/m2) 

Απόδοση 
ρεύµατος 

CE (%) 

Αποµάκρυνση 
ρύπου 

Συνθήκες 

κοκκώδης 

γραφίτης 

φαινόλες 0.03-0.32 70 70, 50% 

ανοργανοποίηση 

5-µηνη λειτουργία 

επίπεδος 

γραφίτης 

φαινόλες 10-100 24,6-63,5 6-17% COD Ηλεκτρολύτης 

NaOH 

Pt  ή Ti/Pt φαινόλες 300  30% TOC pH 12, αρχική 

C=1000 mg/l 

Ηλεκτρολύτης 

0.25 M Na2SO4

PbO2 φαινόλες I =1, 2, 3 A  46-80% Άνοδος: αρχική 

C=14-56 mM σε 

θειικό οξύ 

Ti/PbO2 φαινόλες 

 

 

 

2-χλωρο 

φαινόλη 

300 

 

 

 

80-160 

 

 

 

 

35-40 

40% TOC 

 

 

 

80-95% COD 

pH 12, αρχική 

C=1000 mg/l 

Ηλεκτρολύτης 

0.25 M Na2SO4  

Αρχικό COD= 

1000mg/l,25  0C 

IrO2 Χλωριωµένες 

φαινόλες 

0.6 

50 

54 

1,8 

 Ηλεκτρολύτης 

Na2SO4

Ti/SnO2-

Sb2O5  

φαινόλες 300 

 

 

 

500 

 

 

 

 

58 

100% pH 12, αρχική 

C=1000 mg/l 

Ηλεκτρολύτης 

0.25 M Na2SO4  

70 0C, 10 mM 

Πηγή: προσαρµογή από Chen (2004) 
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Ένας τρόπος διαφοροποίησης της απόδοσης διαφορετικών 

ηλεκτροδίων είναι µέσω του δείκτη ηλεκτροχηµικής οξειδωτικής ικανότητας 

(electrochemical oxidability index – EOI) (Comninellis & Plattner, 1988).  

Ο δείκτης ΕΟΙ εκφράζει τη µέση απόδοση ρεύµατος από την αρχική 

συγκέντρωση του ρύπου µέχρι τη χρονική στιγµή τ  όπου η συγκέντρωση του 

ρύπου τείνει στο µηδέν. Για τον υπολογισµό του δείκτη, πρέπει να γνωρίζουµε 

την στιγµιαία απόδοση του ρεύµατος (instantaneous current efficiency – ICE), 

που ορίζεται ως η απόδοση ρεύµατος σε δεδοµένη στιγµή της ηλεκτρόλυσης. 

Η στιγµιαία απόδοση του ρεύµατος µπορεί να υπολογισθεί από τις 

τιµές του COD που µετρώνται κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης, σύµφωνα 

µε τη σχέση: 

FV
tI
CODCOD

ICE ttt

∆
−

= ∆+

8
)()(   (17) 

όπου (COD)t, (COD)t+∆t οι τιµές του COD (g O2/dm3) σε χρόνους t 

(sec), I είναι η ένταση του ρεύµατος, F η σταθερά του Faraday (=96487 

C/mol), V ο όγκος του ηλεκτρολύτη (dm3) και το 8 ένας αριθµός για τη 

συνέπεια των µονάδων µέτρησης (32 g O2mol-1 O2/ 4 mol e-1mol-1 O2). 

 

Άρα, ο δείκτης ηλεκτροχηµικής οξειδωτικής ικανότητας ΕΟΙ 

υπολογίζεται από τη σχέση: 

τ

τ

∫= 0
ICEdt

EOI   (18) 

 

Σύµφωνα µε αυτόν τον ορισµό, ο δείκτης ΕΟΙ εξαρτάται σηµαντικά από 

τη στιγµιαία απόδοση ρεύµατος σε µεγάλο βάθος χρόνου, όταν η 

συγκέντρωση του ρύπου είναι πολύ χαµηλή και η διεργασία ελέγχεται 

περισσότερο από τη µεταφορά µάζας από ότι από την ηλεκτροχηµική 

κινητική. Συνεπώς ο υπολογιζόµενος ΕΟΙ είναι πολύ χαµηλός, κυµαινόµενος 

από 0.58 µέχρι λιγότερο από 0.05 για ηλεκτροχηµικώς αποικοδοµούµενα 

παράγωγα του βενζενίου σε άνοδο Pt (Comninellis & Plattner, 1988). O Chen 

(2004) προτείνει να επιλέγεται η τιµή του τ , ώστε να συµπίπτει µε τη χρονική 

στιγµή όπου αρχίζει ο έλεγχος της διεργασίας από φαινόµενα µεταφοράς 

µάζας. Επειδή δεν είναι διαθέσιµες οι τιµές του ICE τη στιγµή που ξεκινά ο 
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έλεγχος από τη µεταφορά µάζας, µπορούν να χρησιµοποιούνται οι µέσες 

τιµές απόδοσης ρεύµατος από την αρχική µέχρι την τελική στιγµή. 

Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται η σχέση για τη γενική απόδοση 

ρεύµατος (General Current Efficiency – GCE), που µοιάζει µε την εξίσωση 

(17), αλλά εκφράζει µια µέση τιµή µεταξύ του χρόνου t και του χρόνου t+∆t. 

FV
tI
CODCOD

GCE tt ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∆
−

= ∆+

8
)()( 0   (19) 

 

Για ηλεκτρόδια γραφίτη, η µέγιστη απόδοση ρεύµατος CE που 

επιτεύχθηκε ήταν 70%, σε πολύ χαµηλές πυκνότητες ρεύµατος, από 0,03 έως 

0,32 Α/m2 (Πίνακας 13). Όταν η πυκνότητα ρεύµατος αυξάνεται σε 10-100 

Α/m2, οι τιµές του CE είναι µόλις 6-17%. Παρά τα ικανοποιητικά αποτελέσµατα 

που λαµβάνονται κατά την οξείδωση απλών ανόργανων ρύπων σε χαµηλές 

πυκνότητες ρεύµατος, τα ηλεκτρόδια Pt επιδεικνύουν χαµηλή απόδοση στην 

ανοδική οξείδωση οργανικών ενώσεων. Η προσθήκη άνθρακα (carbon black) 

βρέθηκε να αυξάνει σηµαντικά την επίδοση οξείδωσης διαλύµατος φαινολών 

σε άνοδο Ti/Pt (Chen, 2004).  

 

4.2.3 Υλικά ηλεκτροδίων 

Η ανοδική οξείδωση είναι µια πολλά υποσχόµενη µέθοδος για την 

επεξεργασία των αποβλήτων. Το στοιχείο που µειώνει σηµαντικά την 

απόδοσή της είναι η έλλειψη ιδανικών ανόδων. Γενικά, οι άνοδοι µε σκοπό την 

αποικοδόµηση ρύπων πρέπει να έχουν υψηλή υπέρταση οξυγόνου. Σε 

διαφορετική περίπτωση, ένα σηµαντικό µέρος του παρεχόµενου ρεύµατος για 

την ηλεκτρόλυση καταναλώνεται για την παραγωγή οξυγόνου και η απόδοση 

ρεύµατος µειώνεται.  

Στο παρελθόν, ο γραφίτης χρησιµοποιήθηκε πολύ σαν άνοδος στην 

ηλεκτροχηµική επεξεργασία, καθώς είναι σχετικά οικονοµικός και δίνει 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Αργότερα χρησιµοποιήθηκαν ηλεκτρόδια 

τιτανίου, επικαλυµµένα µε ευγενή µέταλλα, για την ηλεκτροοξείδωση. Η 

πλατίνα, το ρουθένιο και το ρόδιο µπορούν να χρησιµοποιηθούν σαν 

ηλεκτροκαταλύτες για την οξείδωση των ρύπων που υπάρχουν στα 

απόβλητα, ιδιαίτερα αυτών που είναι δύσκολο να διασπασθούν βιολογικά, 
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όπως οι φαινόλες και τα τασιενεργά απορρυπαντικά. Μίγµατα ιριδίου 

χρησιµοποιούνται επίσης µε επιτυχία για το σκοπό αυτό. Οι πιο πρόσφατες 

µελέτες έχουν δείξει ότι υψηλός βαθµός απόδοσης επιτυγχάνεται µε ανόδους 

τιτανίου, επικαλυµµένες µε πλατίνα (Israilides et al., 1997). 

 

Τυπικά ηλεκτρόδια από γραφίτη, πλατίνα και DSA (dimensionally 

stable anodes) που δεν έχουν αρκετά υψηλή υπέρταση οξυγόνου, δεν είναι 

κατάλληλα για την οξείδωση ρύπων. Τα υπάρχοντα αυτή τη στιγµή 

ηλεκτρόδια µε υψηλή υπέρταση περιορίζονται στα ηλεκτρόδια PbO2, SnO2, 

TiO2 και διαµαντιού. Από αυτά, τα τρία πρώτα είναι σχετικά φθηνά και η 

κατασκευή τους είναι εύκολη, παρουσιάζουν όµως µικρή ηλεκτροχηµική 

σταθερότητα. 

Ο IrO2 έχει χρησιµοποιηθεί σαν ηλεκτροκαταλύτης για την αντίδραση 

έκλυσης οξυγόνου και παρουσιάζει χαµηλή απόδοση ρεύµατος. Ο PbO2 είναι 

το πιο ευρέως χρησιµοποιούµενο υλικό για την ανοδική οξείδωση. Τα 

ηλεκτρόδιά του κατασκευάζονται συνήθως είτε µε ανοδική πόλωση µεταλλικού 

µολύβδου σε διαλύµατα H2SO4 είτε µε ηλεκτροχηµική επικάλυψη φιλµ PbO2 

σε υπόστρωµα τιτανίου. Για την αύξηση της δραστικότητάς του, στο οξείδιο 

του µολύβδου προστίθενται ποσότητες Bi, Fe, Ag. Τα ηλεκτρόδια PbO2 είναι 

σχετικά φθηνά και αποδοτικά στην οξείδωση ρύπων. Η µόνη επιφύλαξη για τα 

ηλεκτρόδια αυτά είναι ο σχηµατισµός ιόντων Pb2+ λόγω ηλεκτροχηµικής 

διάβρωσης. 

Τα ηλεκτρόδια συνήθως αποτελούνται από ένα υπόστρωµα και ένα 

ηλεκτροκαταλυτικό φιλµ. Η λειτουργία του υποστρώµατος είναι να παρέχει µια 

εύκολη δίοδο στο ρεύµα διαµέσω του ηλεκτροδίου και µηχανική υποστήριξη 

στο ηλεκτροκαταλυτικό φιλµ. Το υλικό του υποστρώµατος πρέπει να έχει τις 

εξής ιδιότητες: µεγάλη ηλεκτρική αγωγιµότητα, ικανοποιητική µηχανική αντοχή 

και ηλεκτροχηµική αδράνεια ή ευκολία στο σχηµατισµό προστατευτικού φιλµ 

κατά την αδρανοποίηση. Επιπλέον πρέπει να έχει σχετικά χαµηλό κόστος. Το 

τιτάνιο έχει όλα τα παραπάνω χαρακτηριστικά και θεωρείται ένα καλό υλικό 

για υπόστρωµα ανόδου (Chen et al., 2003). 

Τα ηλεκτρόδια διαµαντιού µε περιεχόµενο βόριο (Boron-doped 

diamond – BDD) αποτελούν τις καλύτερες ανόδους, µε υψηλή απόδοση 
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ρεύµατος. Τα φιλµ BDD αποτίθενται σε Si, Ta, Nb ή W µε χηµική εναπόθεση 

σε αέρια φάση (Chemical Vapor Deposition). 

 

4.2.4 Ενδιάµεσα παράγωγα ηλεκτροοξείδωσης 

Κατά την ηλεκτροχηµική οξείδωση των φαινολών, που είναι οι κύριες 

ενώσεις που ενδιαφέρουν στην παρούσα εργασία, τα ενδιάµεσα προϊόντα 

που έχουν αναφερθεί από διάφορους συγγραφείς είναι οι υδροκινόνες και τα 

καρβοξυλικά οξέα. Μια φαινολική ένωση που συναντάται συχνά στα υγρά 

απόβλητα ελαιοτριβείου είναι το κουµαρικό οξύ. Τα κυρίαρχα ενδιάµεσα 

παράγωγα που αναγνωρίζονται κατά την ηλεκτροχηµική του οξείδωση είναι η 

βενζοκινόνη και η σπιρολακτόνη του p-υδροξυ-κουµαρικού οξέος. Περαιτέρω 

οξείδωση οδηγεί σε µικρότερου µοριακού βάρους ενδιάµεσα, όπου η κύρια 

καρβονυλική ένωση είναι το οξικό οξύ, ενώ είναι παρούσες σηµαντικές 

ποσότητες φορµικού και πεντανοϊκού οξέος και διαφόρων κετονών. Το 

οξειδωτικό µονοπάτι φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα. 

 
Η βενζοκινόνη είναι µια αρωµατική, ιδιαίτερα τοξική ένωση. Αποτελεί 

ένα ενδιάµεσο που απαντάται συχνά σε µελέτες ηλεκτροχηµικής οξείδωσης 

φαινολών. Αντίθετα, ο σχηµατισµός της σπιρολακτόνης, µη αρωµατικού 

µορίου, αποτελεί ιδιαίτερο χαρακτηριστικό της αποικοδόµησης του 

κουµαρικού οξέος. Είναι πιθανό ότι η βενζοκινόνη σχηµατίζεται µέσω 

µονοπατιών που λαµβάνουν χώρα κυρίως στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

(Saracco et al., 2000). 

 

 

 69



44..33  ΗΗλλεεκκττρροοσσυυσσσσωωµµάάττωωσσηη  

Η ηλεκτροσυσσωµάτωση είναι µια άλλη ηλεκτροχηµική µέθοδος για την 

επεξεργασία αστικών και βιοµηχανικών αποβλήτων. Ο παράγοντας που 

προκαλεί τη συσσωµάτωση παράγεται in situ µε ηλεκτρολυτική οξείδωση ενός 

κατάλληλου υλικού στην άνοδο. Η άνοδος καταναλώνεται και τα παραγόµενα 

υδροξείδια του µετάλλου αποµακρύνουν τους ρύπους µε ηλεκτροστατική έλξη 

ή µε επιφανειακή συµπλοκοποίηση. Παράλληλα, η παραγωγή του υδρογόνου 

στην κάθοδο επιτρέπει την αποµάκρυνση ρύπων µε επίπλευση. 

Τα υλικά που χρησιµοποιούνται κυρίως ως καταναλισκόµενοι άνοδοι 

είναι ο σίδηρος και το αλουµίνιο, σε µορφή δίσκου ή συµπιεσµένων 

κοµµατιών. Η ηλεκτροσυσσωµάτωση είναι αποτελεσµατική στην 

αποµάκρυνση στερεών καθώς επίσης ελαίων και λιπών. Επίσης έχει 

αποδειχθεί αποτελεσµατική σε επεξεργασία νερού για µικρές κοινότητες και 

σε διάφορους τύπους βιοµηχανικών αποβλήτων. 

Η αποτελεσµατικότητα της ηλεκτροσυσσωµάτωσης στην επεξεργασία 

υγρών αποβλήτων ελαιοτριβείου έχει εξετασθεί µε χρήση καταναλισκόµενων 

ηλεκτροδίων αλουµινίου. Η µέθοδος αυτή οδήγησε σε υψηλή αποµάκρυνση 

του ρυπαντικού φορτίου τόσο σε φρέσκο όσο και σε αποθηκευµένο 

απόβλητο. Το COD αποµακρύνθηκε κατά 76%, οι πολυφαινόλες κατά 91% 

και το σκούρο χρώµα κατά 95% µετά από 25 λεπτά επεξεργασίας. Η 

κατανάλωση του ηλεκτροδίου στις συνθήκες αυτές ήταν 2,11 kg/m3 

επεξεργασµένου αποβλήτου (Adhoum &Monser, 2004). 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  55    
ΜΜέέθθοοδδοοιι  ααννάάλλυυσσηηςς  

 

55..11  ΠΠοολλυυφφααιιννόόλλεεςς  

∆ιάφορες αναλυτικές µέθοδοι έχουν χρησιµοποιηθεί για να 

ποσοτικοποιήσουν τις φαινολικές ενώσεις τόσο στο ελαιόλαδο όσο και σε 

απόβλητα. Η πρώτη αναγνωρισµένη µέθοδος είναι η χρωµατοµετρική 

µέθοδος που βασίζεται στο αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu. Η µέθοδος αυτή 

είναι απλή στην εφαρµογή της αλλά χαρακτηρίζεται από µικρή εξειδίκευση. 

Είναι γνωστό ότι η απόκριση των διαφόρων φαινολών στο αντιδραστήριο 

Folin είναι σηµαντικά διαφορετική από ένωση σε ένωση, και άρα η µέθοδος 

δεν είναι κατάλληλη για την ακριβή µέτρηση του φαινολικού περιεχοµένου 

(Liberatore, 2001). 

Η εξαγωγή µε διαλύτη υγρού-υγρού ακολουθούµενη από αέρια 

χρωµατογραφία (GC) ή υψηλής απόδοσης υγρή χρωµατογραφία (HPLC), 

δίνει πιο ακριβή, ποιοτικά και ποσοτικά αποτελέσµατα. Μειονεκτεί όµως στο 

ότι είναι χρονοβόρα, ενώ δεν είναι δυνατή η ταυτοποίηση όλων των κορυφών, 

απουσία κατάλληλων standards για κάθε φαινολική ένωση. 

Πρόσφατα έχει χρησιµοποιηθεί και η εξαγωγή στερεάς φάσης (SPE) 

για το διαχωρισµό φαινολικών ενώσεων. ∆ιάφορες στερεές φάσεις µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν, ανάλογα µε τη φύση του αναλύτη, αλλά ιδιαίτερα η 

οικογένεια των απορροφητικών υλικών C18 έχει φανεί καταλληλότερη για το 

σκοπό αυτό. Οι φαινυλ-αλκοόλες, τα φαινολικά οξέα και τα φλαβονοειδή 

χαρακτηρίζονται από διαφορετική έλξη µε διάφορους οργανικούς διαλύτες. Η 

µεγαλύτερη ανάκτηση για σεκοϊριδοειδή, όπως η ολευροπαίνη, έχει αναφερθεί 

χρησιµοποιώντας µεθανόλη, ενώ για τις άλλες φαινολικές ενώσεις µεγαλύτερη 

ανάκτηση επιτεύχθηκε από τον αιθυλαιθέρα. 
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55..22  ΧΧηηµµιικκώώςς  ααππααιιττοούύµµεεννοο  οοξξυυγγόόννοο  

Το χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο είναι ένας σηµαντικός δείκτης της 

ρύπανσης του ύδατος από οργανικές ενώσεις. Για τον προσδιορισµό του 

έχουν χρησιµοποιηθεί πολλά χηµικά ως οξειδωτικοί παράγοντες, όπως το 

διχρωµικό οξύ, το υπερµαγγανικό οξύ, το άλας του ιωδικού οξέος και το 

υπερθειικό άλας. Το διχρωµικό ιόν έχει βρεθεί να είναι το περισσότερο 

αποτελεσµατικό όταν χρησιµοποιείται σε ισχυρά όξινα διαλύµατα, ιδιαίτερα µε 

καταλύτη τον Ag(I). Η πρότυπη µέθοδος προσδιορισµού του COD 

περιλαµβάνει την προσθήκη ενός οξειδωτικού (Cr2O7
2-), ενός καταλύτη (άλας 

του Ag) και θειικού οξέος σε ένα υδατικό διάλυµα, το οποίο θερµαίνεται για 2 

περίπου ώρες. Η διεργασία αυτή οδηγεί στην οξείδωση των οργανικών 

ενώσεων, που αντιδρούν ανάγοντας το διχρωµικό ιόν (Cr2O7
2-) σε ένα 

πράσινου χρώµατος χρωµικό ιόν (Cr3+). Η µέτρηση του COD στηρίζεται στον 

προσδιορισµό των ιόντων Cr3+ που παράγονται, από τα οποία υπολογίζεται 

το οξυγόνο που θα απαιτούταν για την αντίστοιχη αντίδραση µε οξυγόνο. 

Για την ένωση KHP (potassium hydrogen phthalate – KC8H5O4), η 

οποία χρησιµοποιείται συχνά για τη βαθµονόµηση της µέτρησης COD, η 

εξίσωση οξείδωσης είναι (Vaidya et al., 1997): 

423422242722458 11)(10461641102 SOKSOCrOHCOSOHOCrKOHKC +++→++  

 
που είναι ισοδύναµη µε την εξίσωση, όπου αντί για το διχρωµικό ιόν 

χρησιµοποιείται το οξυγόνο: 

4222422458 616152 SOKOHCOSOHOOHKC ++→++  

 

Τα ιόντα χλωρίου είναι η κύρια παρεµβολή στη µέτρηση του COD µε 

αυτή τη µέθοδο.  Η οξειδωτική ικανότητα του Cr(VI) σε ισχυρό θειικό οξύ και 

αυξηµένη θερµοκρασία είναι τόσο υψηλή ώστε τα ιόντα χλωρίου οξειδώνονται 

εύκολα προς χλώριο, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

OHClCrHOCrCl 22
32

72 732146 ++→++ ++−−  

 

Η παρουσία ιόντων χλωρίου µπορεί εποµένως να οδηγήσει σε θετική 

απόκλιση στη µέτρηση του COD. Η παρεµβολή αυτή µπορεί να ενισχυθεί 
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παρουσία αµµωνίας στο διάλυµα, οπότε το παραγόµενο χλώριο µετατρέπεται 

ξανά σε ιόντα χλωρίου, µέσω της αντίδρασης: 
+++→+ HHClNClNH 2632 224  

 

Η πλειοψηφία των µεθόδων καλύπτει την παρουσία χλωριόντων µε την 

προσθήκη ενός άλατος υδραργύρου (πχ HgSO4). Μέσω της αντίδρασης: 
−− +→+ 2

424 2 SOHgClClHgSO  

προκύπτει ένα µίγµα που δεν αντιδρά µε τον οξειδωτικό παράγοντα Cr2O7
2-. 

Άλλες προσεγγίσεις περιλαµβάνουν την προσθήκη αλάτων αργύρου για να 

αντιδράσει µε τα χλωριόντα, την προσθήκη χρωµίου(ΙΙΙ) για να µειώσει το 

δυναµικό οξείδωσης για την αντίδραση του χλωρίου µε το Cr2O7
2-, τον 

προσδιορισµό του ποσού των χλωριόντων µε ιοδοµετρική τιτλοδότηση, 

ακολουθούµενο από αντίστοιχη διόρθωση της τιµής του COD, ή την 

αποµάκρυνση των χλωριόντων από θερµό όξινο διάλυµα σαν αέριο 

υδροχλωρικό οξύ και επακόλουθα την προσρόφησή τους σε υλικό µε βάση το 

βισµούθιο (Vaidya et al., 1997). 

 

55..33  ΜΜιικκρροοεεκκχχύύλλιισσηη  ΥΥγγρρήήςς  ΦΦάάσσηηςς  ––  LLPPMMEE  

Η διεργασία διαχωρισµού µε µικροεκχύλιση υγρής φάσης (Liquid 

Phase Micro-extraction ή LPME) είναι µια µέθοδος που αναπτύχθηκε 

πρόσφατα και βασίζεται στη χρήση τριχοειδών ινών (hollow fibers). Με τη 

µέθοδο αυτή, οι αναλύτες εκχυλίζονται από υδατικά δείγµατα, µέσω ενός 

λεπτού στρώµατος οργανικού διαλύτη ακινητοποιηµένου στους πόρους µιας 

πορώδους κυλινδρικής ίνας. Κατόπιν το διάλυµα-δέκτης υπόκειται άµεσα σε 

ανάλυση µε τριχοειδή αέρια χρωµατογραφία (CGC), υψηλής απόδοσης υγρή 

χρωµατογραφία (HPLC), τριχοειδή ηλεκτροφόρηση (CP) ή φασµατοµετρία 

µάζας (MS). 

Με τη µέθοδο LPME έχουµε υψηλή προσυγκέντρωση των αναλυτών µε 

µεγάλο συντελεστή διαχωρισµού (partition coefficient), καθώς µεταφέρονται 

µε διάχυση από ένα σχετικά µεγάλο όγκο δείγµατος (1-5 ml) σε ένα όγκο 

διαλύτη 5-50 µl. Επιπλέον, η κατανάλωση οργανικού διαλύτη είναι µικρή ενώ 

καταφέρνει να εκχυλίσει µεγάλο µέρος των αναλυτών από το αρχικό δείγµα. 
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Μειονέκτηµα αποτελεί η εξάτµιση µέρους του διαλύτη από την άκρη της ίνας 

που χρησιµοποιείται για την εξαγωγή. Αυτό συµβαίνει ιδιαίτερα στις 

περιπτώσεις γρήγορης ανάδευσης του διαλύµατος για επιτάχυνση της 

διαδικασίας εξαγωγής. 

Η αρχή της µεθόδου απεικονίζεται στο Σχήµα 7. Το υδατικό δείγµα 

τοποθετείται σε ένα φιαλίδιο και µια κοίλη ίνα πορώδους υλικού βυθίζεται σε 

αυτό. Ο όγκος του υδατικού δείγµατος είναι τυπικά 0,1-5 ml, ανάλογα µε την 

εφαρµογή, ενώ το µήκος της ίνας είναι κανονικά 1,5-10 cm. Πριν την εκχύλιση, 

η ίνα έχει εµβαπτιστεί µέσα σε οργανικό διαλύτη για να ακινητοποιηθεί στους 

πόρους της. Ο διαλύτης σχηµατίζει µια λεπτή µεµβράνη στα τοιχώµατα της 

ίνας, που συνήθως έχει πάχος 200 µm, ενώ ο συνολικός του όγκος είναι 

συνήθως 15-20 µl.  

 
Σχήµα 7: Βασική αρχή της µεθόδου εκχύλισης LPME. 

 
Πηγή: Rasmussen& Pedersen, 2004 

 

 

Για ιοντικούς αναλύτες, το pH ρυθµίζεται σε µια τιµή όπου χάνουν την 

ιοντική τους µορφή, ώστε να µειωθεί η διαλυτότητά τους στο νερό και να 

αυξηθεί η ποσότητα που εκχυλίζεται στην οργανική φάση. Έτσι οι αναλύτες 

εξάγονται από την υδατική φάση στην οργανική φάση του διαλύτη, στους 

πόρους της ίνας, και από εκεί στο διάλυµα-δέκτη που τοποθετείται στην 

κοιλότητα της ίνας. Για την επιτάχυνση της διεργασίας γίνεται µηχανική 

ανάδευση του διαλύµατος (Rasmussen& Pedersen, 2004). 
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Το διάλυµα-δέκτης µπορεί να είναι ο ίδιος διαλύτης που έχει 

ακινητοποιηθεί στους πόρους, οπότε η µέθοδος χαρακτηρίζεται ως LPME δυο 

φάσεων. Οι αναλύτες συλλέγονται έτσι σε οργανική φάση. Η µέθοδος αυτή 

εφαρµόζεται για τους περισσότερους αναλύτες µε διαλυτότητα σε οργανικό 

διαλύτη σηµαντικά µεγαλύτερη από ότι σε νερό. Εναλλακτικά το διάλυµα-

δέκτης µπορεί να είναι υδατικής φάσης, οδηγώντας έτσι σε σύστηµα τριών 

φάσεων. Σε αυτή την περίπτωση οι αναλύτες συλλέγονται σε υδατική φάση 

και ο τρόπος εκχύλισης περιορίζεται σε βασικούς ή όξινους αναλύτες µε 

ιοντικές ιδιότητες. 

 

Η µέθοδος LPME, ανάµεσα σε άλλα, έχει εφαρµοσθεί µε επιτυχία για 

τον προσδιορισµό ρύπων σε ποικίλα περιβαλλοντικά υποστρώµατα. Η 

εκχύλιση οδηγεί σε υψηλό παράγοντα εµπλουτισµού αναλυτών σε µικρές 

συγκεντρώσεις και επιδεικνύει µεγάλη εκλεκτικότητα, ώστε να αποφεύγεται η 

εκχύλιση ανεπιθύµητων µεγαλοµορίων και αιωρούµενης ύλης. Η διάταξη που 

έχει ως τώρα χρησιµοποιηθεί για αναλύσεις περιβαλλοντικών δειγµάτων είναι 

η διάταξη µε το ένα άκρο της ίνας ελεύθερο µέσα στον διαλύτη. Η ίνα 

τοποθετείται στην άκρη µιας µικροσύριγγας, που χρησιµεύει σαν µέσο 

στήριξης και για την εισαγωγή και αφαίρεση του διαλύτη (Psillakis & 

Kalogerakis, 2003). 
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ΒΒ..  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΟΟ  ΜΜΕΕΡΡΟΟΣΣ  
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  66    
ΗΗλλεεκκττρρόόλλυυσσηη  υυγγρρώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  εελλααιιοοττρριιββεείίοουυ  

 
Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η µελέτη της ηλεκτροχηµικής 

οξείδωσης υγρών αποβλήτων ελαιοτριβείου. Συγκεκριµένα θα µελετηθεί η 

διάσπαση των φαινολικών ενώσεων του αποβλήτου και η µείωση του 

οργανικού φορτίου συναρτήσει διαφόρων παραµέτρων. Θα διερευνηθεί η 

αποδοτικότητα της µεθόδου ως προεπεξεργασία των αποβλήτων, µε σκοπό 

την µετέπειτα βιολογική επεξεργασία. 

 

66..11  ΠΠεειιρρααµµααττιικκήή  δδιιάάττααξξηη  

Τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε ηλεκτρολυτικό κελί µε ανακυκλοφορία. 

Τα ηλεκτρόδια περιλαµβάνουν άνοδο τιτανίου grade II/VII, επικαλυµµένη µε 

στρώµα τανταλίου και πλατίνας-ιριδίου (Ti/Ta/Pt/Ir) και κάθοδο ανοξείδωτου 

χάλυβα SS316 L. Η κάθοδος είναι κυλινδρικός σωλήνας στο κέντρο του 

οποίου είναι τοποθετηµένη η άνοδος (Σχήµα 8). Η άνοδος έχει διάµετρο 25 

mm και ύψος 8,2 cm. Η επιφάνεια της ανόδου είναι 64,37 cm2. Η εσωτερική 

διάµετρος του κελιού είναι 50 mm και το ύψος του  25 cm.  

 
Σχήµα 8: Τοµή του ηλεκτροχηµικού αντιδραστήρα που χρησιµοποιείται 

στην παρούσα µελέτη. (1) κυλινδρικός σωλήνας αντιδραστήρα – κάθοδος, (2) 
παροχέας ρεύµατος, (3) άνοδος (προσαρµογή από Kraft et al., 1999) 
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Το ηλεκτρολυτικό κελί είναι συνδεδεµένο µε τροφοδοτικό µηχάνηµα για 

την παροχή ηλεκτρικού ρεύµατος. Η διάταξη περιλαµβάνει επίσης δοχείο για 

την ανακυκλοφορία του δείγµατος, µέσα στο οποίο είναι βυθισµένη 

περισταλτική αντλία, και σωλήνες µε βάνες για τη ρύθµιση της παροχής. Μέσα 

στο δοχείο τοποθετήθηκε σπειρωτός µεταλλικός σωλήνας για την ψύξη, που 

γινόταν µε κυκλοφορία νερού βρύσης (Εικόνα 2). 

 

  

Εικόνα 2: Φωτογραφία (α) της διάταξης ηλεκτρόλυσης και (β) του 
ηλεκτρολυτικού κελιού που χρησιµοποιήθηκε. 

 

66..22  ΧΧααρραακκττηηρριισσµµόόςς  κκααιι  ππρροοεεππεεξξεερργγαασσίίαα  δδεείίγγµµααττοοςς  

Το δείγµα υγρού αποβλήτου προέρχεται από ένα τριφασικό 

ελαιοτριβείο της ευρύτερης περιοχής Χανίων. Πρόκειται για δείγµα της 

ελαιοκοµικής περιόδου φθινοπώρου 2003, το οποίο διατηρήθηκε σε ψύξη, 

µέσα σε πλαστικό µπιτόνι. 

Το δείγµα πριν τη διεργασία της ηλεκτρόλυσης υφίσταται διαδοχικές 

διηθήσεις για την αποµάκρυνση των αιωρούµενων στερεών. Η πρώτη 

διήθηση έγινε σε µεταλλικό σουρωτήρι, και αντιστοιχεί περίπου στη διεργασία 

εσχάρωσης. Έπειτα το δείγµα διηθείται µε διηθητικό χαρτί. Για τις ανάγκες του 

πειράµατος ακολουθεί αραίωση µε νερό, στην επιθυµητή κάθε φορά 
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συγκέντρωση. Τα κύρια φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του υγρού αποβλήτου 

παρουσιάζονται στον Πίνακας 14. 

 

 Χωρίς διήθηση Μετά από διήθηση 

pH 5,07 5,00 

COD 132 700 mg/L 28 400 mg/L 

Φαινόλες 2,79 g/L 1,52 g/L 

Ολικά στερεά 19,20 g/L 0,84 g/L 

Πίνακας 14: Χαρακτηριστικά του αποβλήτου ελαιοτριβείου που 
χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα ηλεκτρόλυσης. 

 

66..33  ΠΠεειιρρααµµααττιικκήή  δδιιααδδιικκαασσίίαα  

Ο αρχικός όγκος αραιωµένου αποβλήτου που τοποθετήθηκε στο 

δοχείο σε κάθε πείραµα ηλεκτρόλυσης ήταν 10 λίτρα. Το απόβλητο 

ελαιοτριβείου ηλεκτρολύθηκε για 2 ή 3 ώρες, σε σταθερή τάση. Ένα αρχικό 

δείγµα λαµβανόταν πριν την έναρξη της ηλεκτρόλυσης και κατόπιν δείγµατα 

των 20 ml λαµβάνονταν ανά 5 λεπτά στο πρώτο ηµίωρο του πειράµατος και 

στη συνέχεια ανά 15 ή 30 λεπτά.  

 

66..44  ΑΑννααλλύύσσεειιςς  

Οι ακόλουθες µετρήσεις έγιναν σε όλα τα δείγµατα. 

 

6.4.1 Μέτρηση pH 

Το pH των δειγµάτων µετρήθηκε σε ψηφιακό πεχάµετρο, pH Meter 

209, της εταιρείας HANNA instruments. 

 

6.4.2 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο – COD 

Οι τιµές του COD των δειγµάτων προσδιορίστηκαν µε τη 

χρωµατοµετρική µέθοδο. Κάθε δείγµα αφού αραιωθεί κατάλληλα ώστε να 

βρίσκεται στην περιοχή COD 0-1500 mg/L, προστίθεται σε φιαλίδιο µε το 

αντιδραστήριο χώνευσης της εταιρείας HACH, το οποίο περιέχει 86% θειικό 
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οξύ, θειικό υδράργυρο και τριοξείδιο του χρωµίου. Κατόπιν τοποθετείται στον 

αντιδραστήρα COD (COD Reactor HACH, Model 45600) και θερµαίνεται για 2 

ώρες σε θερµοκρασία 150 oC. Tο δείγµα αφήνεται να ψυχθεί σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος και ακολουθεί ανάλυση στο φασµατοφωτόµετρο (Portable 

Datalogging spectrophotometer της HACH, DR/2010), σε µήκος κύµατος 620 

nm. 

Ο θειικός υδράργυρος που περιέχει κάθε φιαλίδιο εξαλείφει την 

επίδραση των ιόντων χλωρίου στη µέτρηση του COD. Η µέγιστη επιτρεπτή 

συγκέντρωση χλωριόντων, ώστε να µην υπάρχει καµία παρεµβολή, είναι για 

τα συγκεκριµένα φιαλίδια 2000 mg/L. 

Τα όργανα µέτρησης του COD φαίνονται στην Εικόνα 3. 

 

   

Εικόνα 3: (α) χωνευτήρας COD και (β) φασµατοφωτόµετρο, για τη µέτρηση του 
COD. 

 

6.4.3 Μέτρηση ολικών φαινολών µε τη µέθοδο Folin-Ciocalteau 

Η µέτρηση των ολικών φαινολικών ενώσεων που περιέχονται στο 

δείγµα στηρίζεται στην επιλεκτική αντίδρασή τους µε το αντιδραστήριο Folin-

Ciocalteau. Οι µετρήσεις των διαλυµάτων έγιναν σε φασµατοφωτόµετρο 

UVmini 1240 της εταιρείας SHIMADZU. 

 

 Προετοιµασία καµπύλης βαθµονόµησης 

50 g καφεϊκού οξέος διαλύθηκαν σε µεθανόλη σε ογκοµετρική φιάλη 

των 50 ml. Από το διάλυµα Α, 1 ml µεταφέρθηκε σε ογκοµετρική φιάλη των 
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25 ml και ο υπόλοιπος όγκος συµπληρώθηκε µε απεσταγµένο νερό. Το 

διάλυµα Β έχει έτσι συγκέντρωση καφεϊκού οξέος 40 µg/ml. 

Σε 7 ογκοµετρικές φιάλες των 25 ml προστέθηκαν 10 ml απιονισµένο 

νερό. Στην πρώτη προστίθεται 1 ml νερό ενώ στις υπόλοιπες 0.5, 1, 2, 3, 4 

και 5 ml από το διάλυµα Β του καφεϊκού οξέος. Οι αντίστοιχες ποσότητες 

καφεϊκού οξέος στα διαλύµατα αυτά είναι: 20, 40, 80, 120, 160 και 200 µg. 

Σε κάθε φιάλη προστίθεται 0.5 ml του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau. 

Μετά την πάροδο 3 min, 1 ml κορεσµένου διαλύµατος Na2CO3 προστίθεται 

και το µίγµα αναδεύεται. Η φιάλη πληρώνεται µε απιονισµένο νερό και 

τοποθετείται σε σκοτεινό χώρο για 1 ώρα. Κατόπιν µετράται η 

απορρόφηση στα 725 nm. Η καµπύλη βαθµονόµησης έχει συντελεστή 

R2=0,9984. 

 

Καµπύλη βαθµονόµησης
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 Μετρήσεις δειγµάτων 

Σε ογκοµετρική φιάλη των 25 ml τοποθετούνται 10 ml απιονισµένο H2O 

και προστίθεται 0.5 ml του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau. Κατόπιν 

κατάλληλη ποσότητα δείγµατος προστίθεται (1 έως 5 ml), έτσι ώστε η 

απορρόφηση να εµπίπτει στην περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης. 

Μεγαλύτερη ποσότητα απαιτείται για τα δείγµατα µε µεγάλο χρόνο 

επεξεργασίας, ώστε να αναλυθούν µε ακρίβεια ακόµα και µικρές 

ποσότητες φαινολών. 
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Μετά την πάροδο 3 min από την προσθήκη του δείγµατος, 1 ml 

κορεσµένου διαλύµατος Na2CO3 προστίθεται και το µίγµα αναδεύεται. Η 

φιάλη γεµίζεται µε απιονισµένο νερό και τοποθετείται σε σκοτεινό χώρο για 

1 ώρα. Κατόπιν µετράται η απορρόφηση στα 725 nm. 

 

 Υπολογισµός συγκέντρωσης ολικών φαινολών 

Η απορρόφηση αντιστοιχεί σύµφωνα µε την καµπύλη απορρόφησης σε 

συγκεκριµένη ποσότητα καφεϊκού οξέος. Η ποσότητα αυτή διαιρείται µε 

τον όγκο δείγµατος που χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση και ανάγεται 

στο 100% του όγκου του αποβλήτου. 

 

6.4.4 Μέτρηση χρώµατος 

Το χρώµα του νερού αναφέρεται στο «πραγµατικό χρώµα», δηλαδή 

αυτό από το οποίο έχει αποµακρυνθεί η θολότητα. Μπορεί να αναφερθεί 

επίσης το «φαινόµενο χρώµα» που περιλαµβάνει το χρώµα που οφείλεται σε 

διαλυµένες ή αιωρούµενες ουσίες. Το χρώµα είναι απαραίτητο να 

αποµακρυνθεί κατά την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων πριν την 

απόρριψή τους σε ποτάµια ή στη θάλασσα. 

Το προτεινόµενο εύρος για τη µέτρηση διαλυµάτων κίτρινου χρώµατος 

είναι 400-500 nm ενώ για διαλύµατα κόκκινου χρώµατος είναι 500-600 nm. Η 

µέτρηση του χρώµατος των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε στα 500 nm, 

δηλαδή στο  µέσο  περίπου του φάσµατος για το ορατό φως. Οι µετρήσεις 

έγιναν στο φασµατοφωτόµετρο UVmini 1240, Shimadzu,  έναντι τυφλού 

δείγµατος µε απεσταγµένο νερό. 

 

66..55  ΕΕκκχχύύλλιισσηη  µµεε  LLPPMMEE  --  ΧΧρρωωµµααττοογγρρααφφιικκήή  ααννάάλλυυσσηη  

Για να προσδιοριστεί η σύνθεση του ενδιαµέσου και τελικού προϊόντος 

της ηλεκτρόλυσης, κυρίως ως προς τις αρχικές φαινολικές ενώσεις και τις 

παραγόµενες χλωριωµένες ενώσεις, πραγµατοποιήθηκε εκχύλιση µε τη 

µέθοδο LPME και ακολούθησε χρωµατογραφική ανάλυση σε GC-MS. Η 

ανάλυση πραγµατοποιήθηκε στο αρχικό δείγµα και στα δείγµατα µετά από 60 

και 180 min, για απόβλητο µε αραίωση 1:10 σε νερό. Οι συνθήκες του 

πειράµατος ήταν περιεκτικότητα σε NaCl 2% και ηλεκτρόλυση σε τάση 9V. 
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Για την εκχύλιση, 5 ml δείγµατος τοποθετήθηκαν σε φιαλίδιο µαζί µε 

µαγνητικό αναδευτήρα, επικαλυµµένο µε γυαλί. Με τη σύριγγα του αέριου 

χρωµατογράφου (αεροστεγής σύριγγα 10 ml µε ευθεία άκρη βελόνας) 

λαµβάνονται 3 ml τολουόλιο και 3,4 ml απιονισµένο νερό. Κοίλη ίνα από 

πολυπροπυλένιο (µήκους 1,3 cm) τοποθετείται στην άκρη της σύριγγας και 

εµβαπτίζεται σε φιαλίδιο µε τολουόλιο ώστε να πληρωθούν οι πόροι της µε 

τον διαλύτη. Το απιονισµένο νερό που βρίσκεται στη σύριγγα απορρίπτεται 

ποσοτικά και η σύριγγα τοποθετείται γρήγορα εντός του φιαλιδίου µε το 

δείγµα. Ο διαλύτης εισάγεται στην ίνα και ξεκινά η ανάδευση µε ταχύτητα 1000 

rpm. Η διάρκεια της εκχύλισης είναι 15 min. Κατόπιν, µε τη βοήθεια της 

σύριγγας λαµβάνεται ξανά η ποσότητα του διαλύτη που έχει αποµείνει στην 

ίνα και µεταφέρεται στην είσοδο του αέριου χρωµατογράφου. 

 

Η ανάλυση έγινε µε τη βοήθεια του χρωµατογράφου GCMS – 

QP5050A (Shimadzu), εξοπλισµένο µε τριχοειδή στήλη εσωτερικής διαµέτρου 

0,25 mm και µήκους 30m. Οι ακόλουθες ρυθµίσεις έγιναν για τις συνθήκες της 

ανάλυσης. Η θερµοκρασία στο χώρο εισαγωγής του δείγµατος ήταν 260 oC. Ο 

αέριος χρωµατογράφος λειτούργησε χωρίς διαµοιρασµό (Spitless mode), µε 

φέρον αέριο το ήλιο, σε πίεση 88,9 kPa, ρυθµό ροής 68,5 ml/min και χρόνο 

δειγµατοληψίας (sampling time) ίσο µε 5 min. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα 

που εφαρµόσθηκε ήταν: αρχική θερµοκρασία του φούρνου 60 oC για 5 min, 

αύξηση της θερµοκρασίας στους 200 oC µε ρυθµό 5 oC/min, και αύξηση στους 

300 oC, µε ρυθµό 10 oC/min, και παραµονή στη θερµοκρασία αυτή για 2 

λεπτά. Η θερµοκρασία αλληλεπίδρασης (interface) ρυθµίστηκε στους 310 oC. 

Ο ανιχνευτής λειτούργησε σε τάση 1.50 V, µε καθυστέρηση για τον 

διαλύτη 7.5 λεπτά και µέτρηση από τα 7.5 έως τα 45 λεπτά. Το εύρος των 

µαζών που ανιχνεύτηκαν ήταν 50 έως 450 amu. Η ταυτοποίηση των ενώσεων 

έγινε µε βάση τα φάσµατα αναφοράς που περιέχονται στη βάση δεδοµένων. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  77          
ΑΑπποοττεελλέέσσµµαατταα  κκααιι  σσυυζζήήττηησσηη  

 

Τέσσερις σειρές πειραµάτων πραγµατοποιήθηκαν για να διερευνηθεί η 

επίδραση της τάσης του ρεύµατος, της περιεκτικότητας σε χλωριούχο νάτριο, 

της συγκέντρωσης του αποβλήτου και της παροχής της αντλίας στην 

απόδοση της διεργασίας ηλεκτρόλυσης. Τέλος εξετάστηκε η επίδραση των 

αιωρούµενων στερεών, σε ηλεκτρόλυση αποβλήτου που δεν είχε 

προηγουµένως διηθηθεί. 

 

77..11  ΕΕππίίδδρραασσηη  ττάάσσηηςς  ρρεεύύµµααττοοςς  

Απόβλητο ελαιοτριβείου, σε σταθερή αραίωση 1:20 σε νερό και µε 

προσθήκη 4% (w/v) NaCl (4 g/cm3), ηλεκτρολύθηκε σε τρεις διαφορετικές 

τιµές τάσης: 5 V, 7V και 9V. Η παροχή διαµέσω του αντιδραστήρα µετρήθηκε 

να είναι 0,62 l/s. 

Η θερµοκρασία για τα τρία πειράµατα ήταν στο εύρος 27-35 oC. Η 

αύξηση της θερµοκρασίας και του pH κατά τη διάρκεια των ηλεκτρολύσεων 

ήταν µεγαλύτερη για το πείραµα των 9V (Σχήµα 9). Η σταδιακή αύξηση του 

pH εξηγείται από το γεγονός ότι κατά τη διάρκεια της οξείδωσης παράγονται 

περισσότερα ιόντα ΟΗ- από ότι Η+, µε αποτέλεσµα τη µετάβαση του 

συστήµατος σε αλκαλικές συνθήκες. Η τιµή του pH δεν επηρεάζει την 

παραγωγή χλωρίου και την απόδοση της οξειδωτικής διεργασίας για αρχικές 

τιµές από 4.0-10.0, σύµφωνα µε αρκετούς µελετητές (Rajkumar, Palanivelu, 

2004). Για το λόγο αυτό δεν έγινε διόρθωση της τιµής του pH κατά τη διάρκεια 

των πειραµάτων. 

Κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης δηµιουργήθηκε αφρός στο δοχείο 

ανακυκλοφορίας, ο οποίος σταδιακά διασπάσθηκε µε την εξέλιξη της 

διεργασίας. Ο αφρός περιέχει σε διασπορά τα πολύ λεπτά αιωρούµενα 

σωµατίδια. Όσο µεγαλύτερη είναι η πυκνότητα ρεύµατος, τόσο µεγαλύτερος ο 

αρχικός αφρισµός. Ο αφρισµός διήρκεσε για 60’ σε τάση 5V, 40’ σε τάση 7V 

και 35’ σε τάση 9V. 
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Σχήµα 9: ∆ιακύµανση (α) της θερµοκρασίας, (β) του pH, (γ) της έντασης του 
ρεύµατος, κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης σε τάσεις 5, 7, 9 V. 

 

7.1.1 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο 

Η πορεία µείωσης του COD συναρτήσει του χρόνου παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 10. Είναι φανερό από το διάγραµµα ότι ο ρυθµός αποµάκρυνσης του 

COD γίνεται µεγαλύτερος όσο αυξάνεται η τάση. 

Παρατηρούµε ότι στα πειράµατα µε 5 και 7 V το COD αρχικά µειώνεται 

λίγο και µετά αυξάνεται ξανά, πριν αρχίσει η αναµενόµενη µείωσή του µε το 

χρόνο. Αυτό µπορεί να οφείλεται στην παραγωγή χλωριωµένων ή πολυµερών 

ενώσεων που αυξάνουν το COD στη φάση αυτή. Στα πειράµατα σε τάση 9V η 

αρχική αυτή αύξηση του COD δεν παρατηρείται. Η παραγωγή πολυµερών 

προϊόντων ευνοείται σε χαµηλό pH και θερµοκρασία, οδηγώντας σε αύξηση 

του COD (Chen et al., 2003). Στα πειράµατα χαµηλής τάσης είχαµε 
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χαµηλότερη θερµοκρασία στην αρχή και το pH αυξήθηκε µε µικρότερο ρυθµό, 

άρα είναι πιθανό ότι είχαµε σε µεγαλύτερο βαθµό σχηµατισµό πολυµερών 

ενώσεων, σύµφωνα µε τα όσα αναφέρουν οι παραπάνω συγγραφείς. Επίσης 

ο ρυθµός αντίδρασης ήταν µικρότερος, µε αποτέλεσµα να είναι αισθητή αυτή 

η αρχική αύξηση του COD, σε αντίθεση µε το πείραµα των 9V  όπου ο ρυθµός 

ήταν πολύ γρήγορος για να είναι µετρήσιµη αυτή η αύξηση. 

 

Αραίωση 1:20, 4% NaCl
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Σχήµα 10: Μεταβολή του COD συναρτήσει του χρόνου για διαφορετικές τιµές 
τάσης του ρεύµατος, σε σταθερή αραίωση αποβλήτου 1:20 και αλατότητα 4% 
NaCl. 

 

Η αποµάκρυνση του COD µετά από 2 ώρες επεξεργασίας ήταν 35,5 % 

σε τάση 9V, 24% σε τάση 7 V και µόλις 3,4% σε τάση 5V. Το ποσοστό 

αποµάκρυνσης έχει άµεση σχέση µε την ένταση του ρεύµατος που προκαλεί 

κάθε τάση στο ηλεκτρολυτικό κελλί. Η ένταση του ρεύµατος είχε γενικά 

αυξητική τάση κατά τη διάρκεια των πειραµάτων (Σχήµα 9) και η µέση 

πυκνότητα ρεύµατος (current density) σε κάθε πείραµα ήταν: 7.77 A/dm2 για 

την τάση 5 V, 19.26 A/dm2 για την τάση 7 V  και 31.54 A/dm2 για την τάση 9 V. 

 

Το Σχήµα 11 δείχνει την εξάρτηση του COD από το φορτίο ανά όγκο 

(charge per volume) που εφαρµόζεται κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης.  
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Αραίωση 1:20, 4% NaCl
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Σχήµα 11: Μεταβολή του COD συναρτήσει του φορτίου για διαφορετικές τιµές 
τάσης του ρεύµατος. 

 

Ο µέσος ρυθµός αποµάκρυνσης του COD είναι 188 mg O2/Ah για τάση 

9 V, 200 mg O2/Ah για τάση 7 V και 80 mg O2/Ah για τάση 5 V. Από το ίδιο 

σχήµα µπορεί να υπολογιστεί ότι σε 1 Αh, έχουµε την εξής µείωση COD για 

κάθε πείραµα: 

Πείραµα Μείωση COD σε 1 Αh 

σε τάση 9 V 410 mg O2/l 

σε τάση 7 V 195 mg O2/l 

σε τάση 5 V 80 mg O2/l 

 

Για το ίδιο εφαρµοζόµενο φορτίο, ίσο µε 1 Ah, η αποµάκρυνση του 

COD είναι µεγαλύτερη στη µεγαλύτερη τάση ρεύµατος. 
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7.1.2 Φαινόλες 

Σύµφωνα µε το Σχήµα 12, οι φαινολικές ενώσεις διασπώνται πλήρως 

σε διάστηµα 15 min για τάση 9V, 20 min για τάση 7V και 40 min για τάση 5V. 

Η διάσπαση ακολουθεί αρχικά γραµµική µείωση και ο ρυθµός είναι 

µεγαλύτερος, ενώ µετά από κάποια τιµή συγκέντρωσης των φαινολών 

παρουσιάζει εκθετική µείωση. 

Αραίωση 1:20, 4% NaCl
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Σχήµα 12: Συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων συναρτήσει του 
χρόνου για διαφορετικές τιµές τάσης. 

 
Τα αποτελέσµατα της οξείδωσης φαίνονται συγκεντρωτικά στο Σχήµα 

13. Για το πείραµα σε τάση 9V, η αντίστοιχη µείωση του COD στο διάστηµα 

που απαιτείται για την πλήρη οξείδωση των φαινολών, είναι 14%. 
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Σχήµα 13: Σύγκριση της % µείωσης του COD και της συγκέντρωσης φαινολών. 
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Όπως είναι αναµενόµενο, αύξηση της τάσης του ρεύµατος, άρα και της 

πυκνότητας ρεύµατος, αυξάνει το ρυθµό οξείδωσης των φαινολών όσο και το 

ρυθµό µείωσης του COD. Όπως έχει αποδείξει ο Comninellis και συνεργάτες 

(1993), η ηλεκτροχηµική οξείδωση αρωµατικών ενώσεων µπορεί να οδηγήσει 

στην άµεση παραγωγή CO2, µέσω του οξειδωτικού µονοπατιού α  στην 

επιφάνεια ηλεκτροδίου Pt-Ti, όπως φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα: 

 
Πηγή: Comninellis & Pulgarin, 1993 

 

Επίσης η οξείδωση µπορεί να συµβεί µέσω ενδιαµέσων, σύµφωνα µε 

το µονοπάτι β . Η αύξηση της τάσης δεν έχει θετικό αποτέλεσµα µόνο στην 

κινητική της οξείδωσης που συµβαίνει στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου αλλά 

εντείνει την παραγωγή οξειδωτικών παραγόντων στο κυρίως διάλυµα, όπως 

το H2O2, που συνεισφέρουν στην οξείδωση µέσα από παράλληλες 

αντιδράσεις. 

 

 

Μπορούµε να υπολογίσουµε το COD που αντιστοιχεί στις φαινολικές 

ενώσεις, ώστε να εκτιµήσουµε που οφείλεται η εξέλιξη του συνολικού COD. Η 

συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων έχει υπολογισθεί ως ισοδύναµη 

ποσότητα καφεϊκού οξέος. Στην ίδια ισοδυναµία στηρίζεται και ο υπολογισµός 

του αντίστοιχου COD. Το καφεϊκό ή 3,4 διυδροξυκινναµικό οξύ έχει µοριακό 

τύπο C9H8O4, ή αναλυτικά (ΗΟ)2C6H3CH=CHCOOH,  και µοριακό βάρος ίσο 

µε 180,16. Η αντίδραση πλήρους οξείδωσής του είναι: 

OHCOOOHC 222489 499 +→+  
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Με βάση την αντίδραση αυτή, 1 mole καφεϊκού οξέος (=180,16 g) 

απαιτεί για την οξείδωσή του 9 mole, δηλαδή 288 g O2. Η αντιστοιχία αυτή 

χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της τιµής COD που αναλογεί σε κάθε 

ποσότητα φαινολικών ενώσεων που έχει µετρηθεί ως ισοδύναµο καφεϊκό οξύ. 

Οι τιµές του COD που υπολογίσθηκαν για τις φαινόλες παρουσιάζονται σε 

σύγκριση µε το συνολικό COD (Πίνακας 15). Η σύγκριση της καµπύλης του 

συνολικού COD µε το COD των φαινολικών ενώσεων παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 14. Οι καµπύλες που αντιστοιχούν στις φαινολικές ενώσεις, έχουν 

µετατοπισθεί προς τα πάνω στο διάγραµµα ώστε να έχουν κοινό σηµείο 

εκκίνησης και κοινό άξονα µε τις καµπύλες του συνολικού COD και να είναι 

δυνατή η σύγκριση των ρυθµών µείωσης. 

 

 9 V 7 V 5 V 

Χρόνος 
(min) 

Συνολικό 
COD 
(mg/l) 

COD 
Φαινολών 

(mg/l) 

Συνολικό 
COD 
(mg/l) 

COD 
Φαινολών 

(mg/l) 

Συνολικό 
COD 
(mg/l) 

COD 
Φαινολών 

(mg/l) 

0 2310 130 2310 130 2325 115 

5 2110 57 2137 83 - 102 

10 2040 13 2183 27 2235 74 

15 - 0 2287 11 - 50 

20 - - - 0 2235 30 

30 - - - - 2415 10 

Πίνακας 15: Σύγκριση των τιµών του συνολικού COD και του COD των φαινολικών 
ενώσεων, κατά τη διάρκεια πειραµάτων ηλεκτρόλυσης σε διαφορετικές τάσεις. 
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Αραίωση 1:20, 4% NaCl
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Σχήµα 14: Σύγκριση των ρυθµών µείωσης του συνολικού COD και του 
ισοδύναµου COD για τις φαινολικές ενώσεις, σε διαφορετικές τιµές τάσης. 

 

Παρατηρούµε ότι σε τάση 9 V, ο ρυθµός µείωσης του συνολικού COD 

είναι µεγαλύτερος από τη µείωση που αντιστοιχεί στις φαινολικές ενώσεις. 

Άρα κατά το πρώτο στάδιο της ηλεκτρόλυσης και άλλες ενώσεις πλην των 

φαινολών οξειδώνονται. Σε τάση 7 V το συνολικό COD µειώνεται πάλι 

περισσότερο από ότι αντιστοιχεί στις φαινόλες. Όµως σε κάποιο σηµείο το 

συνολικό COD παρουσιάζει µικρή αύξηση, η οποία σταµατά περίπου στο 

χρόνο µηδενισµού των φαινολών. Σε τάση 5 V, φαίνεται ότι η µείωση του 

COD οφείλεται αποκλειστικά στην οξείδωση των φαινολών καθώς οι 

αντίστοιχες καµπύλες του COD συµπίπτουν. Και σε αυτή την περίπτωση το 

συνολικό COD παρουσιάζει µικρή αύξηση, η οποία σταµατά περίπου στο 

χρόνο µηδενισµού των φαινολών. 

 

Μια πιθανή εξήγηση για την αύξηση COD, που παρατηρείται κατά τη 

διάρκεια της οξείδωσης των φαινολικών ενώσεων, είναι η δραστικότητα των 

ριζών τους. Μια φαινολική ένωση οξειδώνεται προς την φαινοξυλική ρίζα και 

µετά προς το αντίστοιχο κατιόν: 
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Και οι δύο αυτές µορφές που παράγονται ηλεκτροχηµικά, είναι 

εξαιρετικά δραστικές και µπορούν να συζευχθούν προς το σχηµατισµό 

πολυµερών ή να υποστούν άλλους χηµικούς µετασχηµατισµούς, όπως η 

αφαίρεση υποκαταστατών ή η αντικατάσταση αυτών µε υδροξύλια (Canizares 

et al., 2004). Ο πολυµερισµός και άλλοι µετασχηµατισµοί προκαλούµενοι από 

τις φαινολικές ρίζες πιθανόν ευνοούνται σε µικρότερες τιµές τάσης και 

πυκνότητας ρεύµατος. 

 

 

7.1.3 Απόδοση ανόδου και κατανάλωση ενέργειας 

Η ικανότητα της ανόδου του ηλεκτροδίου υπολογίζεται ως η 

αφαιρούµενη ποσότητα COD (σε g Ο2) ανά ώρα και Ampere και m2 (Σχήµα 

15). Αρχικά η απόδοση της ανόδου είναι σχετικά υψηλή, κατόπιν µειώνεται 

απότοµα και σταθεροποιείται σε µια τιµή. Η αρχική απόδοση ανόδου είναι 

µεγαλύτερη για µικρότερες τιµές τάσης. Στη µεγαλύτερη τάση έχουµε και 

µεγαλύτερη πυκνότητα ρεύµατος, οπότε ευνοείται η αντίδραση έκλυσης 

οξυγόνου που γίνεται παράπλευρα και µειώνει την αποδοτικότητα της 

οξείδωσης. Μετά τη σταθεροποίηση της απόδοσης της ανόδου σε κάποια 

τιµή, δεν εµφανίζει σηµαντικές διαφορές ανάµεσα στις διαφορετικές τάσεις. 

Παρατηρείται πολύ αυξηµένη κατανάλωση ενέργειας ανά kg COD που 

αποµακρύνεται στην τάση 9V σε σχέση µε τις δύο µικρότερες τιµές τάσης. 

Όσο µεγαλύτερη είναι η εφαρµοζόµενη τάση, άρα και η πυκνότητα ρεύµατος, 

µειώνεται η απόδοση της ανόδου και αυξάνεται η κατανάλωση ενέργειας ανά 

kg COD.  
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Αυτό µπορεί να οφείλεται στην ανταγωνιστική αντίδραση της 

ηλεκτρόλυσης του νερού που κυριαρχεί σε υψηλότερες πυκνότητες ρεύµατος, 

σύµφωνα και µε τους Rao et al (2001). Η συνολική κατανάλωση ενέργειας για 

2 ώρες ηλεκτρόλυσης ήταν 0.393 kWh στα 9V, 0.194 kWh στα 7V και 0.050 

kWh στα 5V. 
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Σχήµα 15: Σύγκριση (α) της απόδοσης ανόδου και (β) της ειδικής 
κατανάλωσης ενέργειας, για διαφορετικές τιµές τάσης. 
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77..22  ΕΕππίίδδρραασσηη  ππεερριιεεκκττιικκόόττηηττααςς  σσεε  NNaaCCll  

Το απόβλητο, σε σταθερή αραίωση 1:20 σε νερό και σταθερή τάση 9V, 

ηλεκτρολύθηκε σε τρεις διαφορετικές τιµές αλατότητας: 1%, 2% και 4% (w/v) 

NaCl. Η θερµοκρασία για τα τρία πειράµατα ήταν στο εύρος 26-35 oC. 

Μεγαλύτερη αύξηση της θερµοκρασίας και του pH παρατηρείται µε την 

αύξηση της αλατότητας (Σχήµα 16). Η παροχή του αποβλήτου παραµένει 

ρυθµισµένη στα 0,62 l/s. 

Σχηµατίσθηκε αφρός ο οποίος παρέµεινε περισσότερο στα πειράµατα 

µε µικρότερη αλατότητα. Στο πείραµα µε 4% NaCl ο αφρισµός διήρκεσε για 35 

min, στο πείραµα µε 2% NaCl για 45min και στο πείραµα µε 1% NaCl για 60 

min. Παρατηρήθηκε γενικά ότι όσο πιο έντονες είναι οι συνθήκες 

ηλεκτρόλυσης, τόσο πιο γρήγορα διασπάται ο αφρός. 
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Σχήµα 16: ∆ιακύµανση (α) της θερµοκρασίας, (β) του pH και (γ) της έντασης 
του ρεύµατος κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης σε περιεκτικότητα 1%, 2%, 
4% NaCl. 
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7.2.1 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο 

Η µεταβολή του µετρηθέντος COD συναρτήσει του χρόνου 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 17. Ο ρυθµός της µεταβολής είναι µεγαλύτερος για 

το πείραµα µε 4% NaCl και γίνεται µικρότερος όσο µειώνεται η αλατότητα. 

 

Αραίωση 1:20, 9V (χωρίς διόρθωση COD)

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

2400

0 20 40 60 80 100 120 140
Χρόνος (min)

C
O

D
 (m

g/
l)

1% NaCl 2% NaCl 4% NaCl

 

Σχήµα 17: Μεταβολή του COD συναρτήσει του χρόνου για διαφορετικές τιµές 
αλατότητας, σε σταθερή αραίωση αποβλήτου 1:20 και τάση ρεύµατος 9V. 

 
Παρατηρούµε ότι η αρχική τιµή του COD για τα τρία πειράµατα είναι 

φαινοµενικά µεγαλύτερη όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα του διαλύµατος σε 

NaCl. Η διαφορά αυτή οφείλεται στην παρεµβολή των ιόντων χλωρίου στη 

µέθοδο µέτρησης του COD. Για το λόγο αυτό πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις 

του COD των αρχικών διαλυµάτων, πριν και µετά την προσθήκη NaCl. 

∆ιαπιστώθηκε ότι η απόκλιση της µετρούµενης τιµής COD σε σχέση µε την 

τιµή χωρίς NaCl, εξαρτάται γραµµικά από τη συγκέντρωση του NaCl. Για τη 

διόρθωση των τιµών COD συναρτήσει της περιεκτικότητας σε αλάτι, 

κατασκευάσθηκε το ακόλουθο διάγραµµα, όπου ∆COD είναι η απόκλιση της 

πραγµατικής από τη µετρούµενη τιµή και CODm η µετρούµενη τιµή. 
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Με βάση το διάγραµµα η εξίσωση διόρθωσης είναι: 

)(%NaCl0.0942
COD
∆COD

m

×=  

και η διορθωµένη τιµή του COD είναι: 

(%NaCl)0.0942)(1CODCOD∆CODCODCOD mcormcor ×−×=⇒−=  

 

Οι διορθωµένες τιµές του COD συναρτήσει του χρόνου παρουσιάζονται 

στο Σχήµα 18. Παρατηρείται αρχικά µεγαλύτερος ρυθµός µείωσης του COD, 

που στη συνέχεια µειώνεται. 

 

Αραίωση 1:20, 9V (µε διόρθωση COD)
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Σχήµα 18: Μεταβολή του COD (µε διόρθωση ως προς το NaCl) 
συναρτήσει του χρόνου, για διαφορετικές τιµές αλατότητας. 
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Μεγαλύτερο ρυθµό αντίδρασης έχουµε όσο αυξάνεται η αλατότητα. 

Μετά από ηλεκτρόλυση διάρκειας 2 ωρών, το COD µειώθηκε κατά: 

35.5% σε συγκέντρωση NaCl 4% 

35.45% σε συγκέντρωση NaCl 2% 

23.9% σε συγκέντρωση NaCl 1% 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 18, το απόβλητο µε 4% NaCl έχει αρχικά 

µεγαλύτερο ρυθµό οξείδωσης από αυτό µε 2% NaCl, όµως το τελικό ποσοστό 

αποµάκρυνσης είναι σχεδόν το ίδιο. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί σύµφωνα µε τη 

θεώρηση των Polcaro et al (1999) για τα στάδια οξείδωσης των φαινολών: 

1)οξείδωση προς κινόνες, 2)διάσπαση του δακτυλίου προς αλειφατικά οξέα 

και 3)ανοργανοποίηση προς CO2. Μπορούµε να υποθέσουµε ότι παρόµοια 

στάδια ισχύουν και για τα άλλα αρωµατικά µόρια. Το δεύτερο βήµα (διάνοιξη 

του δακτυλίου) είναι πιο γρήγορο από το πρώτο. Η παρουσία NaCl αυξάνει 

την σταθερά ταχύτητας του πρώτου σταδίου αλλά δεν επηρεάζει καθόλου τη 

σταθερά ταχύτητας του τρίτου σταδίου ανοργανοποίησης. Έτσι εξηγείται η 

αρχικά καλύτερη απόδοση του συστήµατος µε 4% NaCl που µε την πάροδο 

του χρόνου εξοµοιώνεται µε την απόδοση του συστήµατος µε 2% NaCl. 
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Σχήµα 19: Μεταβολή του COD συναρτήσει του φορτίου, για 
διαφορετικές τιµές αλατότητας. 
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Στο Σχήµα 19 φαίνεται η αποδοτικότητα της διεργασίας. 

∆ιαπιστώνουµε ότι η αύξηση της αλατότητας οδηγεί αρχικά σε αυξηµένη 

απόδοση. Μετά όµως από µια τιµή φορτίου η απόδοση του συστήµατος 

φαίνεται να µην εξαρτάται από την περιεκτικότητα σε NaCl. 

 

Όσο η πυκνότητα ρεύµατος είναι µικρότερη µιας οριακής τιµής, η 

διεργασία ελέγχεται από το ρεύµα και το COD µειώνεται γραµµικά µε το χρόνο 

(βλ. Σχήµα 18) Όταν η πυκνότητα ρεύµατος ξεπεράσει µια οριακή τιµή, η 

διεργασία ελέγχεται από τη µεταφορά µάζας και κυριαρχούν οι δευτερεύουσες 

αντιδράσεις. Τότε το COD µειώνεται εκθετικά, σύµφωνα µε τη σχέση (Panizza 

et al, 2001): 

V
CODkA

t
COD m ⋅⋅

−=
d

d  

 

Η αλλαγή στο ρυθµό µείωσης του COD και στην αποδοτικότητα της 

διεργασίας είναι χαρακτηριστική ηλεκτροχηµικών συστηµάτων όπου τόσο η 

άµεση όσο και η έµµεση διαµεσολαβητική οξείδωση παίζουν σηµαντικό ρόλο. 

 

Η µείωση της απόδοσης στις χαµηλότερες τιµές του COD µπορεί να 

εξηγηθεί λόγω των παραπλεύρων αντιδράσεων των ριζών υδροξυλίου. Οι 

περιορισµοί µεταφοράς µάζας που ισχύουν όταν οι οργανικές ενώσεις 

βρίσκονται σε µικρές συγκεντρώσεις, τις εµποδίζουν να φτάσουν στην 

περιοχή της ανόδου και να αντιδράσουν µε τις ρίζες υδροξυλίου, που 

παράγονται σύµφωνα µε την εξίσωση: 
−+• ++→ eHOHOH 2  

 

Έτσι οι ρίζες υδροξυλίου, λόγω της µεγάλης δραστικότητάς τους 

υφίστανται άλλες αντιδράσεις, προς το σχηµατισµό υπεροξειδίου του 

υδρογόνου, το οποίο οξειδώνεται περαιτέρω προς οξυγόνο: 

222 OHOH →•  
−+ ++→ eHOOH 22222  
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7.2.2 Φαινόλες 

Η µείωση των φαινολικών ενώσεων συναρτήσει του χρόνου εξαρτάται 

επίσης από την ποσότητα του NaCl, όπως φαίνεται στο Σχήµα 20. Ο ρυθµός 

διάσπασης είναι µεγαλύτερος όσο µεγαλύτερη είναι η αλατότητα. 

Παρατηρούµε ότι διπλασιάζοντας την περιεκτικότητα του NaCl από 1 σε 2 και 

από 2 σε 4%, µειώνεται κάθε φορά στο µισό ο χρόνος που απαιτείται για την 

πλήρη διάσπαση των φαινολών. Αυτό έχει άµεση σχέση και µε την ένταση του 

διερχόµενου ρεύµατος, που διπλασιάζεται όταν διπλασιάζεται η αλατότητα 

(βλ. Σχήµα 16). 
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Σχήµα 20: Μεταβολή της συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων 
συναρτήσει του χρόνου, για διαφορετικές τιµές αλατότητας. 

 

Στο Σχήµα 21 παρουσιάζονται συγκριτικά, η % µείωση των φαινολών, 

του COD και του χρώµατος για το πείραµα που έγινε στη µεγαλύτερη τιµή 

τάσης και αλατότητας. Ο ρυθµός µείωσης του COD είναι πολύ µικρότερος 

από το ρυθµό µείωσης των φαινολών και του χρώµατος. Η οξείδωση των 

φαινολικών δακτυλίων είναι πιθανόν ένα από τα πρώτα βήµατα στη 

διαδικασία οξείδωσης και ακολουθεί η οξείδωση των άλλων αρωµατικών και 

λοιπών οργανικών µορίων µε περαιτέρω µείωση του COD. Οι φαινόλες και το 

χρώµα έχουν διασπασθεί πλήρως σε διάστηµα 15 λεπτών, µε παράλληλη 

µείωση του COD κατά 14% και κατανάλωση ενέργειας ίση µε 0,042 kWh. 
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Σχήµα 21: Σύγκριση της % αποµάκρυνσης των φαινολών, του COD και 
του χρώµατος για το πείραµα σε τάση 9V και αλατότητα 4% NaCl. 

 

Οι διαθέσιµες φυσικοχηµικές τεχνολογίες για την αποµάκρυνση των 

φαινολών όπως υπερδιήθηση, κατακρήµνιση, εκχύλιση µε επιλεκτικούς 

διαλύτες κ.ά., µπορούν να αποµακρύνουν έως και 75% των αρχικών 

συγκεντρώσεων. Όµως µε τις µεθόδους αυτές αποµακρύνεται και πολύ 

µεγάλο µέρος του αρχικού COD, αφαιρώντας έτσι µέρος της πηγής άνθρακα 

από το ρεύµα που προορίζεται για αναερόβια επεξεργασία, όπως αναφέρουν 

και οι Beccari και συνεργάτες (1999). Για τον παραπάνω η προεπεξεργασία 

µε ηλεκτρόλυση πλεονεκτεί, καθώς αποµακρύνει τις φαινόλες χωρίς να 

επιφέρει πολύ µεγάλη µείωση του COD. 

 

7.2.3 Απόδοση της ανόδου και κατανάλωση ενέργειας 

Η απόδοση της ανόδου είναι µικρότερη όσο αυξάνεται η τιµή της 

αλατότητας, όπως φαίνεται στο Σχήµα 22. Αυτό οφείλεται στην αύξηση της 

πυκνότητας του ρεύµατος µε την αλατότητα, που δεν ευνοεί την απόδοση της 

ανόδου. Η ειδική κατανάλωση ενέργειας έχει αυξητική τάση µε την πάροδο 

του χρόνου. Αυτό οφείλεται στη δυσκολία διάσπασης των µορίων που 

αποµένουν προς το τέλος του πειράµατος. Η ειδική κατανάλωση ενέργειας 

είναι επίσης µεγαλύτερη όσο αυξάνει η ποσότητα του NaCl στο απόβλητο. 
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Σχήµα 22: (α) Απόδοση της ανόδου και (β) Ειδική κατανάλωση 
ενέργειας, για διαφορετικές τιµές αλατότητας. 

 

Παρατηρούµε ότι η ειδική κατανάλωση ενέργειας είναι πολύ 

µεγαλύτερη για το πείραµα µε 4% NaCl σε σχέση µε το 2% NaCl, ενώ η 

συνολική αποµάκρυνση COD στο χρόνο του πειράµατος ήταν η ίδια. Το 

γεγονός αυτό καθιστά οικονοµικά ασύµφορη την προσθήκη µεγάλης 

ποσότητας αλατιού. 

 

Η συνολική κατανάλωση ενέργειας µετά από 2 ώρες ηλεκτρόλυσης 

ήταν 0.393 kWh για περιεκτικότητα 4% (w/v) NaCl, 0.228 kWh για 

περιεκτικότητα 2% NaCl και 0.107 kWh για περιεκτικότητα 1% NaCl. 
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77..33  ΕΕππίίδδρραασσηη  ππααρροοχχήήςς  ττηηςς  ααννττλλίίααςς  

Για να διαπιστώσουµε εάν η ταχύτητα διέλευσης µέσω του 

αντιδραστήρα παίζει κάποιο ρόλο στην αποτελεσµατικότητα της 

ηλεκτρόλυσης, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα σε δύο διαφορετικές 

ταχύτητες: 0,62 l/s και 0,4 lt/s. Η ταχύτητα ρυθµίστηκε µε µείωση της παροχής 

της αντλίας µέσω µιας βάνας. Επιλέχθηκαν οι τιµές τάσης και αλατότητας που 

παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ρυθµό οξείδωσης. Το πείραµα 

πραγµατοποιήθηκε µε σταθερή τάση 9V, αλατότητα 4% NaCl και αραίωση 

1:20. Οι συνθήκες που επικράτησαν κατά τη διάρκεια του πειράµατος δίνονται 

στο Σχήµα 23.  

Η θερµοκρασία των πειραµάτων ήταν στο εύρος 26-38 oC και 

παρουσιάζει µεγαλύτερη αύξηση για το πείραµα µικρότερης παροχής, 

πιθανόν διότι η ψύξη ήταν λιγότερο αποτελεσµατική σε µικρότερη ταχύτητα. 

Το pH παρουσιάζει την ίδια ακριβώς αύξηση για τα δύο πειράµατα. Η διάρκεια 

του αφρισµού ήταν ακριβώς η ίδια για τα δύο πειράµατα. 
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Σχήµα 23: ∆ιακύµανση (α) της θερµοκρασίας, (β) του pH κατά τη διάρκεια 
πειραµάτων µε διαφορετική ταχύτητα διέλευσης από τον αντιδραστήρα. 
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7.3.1 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο 

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για το COD (Σχήµα 24) δείχνουν ένα 

σαφώς µικρότερο ρυθµό οξείδωσης για το πείραµα µε τη µικρότερη παροχή. 

∆εδοµένου ότι πρόκειται για αντιδραστήρα ανακυκλοφορίας, η ταχύτητα δεν 

παίζει ρόλο στον χρόνο παραµονής στον αντιδραστήρα. Όµως η µικρότερη 

παροχή αποκλίνει από τις συνθήκες του ιδανικού αντιδραστήρα και οδηγεί 

άρα σε διαφορετική συµπεριφορά. 
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Σχήµα 24: Μείωση του COD συναρτήσει του φορτίου που 
καταναλώνεται, για διαφορετικές τιµές ταχύτητας διέλευσης. 

 

Επίσης η ταχύτητα διέλευσης από τον αντιδραστήρα επηρεάζει την 

γρήγορη κατανάλωση χλωρίου (Kraft et al., 1999). Η ενεργή κατανάλωση 

χλωρίου, δηλαδή αυτή που οφείλεται σε αντιδράσεις µε τα συστατικά του 

διαλύµατος και τα τοιχώµατα του συστήµατος, διακρίνεται σε δυο τύπους: η 

γρήγορη κατανάλωση χλωρίου γίνεται λόγω αντιδράσεων µε κάποιες ουσίες 

στο νερό και η κινητικά πιο αργή κατανάλωση χλωρίου οφείλεται σε 

αντιδράσεις µε άλλες διαλυµένες ενώσεις, αιωρούµενα σωµατίδια και µε τα 

τοιχώµατα των σωληνώσεων.  

Εάν η συγκέντρωση ενεργού χλωρίου είναι σταθερή αλλά µειωθεί η 

ταχύτητα διέλευσης, λιγότερες ουσίες που προκαλούν τη γρήγορη 

κατανάλωση χλωρίου θα περάσουν και θα αντιδράσουν στον ίδιο χρόνο. 

Γενικά όσο µικρότερη είναι η ταχύτητα διέλευσης τόσο µικρότερη η παραγωγή 
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ενεργού χλωρίου. Το γεγονός αυτό αποτελεί µια ακόµα εξήγηση της 

µικρότερης απόδοσης της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης σε µικρή τιµή παροχής 

της αντλίας. 

 

7.3.2 Φαινόλες 

Αντίθετα για τις φαινόλες, η ταχύτητα διέλευσης του αποβλήτου από το 

κελί δεν παίζει κανένα ρόλο στο ρυθµό αποικοδόµησης, όπως φαίνεται στο 

Σχήµα 25. Αυτό συµβαίνει διότι οι ενώσεις αυτές διασπώνται σχετικά εύκολα 

στο ηλεκτρολυτικό κελλί και η οξείδωσή τους γίνεται κυρίως έµµεσα, στον 

κύριο όγκο του διαλύµατος. 
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Σχήµα 25: Συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων συναρτήσει του 
χρόνου για διαφορετικές τιµές ταχύτητας διέλευσης µέσω του αντιδραστήρα. 
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77..44  ΕΕππίίδδρραασσηη  ααρρχχιικκήήςς  σσυυγγκκέέννττρρωωσσηηςς  

Το απόβλητο, µε σταθερή αλατότητα 2% NaCl και σταθερή τάση 9V, 

ηλεκτρολύθηκε σε τρεις διαφορετικές αραιώσεις: 1:20, 1:10 και 1:5. 

Επιλέχθηκε η αλατότητα 2% διότι από προηγούµενα αποδείχθηκε ότι 

προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας αλατιού (δηλαδή 4% NaCl) δεν οδηγεί σε 

σηµαντικά µεγαλύτερο ποσοστό µείωσης του COD. Η θερµοκρασία για τα τρία 

πειράµατα ήταν στο εύρος 26-34 oC (Σχήµα 26). Προς το τέλος των 

πειραµάτων, σε χρόνο 180 min, παρατηρήθηκε για τις µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις αποβλήτου, µείωση της θερµοκρασίας. 
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Σχήµα 26: ∆ιακύµανση (α) της θερµοκρασίας, (β) του pH κατά τη διάρκεια 
πειραµάτων µε διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις αποβλήτου. 

 

Επίσης παρατηρείται πολύ έντονος αφρισµός όσο αυξάνεται η 

αναλογία του αποβλήτου. Συγκεκριµένα για το πείραµα µε αραίωση 1:20 ο 

αφρισµός παρέµεινε για 45 min, για το πείραµα µε αραίωση 1:10 παρέµεινε 

για 120 min και για το πείραµα µε αραίωση 1:5 παρέµεινε για 210 min. Ο 

 105



αφρισµός φαίνεται να έχει σχέση µε την επίπλευση ορισµένων οργανικών 

ενώσεων που περιέχονται στο απόβλητο και άρα η ποσότητά του αυξάνεται 

µε αύξηση της συγκέντρωσης. 

 

7.4.1 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο 

Η µείωση του COD µε το φορτίο φαίνεται στο Σχήµα 27. Ο ρυθµός 

οξείδωσης είναι ο ίδιος για τις διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις, καθώς οι 

καµπύλες µείωσης του COD συναρτήσει του χρόνου είναι παράλληλες. 
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Σχήµα 27: Μείωση του COD συναρτήσει (α) του χρόνου και (β) του 
φορτίου, για διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις αποβλήτου. 
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Στο Σχήµα 28 παρουσιάζoνται οι τιµές του COD για τα τρία πειράµατα, 

κανονικοποιηµένες ως προς την αρχική τιµή COD. Το γεγονός ότι οι γραµµές 

δεν συµπίπτουν οδηγεί στο συµπέρασµα ότι δεν ακολουθείται κινητική 

πρώτης τάξης ως προς τη συγκέντρωση. Όσο αυξάνει η συγκέντρωση είναι 

πολύ πιθανό ότι η οξειδωτική διεργασία περιορίζεται από το σχηµατισµό 

οξειδωτικών παραγόντων  στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου (ρίζες OH) ή στο 

κυρίως διάλυµα (Η2Ο2).  

Η άµεση οξείδωση µπορεί να ευνοείται σε υψηλότερες συγκεντρώσεις 

οργανικών αντιδρώντων. Σε πιο αραιά διαλύµατα πιθανόν υπερισχύει ο 

µηχανισµός οξείδωσης µέσω των ριζών υδροξυλίου. Οι παρατηρήσεις αυτές 

συνάγουν µε τα συµπεράσµατα των Saracco και συνεργατών (2000) για την 

ηλεκτροχηµική οξείδωση του κουµαρικού οξέος (φαινολική ένωση, παρούσα 

στο υγρό απόβλητο ελαιοτριβείου) και των Polcaro και συνεργατών (1999) για 

την οξείδωση της 2-χλωροφαινόλης. 
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Σχήµα 28: Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης αποβλήτου στο ρυθµό 
οξείδωσης. 

 

7.4.2 Φαινόλες 

Η αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του διαλύµατος αποβλήτου 

οδηγεί σε µείωση του ρυθµού διάσπασης των φαινολών (Σχήµα 29). 

Συγκρίνοντας το πείραµα µε αραίωση 1:20 µε το πείραµα αραίωσης 1:10 

διαπιστώνουµε ότι στο δεύτερο απαιτείται ακριβώς ο διπλάσιος χρόνος για 
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την πλήρη αποικοδόµηση των φαινολών, όπως είναι αναµενόµενο. Στο 

πείραµα µε αραίωση 1:5 ο απαιτούµενος χρόνος για την πλήρη διάσπαση 

φαίνεται να είναι ακόµα µεγαλύτερος και φτάνει περίπου τα 180 λεπτά, 

δηλαδή στο τριπλάσιο του χρόνου της αραίωσης 1:10. 
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Σχήµα 29: Συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων συναρτήσει του 
χρόνου για διαφορετικές αρχικές αραιώσεις του αποβλήτου. 

 

Η µείωση του ρυθµού οξείδωσης µετά από κάποιο σηµείο εξηγείται 

διότι εµφανίζονται περιορισµοί µεταφοράς µάζας προς την επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, λόγω της χαµηλής συγκέντρωσης φαινολών. Η % µείωση του 

COD και των φαινολών παρουσιάζεται συνολικά στο παρακάτω σχήµα: 
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Στο Σχήµα 30 παρουσιάζεται συγκριτικά η % µείωση των φαινολών, 

του χρώµατος και του COD για το απόβλητο σε αραίωση 1:5, αλατότητα 2% 

NaCl και τάση ηλεκτρόλυσης 9V. Οι φαινόλες και το χρώµα έχουν σχεδόν 

αποµακρυνθεί µετά από 180’ ηλεκτρόλυσης ενώ στο ίδιο διάστηµα το COD 

έχει µειωθεί κατά 20%. 
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Σχήµα 30: Σύγκριση της % αποµάκρυνσης των φαινολών, του COD και 
του χρώµατος για το απόβλητο σε αραίωση 1:5. 

 

 

7.4.3 Απόδοση ανόδου και κατανάλωση ενέργειας 

Η  απόδοση της ανόδου παρουσιάζει αρκετές αυξοµειώσεις, που 

παρουσιάζουν όµως κοινή µορφή για τις διαφορετικές αραιώσεις αποβλήτου. 

Η διακύµανση αυτή οφείλεται σε κυµαινόµενη δυσκολία οξείδωσης των 

οργανικών ενώσεων κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης. Η απόδοση της 

ανόδου τείνει να είναι µεγαλύτερη για πιο πυκνά διαλύµατα. 

Η ειδική κατανάλωση ενέργειας παρουσιάζει επίσης διακυµάνσεις και 

είναι οριακά µικρότερη για τα πιο πυκνά διαλύµατα. Άρα η ηλεκτροχηµική 

επεξεργασία αποβλήτου χωρίς αραίωση µε νερό αναµένεται να έχει καλύτερη 

απόδοση ανόδου και µικρότερη ειδική κατανάλωση ενέργειας. 
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Σχήµα 31: Σύγκριση  (α) της απόδοσης της ανόδου και (β) της ειδικής 
κατανάλωσης ενέργειας για διαφορετικές αρχικές συγκεντρώσεις αποβλήτου. 

 

Η συνολική κατανάλωση ενέργειας µετά από 2 ώρες ηλεκτρόλυσης 

ήταν 0.230 kWh σε αραίωση 1:20, 0.212 kWh σε αραίωση 1:10 και 0.198kWh 

σε αραίωση 1:5, δηλαδή ελαφρώς µεγαλύτερη σε πιο αραιά διαλύµατα. 
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77..55  ΕΕππίίδδρραασσηη  ττωωνν  σσττεερρεεώώνν  ττοουυ  ααπποοββλλήήττοουυ  

Όλα τα προηγούµενα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε απόβλητο το 

οποίο είχε διηθηθεί για αποµάκρυνση των στερεών. Για να δούµε την 

απόδοση της ηλεκτρόλυσης σε πραγµατικές συνθήκες, όπου το απόβλητο 

περιέχει µέσα στερεά, πραγµατοποιήσαµε δύο πειράµατα µε σταθερές όλες 

τις συνθήκες και διαφοροποίηση ως προς τα περιεχόµενα στο δείγµα στερεά. 

Στο ένα πείραµα το απόβλητο έχει υποστεί διήθηση, ενώ στο άλλο όχι. Η 

ηλεκτρόλυση έγινε στα 9V, µε αραίωση αποβλήτου σε νερό 1:20 και 

αλατότητα 4% NaCl. Οι συνθήκες κατά τη διάρκεια των πειραµάτων 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 32. 

Κατά την ηλεκτρόλυση του αποβλήτου που δεν έχει διηθηθεί 

παρατηρήθηκε δηµιουργήθηκε ελάχιστος αφρός, που διασπάσθηκε πολύ 

γρήγορα. Η παρουσία στερεών προφανώς εµπόδισε τη διαδικασία 

δηµιουργίας του. 
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Σχήµα 32: ∆ιακύµανση (α) της θερµοκρασίας, (β) του pH και (γ) της έντασης 
του ρεύµατος, κατά τη διάρκεια πειραµάτων ηλεκτρόλυσης αποβλήτου µε 
/χωρίς διήθηση. 
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7.5.1 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο 

Η πορεία µείωσης του COD για το πείραµα χωρίς διήθηση αποβλήτου 

φαίνεται στο Σχήµα 33. Το αρχικό COD είναι πολύ µεγαλύτερο για το 

απόβλητο που δεν έχει υποστεί διήθηση. Μετά από 2 ώρες ηλεκτρόλυσης, 

στο µη διηθηµένο απόβλητο το COD µειώθηκε από 6545 mg/l σε 5080 mg/l 

και στο διηθηµένο απόβλητο, από 2310 mg/l σε 1490 mg/l. 

 

Αραίωση 1:20, 9V, 4% NaCl

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

0 30 60 90 120 150 180 210
Χρόνος (min)

C
O

D
 (m

g/
l)

µε διήθηση χωρίς διήθηση
 

Αραίωση 1:20, 9V, 4% NaCl
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Σχήµα 33: Μείωση του COD για το µη διηθηµένο απόβλητο συναρτήσει 
(α) του χρόνου και (β) του φορτίου. 
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7.5.2 Φαινόλες 

Οι συνολικές φαινολικές ενώσεις που υπάρχουν στο απόβλητο πριν τη 

διήθηση έχουν σχεδόν τη διπλάσια ποσότητα από ότι µετά τη διήθηση. Η 

πορεία της διάσπασής τους για τα δύο πειράµατα φαίνεται στο Σχήµα 34. 
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Σχήµα 34: Μείωση των φαινολικών ενώσεων µε το χρόνο για απόβλητο 
διηθηµένο ή µη. 

 

Στο απόβλητο που έχει διηθηθεί, οι φαινόλες (αρχική ποσότητα: 1.52 

g/L) έχουν διασπαστεί εντελώς σε διάστηµα 30’. Στο ίδιο διάστηµα, οι 

φαινόλες στο απόβλητο που περιέχει στερεά έχουν µειωθεί από 2.85 g/L σε 

0.82 g/L, δηλαδή κατά 71%. Η παρουσία των στερεών δεν επηρεάζει ιδιαίτερα 

το ρυθµό διάσπασης των φαινολικών ενώσεων – βλέπουµε ότι οι καµπύλες 

είναι σχεδόν παράλληλες. 

 

 

7.5.3 Απόδοση ανόδου και κατανάλωση ενέργειας 

Η απόδοση της ανόδου έχει παρόµοια εξέλιξη στα δύο πειράµατα. Και 

στις δύο περιπτώσεις υπάρχει µια αύξηση της απόδοσης περίπου στα 60’, 

όταν το pH και η ένταση (Σχήµα 32) παίρνουν τις µέγιστες τιµές τους. 
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Σχήµα 35: Σύγκριση (α) της απόδοσης της ανόδου και (β) της ειδικής 
κατανάλωσης ενέργειας, για απόβλητο που έχει υποστεί ή όχι διήθηση. 

 

Η απόδοση της ανόδου φαίνεται να είναι γενικά µεγαλύτερη στο 

πείραµα χωρίς διήθηση του αποβλήτου και η αντίστοιχη ειδική κατανάλωση 

ενέργειας µικρότερη. Για την ειδική κατανάλωση ενέργειας παρατηρούµε ότι οι 

καµπύλες παρουσιάζουν επίσης παρόµοια εξέλιξη. 
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77..66  ΧΧρρώώµµαα  

Ο αποχρωµατισµός του αποβλήτου αντιστοιχεί σε αποπολυµερισµό 

των αρωµατικών ενώσεων υψηλού µοριακού βάρους σε συνδυασµό µε την 

ανοργανοποίηση των µονοαρωµατικών ενώσεων. Οι παραπάνω πολυµερείς 

ενώσεις είναι οι κυρίως υπεύθυνες για το σκούρο χρώµα του αποβλήτου. Ο 

αποχρωµατισµός συµβαίνει σε κάθε πείραµα περίπου στο χρόνο που έχουµε 

µηδενισµό της ποσότητας των φαινολικών ενώσεων. 

 

  

Εικόνα 4: ∆είγµατα από τα πειράµατα (α) µε τάση 9V και (β) µε τάση 7V. 
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Εικόνα 5: ∆είγµατα από τα πειράµατα (α) µε 4% NaCl και (β) µε 2% NaCl. 
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Το χρώµα αφαιρείται πιο γρήγορα όσο αυξάνει η τάση του ρεύµατος 

και η περιεκτικότητα του διαλύµατος σε NaCl. Στα πειράµατα µε απόβλητο σε 

αραίωση 1:20, όπου δοκιµάσθηκαν διαφορετικές τιµές τάσης και αλατότητας, 

σε κάθε περίπτωση έχει επέλθει πλήρης αποχρωµατισµός στη µια ώρα 

ηλεκτρόλυσης.  Στις πιο έντονες συνθήκες, δηλαδή όταν η συγκέντρωση NaCl 

είναι 4% (w/v) και η τάση 9 V, το χρώµα έχει αφαιρεθεί ήδη σε 10 min. 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, στα αρχικά στάδια της ηλεκτρόλυσης 

δηµιουργούνται κάποιες πολυµερείς ενώσεις, λόγω του σχηµατισµού ριζών 

στα άκρα ενώσεων που αντιδρούν ταχέως µεταξύ τους. Οι πολυµερείς αυτές 

ενώσεις οδηγούν αρχικά σε µικρή αύξηση του χρώµατος, που είναι µετρήσιµη 

στα πειράµατα µε µεγάλη αρχική συγκέντρωση. 
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77..77  ΧΧρρωωµµααττοογγρρααφφιικκήή  ααννάάλλυυσσηη  µµεε  GGCC--MMSS  

Οι ενώσεις που ταυτοποιήθηκαν µε τη φασµατοµετρία µάζας, βάσει των 

χρόνων κατακράτησης (retention time) παρουσιάζονται στους ακόλουθους 

πίνακες. Αναφέρονται µόνο οι ενώσεις που ταυτοποιήθηκαν από τη βιβλιοθήκη 

φασµάτων µε βαθµό οµοιότητας µεγαλύτερο ή παραπλήσιο του 90%. 

 

Αρχικό ∆είγµα 

Α/Α Ένωση 
Βαθµός 

οµοιότητας 
MB 

Χρόνος 
(min) 

1 2,2-dimethyl decane 91 % 170 7.803 

2 Trimethyl benzene 83 % 120 7.890 

3 Butyric acid  90 % 144 8.001 

4 Benzyl Alcohol 88 % 108 9.131 

5 Cyclohexanecarboxylic acid, 

methyl ester 
92 % 142 9.992 

6 2 – methyl phenol 89 % 108 10.513 

7 Benzene ethanol 94 % 122 11.611 

8 2 – ethyl phenol 91 % 122 13.372 

9 2 – methoxy – 4methyl phenol 91 % 138 14.155 

10 Phthalate (BBP, DEHP)    

 

 

Μετά από ηλεκτρόλυση 60 min 

Α/Α Ένωση 
Βαθµός 

οµοιότητας 
MB 

Χρόνος 
(min) 

1 Benzyl Alcohol 88 % 108 8.886 

2 Benzyl nitril 89 % 117 12.357 

3 Bibenzyl 90 % 182 23.361 

4 Benzene 1,4-dichloro-2,5 

dimethoxy 
89 % 206 30.992 

5 Phthalate (BBP, DEHP)    
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Μετά από ηλεκτρόλυση 180 min 

Α/Α Ένωση 
Βαθµός 

οµοιότητας 
MB 

Χρόνος 
(min) 

1 Benzyl chloride 92 % 126 8.3 

2 Trichloronitro methane 88 % 163 8.7 

3 Benzyl Alcohol 91 % 108 8.9 

4 Hexachloro ethane 95 % 234 10.1 

5 Benzyl nitril 90 % 117 12.4 

6 
Benzaldehyde, 3-methoxy-

4(phenylmethoxy) 
87 % 242 14.1 

7 Trichloro ethyl benzene 87 % 208 17.7 

8 Bibenzyl 96 % 182 23.3 

9 Diethyl phthalate 86 % 222 29.55 

10 
1,2 benzene dicarboxylic acid 

bis(2-methylpropyl) ester 
92 % 278 31.4 

11 Phthalate (DBP) 88 % 312 38.7 

 

 

Στα ενδιάµεσα προϊόντα ηλεκτρόλυσης, εκτός από τις παραπάνω 

ενώσεις που ταυτοποιήθηκαν µε ικανοποιητικό βαθµό συσχέτισης, 

αναγνωρίστηκαν πολλές χλωριωµένες ενώσεις σε µικρές σχετικά κορυφές. Ο 

αριθµός αυτών των κορυφών ήταν µεγάλος αλλά δεν µπόρεσαν να 

ταυτοποιηθούν ως συγκεκριµένες ενώσεις, λόγω της ύπαρξης παρεµφερών 

και ισοµερών ενώσεων. Πρέπει όµως να ληφθεί υπόψιν η έντονη παρουσία 

τους στο δείγµα. 

Παρακάτω παρουσιάζονται τα φάσµατα του αρχικού δείγµατος και των 

αντίστοιχων δειγµάτων µετά από 60 και 180 min ηλεκτρόλυσης. Στον άξονα 

των y εµφανίζεται η ένταση του σήµατος (intensity – mAU) και στον άξονα των 

x ο χρόνος κατακράτησης (min). 
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Αρχικό δείγµα 

Benzyl  
alcohol 

Cyclohexane 
carboxylic acid, 
methyl ester 

2-methyl phenol

Benzene ethanol

Ethyl phenol 

2-methoxy- 
4methyl phenol 

Trimethoxybenzene

 
Μετά από 60 min 

Benzyl 
alcohol 

Benzyl 
nitril 

Bibenzyl 

Benzene-dichloro-
trimethoxy 

Phthalate 

 

Μετά από 180 min 

Benzyl 
chloride 

Trichloro 
nitro methane 

Benzyl 
alcohol 

Hexachloro 
ethane 

Benzyl 
nitril 

Phthalate 
(DBP) 

Bibenzyl

Trichloro ethyl 
benzene 

Benzene dicarboxylic acid 
bis (2methylpropyl)ester 
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Η σύγκριση αρχικού και τελικού φάσµατος φαίνεται στο ακόλουθο 

διάγραµµα, όπου µε µπλε χρώµα απεικονίζεται το αρχικό και µε πράσινο το  

τελικό (180 min) δείγµα. 
 

 
Από τις ενώσεις που ταυτοποιήθηκαν στο αρχικό δείγµα µόνο η 

βενζυλική αλκοόλη και κάποιες φθαλικές ενώσεις ανιχνεύθηκαν και στα 

δείγµατα που υπέστησαν ηλεκτροχηµική επεξεργασία. Στο αρχικό δείγµα, οι 

περισσότερες από τις ταυτοποιηµένες ενώσεις είναι φαινόλες. Στα δείγµατα 

που υπέστησαν επεξεργασία ανιχνεύθηκαν και στα δύο οι Benzyl alcohol, 

Benzyl nitril και Bibenzyl. Επίσης ανιχνεύθηκαν διαφορετικά σε κάθε δείγµα 

χλωριωµένα παράγωγα του βενζενίου ενώ στο δείγµα των 180 min επιπλέον 

βρέθηκαν χλωριωµένα αλκάνια. Τέλος, υπάρχει πλήθος µικρών κορυφών 

χλωριωµένων αρωµατικών και µη, ενώσεων που δεν ήταν δυνατό να 

ταυτοποιηθούν µε ακρίβεια. 

Όσον αφορά στα χλωριωµένα παράγωγα του βενζενίου που 

ανιχνεύθηκαν, η τοξικότητά τους αυξάνει µε το βαθµό χλωρίωσης. Για 

µονοκυτταρικά θαλάσσια φύκη, η τιµή EC50 για έκθεση 96 ωρών, κυµαίνεται 

από 300 mg/l για τα µονοχλωριωµένα βενζένια µέχρι περίπου 1 mg/l για τα 

τετραχλωριωµένα βενζένια. Για κάποια ασπόνδυλα, όπως η Daphnia magna, 

τα επίπεδα που απαιτούνται για τη θανάτωση µετά από 48-ωρη έκθεση είναι 

της τάξεως του 2,4 mg/l για το 1,2 διχλωρο βενζένιο (EPA, 1994). ∆εν 

υπάρχουν διαθέσιµες τιµές τοξικότητας για µικροοργανισµούς που 

χρησιµοποιούνται στην αναερόβια βιολογική επεξεργασία. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  88          
ΣΣυυµµππεερράάσσµµαατταα  κκααιι  ππρροοττάάσσεειιςς  

 

Η ηλεκτροχηµική επεξεργασία υγρού αποβλήτου ελαιοτριβείου 

µελετήθηκε σε ηλεκτρολυτικό κελλί µε άνοδο Ti/Ta/Pt/Ir, σε συνθήκες 

ανακυκλοφορίας. 

 

 Η ηλεκτρόλυση αποβλήτου σε αραίωση 1:20, σε τάση 9V και 

περιεχόµενο NaCl 4% (w/v), οδήγησε σε πλήρη οξείδωση των φαινολών 

σε 15 λεπτά. Στο διάστηµα αυτό η αντίστοιχη µείωση του COD ήταν 14% 

και η κατανάλωση ενέργειας ίση προς 0,042 kWh.  

 

 Η µέθοδος της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης φαίνεται να είναι πολύ 

αποτελεσµατική ως προεπεξεργασία του αποβλήτου, µε σκοπό τη 

µετέπειτα βιολογική επεξεργασία. Οδηγεί σε πλήρη οξείδωση των 

φαινολών που αποτελούν λόγω της τοξικότητάς τους, βασικούς 

παράγοντες παρεµπόδισης των βιολογικών διεργασιών αποικοδόµησης. Η 

αποµάκρυνση του COD θα µπορούσε να είναι µεγαλύτερη για 

µεγαλύτερους χρόνους ηλεκτρόλυσης. Κάτι τέτοιο όµως είναι µη 

απαραίτητο και ασύµφορο οικονοµικά, δεδοµένου ότι το απόβλητο 

προορίζεται για αναερόβια επεξεργασία. 

 

 Η µέθοδος οδηγεί επίσης σε πλήρη αποχρωµατισµό του αποβλήτου 

στον ίδιο χρόνο που απαιτείται για την αποµάκρυνση των φαινολών. Ο 

αποχρωµατισµός είναι µέσα στους στόχους της προεπεξεργασίας καθώς 

το χρώµα αποµακρύνεται συνήθως δύσκολα µε τις βιολογικές διεργασίες. 

Η αύξηση του χρώµατος στα πρώτα στάδια της ηλεκτρόλυσης οφείλεται 

στον πολυµερισµό απλών φαινολικών συστατικών προς πολυφαινόλες, η 

οποίες όµως στη συνέχεια διασπώνται ταχύτατα. 
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 Ο µηχανισµός που ακολουθείται κατά την ηλεκτροχηµική οξείδωση 

του αποβλήτου ελαιοτριβείου, φαίνεται να οφείλεται σε διεργασίες άµεσης 

όσο και έµµεσης οξείδωσης, που λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια της 

ανόδου και στον κύριο όγκο του διαλύµατος αντίστοιχα. 

 

 Η σταδιακή µείωση της απόδοσης της ανόδου είναι ενδεικτική της 

αυξανόµενης δυσκολίας οξείδωσης των ενώσεων που παραµένουν στο 

απόβλητο. 

 

 Ο ρυθµός µείωσης των φαινολικών ενώσεων και του συνολικού COD 

ήταν µεγαλύτερος όσο αυξανόταν  η τάση της ηλεκτρόλυσης και η 

περιεκτικότητα του αποβλήτου σε NaCl. 

 

 Η προσθήκη ποσότητας NaCl 4% (w/v) δεν οδήγησε σε σηµαντικά 

µεγαλύτερο ρυθµό διάσπασης των φαινολών και µείωσης του COD σε 

σχέση µε την ποσότητα 2% (w/v), ενώ αντίθετα είχε πολύ µεγαλύτερη 

ειδική κατανάλωση ενέργειας και µικρότερη απόδοση ανόδου. Φαίνεται 

λοιπόν ότι η απόδοση του συστήµατος αυξάνει µε την αύξηση της 

αλατότητας µέχρι µιας ορισµένης τιµής, πέραν της οποίας πιθανώς είναι 

οικονοµικά ασύµφορη η επεξεργασία. 

 

 Όσον αφορά στην ποσότητα του ηλεκτρολύτη NaCl, πρέπει εκτός 

των άλλων να είναι αρκετά µικρή ώστε να µην υπερβαίνει τα νοµοθετικά 

όρια για απόρριψη στο περιβάλλον, ειδικά εάν η ηλεκτρόλυση εξετασθεί 

σαν αυτόνοµη επεξεργασία και όχι µόνο ως προεπεξεργασία. Μεγάλες 

ποσότητες NaCl θα απαιτούσαν υψηλό κόστος για την µετέπειτα αφαίρεση 

του άλατος, εκτός εάν το επεξεργασµένο απόβλητο καταλήγει στη 

θάλασσα. Εάν το απόβλητο προορίζεται για βιολογική µετεπεξεργασία, 

ενδιαφέρει επίσης, η αλατότητα να είναι κατά το δυνατόν µικρή ώστε να 

µην επηρεάζει τους µικροοργανισµούς. 
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 Η µέθοδος µικροεκχύλισης υγρής φάσης LPME αποδείχθηκε 

κατάλληλη για την ανάλυση δειγµάτων υγρού αποβλήτου ελαιοτριβείου και 

προιόντων της ηλεκτρόλυσης αυτού. Συγκεκριµένα, η εκχύλιση µε διαλύτη 

τολουόλιο και ακολούθως ανάλυση σε GC-MS, δίνει πολύ καλά 

αποτελέσµατα ως προς την αναγνώριση των υδρόφοβων ενώσεων στα 

αρχικά και ενδιάµεσα δείγµατα. Αντίθετα το διχλωροµεθάνιο δεν είναι 

κατάλληλος διαλύτης για την εκχύλιση των υδρόφοβων ενώσεων µε τη 

µέθοδο αυτή. 

 

 Η χρωµατογραφική ανάλυση των προϊόντων της ηλεκτρόλυσης 

δείχνει την παραγωγή πολλών µονο- δι- και τρι- υποκατεστηµένων 

χλωριωµένων αρωµατικών και ανόργανων ενώσεων. Οι χλωροφαινόλες 

και οι λοιπές χλωριωµένες ενώσεις είναι γενικά πιο τοξικές από τις αρχικές 

φαινόλες αλλά µπορούν να µετατραπούν σε πολυµερή προϊόντα ή να 

οξειδωθούν µε αύξηση του χρόνου επεξεργασίας. Είναι αναγκαίο να 

µελετηθεί η τοξικότητά των προϊόντων αυτών προς τους 

µικροοργανισµούς που χρησιµοποιούνται στην αναερόβια επεξεργασία.  

 

 Για να περιορισθεί η παραγωγή χλωριωµένων ενώσεων, µπορεί να 

χρησιµοποιηθούν αλκαλικές συνθήκες, ώστε το παραγόµενο χλώριο να 

µετατρέπεται σε υποχλωρίτη. Το µόριο αυτό είναι ισχυρός οξειδωτικός 

παράγοντας αλλά ασθενές µέσο χλωρίωσης. Σε αυτή την περίπτωση 

όµως πρέπει το pH του επεξεργασµένου αποβλήτου να ρυθµιστεί ώστε να 

είναι µέσα στα αποδεκτά όρια για µετέπειτα βιολογική επεξεργασία 

(συνήθως ανάµεσα σε 6.0 και 9.0). 

 

 Εναλλακτικά µπορεί να εξετασθεί η χρήση άλλων ηλεκτρολυτών στη 

θέση του NaCl, όπως το Na2SO4, το Η2SO4 ή µίγµατα αυτών, ώστε να 

αποφευχθεί ο σχηµατισµός χλωριωµένων ενώσεων. 
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