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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Τα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων αποτελούν ένα σηµαντικό και συνεχώς 

διογκούµενο περιβαλλοντικό πρόβληµα λόγω της µεγάλης ποσότητάς τους, του υψηλού 

οργανικού ρυπαντικού τους φορτίου και των ιδιαίτερων συστατικών τους (φαινολικές 

ενώσεις) που είναι δύσκολα αποικοδοµήσιµα. Το πρόβληµα που δηµιουργείται από 

αυτά τα απόβλητα καλούνται να το αντιµετωπίσουν κυρίως οι Μεσογειακές χώρες όπου 

και παράγεται το µεγαλύτερο ποσοστό ελαιόλαδου.  Η µελέτη του προβλήµατος καθώς 

και η αντιµετώπιση του γίνονται προς το παρόν ασυντόνιστα και οι λύσεις που 

χρησιµοποιούνται ποικίλουν όχι µόνο από χώρα σε χώρα αλλά και από περιοχή σε 

περιοχή. Στη χώρα µας η λύση που έχει επιλεχθεί είναι η συγκέντρωσή τους σε 

εξατµισοδεξαµενές. Η διάθεσή τους στο έδαφος καθιστά έντονη την ανάγκη για 

διερεύνηση της επίδρασης του κατσίγαρου µε χαρακτηριστικά των εδαφών.  

Στην παρούσα εργασία µελετάται η σχέση προσρόφησης εν διαλύση οργανικών 

ρυπαντών των υγρών απόβλητων των ελαιουργείων (φαινολών) µε πετρώµατα 

διαφόρου λιθολογίας και ορυκτολογικής σύστασης, καθώς η επίδραση του αποβλήτου 

αυτού στα πετρώµατα. Χρησιµοποιήθηκαν τρεις κατηγορίες πετρωµάτων που 

πάρθηκαν από τρεις διαφορετικές λιθολογικά περιοχές της Κρήτης, µάργες-µαργαικοί 

ασβεστόλιθοι του Νεογενούς από την περιοχή του Πλατάνου/Κισσάµου (PLA), 

σχιστολιθική σειρά από την περιοχή της Σαρακίνας/Σελίνου (SAR) και εναλλαγές 

µαργών-διατοµιτικών µαργών του Νεογενούς από τις Βασιλειές/Ηράκλειο (VAS).  

∆ιαπιστώθηκε ότι η προσρόφηση των φαινολών επηρεάζεται όχι µόνο από το ποσοστό 

αλλά και από το είδος των αργιλικών ορυκτών καθώς και ότι τα απόβλητα των 

ελαιουργείων διαλυτοποιούν ορυκτά όπως ο ασβεστίτης, ο αιµατίτης, ο γκαιτίτης.  
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Στην εργασία αυτή διερευνήθηκε η επίδραση υγρών αποβλήτων ελαιουργείων 

στα ορυκτά που δοµούν πετρώµατα  εδαφών διαφορετικής προέλευσης γιατί µετά από 

εκτεταµένη βιβλιογραφική αναζήτηση διαπιστώθηκε ότι παρόλο που τα απόβλητα αυτά 

συχνά καταλήγουν στο έδαφος, ελάχιστα έχει εξετασθεί και συγκριθεί η επίδρασή τους 

σε πετρώµατα που ποικίλουν ορυκτολογικά. 

Η εργασία ξεκινά µε την περιγραφή του τρόπου παραγωγής των υγρών 

αποβλήτων των ελαιουργείων µέσα από τη διαδικασία  παραγωγής ελαιόλαδου. Στο 

πρώτο αυτό κεφάλαιο δίνονται πληροφορίες για την ποσότητα του παραγόµενου 

ελαιόλαδου και το είδος των αποβλήτων που προκύπτουν από τη διαιδκασία. 

Στο δεύτερο κεφάλαιο αναφέρονται οι ποσότητες στις οποίες παράγονται καθώς 

και τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των αποβλήτων αυτών. Από το πλήθος των 

συστατικών τους σχολιάζονται ιδιαίτερα οι φαινολικές ενώσεις λόγω της δυσχέρειες 

που προσδίδουν στη διαχείριση των αποβλήτων. 

Στο κεφάλαιο τρία αναφέρονται οι µέθοδοι διαχείρισης των υγρών αποβλήτων 

των ελαιουργείων όπου γίνεται ιδιαίτερη αναφορά στη διάθεσή τους στο έδαφος είτε 

για άρδευση είτε για την περαιτέρω εξάτµισή τους (εξατµισοδεξαµενές). Από τις 

µεθόδους αυτές προκύπτουν και περιβαλλοντικά προβλήµατα που δίνονται το ίδιο 

κεφάλαιο. Μετά από εξέταση των παραπάνω γίνεται φανερή η ανάγκη για εξέταση της 

συµπεριφοράς των ορυκτών των πετρωµάτων όταν προστίθεται σε αυτά κατσίγαρος. 

Στο κεφάλαιο τέσσερα περιγράφεται η γεωλογία των περιοχών που επιλέχθηκαν 

για τη συλλογή δειγµάτων. Τα δείγµατα αυτά χρησιµοποιήθηκαν όπως προαναφέρθηκε 

για να γίνει σύγκριση της συµπεριφοράς πετρωµάτων διαφορετικής ορυκτολογικής 

σύστασης όταν αναµιγνύονται µε υγρά απόβλητα ελαιουργείων.  

Στη συνέχεια περιγράφονται οι αρχές των πειραµατικών µεθόδων που 

χρησιµοποιήθηκαν καθώς και οι διαδικασίες που ακολουθήθηκαν στη συγκεκριµένη 

εργασία. Στο κεφάλαιο 6 δίνονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα και η εργασία κλείνει 

µε τη διατύπωση συµπερασµάτων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΣΗΜΑΣΙΑ ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΕΛΑΙΟΛΑ∆ΟΥ 

 

1.1 Ελαιόλαδο και σηµασία του στη Μεσόγειο 

 

Η καλλιέργεια της ελιάς και η παραγωγή του ελαιόλαδου είναι άρρηκτα 

συνδεδεµένα µε την ιστορία και την κουλτούρα της Ελλάδας και των άλλων 

Μεσογειακών χωρών. Η σηµασία της ελιάς και οι επιδράσεις της στη ζωή των 

Μεσογειακών λαών ήδη από την αρχαιότητα φαίνεται από το πλήθος των αναφορών σε 

µύθους και ιστορικά γεγονότα όπως ο αγώνας της θεάς Αθηνάς µε το θεό Ποσειδώνα 

για το όνοµα της πόλης των Αθηνών, το στεφάνωµα των ολυµπιονικών στην αρχαία 

Ολυµπία µε έναν κότινο ελιάς, η προσευχή του Ιησού στο Όρος των Ελαιών, η ελπίδα 

µετά τον κατακλυσµό που είχε τη µορφή ενός κλαδιού ελιάς στο ράµφος ενός 

περιστεριού. 

 Στις µέρες µας η ελαιοκοµία (ελαιοκαλλιέργεια, συγκοµιδή, παραλαβή 

ελαιόλαδου, αποθήκευση, τυποποίηση) όχι µόνο επιδρά στη ζωή των Μεσογειακών 

λαών αλλά τη ρυθµίζει οικονοµικά και κοινωνικά αφού εκατοµµύρια άνθρωποι που 

κατοικούν γύρω από τη Μεσόγειο ασχολούνται αποκλειστικά ή παράλληλα µε άλλες 

εργασίες µε την καλλιέργεια του ελαιόδεντρου και την εκµετάλλευση των προϊόντων 

του. Για να φανεί η σηµασία της ελαιοκοµίας αρκεί να δοθούν µερικά στοιχεία για το 

πλήθος των ελαιόδεντρων που καλλιεργούνται στην περιοχή, την ποσότητα των ελιών 

και του ελαιόλαδου που παράγεται, τον πληθυσµό που ασχολείται µε την καλλιέργεια, 

το πλήθος των ελαιουργείων που λειτουργούν, τις εξαγωγές ελαιόλαδου των µεγάλων 

ελαιοπαραγωγών χωρών. 

 Ποσοστό µεγαλύτερο του 95% της παγκόσµιας παραγωγής ελαιολάδου, η οποία 

ανέρχεται σε 2,5 εκατοµµύρια τόνους το χρόνο, προέρχεται από τις χώρες της 
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Μεσογείου µε αυτές που ανήκουν στην Ευρωπαϊκή Ένωση να δίνουν το 75-80% της 

συνολικής παραγωγής (FAOSTAT, 2002). Η µεγαλύτερη ελαιοπαραγωγός χώρα είναι η 

Ισπανία µε την Ιταλία και την Ελλάδα να έπονται. Η καλλιεργούµενη έκταση της Ε.Ε. 

είναι περίπου 4.500.000 εκτάρια γης από όπου προκύπτουν 10.500.000 t περίπου 

ελαιόκαρπου. Στην Ευρωπαϊκή Ένωση δραστηριοποιούνται περίπου 2.000.000 

εταιρείες σε τοµείς που αφορούν στις ελιές και στο ελαιόλαδο και επίσης χιλιάδες είναι 

οι κάτοικοι των χωρών αυτών που ασχολούνται µε την καλλιέργεια της ελιάς η οποία 

είναι κυρίως οικογενειακή υπόθεση ακόµη και στις µέρες µας, παρ’ όλο που η 

παραγωγή έχει πολλαπλασιαστεί τα τελευταία χρόνια (IMPROLIVE project report. 

2000).  

Στην Ελλάδα µόνο ασχολούνται περίπου 450.000 οικογένειες µε την 

καλλιέργεια και την επεξεργασία του ελαιόκαρπου. Η παραγωγή ακολουθεί ένα κύκλο 

2 ετών όπου τον ένα χρόνο το δέντρο δίνει µεγάλη ποσότητα καρπού και τον άλλο πολύ 

µικρότερη, µε αποτέλεσµα η παραγωγή να διαφέρει αρκετά από χρόνο σε χρόνο. Η 

µέση ετήσια παραγωγή ελαιόλαδου στην Ελλάδα είναι περίπου 400.000 τόνοι από τους 

οποίους οι 190.000 τόνοι εξάγονται. Η Ελλάδα είναι ο µεγαλύτερος εξαγωγέας 

εξαιρετικού παρθένου ελαιόλαδου. Οι νοµοί Μεσσηνίας και Ηρακλείου βρίσκονται 

στην πρώτη θέση παραγωγής ελαιόλαδου στην Ελλάδα (Υπουργείο Εξωτερικών 2004).  

Την τελευταία δεκαετία η παραγωγή του ελαιόλαδου στην Ε.Ε., αυξήθηκε κατά 

45% γεγονός στο οποίο συντέλεσαν αρκετοί παράγοντες, όπως η εντατικοποίηση της 

καλλιέργειας µε χρήση φυτοφαρµάκων, λιπασµάτων, η άρδευση των ελαιώνων, η 

φύτευση ελαιόδεντρων σε εκτάσεις που µέχρι πρόσφατα χρησιµοποιούνταν για άλλες 

καλλιέργειες και οι νέες τεχνολογίες επεξεργασίας του ελαιοκάρπου. 

Στη συνέχεια δίνονται πίνακες µε την παραγωγή ελαιοκάρπου και ελαιόλαδου 

των Ευρωπαϊκών χωρών καθώς και την αύξηση που παρουσιάστηκε  τα τελευταία δέκα 

χρόνια στις ποσότητες αυτές. Κάποιες µικρές διαφορές που µπορούν να παρατηρηθούν 

στις τιµές που φαίνονται στο σχήµα και στον πίνακα µπορούν να αιτιολογηθούν όχι 

µόνο από τη διαφορά των χρόνων στα οποία αντιστοιχούν τα στοιχεία αυτά, αλλά και 

από το γεγονός ότι η καρποφορία των δέντρων, όπως έχει ήδη αναφερθεί, ακολουθεί 

ένα κύκλο µε αυξοµειώσεις και επίσης στα καιρικά φαινόµενα που επηρεάζουν και την 

καρποφορία και την περιεκτικότητα του καρπού σε ελαιόλαδο. 
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Σχήµα 1.1 Ελαιόδεντρα, ελαιόλαδο και καλλιεργούµενη έκταση στην περιοχή της 
Μεσογείου κατά τη διάρκεια του 1998 (Πηγή: IMPROLIVE project report 2000) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.2 Παραγωγή ελαιόλαδου στην Ευρωπαϊκή Ένωση κατά το έτος 2002 σύµφωνα 

µε στοιχεία του FAOSTAT. 

 
Ελαιόλαδο (t)

Ισπανία
Ιταλία
Ελλάδα
Πορτογαλία
Γαλλία
Κύπρος
Κροατία
Μάλτα
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ΧΩΡΑ Ελαιόλαδο (t) 

Μέσος όρος 2000-2

Ελαιόλαδο (t) 

Μέσος όρος 1990-2

% διαφορά 

Ισπανία 1.095.700 618.360 77% 

Ιταλία 505.256 461.297 10% 

Ελλάδα 432.300 308.000 40% 

Πορτογαλία 33.825 35.455 -5% 

Γαλλία 3.267 2.167 51% 

Κύπρος 3.333 1.602 108% 

Κροατία 2.634 2.700 -2% 

Μάλτα 0 3  

Σύνολο στην Ε.Ε. 2.076.315 1.429.584 45% 

Σύνολο 

Παγκοσµίως 

2.591.054 1.893.775 37% 

 
Πίνακας 1.1 Μεταβολή στην παραγωγή του ελαιόλαδου κατά την τελευταία δεκαετία 
σύµφωνα µε στοιχεία του FAOSTAT 
 

1.2 Παραγωγή ελαιολάδου και παραπροϊόντα της διαδικασίας 

  

Τα ελαιουργεία τροφοδοτούνται µε καρπό που έχει περίπου την παρακάτω 

σύνθεση:  

Φύλλα ελαιόδεντρων 3 - 5% 

Ελαιόλαδο  20 - 28% 

Ελαιοπυρήνας  35 - 45% 

Φυτικά υγρά  30 - 40% 

Η εξαγωγή του ελαιόλαδου από τον καρπό γίνεται σε ελαιουργεία όπου από τη 

διαδικασία προκύπτει όχι µόνο το επιθυµητό προϊόν αλλά και υποπροϊόντα, κάποια από 
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τα οποία χαρακτηρίζονται σαν ιδιαίτερα ρυπογόνα απόβλητα. Σε όλες τις 

ελαιοπαραγωγές χώρες της Μεσογείου, η εξαγωγή του ελαιόλαδου πραγµατοποιείται σε 

µικρής κυρίως δυναµικότητας εγκαταστάσεις που κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες 

και δίνουν διαφορετικές ποσότητες αποβλήτων ανάλογα µε την τεχνολογία που 

χρησιµοποιούν. Στη συνέχεια θα αναφερθούν τα προϊόντα της ελαιουργίας και τα 

απόβλητα που προκύπτουν καθώς και οι ποσότητες τους ανάλογα µε τον τύπο του 

ελαιουργείου. 

 

1.2.1  Προϊόντα της ελαιουργίας. 

Το προϊόν της ελαιουργίας είναι το ελαιόλαδο διαφόρων κατηγοριών και τα 

παραπροϊόντα που προκύπτουν είναι στερεά και υγρά. 

 

 
Σχήµα 1.3 Τα προϊόντα της ελαιουργίας σε παραδοσιακά και τριφασικά ελαιουργεία 
 

Στερεά απόβλητα που αποκαλούνται ελαιοπυρήνα ή πυρηνόξυλο. Η 

ελαιοπυρήνα είναι το στερεό απόβλητο των ελαιουργείων που αποτελείται:από τα 

στερεά συστατικά του ελαιοκάρπου (εξωκάρπιο, σαρκώδες µεσοκάρπιο, αποξυλωµένο 

ενδοκάρπιο) και τα ελαιόφυλλα που έχουν µεταφερθεί µαζί µε τον καρπό. Παλαιότερα, 
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η ελαιοπυρήνα που παραγόταν από τα ελαιουργεία, ήταν πλούσια σε υπολείµµατα 

λαδιού και την χρησιµοποιούσαν σαν καύσιµη ύλη και ως πρόσθετο σε ζωοτροφές. Στα 

σύγχρονα ελαιουργεία (φυγοκεντρικά), λόγω της µεγαλύτερης παραγωγής λαδιού, η 

ελαιοπυρήνα είναι φτωχότερη σε λάδι και η κτηνοτροφική της αξία µειωµένη. Η 

ελαιοπυρήνα µεταφέρεται σε ειδικές εγκαταστάσεις (πυρηνελουργεία) όπου υπόκειται 

σε ξήρανση και σε εκχύλιση µε διάλυµα εξανίου για την παραγωγή του πυρηνελαίου. 

Το πυρηνόξυλο που αποµένει χρησιµοποιείται σαν καύσιµο υλικό όπου καλύπτει 

πλήρως ή µερικώς τις ενεργειακές ανάγκες ελαιουργείων, πυρηνελουργείων, 

θερµοκηπίων για θέρµανση, αγροτικών σπιτιών για παραγωγή ζεστού νερού 

προσφέρεται επίσης για κοµποστοποίηση και για παρασκευή υψηλής ποιότητας 

φυτοχώµατος.  

Φυτικά υγρά που αποκαλούνται κατσίγαρος ή µούργα (Olive Oil Mill 

Wastewater OOMW).  

Τα φυτικά υγρά (σχήµα 1.4) είναι το τυπικό απόβλητο των 

ελαιουργείων. Η διαχείριση τους είναι ιδιαίτερα δυσχερής και 

λόγω του µεγάλου ρυπαντικού φορτίου του και λόγω της 

µεγάλης ποσότητας τους. Αυτά περιέχουν το υδάτινο κλάσµα 

του χυµού του ελαιοκάρπου, το νερό έκπλυσης, το νερό που 

προστίθεται κατά τη µάλαξη της ελαιοµάζας και το νερό που 

προστίθεται στο διαχωριστήρα του λαδιού. Όπως 

προαναφέρθηκε, οι ποσότητες των αποβλήτων καθώς και τα  

Σχήµα 1.4 Φυτικά υγρά 
 

χαρακτηριστικά τους, εξαρτώνται από την τεχνολογία που χρησιµοποιείται στα 

ελαιουργεία. 

 

1.2.2 Τύποι Ελαιουργείων – ∆ιαδικασία επεξεργασίας ελαιοκάρπου 

 

Στο σηµείο αυτό, είναι χρήσιµο να γίνει µια αναφορά στους διάφορους τύπους 

ελαιουργείων και εποµένως στον τρόπο διαχωρισµού του λαδιού από την ελαιοζύµη 

προκειµένου να δειχθεί ο τρόπος που παράγεται ο κατσίγαρος. 



 8

Τα ελαιουργεία είναι κυρίως τριών τύπων: 

 τα παραδοσιακά  ή κλασσικά (υδραυλικά) 

 τα φυγοκεντρικά τριών φάσεων που η χρήση τους ξεκίνησε τη δεκαετία του ‘70 

 τα φυγοκεντρικά δύο φάσεων που η χρήση τους ξεκίνησε στις αρχές της 

δεκαετίας του ΄90. 

Στην Ελλάδα το µεγαλύτερο ποσοστό ανήκει πλέον κυρίως στη δεύτερη κατηγορία 

αν  και λειτουργούν ακόµη ελαιοτριβεία της πρώτης κατηγορίας .  

 

Στα πρώτα (σχήµα 1.5) ο 

διαχωρισµός γίνεται µε πίεση της 

ελαιοζύµης σε υδραυλικό 

πιεστήριο.  

 

 

 

Σχήµα 1.5 Παραδοσιακό ελαιουργείο 
 

Στα δεύτερα (σχήµα 1.6) η 

ελαιοζύµη, αραιώνεται µε χλιαρό 

νερό σε φυγοκεντρικό 

διαχωριστήρα µε οριζόντιο άξονα 

(decanter) 

 

 

 

Σχήµα 1.6 Φυγοκεντρικό ελαιουργείο τριών φάσεων 
 

Στα τρίτα, η ελαιοζύµη, δεν αραιώνεται µε χλιαρό νερό, οπότε από αυτά 

προκύπτει λάδι και ελαιοπυρήνα, η οποία όµως περιέχει το σύνολο των φυτικών υγρών 

του καρπού. Σ’ αυτά χρησιµοποιείται νερό µόνο στο διαχωριστήρα του λαδιού. 
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Τα στάδια επεξεργασίας του ελαιόκαρπου στα ελαιουργεία των δύο πρώτων τύπων 

είναι συνοπτικά (Μπαλατσούρας 1999): 

• Παραλαβή ελαιόκαρπου από τους παραγωγούς. 

• Τροφοδοσία - αποφύλλωση. 

• Πλύσιµο για την αποµάκρυνση των ξένων προσµίξεων και την διευκόλυνση του 

διαχωρισµού του λαδιού. 

• Σπάσιµο - άλεση του ελαιοκάρπου που είναι και το πρώτο κύριο στάδιο 

εξαγωγής του λαδιού.  

• Μετά την άλεση ακολουθεί µάλαξη, προκειµένου να µετατραπεί σε οµογενή, 

κατά το δυνατόν πούλπα, την ελαιοζύµη. Αυτό αποτελεί το βασικότερο στάδιο 

επεξεργασίας σε όλα  τα συστήµατα παραλαβής του λαδιού (κλασσικά, 

φυγοκεντρικά). Μέσα στους µαλακτήρες η ανάµειξη γίνεται µε περιστρεφόµενο 

έλικα για συγκεκριµένο χρόνο και συγκεκριµένη ταχύτητα και συνήθως η 

θέρµανση γίνεται µε ζεστό νερό που κυκλοφορεί σε διπλά τοιχώµατα. Η 

θερµοκρασία έχει µεγάλη σηµασία (max 25o C περίπου) για την ποιότητα του 

ελαιόλαδου  και γι’ αυτό πρέπει να υπάρχει αυτόµατος θερµοστάτης. 

• Παραγωγή του ελαιόλαδου από την ελαιοζύµη, που γίνεται είτε µε πίεση είτε µε 

φυγοκέντρηση. 

• Πίεση µε διάφορους τρόπους υδραυλικών πιεστηρίων. ∆ιαχωρίζεται η υγρή 

φάση (ελαιόλαδο – φυτικά υγρά) από τη στερεή φάση (ελαιοπυρήνα) µε απλή 

πίεση. Ο τελικός διαχωρισµός του ελαιόλαδου από τα φυτικά υγρά, γίνεται στη 

συνέχεια µε φυγοκέντρηση. 

• Η ελαιοζύµη αραιώνεται µε νερό και ακολουθεί φυγοκέντρηση µε διάφορους 

τρόπους φυγοκεντρικών διαχωριστήρων (DECANTERS) τριών φάσεων. 

Ονοµάζονται τριών φάσεων γιατί υπάρχουν 3 έξοδοι από τις οποίες προκύπτουν 

ελαιόλαδο, πυρήνα και κατσίγαρος.   

• Τελικός διαχωρισµός - Ο καθαρισµός του ελαιόλαδου γίνεται µε κατακόρυφους 

φυγοκεντρικούς διαχωριστήρες (οποιαδήποτε µέθοδος κι αν είχε εφαρµοστεί 
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προηγούµενα για την εξαγωγή του λαδιού από την ελαιοζύµη). 

 

Ακολουθεί το διάγραµµα των σταδίων επεξεργασίας του ελαιοκάρπου σε  

φυγοκεντρικά ελαιοτριβεία τριών φάσεων . 

 
ΕΛΙΕΣ

ΝΕΡΟ
ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗ  ΦΥΛΛΩΝ

ΠΛΥΣΙΜΟ

Θερµανση

πλύσιµο  
εξοπλισµού  κα ι 
εγκατάστασης

ΑΛΕΣΗ

ΘΕΡΜΑΝΣΗ

ΦΥΓΟΚΕΝΤΡΙΣΗ ΠΥΡΗΝΑ

ΤΕΛΙΚΟΣ  ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ
ΜΕ  ΕΚΧΥΛΙΣΗ

ΕΛΑΙΟΛΑ∆Ο

Κατσίγαρος  
Σχήµα 1.7 ∆ιάγραµµα λειτουργίας ελαιουργείου τριών φάσεων 
  

Στα ελαιουργεία παραδοσιακού τύπου ο διαχωρισµός του ελαιόλαδου από την 

ελαιοζύµη γίνεται µε πίεση, χωρίς την προσθήκη νερού. Από τα παραπάνω είναι 

φανερό ότι χρησιµοποιούνται µεγαλύτερες ποσότητες νερού στην παραγωγή 

ελαιόλαδου στα φυγοκεντρικά ελαιουργεία τριών φάσεων από ότι σε αυτά 

παραδοσιακού τύπου µε αποτέλεσµα ο παραγόµενος κατσίγαρος να διαφέρει και σε 

ποσότητα και σε σύσταση.  

Η παραγόµενη ποσότητα υγρών αποβλήτων για τις συνθήκες της Κρήτης και την 

ποικιλία Κορωνέϊκη, υπολογίζεται όπως φαίνεται παρακάτω (Μιχελάκης 1991):  

• 650 l αποβλήτου για κάθε τόνο ελαιόκαρπου που επεξεργάζεται στα υδραυλικά 

πιεστήρια και 
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• 1000 l αποβλήτου για κάθε τόνο ελαιόκαρπου στα φυγοκεντρικά πιεστήρια 

τριών φάσεων. 

Τα φυγοκεντρικά ελαιουργεία τριών φάσεων µειώνουν το  χρόνο αποθήκευσης του 

ελαιόκαρπου (λόγω αυτοµατοποίησης) και κάποιες φορές την ποιότητα του 

παραγόµενου ελαιόλαδου. Αυτός είναι και ο λόγος που τα φυγοκεντρικά ελαιουργεία 

τριών φάσεων έχουν αντικαταστήσει τα περισσότερα παραδοσιακά ελαιοτριβεία 

παρόλο που δίνουν µεγαλύτερο όγκο αποβλήτων.   

Η λειτουργία των διφασικών ελαιοτριβείων δεν αναλύθηκε παραπάνω γιατί γενικά 

αναφέρεται ότι δεν παράγονται απόνερα και εποµένως δεν αποτελούν αντικείµενο 

µελέτης της εργασίας αυτής. Στην πραγµατικότητα όµως, παράγονται µικρές ποσότητες 

υγρών αποβλήτων, περίπου 8-9 φορές λιγότερες από ότι στα τριφασικά. 

(Στεφανουδάκη 1994). Θα µπορούσε εποµένως να πει κανείς πως από αυτά παράγεται 

µόνο ελαιόλαδο και ελαιοπυρήνα. Όµως, η ελαιοπυρήνα που προκύπτει από τα 

διφασικά ελαιουργεία περιέχει περισσότερη υγρασία από αυτή των τριφασικών καθώς 

και µεγαλύτερες ποσότητες πολυφαινολών και σακχάρων τα οποία προκαλούν 

προβλήµατα στην επεξεργασία της στα πυρηνελαιουργεία κυρίως λόγω 

καραµελοποίησης τους κατά την ξήρανση.  Η µερική αφυδάτωση της ελαιοπυρήνας 

µπορεί να γίνει µε πίεση σε υδραυλικό πιεστήριο, οπότε και πάλι θα υπάρχει παραγωγή 

κατσίγαρου και µάλιστα µε πρόσθετη οικονοµική επιβάρυνση. Εκτός από την 

παραπάνω διαδικασία, µπορεί να γίνει και ξήρανση σε ξηραντήριο, οπότε το κόστος θα 

είναι µεγαλύτερο.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΥΓΡΑ ΑΠΟΒΛΗΤΑ ΕΛΑΙΟΥΡΓΕΙΩΝ - ΠΟΣΟΤΗΤΕΣ ΚΑΙ 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥΣ 

 

2.1 Παραγωγή υγρών αποβλήτων ελαιουργείων 

 
 Τα φυτικά υγρά είναι το απόβλητο της ελαιουργίας που όπως προαναφέρθηκε 

παρουσιάζει δυσκολία στο χειρισµό του. Σαν πηγή ρύπανσης τα απόβλητα αυτά 

υπάρχουν εδώ και χιλιάδες χρόνια, αλλά η επίδραση τους στο περιβάλλον είναι πολύ 

έντονη τα τελευταία χρόνια. Αυτό οφείλεται στους παρακάτω λόγους: 

• Στην αύξηση της παραγωγικότητας του ελαιόλαδου τα τελευταία  χρόνια που 

όπως φαίνεται στον πίνακα 1.1 στη χώρα µας είναι της τάξης του 40% την 

τελευταία δεκαετία και εποµένως στην αύξηση του παραγόµενου κατσίγαρου 

• Στην αύξηση του όγκου των παραγόµενων αποβλήτων ανά µονάδα βάρους 

επεξεργαζοµένου ελαιοκάρπου λόγω της ευρείας διάδοσης ελαιουργείων 

φυγοκεντρικού τύπου (τριφασικά). 

• Στη µη ύπαρξη µιας προηγµένης και κοινά αποδεκτής µεθόδου 

απορρύπανσης των υγρών αποβλήτων των ελαιουργείων, η οποία να είναι 

συγχρόνως και οικονοµικά αποδεκτή από τους µεµονωµένους ιδιοκτήτες 

ελαιουργείων. 

• Η ποσότητα του παραγόµενου κατσίγαρου, όπως ήδη αναφέρθηκε, είναι 

περίπου 650 l αποβλήτου για κάθε τόνο ελαιοκάρπου που επεξεργάζεται στα 

υδραυλικά πιεστήρια και 1000 l αποβλήτου για κάθε τόνο ελαιοκάρπου στα 

φυγοκεντρικά πιεστήρια λόγω χρησιµοποίησης µεγαλύτερης ποσότητας 

νερού στα δεύτερα κατά την διαδικασία εξαγωγής του ελαιόλαδου. Για να 

γίνει πιο εύκολα κατανοητό µπορεί ο υπολογισµός να γίνει µε 
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πολλαπλασιασµό του παραγόµενου ελαιόλαδου επί ένα συντελεστή 3 για τα 

φυγοκεντρικά ελαιουργεία και επί ένα συντελεστή 5 ή 6 για τα τριφασικά. Τα 

παραπάνω φαίνονται στον πίνακα 2.1 . Οι διαφορετικές τιµές που 

σηµειώνονται στα στοιχεία που εισάγονται σε ένα ελαιουργείο και στα 

προϊόντα που προκύπτουν οφείλονται στις διαφορετικές ποσότητες νερού 

που χρησιµοποιούνται από περιοχή σε περιοχή κατά την εξαγωγή του 

ελαιόλαδου. 
 

∆ιαδικασία 
εξαγωγής 
ελαιόλαδου 

Υλικά που εισάγονται 
στη διαδικασία 

Υλικά που προκύπτουν από 
τη διαδικασία 

Ελιές 1000 kg Παραδοσιακά 
ελαιουργεία 

Νερό 0,1-0,5 m3 

Λάδι                  150- 220 kg 
Κατσίγαρος       400- 850 kg 
Ελαιοπυρήνα           400 kg 

Ελιές 1000 kg 
Τριφασικά 
ελαιουργεία 

Νερό 0,6-1 m3 

Λάδι                   130-210 kg 
Κατσίγαρος      700-1200 kg 
Ελαιοπυρήνα     500-600 kg 

  
Πίνακας 2.1 Σύγκριση δεδοµένων για δύο τύπους ελαιουργείων. 

 

Έχει περίπου υπολογιστεί ότι ετησίως προκύπτουν 12 εκατοµµύρια τόνοι υγρών 

αποβλήτων. Για να φανεί το πρόβληµα που δηµιουργείται από τη διαχείριση αυτών των 

αποβλήτων, αναφέρεται ότι 10.000.000 m3 υγρών αποβλήτων τριφασικών 

ελαιουργείων αντιστοιχούν σε αστικά απόβλητα ενός πληθυσµού της τάξης των 

20.000.000 ατόµων (IMPEL Olive Oil Project 2003). Και για να γίνει ακόµη πιο 

κατανοητό το µέγεθος του προβλήµατος που δηµιουργείται από τον κατσίγαρο, θα 

ακολουθήσουν µερικά µεγέθη για τα ελαιουργεία της Ελλάδας σε ότι αφορά το πλήθος, 

τη διασπορά τους στον Ελλαδικό χώρο, τη δυναµικότητα τους και τα απόβλητα που 

δίνουν. 

Τα ελαιουργεία κατατάσσονται στην κατηγορία των βιοµηχανικών και 

βιοτεχνικών εγκαταστάσεων, στην οµάδα βιοµηχανίας τροφίµων και στις υποοµάδες 

µέσης όχλησης, αν η δυναµικότητά τους υπερβαίνει τους 50 t ελαιόκαρπου/ηµέρα και 

χαµηλής όχλησης για δυναµικότητα µικρότερη των 50 t ελαιόκαρπου/ηµέρα 

(Βουτυράκης 2003). Τα περισσότερα ελαιουργεία, παραδοσιακά και τριφασικά, είναι 
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δυναµικότητας από 10-20 t ελαιόκαρπου/ηµέρα. Με µια δυναµικότητα 20 t 

ελαιόκαρπου/ηµέρα προκύπτουν ηµερησίως, υγρά απόβλητα περίπου 8 m3 και 15 m3 

αντίστοιχα. Στην Ελλάδα λειτουργούν 2.925 ελαιουργεία (IMPEL Olive Oil Project 

2003) και µόνο 20 από αυτά είναι µεγάλης δυναµικότητας. Περίπου τα 1100 από αυτά 

βρίσκονται στην Πελοπόννησο, 700 περίπου στην Κρήτη, 400 στην Στερεά Ελλάδα, 

380 στα νησιά του Ιονίου, 300 περίπου στα νησιά του Αιγαίου και λίγα ακόµη στις 

υπόλοιπες περιοχές. Στις ποσότητες όµως των υγρών αποβλήτων, η Κρήτη κατέχει την 

πρώτη θέση στον Ελλαδικό χώρο, γιατί αν και έχει µικρότερη παραγωγή ελαιοκάρπου 

από την Πελοπόννησο, στη δεύτερη, µεγάλες ποσότητες καρπού καταναλώνονται ως 

βρώσιµες. Υπολογίζεται ότι στην Κρήτη και την Πελοπόννησο, από την διαδικασία 

παραγωγής ελαιολάδου προκύπτουν 700.000 t και 400.000 t κατσίγαρου ανά έτος 

αντίστοιχα. 

 

 

Πελοπόννησος

Κρήτη

Στερεά Ελλάδα

Ιόνια Νησιά

Νησιά Αιγαίου

Υπόλοιπα

 
 
Σχήµα 2.1 Κατανοµή ελαιουργείων στον Ελλαδικό χώρο.  
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2.2 Χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων των ελαιουργείων 

 
Τα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων, ανήκουν στην κατηγορία των γεωργικών 

αποβλήτων και είναι ιδιαίτερα ρυπογόνα. Από τις αναλύσεις της Γεωργικής Ακαδηµίας 

της Γαλλίας παρατίθεται ο παρακάτω πίνακας που δίνει µια σύγκριση του ρυπαντικού 

φορτίου µεταξύ διαφόρων αποβλήτων γεωργικών βιοµηχανιών. 

 

ΕΙ∆ΟΣ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ ΧΗΜΙΚΩΣ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΟ 
ΟΞΥΓΟΝΟ (COD) 
( ppm) 

Τυρόγαλα τυροκοµίας 80.000 - 100.000 
Απόβλητα ελαιουργείων 100.000 - 150.000 
Βινάσσες µελάσας 
 ζαχαροκάλαµου 

80.000 - 100.000 

Βινάσσες µελάσας 
 ζαχαροτεύτλων 

100.000 - 150.000 

Βινάσσες οινοποιίας 50.000 - 100.000 
Βινάσσες από συµπίεση 
 σταφυλιών 

50.000 - 100.000 

Βινάσσες λευκού κρασιού 
 συµπυκνωµένες 

80.000 - 100.000 

 
Πίνακας 2.2 Ρυπαντικό φορτίο αποβλήτων γεωργικών βιοµηχανιών 
* Μια υδατική µάζα, χαρακτηρίζεται σαν ρυπασµένη, αν η συγκέντρωση του διαλυµένου 

οξυγόνου (D.O.) έχει µειωθεί κάτω από το όριο διατήρηση της κανονικής βιοκοινωνίας. Οι 

µικροοργανισµοί για να βιοαποκοδοµήσουν ρύπους, καταναλώνουν D.O. Το BOD 

(Biochemical Oxygen Demand) είναι µέτρο της φόρτισης των αποβλήτων. Μετράται µε 

επώαση δείγµατος νερού για 5 ηµέρες στους 200C, οπότε προσδιορίζεται χηµικά το D.O. πριν 

και µετά την επώαση. Η τιµή του BOD=1ppm είναι χαρακτηριστική του σχεδόν καθαρού 

νερού. Αν τα απόβλητα περιέχουν τοξικές ουσίες που καταστρέφουν τους µικροοργανισµούς 

τότε οι τιµές του BOD είναι πολύ µικρές και γι’ αυτό το ρυπαντικό φορτίο ελέγχεται µε το 

χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο (COD) όπου η οξείδωση των αποικοδοµήσιµων ουσιών γίνεται 

όχι από µικροοργανισµούς, αλλά µε χηµικά µέσα. 

 

Από τον παραπάνω πίνακα, γίνεται φανερό ότι τα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων 
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είναι από τα πλέον βεβαρηµένα γεωργικά απόβλητα. Τα απόβλητα αυτά έχουν τα 

παρακάτω χαρακτηριστικά (IMPEL Olive Oil Project 2003): 

• Έντονο σκούρο χρώµα που µπορεί να είναι έντονο ιώδες, καφετί έως σχεδόν 

µαύρο 

• Οξεία συγκεκριµένη οσµή 

• Υψηλό οργανικό φορτίο, όπου µέρος αυτού είναι δύσκολα αποικοδοµήσιµο 

µε την αναλογία COD/BOD5 να κυµαίνεται µεταξύ 2,5 και 5 

• Έχουν pH µεταξύ 3 και 5,9 

• Περιέχουν υψηλό ποσοστό σε φαινόλες και στερεά υλικά. 

Αναφέρεται στη βιβλιογραφία ότι τα  συστατικά του οργανικού κλάσµατος του 

κατσίγαρου, µπορούν να χωρισθούν σε τρεις κατηγορίες: 

• Συστατικά εύκολης αφοµοίωσης από τους µικροοργανισµούς όπως τα απλά 

σάκχαρα, τα οργανικά οξέα, τα αµινοξέα . 

• Πολυµερή αποικοδοµήσιµα, όπως οι πρωτείνες, οι ηµικυτταρίνες, οι 

πηκτίνες. 

• Συστατικά έµµονα, όπως οι φαινόλες, τανίνες, λιπαρές 

ουσίες:(Μπαλατσούρας 1997)  
 

2.2.1 Μικροβιακά χαρακτηριστικά των φυτικών υγρών 

 

Η συγκέντρωση των µικροοργανισµών στον κατσίγαρο, είναι της τάξης των 

105/ml. Οι πιο κοινοί είναι οι ψευδοµονάδες ή µικροοργανισµοί που συνδέονται µε την 

αποικοδόµηση και το µετασχηµατισµό των έµµονων συστατικών. Έχουν επίσης βρεθεί 

ζύµες του είδους των σακχαροµύκητων , µύκητες όπως ο «Penicillium glaucum» και ο 

«Aspergillus niger» ( Fiestas 1991). Η παρουσία των φαινολικών συστατικών, έχει σαν 

αποτέλεσµα την αντιµικροβιακή δραστικότητα του κατσίγαρου, πράγµα που επηρεάζει 

τις βιολογικές διαδικασίες επεξεργασίας του αποβλήτου. Όπως θα αναφερθεί και 

παρακάτω υπάρχουν προσπάθειες αξιοποίησης των µικροοργανισµών που περιέχονται 

στον κατσίγαρο για την πιο γρήγορη και αποτελεσµατική διαχείριση του µε βιολογικές 

µεθόδους.  
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2.2.2 Χηµική σύσταση κατσίγαρου 

 

Η χηµική σύσταση του κατσίγαρου ποικίλει ευρύτατα από ελαιουργείο σε 

ελαιουργείο από περιοχή σε περιοχή και από χώρα σε χώρα.. Σηµαντικό ρόλο παίζει 

προφανώς η ποικιλία της ελιάς και ο τρόπος συγκοµιδής της. Βαθύτερη επίδραση έχει 

και ο τρόπος διαχωρισµού του ελαιόλαδου. Οι τιµές που συναντώνται στην 

βιβλιογραφία για τα διάφορα συστατικά εµφανίζουν µεγάλη διακύµανση ακόµη και σε 

δηµοσιεύσεις του ίδιου ερευνητή αφού από δεκαετία σε δεκαετία είναι αρκετές οι 

µεταβολές στις καλλιεργητικές συνήθειες, τη συγκοµιδή και επεξεργασία του 

ελαιοκάρπου.  

Στα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων συναντώνται συστατικά που προέρχονται 

από τον καρπό και από τη διαδικασία παραγωγής ελαιολάδου. Εποµένως, η σύσταση 

και η ποσότητα του κατσίγαρου, επηρεάζεται από τους παρακάτω παράγοντες 

 

• Τον τύπο του ελαιοτριβείου και συγκεκριµένα από τον τρόπο διαχωρισµού του 

λαδιού από την ελαιοζύµη 

• Την ποικιλία της ελιάς, το στάδιο ωριµότητας της και τον χρόνο αποθήκευσης 

της πριν από την επεξεργασία της 

• Τη χρήση φυτοφαρµάκων και λιπασµάτων 

• Την περιοχή καλλιέργειας της ελιάς και τις κλιµατικές συνθήκες 

• Το διαθέσιµο στο ελαιουργείο νερό και το κόστος προµήθειας του, αφού κατά 

το πλύσιµο του καρπού είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθούν µικρότερες ποσότητες 

νερού από τις συνηθισµένες. 

 
 Η µέση σύνθεση των αποβλήτων των ελαιουργείων είναι: 80 - 95% νερό και 5 - 

15% στερεά. Το ½ ως τα 2/3 των στερεών είναι οργανικά, τα υπόλοιπα αδρανή 

συστατικά και ανόργανα άλατα. Τέλος θα πρέπει να σηµειωθούν χρήσιµες ή και 

πολύτιµες ουσίες που περιέχονται όπως: αζωτούχα, αµµωνιακά, φωσφορούχα και 

καλιούχα άλατα κατάλληλα για λίπανση, λάδι και λιπαρές ουσίες, πολυφαινόλες κ.α.  

 Στη συνέχεια δίνεται πίνακας µε τα χαρακτηριστικά αποβλήτων κλασσικών και 

φυγοκεντρικών ελαιουργείων  (Fiestas 1994).  
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Παράµετρος 

 

Μονάδες 

 

Κλασσικό 

ελαιουργείο 

Φυγοκεντρικό 

ελαιουργείο 

pH  4,5-5 4,7-5,2 

ΒΟD g/l 90-100 35-48 

COD g/l 120-130 45-60 

Στερεά αιρούµενα % 0,1 0,9 

Στερεά ολικά % 12 6,0 

Στερεά οργανικά % 10,5 (6,4-9,5) 3,5 (3,9-5,8) 

Στερεά ανόργανα % 1,5 (0,6-1,3) 0,5 (0,5- 0,75) 

Οργανική ουσία    

Ολικά σάκχαρα % 5 (1,7-7,2) 1 (0,4-1,2) 

Αζωτούχες ουσίες % 1,2 (0,16) 0,28 (0,1-0,3) 

Οργανικά οξέα % 0,7 0,3 

Πολυαλκοόλες % 1,8 1,1 

Πολυπηκτίνες, 

τανίνες κ.λ.π. 

% 

 

1,0 

 

1,37 

 
Πολυφαινόλες % 1,0 0.5 

 

Ανόργανα στοιχεία    
Ρ ppm 500 96 

Κ ppm 3000 1200 

Ca ppm 350 120 

Μg ppm 200 48 

Na ppm  450 245 

Fe ppm 35 16 
 

Πίνακας 2.3 Χαρακτηριστικά αποβλήτων κλασσικών και φυγοκεντρικών ελαιουργείων 
 

*Οι τιµές που βρίσκονται µέσα στις παρενθέσεις προέρχονται από αναλύσεις του Ινστιτούτου 

Υποτροπικών Φυτών και Ελιάς Χανίων και αφορούν την ποικιλία Κορωνέϊκη (πηγή 

Μπαλατσούρας 1997) 

 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να παρατηρηθεί ότι στον πίνακα φαίνεται οι 

πολυφαινόλες να µειώνονται στα υγρά απόβλητα των τριφασικών ελαιουργείων σε 
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σχέση µε την ποσότητά τους στα απόβλητα των κλασσικών ελαιουργείων. Αν όµως οι 

ποσότητες των φαινολών αναχθούν επί ξηρού υπολείµµατος του κατσίγαρου, τότε τα 

ποσοστά γίνονται 4,8% και 4,4% αντίστοιχα.  

 

2.3 Φαινόλες 

 

Ένα από τα συστατικά του κατσίγαρου είναι οι φαινόλες. Στη βιβλιογραφία 

αναφέρονται και σαν πολυφαινόλες ή σαν πολυφαινολικές ενώσεις. Ενοχοποιούνται για 

τη δυσκολία που παρουσιάζει ο κατσίγαρος στην επεξεργασία του, αφού είναι 

συστατικά που αποικοδοµούνται δύσκολα, παρουσιάζουν αντιµικροβιακές και 

φυτοτοξικές ιδιότητες.  

Φαινολικές ενώσεις ονοµάζονται οι ουσίες οι οποίες αποτελούνται από ένα 

βενζολικό δακτύλιο ο οποίος περιέχει απευθείας ενωµένες µία ή περισσότερες 

υδροξυλοµάδες. Έχουν βρεθεί περισσότερες από 4000 διαφορετικές φαινολικές ενώσεις 

στα φυτά (Χριστοφορίδου 2001). Τα φαινολικά συστατικά υπάρχουν σε όλα τα πράσινα 

φυτά αλλά διαφέρουν οι ποσότητες τους, όχι µόνο από είδος σε είδος, αλλά και στα 

διάφορα τµήµατα των φυτών, καθώς και στους διαφορετικούς πληθυσµούς του ίδιου 

είδους. Οι φαινόλες που συναντώνται στο ελαιόλαδο προέρχονται από τον καρπό και τα 

φύλλα της ελιάς και ανήκουν στο πολικό τµήµα του ελαιόλαδου. Η ποσότητα τους, στο 

ελαιόλαδο εξαρτάται από αρκετούς παράγοντες όπως τις κλιµατολογικές συνθήκες 

(ύψος βροχοπτώσεων, θερµοκρασία) και το υψόµετρο της περιοχής καλλιέργειας του 

ελαιόδεντρου, τις εργασίες κατά την καλλιέργεια, το βαθµό ωριµότητα του 

ελαιοκάρπου, την αποθήκευση πριν την επεξεργασία του καρπού και τον τύπο του 

ελαιουργείου που χρησιµοποιείται για την εξαγωγή του ελαιόλαδου (Ryan et al 1998). 

Το έξτρα παρθένο ελαιόλαδο είναι πλούσιο σε πολυφαινόλες. Η ποσότητα των 

πολυφαινολών µειώνεται κατά την αποθήκευση λόγω οξειδωτικών και υδρολυτικών 

διαδικασιών. Η διάλυση των κολλοειδών ουσιών (πρωτεϊνών και πολυσακχαριτών) οι 

οποίες είναι υδατοδιαλυτές και συνυπάρχουν µε τις φαινολικές συντελεί και στη µερική 

διάλυση των φαινολικών ουσιών κατά την επεξεργασία του ελαιοκάρπου στο 

ελαιουργείο. Η διάλυση αυτή έχει σαν συνέπεια ένα µεγάλο µέρος των φαινολικών 

ενώσεων που περιέχονται στη σάρκα του καρπού, να αποµακρύνονται µε τα απόνερα.  

Στο λάδι ο όρος  πολυφαινόλες χρησιµοποιείται συµβατικά εφόσον, ως επί το πλείστον, 
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αυτές οι ενώσεις δεν περιέχουν στο µόριο τους περισσότερες από 1-2 υδροξυλοµάδες. 

Οι φαινολικές ενώσεις, ελεύθερες ή εστεροποιηµένες, περιέχονται στο πολικό µέρος 

του ελαιολάδου, το οποίο λαµβάνεται µε εκχύλιση µε µείγµα µεθανόλης-νερού 

(Tsimidou et al. 1991). Έχουν αποµονωθεί περισσότερες από 20 πολυφαινόλες από  

τους διάφορους τύπους ελαιολάδου. Στο ελαιόλαδο, αναφέρονται εκτός από την 

τυροσόλη και την υδρόξυ-τυροσόλη οι οποίες βρίσκονται σε µεγάλες ποσότητες και 

άλλα φαινολικά συστατικά, όπως  πολυφαινόλες, παράγωγα του κινναµικού οξέος (ο-

κουµαρικό οξύ, p-κουµαρικό οξύ, φερουλικό οξύ,  καφεικό οξύ, σιναπικό οξύ, 3-

υδροξυ-4-µεθοξυκιναµικό οξύ), τα παράγωγα του βενζοϊκού οξέος (p-υδροξυβενζοϊκό 

οξύ, βανιλλικό οξύ, πρωτοκατεχικό οξύ, γαλλικό οξύ, συριγγικό οξύ, γεντιστικό οξύ), 

φαινολικές αλκοόλες (τυροσόλη, υδροξυτυροσόλη), το σικιµικό οξύ, παράγωγα του 

φαινυλοξικού οξέος (p-φαινυλοξικό), και οι ενώσεις θυµόλη, καρβακρόλη και οι 

φλαβονοειδείς ενώσεις καµφερόλη, απιγενίνη, και κερκετίνη (Χριστοφορίδου 2001). 

Από αυτές, οι περισσότερες έχουν βρεθεί και στα υγρά απόβλητα των 

ελαιουργείων, αν και ακόµη γίνεται προσπάθεια προσδιορισµού των ενώσεων αυτών 

στον κατσίγαρο και συσχέτισή τους µε το ελαιόλαδο από το οποίο προέρχεται το 

απόβλητο (Mulinacci et al 2001). Τα ελαιουργεία τριών φάσεων, όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, χρησιµοποιούν µεγαλύτερες ποσότητες νερού στα διάφορα στάδια 

εξαγωγής του λαδιού, µε αποτέλεσµα µεγαλύτερη ποσότητα φαινολών να περνά στα 

απόνερα.  

Οι φαινολικές ενώσεις που αναφέρεται στη βιβλιογραφία ότι έχουν βρεθεί και 

στον κατσίγαρο, φαίνονται στον πίνακα 2.4 ( Fiestas et al. 1996,  Knupp et al. 1996, 

Ramos-Cormenzana et al. 1997). 

Οι φαινολικές ουσίες είναι ευαίσθητες στο φως και την υψηλή θερµοκρασία, 

ενώ έχουν αντιοξειδωτική δράση, λόγω του φαινολικού τους δακτυλίου (παγίδες 

ριζών). Το ελαιόλαδο που έχει µεγάλη περιεκτικότητα σε πολυφαινόλες, παρουσιάζει 

µεγαλύτερη αντίσταση στην οξείδωση. Αν και η παρουσία των φαινολικών συστατικών 

έχει συνδεθεί µε τη µεγάλη διάρκεια ζωής του ελαιολάδου, δεν έχει πλήρως 

διευκρινισθεί ποια συγκεκριµένα συστατικά ευθύνονται σε µεγαλύτερο βαθµό για την 

αντιοξειδωτική του ικανότητα. Εκτός από τις φαινόλες που περιέχονται σε µεγάλες 

ποσότητες στο ελαιόλαδο (όπως η τυροσόλη και η υδρόξυτυροσόλη), περιέχεται και 

ένα πλήθος από άλλα φαινολικά συστατικά, κάποια από αυτά σε πολύ µικρές 

ποσότητες, που είναι δύσκολο να ταυτοποιηθούν και που πιθανόν να επηρεάζουν σε 
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µεγάλο βαθµό την αντιοξειδωτική ικανότητα του ελαιολάδου (Tsimidou et al.1991). 
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Πίνακας 2.4 Φαινολικές ενώσεις που συναντώνται στον κατσίγαρο 

 

Η αντιοξειδωτική ικανότητα των φαινολών δεν συντελεί µόνο στη διατήρηση 

της ποιότητας του λαδιού, αλλά του προσδίδει και προστατευτικές ιδιότητες έναντι 

ασθενειών που πλήττουν τον άνθρωπο. Είναι γνωστό από επιδηµιολογικές µελέτες ότι η 

Μεσογειακή δίαιτα, που µεταξύ άλλων περιλαµβάνει µεγάλη κατανάλωση ελαιολάδου, 

συµβάλλει στη µείωση καρδιοαγγειακών παθήσεων και την εµφάνιση συγκεκριµένων 

µορφών καρκίνου οι οποίες είναι αυξηµένες στις βόρειες Ευρωπαϊκές χώρες σε σχέση 

µε τις νότιες Μεσογειακές (Briante et a. 2003). Η κατανάλωση ελαιολάδου στις 

Μεσογειακές χώρες, κυµαίνεται από λίγα κιλά ανά κάτοικο για τη Γαλλία έως 16 kg για 

τους κατοίκους της Ελλάδας (Owen et al). Στην Κρήτη η κατανάλωση ανέρχεται στα 30 

kg ανά άτοµο. Χρησιµοποιώντας ένα µέσο όρο της τάξης των 500 mg/kg για την 

περιεκτικότητα του ελαιολάδου σε φαινόλες, υπολογίζεται ότι η κατανάλωση φαινολών 

ανά κάτοικο είναι 9 g για τους Έλληνες, 7,5 g για τους Ιταλούς και 5,5 g για τους 

Ισπανούς (Tuck 2002).  

 Το συστατικό του ελαιόλαδου που οφείλεται αυτή η προστατευτική δράση είναι 

κυρίως οι φαινόλες. Έχουν γίνει µελέτες in vitro αλλά και in vivo για την επίδραση των 
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φαινολών στην λειτουργία του οργανισµού. Μερικά παραδείγµατα δίνονται στη 

συνέχεια. Η υδροξυτυροσόλη έχει αναφερθεί ότι µειώνει τον κίνδυνο στεφανιαίας 

νόσου και την αρτηριοσκλήρυνση και ότι αποτρέπει την θρόµβωση των αιµοπεταλίων 

(Kellie 2002). Σε in vivo πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν σε ποντίκια, 

διαπιστώθηκε, ότι τα πειραµατόζωα που η δίαιτά τους περιλάµβανε τροφή 

εµπλουτισµένη σε ελαιόλαδο και σε επιπλέον ποσότητα συγκεκριµένης φαινόλης, 

παρουσίαζαν υψηλότερη περιεκτικότητα βιταµίνης Ε στο αίµα τους και ότι 

εµποδίστηκε αποτελεσµατικά η οξείδωση της LDL («κακή χοληστερόλη»). 

Εµφανίστηκε επίσης αύξηση στην παραγωγή του αγγειοδιασταλτικού παράγοντα ΝΟ 

(µονοξείδιο του αζώτου), το οποίο επίσης εµποδίζει την οξείδωση της LDL (Kellie et 

al. 2002).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

∆ΙΑΘΕΣΗ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ ΕΛΑΙΟΥΡΓΕΙΩΝ – 

ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ ΡΥΠΑΝΣΗΣ 

 

3.1 Εισαγωγή- Κατηγορίες µεθόδων επεξεργασίας κατσίγαρου 

 

Η διαχείριση των υγρών αποβλήτων των ελαιουργείων ήταν και εξακολουθεί να 

είναι, ένα σηµαντικό πρόβληµα για τις ελαιοπαραγωγές χώρες. Στις χώρες αυτές, 

γίνονται πολλά χρόνια τώρα ερευνητικές εργασίες για την εξεύρεση της καλύτερης 

δυνατής λύσης όσον αφορά στην επεξεργασία των αποβλήτων αυτών. Πλήρη λύση του 

προβλήµατος, δεν έχει δοθεί ακόµη. Ένας πρώτος λόγος, όπως προαναφέρθηκε, είναι 

ότι περιέχουν βεβαρηµένο οργανικό φορτίο, πολύ υψηλότερο από αυτό που συναντάται 

στα αστικά λύµατα, και δύσκολα αποικοδοµήσιµα συστατικά µε φυτοτοξικές και 

βιοτοξικές ιδιότητες όπως θα τονιστεί στη συνέχεια. Ο κυριότερος όµως λόγος, είναι 

ότι τα ελαιουργεία, είναι συνήθως µικρής δυναµικότητας, διάσπαρτα στις επαρχίες 

αυτών των χωρών και η λειτουργία τους έχει εποχιακό χαρακτήρα, µε χρονική διάρκεια 

περίπου 100 ηµέρες ετησίως. Τα παραπάνω σηµαίνουν ότι τεχνολογικά προηγµένες 

µέθοδοι επεξεργασίας του κατσίγαρου, είναι δυσβάστακτες για τα µεµονωµένα 

ελαιουργεία, αλλά και η συγκέντρωση των αποβλήτων σε µια κεντρική µονάδα 

επεξεργασίας, είναι οικονοµικά ασύµφορη.  

Οι διαδικασίες διαχείρισης των αποβλήτων των ελαιουργείων που 

χρησιµοποιούνται εξαρτώνται από πολλούς παράγοντες όπως το σύστηµα επεξεργασίας 

του ελαιοκάρπου, η ανάµειξη του κατσίγαρου µε άλλα απόβλητα, η δυνατότητα 

αποθήκευσης των αποβλήτων έτσι ώστε η επεξεργασία τους να πραγµατοποιείται σε 

όλη τη διάρκεια της χρονιάς και όχι στο χρονικό διάστηµα των τριών µηνών που 

λειτουργούν τα ελαιοτριβεία κ.α.  
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Στη βιβλιογραφία αναφέρονται πλήθος µεθόδων επεξεργασίας του κατσίγαρου, 

που χρησιµοποιούνται στις διάφορες ελαιοπαραγωγές χώρες. Κάθε µια από αυτές έχει 

και µια σειρά από παραλλαγές έτσι ώστε να ανταποκρίνεται στις δυνατότητες της 

συγκεκριµένης εγκατάστασης που τη χρησιµοποιεί. Από πλευράς σκοπιµότητας οι 

µέθοδοι αυτές µπορούν να χωριστούν σε δύο κατηγορίες: 

• Σε αυτές τις µεθόδους που αποσκοπούν όχι µόνο στην αποφυγή ρύπανσης 

αλλά ταυτόχρονα και  στην παραλαβή χρήσιµων προϊόντων (βιοαέριο, 

φαινόλες, compost, πρώτη ύλη για ζοωτροφές, καθαρό νερό για άρδευση) και  

• Σε αυτές τις µεθόδους που στοχεύουν στη µείωση του ρυπαντικού φορτίου 

του αποβλήτου πριν αυτό διατεθεί στο περιβάλλον. 

 

Από πλευράς µεθοδολογίας οι µέθοδοι διακρίνονται σε φυσικές, φυσικοχηµικές 

και βιολογικές και βέβαια συνδυαστικές µέθοδοι (Rozzi et al. 1996). 

Οι φυσικές και οι φυσικοχηµικές, µεταξύ άλλων συµπεριλαµβάνουν:  

• θερµική διαδικασία (εξάτµιση και αποτέφρωση),  

• θρόµβωση και κλασµατοποίηση, 

• υπερδιήθηση και αντίστροφη όσµωση (τεχνικές µε χρήση µεµβρανών) 

• κατεργασία µε CaO ή Ca(OH)2  για κροκίδωση συστατικών και µείωση οσµών 

σε συνδυασµό µε αερόβια ζύµωση 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να αναφερθεί ότι οι παραπάνω τεχνικές έχουν υψηλό 

κόστος προµήθειας του αναγκαίου εξοπλισµού και γι’ αυτό έχουν βρει µικρή µόνο 

εφαρµογή. 

 

Οι βιολογικές, χωρίζονται σε αερόβιες και αναερόβιες µε χρήση πολλών 

διαφορετικών µικροοργανισµών αν και η υψηλή συγκέντρωση φαινολών λειτουργεί 

ανασταλτικά στην επεξεργασία του κατσίγαρου µε τις συµβατικές µεθόδους 

επεξεργασίας αποβλήτων µια και παρεµποδίζει την ανάπτυξη αρκετών 

µικροοργανισµών που εκτελούν τις βιολογικές δράσεις στις µεθόδους αυτές. Στις 

βιολογικές µεθόδους οι πλέον συνηθισµένες είναι:   

• Αερόβια αποδόµηση που πραγµατοποιείται είτε σε απλές εγκαταστάσεις 
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µέσα σε αβαθείς λίµνες µε τη βοήθεια συστήµατος αερισµού, είτε σε 

περισσότερο πολύπλοκες µε τη µέθοδο της ενεργούς ιλύος και των 

βιοφίλτρων. 

• Αναερόβια αποδόµηση για την παραγωγή βιοαερίου 

• Συνδυασµός αερόβιας και αναερόβιας αποδόµησης  

 

Οι παραπάνω τρόποι επεξεργασίας καθώς και αρκετοί άλλοι που 

πραγµατοποιούνται µε µηχανικά µέσα αν και αναφέρονται συχνά στη βιβλιογραφία δεν 

έχουν τύχει µαζικής χρησιµοποίησης. Οι τρόποι διάθεσης των υγρών αποβλήτων που 

κυρίως λαµβάνουν χώρα στην Ευρωπαϊκή Ένωση είναι η χρήση τους για άρδευση όπως 

συµβαίνει στην Ιταλία, τη Γαλλία και την Πορτογαλία χωρίς προηγούµενη 

επεξεργασία, η διάθεση τους σε χέρσο έδαφος, η συγκέντρωση τους σε 

εξατµισοδεξαµενές ή σε λάκκους που πραγµατοποιείται κυρίως στην Ελλάδα και 

λιγότερο στην Ισπανία. Συνηθισµένη πρακτική (παράνοµη πλέον) είναι και η διάθεσή 

τους σε υδάτινα οικοσυστήµατα χωρίς να έχει προηγηθεί επεξεργασία ή η συµµόρφωση 

µε επιτρεπτά όρια πριν από τη διάθεση.  

Σε πιλοτική κλίµακα έχει δοκιµαστεί στην Καλαµάτα η παρασκευή υγρού 

εδαφοβελτιωτικού  δηλαδή µετατροπή του βεβαρηµένου κλάσµατος των αποβλήτων σε 

υγρό οργανικό λίπασµα µε τη µέθοδο της λιπασµατοποίησης υγρής φάσης. Η µέθοδος 

αναπτύχθηκε από το Εργαστήριο Μικροβιολογίας του Γεωργικού Πανεπιστηµίου 

Αθηνών (Chatjipavlidis et al 1996). Η ίδια οµάδα αξιοποίησε τον κατσίγαρο για την 

παρασκευή κοµπόστας επίσης σε πιλοτική κλίµακα στη Σητεία της Κρήτης (Φλουρή 

κ.α. 1994). Στην Κρήτη έχουν δοκιµαστεί εκτός από την παρασκευή κοµπόστας και η 

αναερόβια χώνευση και η συνεπεξεργασία του κατσίγαρου  µε αστικά λύµατα σε 

µονάδες ενεργού ιλύος. Στην Ισπανία έχουν γίνει προσπάθειες για τη δηµιουργία 

µονάδων παραγωγής βιοαερίου από τον κατσίγαρο. Επίσης, η χρήση του κατσίγαρου 

για άρδευση, λίπανση και παρασκευή καλλυντικών ακολουθεί την άποψη που 

κυριαρχεί τα τελευταία χρόνια πως πρέπει να γίνεται επαναχρησιµοποίηση ουσιών που 

περιέχονται στα απόβλητα. Ο κατσίγαρος, επειδή παράγεται από µια φυσική διαδικασία 

δεν περιέχει βαρέα µέταλλα και επικίνδυνες για την υγεία οργανικές ενώσεις, 

αντιθέτως, περιέχει θρεπτικά συστατικά για τα φυτά, κυρίως Κ, Ν, P, Mg και αποτελεί 

µια φτηνή πηγή νερού. Πρόσφατα πραγµατοποιήθηκαν αλλά και πραγµατοποιούνται 

ακόµη ερευνητικά προγράµµατα για την ανάκτηση φαινολών από τον κατσίγαρο 
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προκειµένου να χρησιµοποιηθούν στη βιοµηχανία αρωµάτων και φαρµάκων. Η 

τελευταία βέβαια ενέργεια δεν λύνει το πρόβληµα που δηµιουργεί ο κατσίγαρος, αλλά 

χρησιµοποιεί συστατικά του που δυσκολεύουν την επεξεργασία του για την παρασκευή 

άλλων υλικών. Τα έσοδα που θα προκύψουν, σύµφωνα µε τους ερευνητές των 

προγραµµάτων, από την αποµόνωση των φαινολών και την παραγωγή 

εδαφοβελτιωτικού, πιθανόν να δώσουν κίνητρα για την δηµιουργία των δαπανηρών 

εγκαταστάσεων που απαιτούνται για τις παραπάνω διαδικασίες. 

  

3.2 ∆ιάθεση στο έδαφος, σε υδάτινους αποδέκτες,  και σε 

εξατµισοδεξαµενές 

 

Στην Ελλάδα, εκτός από κάποιες εγκαταστάσεις επεξεργασίας των αποβλήτων 

των ελαιουργείων που λειτούργησαν σε πιλοτική κλίµακα, η συνήθης πρακτική είναι η 

διοχέτευση στο έδαφος, σε υδάτινους αποδέκτες και τα τελευταία 10 χρόνια σε 

εξατµισοδεξαµενές. Η διάθεση του κατσίγαρου σε υδάτινους αποδέκτες µπορεί να 

δηµιουργήσει προβλήµατα όχι µόνο στους οργανισµούς που ζουν στο συγκεκριµένο 

οικοσύστηµα, αλλά και στο πόσιµο νερό. Στη χώρα µας, σύµφωνα µε το νόµο 

Υ2/2600/2001, το επιτρεπτό όριο για την περιεκτικότητα φαινολικών ενώσεων σε 

πόσιµο νερό είναι 0,5 ppb ενώ η συγκέντρωση των φαινολών στον κατσίγαρο, 

κυµαίνεται από 3000-24000 ppm, γεγονός που δείχνει ότι η απευθείας διάθεση του 

κατσίγαρου σε υδάτινους αποδέκτες, δηµιουργεί προβλήµατα, αφού ακόµη και µετά 

από µεγάλη αραίωση του αποβλήτου, το νερό είναι ακατάλληλο για πόση. 

Στη συνέχεια δίνονται τα επιτρεπτά όρια που επικρατούν σε Ευρωπαϊκές χώρες 

για τη διάθεση των υγρών αποβλήτων των ελαιουργείων σε διάφορους αποδέκτες. Θα 

πρέπει να τονιστεί ότι παρόλο που τα απόβλητα αυτά αποτελούν σηµαντικό πρόβληµα 

για τις Μεσογειακές χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης, δεν υπάρχει κοινή πολιτική για 

την αντιµετώπιση τους και ούτε βέβαια κοινά όρια για τη διάθεση τους σε διάφορους 

αποδέκτες. 
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Πίνακας 3.1 Όρια για τη διάθεση του κατσίγαρου σε υδάτινους αποδέκτες σε διάφορες 
Ευρωπαϊκές χώρες (πηγή: IMPEL Olive Oil Project 2003). 
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3.2.1 Εξατµισοδεξαµενές 

 
Η ρίψη των ακατέργαστων απόβλητων των ελαιουργείων σε υδάτινους 

αποδέκτες που καταλήγουν στη θάλασσα έχει απαγορευτεί εδώ και αρκετά χρόνια στη 

χώρα µας σύµφωνα µε το νόµο 743/77 που αναφέρεται γενικά στη ρύπανση της 

θάλασσας και των ακτών. Από τα τέλη της δεκαετίας του ’80 και τις αρχές της 

δεκαετίας του ’90 και κάτω από την απειλή προστίµων, οι ελαιουργοί που µέχρι τότε 

διοχέτευαν τον κατσίγαρο σε ρέµατα, ποτάµια και σε χέρσο έδαφος, αναγκάστηκαν να 

βρουν µια λύση και βέβαια επέλεξαν µια απλή µέθοδο διαχείρισης, την κατασκευή 

εξατµισοδεξαµενών (σχήµα 3.1). Αυτές είναι τεχνητές κοιλότητες µέσα στο έδαφος, 

στις οποίες απορρίπτονται τα ελαιοζούµια, χωρίς προηγούµενη επεξεργασία. Στη 

συνέχεια, γίνεται εξάτµιση του νερού, µε φυσικό τρόπο, οπότε τα στερεά και τα 

υπόλοιπα συστατικά, κατακάθονται στον πυθµένα αυτής.  

 

 
Σχήµα 3.1 Εξατµισοδεξαµενή κατσίγαρου στον Πλάτανο Κισσάµου. 
 

Η µέθοδος επιλέχθηκε γιατί παρουσιάζει πλεονεκτήµατα, που είναι εύκολα ορατά. 

• Είναι απλή στην κατασκευή 

• Έχει µικρό κόστος κατασκευής, και συντήρησης και δεν απαιτεί προσωπικό 
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για τη λειτουργία της 

Για την πραγµατοποίηση εξατµισοδεξαµενών θα πρέπει να ληφθούν υπ’ όψη οι 

παρακάτω παράµετροι (Μιχελάκης κ.α. 1994): 

• «Συνθήκες ελαιουργείου, όπως η δυναµικότητα επεξεργασίας ελαιοκάρπου 

(t/h), ο συνολικός επεξεργαζόµενος ελαιόκαρπος ανά περίοδο, ο τύπος του 

ελαιουργείου αφού όπως αναφέρθηκε τα τριφασικά δίνουν µεγαλύτερες 

ποσότητες αποβλήτων.  

• Κλιµατικές συνθήκες: εξάτµιση ανά µήνα, βροχόπτωση ανά µήνα, µέση 

µηνιαία θερµοκρασία, η ένταση και διεύθυνση των επικρατούντων ανέµων 

στην περιοχή, οι οποίοι µεταφέρουν τις δυσάρεστες οσµές σε µεγάλες 

αποστάσεις. Οι υψηλές βροχοπτώσεις επιδρούν δυσµενώς στην εξάτµιση του 

απόβλητου. Έτσι το βάθος και η επιφάνεια κατασκευής µιας 

εξατµισοδεξαµενής στην ανατολική και τη δυτική Κρήτη διαφέρουν 

σηµαντικά ακόµη και αν αφορούν σε ελαιουργεία παρόµοιας δυναµικότητας, 

µια και είναι µεγάλη η διαφορά στο ύψος των βροχοπτώσεων στις δύο 

περιοχές όπου ο µέσος όρος είναι 800mm/year δυτικά και 300mm/year 

ανατολικά (Μιχελάκης 1991). Οι παράµετροι αυτές, θα καθορίσουν το 

µέγεθος  της δεξαµενής, γιατί το βάθος της θα πρέπει να µην είναι µεγάλο 

ώστε να µπορεί να πραγµατοποιηθεί πλήρης εξάτµιση του υγρού κατά τη 

διάρκεια του έτους, αλλά και να µην είναι πολύ µικρό για να µην 

υπερχειλίζει κατά το διάστηµα των βροχών του χειµώνα.  

• Η γεωλογία της περιοχής όπου κατασκευάζεται η δεξαµενή . Υπάρχουν 

εδάφη, που εξασφαλίζουν ικανοποιητική αδιαπερατότητα. Επειδή, όµως δεν 

είναι πάντα εφικτό να βρεθεί τοποθεσία  κοντά στην περιοχή λειτουργίας του 

ελαιουργείου µε στεγανό πέτρωµα, µπορούν να εξασφαλιστούν τεχνητά οι 

συνθήκες αδιαπερατότητας. Αυτό είναι δυνατόν να γίνει είτε µε χρήση των 

κατάλληλων υλικών στεγανοποίησης (θερµικό φύλλο πλαστικού πολύ 

υψηλής σταθεροποίησης και µηχανικής αντοχής, µε θερµοµονωτικές 

ιδιότητες και µεγάλη διάρκεια ζωής), είτε µε µεταφορά αδιαπέραστου 

εδάφους από άλλη περιοχή, στον πυθµένα της δεξαµενής, και συµπίεση του, 

σε πάχος, τουλάχιστον 0,5m». 

Ελάχιστες φορές οι κατασκευαστές και ιδιοκτήτες των δεξαµενών παίρνουν τα 

παραπάνω υπ’ όψη τους. Μερικά από τα προβλήµατα που δηµιουργούνται οφείλονται: 
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• Στο ότι τα ασβεστολιθικά πετρώµατα που συναντώνται σε πολλές περιοχές 

στην Κρήτη διαβρώνονται εύκολα από τα συστατικά του κατσίγαρου λόγω 

της µεγάλης οξύτητας του αποβλήτου (το pH του κυµαίνεται από 4.5-5.2). 

Αυτό µπορεί να οδηγήσει, σε ρύπανση των υπόγειων υδάτων, όπως ακριβώς 

και η ανεξέλεγκτη απόρριψη στους στο έδαφος. Το πρόβληµα θα µπορούσε 

να αντιµετωπισθεί αν η δεξαµενές είχαν υποστεί την κατάλληλη 

στεγανοποίηση, κάτι που συνήθως δεν συµβαίνει. 

• Υπάρχει όχληση οπτική και ρύπανση από οσµές λόγω της θέσης της 

δεξαµενής όταν αυτή βρίσκεται κοντά σε κατοικηµένες και τουριστικές 

περιοχές.  Οι οσµές είναι ιδιαίτερα έντονες, πράγµα που ανάγκασε πολλούς 

από τους ιδιοκτήτες των ελαιουργείων να αλλάξουν την αρχική θέση των 

δεξαµενών. 

• Γίνεται συχνά λανθασµένη εκτίµηση των διαστάσεων της δεξαµενής. Σε 

αρκετές περιπτώσεις δεν γίνεται σωστός υπολογισµός για την επιφάνεια και 

το βάθος των δεξαµενών, µε αποτέλεσµα η εξάτµιση να καθυστερεί ή και να 

µην ολοκληρώνεται ποτέ, πράγµα που οδηγεί σε µεγάλο πρόβληµα οχλήσεων 

από οσµές ιδιαίτερα σε εποχές µε υψηλές θερµοκρασίες. Άλλο πρόβληµα που 

δηµιουργήθηκε είναι η υπερχείλιση των δεξαµενών κατά τη διάρκεια του 

χειµώνα και επειδή αυτές συχνά κατασκευάζονται κοντά σε ρέµατα και 

χείµαρρους, τα απόβλητα µεταφέρονται µε το νερό της βροχής από τη 

δεξαµενή στα υδάτινα οικοσυστήµατα. Το τελευταίο αυτό πρόβληµα έχει 

παρατηρηθεί πολλές φορές τα τελευταία χρόνια και συχνά, ίσως όχι άδικα, 

έχουν κατηγορηθεί οι ιδιοκτήτες των ελαιουργείων ότι σκόπιµα 

καταστρέφουν τα τοιχώµατα της δεξαµενής κατά τη διάρκεια του χειµώνα 

ώστε µεγάλη ποσότητα αποβλήτου να αποµακρύνεται από το χώρο 

συγκέντρωσης και έτσι να επιτυγχάνεται η εξάτµιση του κατσίγαρου που 

αποµένει µέσα στη δεξαµενή σε σύντοµο χρονικό διάστηµα. 
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3.3 Προβλήµατα ρύπανσης από τον κατσίγαρο 

 

Η διάθεση του κατσίγαρου είτε σε υδάτινους αποδέκτες είτε στο έδαφος έχει 

δηµιουργήσει αρκετά προβλήµατα ρύπανσης και έχουν γίνει πολλές µελέτες για τις 

επιπτώσεις του στους οργανισµούς που ζουν στο νερό και στο έδαφος ή που 

καλλιεργούνται σ’ αυτό. Στα προβλήµατα αυτά έρχονται να προστεθούν και 

προβλήµατα δυσοσµίας και οπτικής ρύπανσης . Ενδεικτικά µπορούν να αναφερθούν τα 

αποτελέσµατα κάποιων ερευνών για κάποιες από τις προηγούµενες περιπτώσεις. 

 

3.3.1 Οπτική ρύπανση και πρόβληµα δυσοσµίας 

 

Το χρώµα του κατσίγαρου οφείλεται στις τανίνες που περιέχονται στο φλοιό του 

ελαιοκάρπου και στον πολυµερισµό φαινολών χαµηλού µοριακού βάρους. Οι τανίνες 

δεν αποτελούν κίνδυνο για τους ανθρώπους, τα ζώα ή τα φυτά, αλλά δηµιουργούν 

οπτική ρύπανση όταν τα απόβλητα διοχετεύονται σε ποτάµια, χείµαρρους, αγρούς, 

αφού έχουν την ικανότητα να βάφουν το χώµα, σχεδόν ανεξίτηλα. Το πρόβληµα της 

οπτικής ρύπανσης στην Κρήτη έγινε ιδιαίτερα ορατό το 1990, χρονιά µε έντονη και 

ασυνήθιστη ανοµβρία, όπου το λιγοστό νερό στους χείµαρρους είχε αποκτήσει το 

χαρακτηριστικό σκούρο χρώµα των αποβλήτων για αρκετό καιρό (Μιχελάκης 1994). 

Χαρακτηριστική περίπτωση ρύπανσης αποτελεί και το ποτάµι Γκουανταλκιβίρ που 

διασχίζει την Ανδαλουσία όπου παράγεται και η µεγαλύτερη ποσότητα ελαιολάδου 

στην Ισπανία. Για αρκετά χρόνια, ο κατσίγαρος διοχετευόταν ανεξέλεγκτα εκεί, µε 

αποτέλεσµα το συγκεκριµένο ποτάµι να αποκαλείται το µαύρο ποτάµι (IMPEL Olive 

Oil Project 2003).  

 

3.3.2 Απειλή για την υδρόβια ζωή 

 

Αυτό οφείλεται στο ότι τα συγκεκριµένα απόβλητα έχουν µεγάλο οργανικό 
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φορτίο, χαρακτηριστικά αναφέρεται, ότι τα υγρά απόβλητα ενός ελαιουργείου µέσης 

δυναµικότητας, συνολικού όγκου φυτικών αποβλήτων 50m3/ηµέρα, µε ΒOD 40g/l, 

ισοδυναµούν µε τα αστικά λύµατα ενός οικισµού 30.000 κατοίκων όσον αφορά στη 

ρυπογόνο δύναµη (Μπαλατσούρας 1999). Αν το παραπάνω συνδυασθεί µε τη µικρή 

περίοδο ελαιοποίησης που διαρκεί από το Νοέµβρη µέχρι το Φλεβάρη και το µεγάλο 

αριθµό των ελαιουργείων που λειτουργεί, µπορεί κανείς να αντιληφθεί το µέγεθος του 

προβλήµατος. 

Έχουν πραγµατοποιηθεί µελέτες για τη ρύπανση τόσο σε θαλάσσια 

οικοσυστήµατα όσο και σε υδάτινους αποδέκτες γλυκού νερού. Από την Βορεάδου Κ. 

το 1989 ανακοινώθηκαν στα πλαίσια διδακτορικής διατριβής τα αποτελέσµατα του 

κατσίγαρου στους χείµαρρους της Κρήτης, που πριν από τη διάδοση των 

εξατµισοδεξαµενών δέχονταν το 80-90% αυτού του αποβλήτου. Οι επιπτώσεις στη 

µείωση της βιοποικιλότητας προέρχονται κυρίως από τα λιπίδια που σχηµατίζουν 

στρώµα στην επιφάνεια του νερού και εµποδίζουν την είσοδο του φωτός και του 

οξυγόνου, από τη συσσώρευση στερεών συστατικών στον πυθµένα των χειµάρρων, από 

την εισχώρηση των στερεών συστατικών στο σώµα των υδρόβιων οργανισµών, από τη 

δράση τοξικών συστατικών όπως των φαινολών. Σε χείµαρρους µε µεγάλη παροχή 

νερού και 7-8 µήνες παραµονής του νερού στη κοίτη, παρατηρήθηκε µείωση των ειδών 

στα ρυπασµένα από τον κατσίγαρο τµήµατα της διαδροµής µέχρι και 41%, ενώ σε 

χειµάρρους µε µικρότερη παροχή νερού έφθασε και στο 71% περίπου. 

Από µελέτη του Ινστιτούτου Λοιµωδών και Παρασιτικών Νοσηµάτων του 

Κέντρου Κτηνιατρικών Ιδρυµάτων Θεσσαλονίκης για την επίδραση του κατσίγαρου σε 

µονάδες ιχθυοκαλλιέργειας στον Αµβρακικό κόλπο (Σαββίδης 1994) προέκυψαν 

συµπεράσµατα ανάλογα µε τα προηγούµενα. Αναλυτικότερα, παρουσιάστηκαν θάνατοι 

ψαριών σε υδατοκαλλιέργειες, λόγω εισόδου κατσίγαρου στην συγκεκριµένη θαλάσσια 

περιοχή. Και εδώ τα προβλήµατα οφείλονται στα µη υδατοδιαλυτά συστατικά του 

κατσίγαρου που επικάθονται στα βράγχια των ψαριών, στην πτώση του pH του 

θαλασσινού νερού σε τιµές αρκετά κάτω του 8 που είναι η φυσιολογική τιµή στην 

περιοχή, στην υψηλή τιµή του BOD, COD  που οδηγούν σε καταστάσεις ανοξίας, στην 

παρεµπόδισης διάλυσης ατµοσφαιρικού οξυγόνου, στη εξασθένηση του οργανισµού 

που τα καθιστά ευάλωτα σε µικροβιακές λοιµώξεις. 
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3.3.3 Επίδραση στα φυτά 

 

Οι φαινολικές ενώσεις και τα οργανικά οξέα που περιέχονται στα απόβλητα των 

ελαιουργείων, έχουν πολλές φορές ενοχοποιηθεί για φαινόµενα φυτοτοξικότητας (D’ 

Annibale et al 2003, Bonari et al 1993). Ο κατσίγαρος επηρεάζει την ορµονική τους 

λειτουργία, µε αποτέλεσµα να επηρεάζεται η εµφάνιση και ανάπτυξη των φυτών. Στην 

πραγµατικότητα τα συστατικά αυτά, δρουν µε τέτοιο τρόπο, όταν βρίσκονται σε 

µεγάλες συγκεντρώσεις, όταν δηλαδή γίνεται ανεξέλεγκτη απόθεση τους σε αγρούς, και 

όταν τα φυτά που αναπτύσσονται  στα σηµεία αυτά βρίσκονται σε βλαστικό στάδιο. 

Ιδιαίτερα πλήττονται τα ποώδη φυτά. Σε χαµηλές όµως συγκεντρώσεις, δεν αποτελούν 

κίνδυνο για τα φυτά και γι’ αυτό άλλωστε τα τελευταία χρόνια, γίνεται προσπάθεια 

χρησιµοποίησης των αποβλήτων αυτών σαν λίπασµα χωρίς να έχουν προηγούµενα 

υποστεί ιδιαίτερη επεξεργασία που να αλλοιώνει τη σύσταση τους.  Ιδιαίτερα στην 

Ιταλία, όπου χρησιµοποιείται ο κατσίγαρος για άρδευση, έχει θεσµοθετηθεί νόµος 

(574/96) που υπαγορεύει τις µέγιστες ποσότητες αποβλήτου που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για το σκοπό αυτό. Οι ποσότητες αυτές προκύπτουν από τη 

συνεκτίµηση αρκετών τεχνικών κριτηρίων, όπως την αναλογία αποβλήτου/ επιφάνια 

εδάφους, το είδος του ελαιουργείου από το οποίο προήλθε ο κατσίγαρος, την ποιότητα 

του εδάφους, το είδος της καλλιέργειας και το στάδιο ανάπτυξης του φυτού. Για 

παράδειγµα, µπορούν να χρησιµοποιηθούν µέχρι 40m3 κατσίγαρου ανά εκτάριο σε 

καλλιέργεια σιτηρών, αν αυτά βρίσκονται σε στάδιο ανάπτυξης. Οι ποσότητες είναι 

πολύ µικρότερες αν η άρδευση γίνει πριν από τη σπορά (Annibale et al 2003). Γίνονται 

προσπάθειες σε πειραµατικό στάδιο να προηγηθούν βιολογικές επεξεργασίες στον 

κατσίγαρο, ώστε να µειωθούν οι φυτοτοξικές ιδιότητες του και µπορούν έτσι να 

χρησιµοποιηθούν µεγάλες ποσότητες για άρδευση.      

 

3.3.4 Επίδραση στην ποιότητα του εδάφους 
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Ο κατσίγαρος περιέχει φαινόλες, οξέα, µέταλλα και οργανικές ουσίες που 

µπορούν να επηρεάσουν την ποιότητα του εδάφους. Αυτό θα µπορούσε να ανατρέψει 

την ισορροπία των µικροοργανισµών του εδάφους κι εποµένως να επηρεάσει τη 

γονιµότητα του. Οι περισσότερες έρευνες αφορούν στην επίδραση του κατσίγαρου 

στους µικροοργανισµούς του εδάφους και στον εµπλουτισµό του ή όχι σε θρεπτικά 

συστατικά και λιγότερο στην µεταβολή κάποιων χαρακτηριστικών του εδάφους. 

Ελάχιστη έρευνα έχει πραγµατοποιηθεί για τη συσχέτιση των ορυκτών που υπάρχουν 

στα πετρώµατα και την επίδραση του κατσίγαρου σε αυτά. Στη συνέχεια θα 

αναφερθούν τα αποτελέσµατα κάποιων σχετικών µελετών που συναντώνται στη 

βιβλιογραφία. 

Ο κατσίγαρος βρέθηκε να έχει αντιβακτηριδιακή δράση, ειδικά απέναντι σε 

βακτήρια που δηµιουργούν σπόρια (Paredes et al. 1987, Ramos-Cormenzana et al. 

1997). Σε µικρές συγκεντρώσεις, κατσίγαρου, προκαλείται αύξηση του πληθυσµού των 

µικροοργανισµών (µύκητες, βακτήρια) πράγµα που υποδηλώνει έντονη 

βιοαποικοδόµηση, σε µεγάλες όµως συγκεντρώσεις, παρατηρήθηκαν µειώσεις σε 

πληθυσµούς συγκεκριµένων ειδών µυκήτων οι οποίοι είναι πολύ συχνοί στο έδαφος, 

ενώ αντίθετα, κάποιοι άλλοι οι οποίοι συναντώνται και στον κατσίγαρο 

πολλαπλασιάστηκαν µε µεγάλο ρυθµό. Αυτό θα µπορούσε να οδηγήσει σε διατάραξη 

της ισορροπίας της µικροβιακής χλωρίδας του εδάφους,. Η επίδραση αυτή είναι 

µειωµένη σε µεγαλύτερα βάθη. Οι µικροοργανισµοί που µελετήθηκαν, συµµετέχουν σε 

ποικίλες διαδικασίες, από την αποικοδόµηση του οργανικού υλικού, µέχρι και στην 

θρέψη των φυτών λόγω αλληλεπίδρασης τους µε τις ρίζες (Tardioli et al. 1997).  

Μετρήσεις σε φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά εδάφους που είχε κατεργαστεί µε 

κατσίγαρο έδειξαν αυξηµένη αγωγιµότητα που δεν αντιστρεφόταν κατά τη χρονική 

διάρκεια των πειραµάτων, αυξηµένες συγκεντρώσεις Νa, Κ, Μg που αρχικά φαίνεται 

θετικό στοιχείο γιατί οδηγεί σε αυξηµένη γονιµότητα εδάφους αλλά µακροπρόθεσµα 

µπορεί να έχει αρνητικές επιπτώσεις γιατί µπορεί να οδηγήσει σε αντικατάσταση του 

Ca του εδάφους από αυτά τα κατιόντα (Paredes et al. 1987).     

Στην Ισπανία έγιναν µετρήσεις για τα χαρακτηριστικά εδάφους πάνω στο οποίο 

είχε κατασκευαστεί εξατµισοδεξαµενή που χρησιµοποιούνταν για 10 περίπου χρόνια σε 

περιοχή µε ασβεστολιθικά εδάφη. Οι µετρήσεις έγιναν όσο η εγκατάσταση ήταν σε 

λειτουργία, καθώς και 1 και 2 χρόνια µετά το σταµάτηµά της. Βρέθηκε, ότι η ηλεκτρική 

αγωγιµότητα ήταν αυξηµένη ακόµη και σε βάθος άνω του 1m .Οι συγκεντρώσεις των 
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φαινολών ήταν επίσης υπέρµετρα αυξηµένες ακόµη και σε βάθος των 1,25 m οι τιµές 

τους εµφάνιζαν πτώση έπειτα από 2 χρόνια διακοπής της λειτουργίας της 

εγκατάστασης. Παρατηρήθηκε αύξηση των θρεπτικών συστατικών (ενώσεων του 

αζώτου και του φωσφόρου), αυξηµένη ποσότητα οργανικού υλικού , ιδιαίτερα στα 

ανώτερα στρώµατα και µετατόπιση των ανθρακικών αλάτων προς µεγαλύτερα βάθη, 

λόγω διαλυτοποίησης του ανθρακικού ασβεστίου (Sierra et al. 2001) Σε παρόµοια 

αποτελέσµατα έχουν καταλήξει και άλλες έρευνες (Cabrera et al. 1996) σε 

εργαστηριακή κλίµακα που αφορούσαν στη µεταβολή του οργανικού C, στην 

ηλεκτρική αγωγιµότητα και στις ποσότητες των µετάλλων. Μεταβολές εµφανίζονται 

και σε άλλες ιδιότητες του εδάφους, όπως η συσσωµάτωση αργιλικών σωµατιδίων που 

παρατηρήθηκε σε καολινίτη και µοντµοριλονίτη µετά από κατεργασία τους µε 

κατσίγαρο (D’ Acqui L 2002).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ 

 

4.1 Γεωλογία των περιοχών δειγµατοληψίας 

 

Στην παρούσα εργασία, αποφασίστηκε να διερευνηθεί η επίδραση του 

κατσίγαρου και ιδιαίτερα η σχέση προσρόφησης φαινολών που περιέχονται στον 

κατσίγαρο, µε συγκεκριµένα ορυκτά από εδάφη γεωλογικών σχηµατισµών 

διαφορετικής ορυκτολογικής σύστασης που προέρχονται από περιοχές στις οποίες 

έχουν κατασκευαστεί εξατµισοδεξαµενές. Προκειµένου να πραγµατοποιηθούν τα 

παραπάνω έγινε δειγµατοληψία καθαρών από κατσίγαρο δειγµάτων εδάφους που 

αποτελούνται από διαφορετικά πετρώµατα και να γίνει τεχνητή ρύπανση από 

κατσίγαρο σε εργαστηριακές συνθήκες. Τα δείγµατα πάρθηκαν από σηµεία 

παρακείµενα σε εξατµισοδεξαµενές.  Επιλέχθηκαν τρεις περιοχές, οι δύο στην ∆υτική 

Κρήτη και η µία στην Κεντρική Κρήτη. Τα εξεταζόµενα δείγµατα προέρχονται από τις 

περιοχές Σαρακίνα και Πλάτανος στη ∆υτική Κρήτη και Βασιλειές στην Κεντρική 

Κρήτη.   

Στην περιοχή της Σαρακίνας είναι ευρύτατα διαδεδοµένα τα µεταϊζήµατα της 

Φυλλιτικής- Χαλαζιτικής Σειράς που αποτελείται από εναλλαγές χαλαζιτικών πάγκων 

µε φυλλίτες και χλωριτικούς, σερικιτικούς/γραφιτικούς σχιστολίθους. Τα ορυκτά που 

δοµούν στην πλειονότητα τη µεταµορφωµένη αυτήν ακολουθία είναι χαλαζίας, 

σερικίτης/ιλλίτης, αλβίτης και χλωρίτης. Ποσοστιαία ακολουθεί ο ασβεστίτης από τις 

ελάχιστες ενδιαστρώσεις µαρµάρων.  

Στις άλλες δύο περιοχές επικρατούν οι σχηµατισµοί του Νεογενούς, οι οποίοι 

όµως ποικίλουν λιθοφασικά σε ολόκληρη την Κρήτη. Τα πετρώµατα του Νεογενούς 

είναι αποτέλεσµα µακροχρόνιων µορφοτεκτονικών διεργασιών: α) των πολύπλοκων 
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τεκτονικών - µεταµορφικών διαδικασιών του Αλπικού Ορογενετικού Κύκλου στον 

χώρο της Κεντρικής Μεσογείου που δηµιούργησε την καλυµµατική δοµή των 

Ελληνίδων Οροσειρών, που αντιπροσωπεύεται τυπικά στην Κρήτη, β) τα διάφορα 

καλύµµατα δοµούνται από ενότητες που αποτελούν λιθοστρωµατογραφικές οµάδες 

πετρωµάτων που διέφεραν όχι µόνο στην αρχική τους παλαιογεωγραφική θέση και 

εξάπλωση, αλλά και στην ορυκτολογική τους σύσταση γ) οι διεργασίες αποσάθρωσης 

και διάβρωσης  που επέδρασαν στις ανωτέρω ενότητες οδήγησαν στην λιθοφασική 

ανοµοιοµορφία των ιζηµάτων που αποτέθηκαν στις λεκάνες ιζηµατογένεσης του 

Νεογενούς.  Αυτό όµως που και εδώ µπορεί να διαπιστώσει κανείς είναι ότι οι 

σχηµατισµοί τους Νεογενούς υπερτερούν σε µάργες, µε αποτέλεσµα τα χαρακτηριστικά 

δοµικά - ορυκτά να αποτελούν ο ασβεστίτης και ο ιλλίτης ακολουθούµενα από 

δολοµίτη, τον κλαστικό χαλαζία, αλβίτη και χλωρίτη. Τα παραπάνω ισχύουν για την 

περιοχή του Πλατάνου και αυτή των Βασιλειών. 

Ιδιαίτερα όµως στην περιοχή των Βασιλειών, η δηµιουργία µεγάλους βάθους 

λεκανών απόθεσης σε συνδυασµό µε παροχή χερσαίων διαλυµάτων πλούσιων σε SiO2 

δηµιούργησε παλαιοπεριβαλλοντικές συνθήκες για την ανάπτυξη θαλάσσιων 

οργανισµών µε πυριτικό σκελετικό ιστό, όπως πυριτιοσπόγγων και διατόµων. 

Αποτέλεσµα αυτών ήταν η δηµιουργία κατά θέσεις µέσα στις λεκάνες του Νεογενούς 

ιζηµατογενών πετρωµάτων, όπως οι σπογγόλιθοι και οι διατοµίτες. Σε αυτά τα 

πετρώµατα υπάρχει αφθονία άµορφου οπαλίου όπου εµφανίζονται σαν εναλλαγές 

µαργών – διατοµιτικών µαργών σε πάχος απόθεσης δεκάδων µέτρων.  

Και οι τρεις κατηγορίες πετρωµάτων που αναφέρθηκαν πιο πάνω έχουν ένα 

κοινό χαρακτηριστικό γεωτεχνικό γνώρισµα, σκάπτονται ευκολότερα σε σύγκριση µε 

γειτονικά πετρώµατα : 

1. Οι σχιστολιθικοί σχηµατισµοί σκάπτονται ευκολότερα σε σύγκριση µε γειτονικούς 

χαλαζιτικούς πάγκους στην περιοχή της Σαρακίνας. 

2. Οι µάργες-µαργαϊκοί ασβεστόλιθοι του Νεογενούς σκάπτονται ευκολότερα σε 

σύγκριση µε γειτονικούς ασβεστολίθους της Σειράς της Τρίπολης στην περιοχή του 

Πλατάνου. 

3. Οι εναλλαγές µαργών-διατοµιτικών µαργών του Νεογενούς σκάπτονται ευκολότερα 

σε σύγκριση µε γειτονικούς ψαµµίτες που επικρατούν στην περιοχή των Βασιλειών του 

νοµού Ηρακλείου. 
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Εκµεταλλευόµενοι το γεωτεχνικό αυτό προτέρηµα, οι ντόπιοι ελαιοπαραγωγοί 

κατασκεύασαν τις εξατµισοδεξαµενές κατσίγαρου στα αντίστοιχα πετρώµατα χωρίς 

βέβαια να υπάρχουν µέχρι τώρα στοιχεία για την αλληλοεπίδραση του κατσίγαρου µε 

το έδαφος και τα ορυκτά που δοµούν τα εν λόγω πετρώµατα  (Περδικάτσης κ.α. 2004, 

2005). 

  

 
Σχήµα 4.1 Γεωλογικός χάρτης της Κρήτης και θέσεις δειγµατοληψίας (για υπόµνηµα 
σύγκρινε γεωλογικό χάρτη ΙΓΜΕ κλίµακας 1:500.000, φύλλα Κρήτης) 
 

 

 

4.2 Μακροσκοπική περιγραφή των δειγµάτων 

 
Το δείγµα από τις Βασιλειές πάρθηκε από πλαγιά και από βάθος 0,5 m περίπου 

από την επιφάνεια του εδάφους. Το σηµείο δειγµατοληψίας βρίσκεται σε απόσταση 50 

περίπου µέτρων από την εξατµισοδεξαµενή και 2 περίπου µέτρα πάνω και από αυτήν. 

Το χρώµα του δείγµατος ήταν υπόλευκο. Το χρώµα του ενισχύει την υπόθεση που έχει 

γίνει από την γνώση της  γεωλογίας της περιοχής ότι το συγκεκριµένο δείγµα περιέχει 

µεγάλα ποσοστά ασβεστίτη. Η µάργα αυτή ήταν εύθρυπτη και αποχωρίζονταν σε 

πλάκες. 

∆ιατοµιτικές µάργες  
του Νεογενούς 
(Βασιλειές) 

Μάργες-µαργαϊκοί  
ασβεστόλιθοι του  
Νεογενούς 
(Πλάτανος) 

Σχιστο-χαλαζίτες της  
Φυλλιτικής- 
Χαλαζιτικής Σειράς 
(Σαρακίνα) 

ΘΕΣΕΙΣ ΕΞΑΤΜΙΣΟ∆ΕΞΑΜΕΝΩΝ 
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Σχήµα 4.2 ∆είγµα από τις Βασιλειές 
 

 

 

 

 

 

Το δείγµα από τη Σαρακίνα πάρθηκε από την επιφάνεια του εδάφους και σε 

απόσταση 200 m περίπου από την εξατµισοδεξαµενή. Είχε χρώµα ανοικτό καστανό 

γεγονός που θα µπορούσε σε συνδυασµό µε 

τη γνώση της γεωλογίας της περιοχής να 

υποδηλώνει την σχετικά µεγάλη 

περιεκτικότητα σε οξείδια του σιδήρου. Το 

δείγµα σχηµατίζει µεγάλα συσσωµατώµατα 

που φθάνουν σε τάξη µεγέθους 10-15 cm. 

Τα συσσωµατώµατα αυτά σπάνε εύκολα και 

έχουν εγκλωβισµένα φυτικά υπολείµµατα. 

 
Σχήµα 4.3 ∆είγµα από τη Σαρακίνα 
 

 

Στην περίπτωση του Πλατάνου το δείγµα πάρθηκε από την πλαγιά που 

σχηµατίστηκε από την εκσκαφή για τη 

δηµιουργία της δεξαµενής συλλογής του 

κατσίγαρου. Το σηµείο δειγµατοληψίας ήταν 

στην επιφάνεια του εδάφους και σε απόσταση 

3 m πάνω από την επιφάνεια της δεξαµενής. 

Το χρώµα του ήταν κιτρινόφαιο και περιείχε 

συνεκτικά και συµπαγή συσσωµατώµατα 

τάξης µεγέθους 3-5 περίπου εκατοστών. 

Σχήµα 4.4  ∆είγµα από τον Πλάτανο 
 



 41

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ – ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 

 

5.1 Εισαγωγή 

 

Τα δείγµατα που πάρθηκαν από τις τρεις περιοχές και που περιγράφηκαν στο 

κεφάλαιο 4 ξηράνθηκαν στους 750C για 72h,  κοσκινίστηκαν και το κλάσµα d <425µm 

(µέσο δείγµα), χρησιµοποιήθηκε για σειρά αναλύσεων προκειµένου να γίνει 

χαρακτηρισµός των δειγµάτων. Στη συνέχεια της εργασίας τα δείγµατα που προέκυψαν 

από την προηγούµενη επεξεργασία, θα αναφέρονται σαν «δείγµατα ελέγχου» και θα 

συµβολίζονται µε λατινικούς χαρακτήρες, χρησιµοποιώντας τα τρία πρώτα γράµµατα 

της περιοχής από όπου προέρχονται (SAR, VAS, PLA). 

Οι εργαστηριακές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν για το χαρακτηρισµό των 

δειγµάτων ελέγχου περιλαµβάνουν: 

• προσδιορισµό απώλειας πύρωσης  

• προσδιορισµό συνολικού και οργανικού C χρησιµοποιώντας το στοιχειακό 

αναλυτή CHN 

• προσδιορισµό του διαγράµµατος κοκκοµετρίας – µέθοδος µε κόσκινα 

• κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος d < 75µm χρησιµοποιώντας µετρητή 

µεγέθους κόκκων µε διάθλαση ακτίνων Laser 

• µέτρηση pH, ηλεκτρικής αγωγιµότητας 

• µέτρηση της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας (CEC) 

• ορυκτολογική ανάλυση (X-ray diffraction) για ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης, καθώς και για την εύρεση του 

ποσοστού άµορφου υλικού    

• χηµική ανάλυση (XRF)   
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Στη συνέχεια, έγιναν δύο σειρές αναλύσεων και στις οποίες χρησιµοποιήθηκαν τα 

δείγµατα ελέγχου, προκειµένου να ερευνηθεί η σχέση προσρόφησης φαινολών που 

περιέχονται στον κατσίγαρο, µε την ορυκτολογική σύσταση εδαφών διαφορετικών 

γεωλογικών σχηµατισµών, καθώς και η επίδραση του αποβλήτου αυτού σε άµεσα 

ελεγχόµενες παραµέτρους του εδάφους (pH, αγωγιµότητα) και στην ορυκτολογική του 

σύσταση. 

 

5.2 Χαρακτηρισµός των δειγµάτων 

 

Στις παραγράφους 5.2.1 – 5.2.8 που ακολουθούν, δίνεται η µεθοδολογία και οι 

αρχές κάθε µεθόδου που ακολουθήθηκε για το χαρακτηρισµό των δειγµάτων ελέγχου.  

 

5.2.1 Προσδιορισµός απώλειας πύρωσης 

 

Κατά την πύρωση ποσότητας εδάφους σε θερµοκρασία 10050C αποβάλεται το 

διοξείδιο του άνθρακα των ανθρακικών ορυκτών, τα υδροξύλια των ενώσεων, το 

κρυσταλλικό νερό και οι οργανικές ουσίες. Πιο συγκεκριµένα, κατά την άνοδο της 

θερµοκρασίας µέχρι τους 10050C πραγµατοποιείται απώλεια υγρασίας, αφυδάτωση της 

γύψου και των αργιλοπυριτικών ενώσεων, καύση των οργανικών ενώσεων, του 

οργανικού θείου και του θείου του σιδηροπυρίτη, αποσύνθεση του MgCO3 και του 

CaCO3. 

Για την πραγµατοποίηση του προσδιορισµού απώλειας πύρωσης ζυγίστηκαν 

περίπου 2 g από κάθε δείγµα ελέγχου, εισήχθησαν σε χωνευτήρια που είχαν 

προηγούµενα θερµανθεί µέχρι σταθερού βάρους και αρχικά ξηράνθηκαν στους 1050C. 

Στη συνέχεια πυρώθηκαν σε θερµοκρασία 10050C για 4 h. Τα αποτελέσµατα δίνονται 

στον πίνακα 6.1 
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5.2.2 Προσδιορισµός C µε το στοιχειακό αναλυτή τύπου CHN- 600 της 

LECO 

 

Ο προσδιορισµός C σε στερεά δείγµατα µε το στοιχειακό αναλυτή της LECO 

στηρίζεται στη µέτρηση της απορροφούµενης υπέρυθρης ακτινοβολίας. 

Για τον προσδιορισµό, µια ποσότητα δείγµατος 100-200mg καίγεται σε 

ατµόσφαιρα καθαρού οξυγόνου σε θερµοκρασία 9500C. Ο άνθρακας καίγεται και 

παράγεται αέριο CO2. Ορισµένος όγκος του παραπάνω αερίου διοχετεύεται σε διάταξη 

της συσκευής από την οποία διέρχεται υπέρυθρη ακτινοβολία. Από τη µέτρηση της 

ακτινοβολίας που απορροφάται στα µήκη κύµατος που αντιστοιχούν στο CO2, γίνεται ο 

υπολογισµός του άνθρακα. Η πηγή της υπέρυθρης ακτινοβολίας που χρησιµοποιείται, 

απαρτίζεται από σύρµα νικελίου-χρωµίου που θερµαίνεται στους 8500C.  

Ο αναλυτής της LECO πραγµατοποιεί τις απαιτούµενες µετατροπές, 

λαµβάνοντας υπ’ όψη τις χηµικές παρεµβολές, τη βαροµετρική πίεση, το αρχικό βάρος 

του δείγµατος, τους όγκους των αερίων που χρησιµοποιήθηκαν και δίνει το αποτέλεσµα 

σε ποσοστό επί τοις εκατό.  

Η παραπάνω διαδικασία πραγµατοποιήθηκε δύο φορές για κάθε δείγµα ελέγχου. 

Την πρώτη φορά πραγµατοποιήθηκε προσδιορισµός του συνολικού άνθρακα και τη 

δεύτερη του οργανικού άνθρακα που περιέχεται σε ποσότητα δείγµατος. Προκειµένου 

να αποµακρυνθεί ο ανόργανος άνθρακας και να γίνει η δεύτερη µέτρηση, έγινε 

κατεργασία του δείγµατος µε HCl 5-10% κ.β. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για την 

απώλεια πύρωσης δίνονται στον πίνακα 6.2 

 

5.2.3 Προσδιορισµός του διαγράµµατος κοκκοµετρίας – µέθοδος µε 

κόσκινα 

 

Η κοκκοµετρική ανάλυση των δειγµάτων ελέγχου µε χρήση κοσκίνων έγινε 
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σύµφωνα µε τα Ελληνικά Πρότυπα ΕΛΟΤ ΕΝ 933.01. Χρησιµοποιήθηκαν 7 κόσκινα 

το ένα κάτω από το άλλο κατά σειρά µειούµενου µεγέθους βρόγχου, τα οποία είχαν 

εξής διαµέτρους οπών: (κατά ASTM) 2mm, 1mm, 0.425mm, 0.250mm, 0.180mm, 

0.075mm, και 0.063mm. Αντιπροσωπευτική ποσότητα από κάθε δείγµα εδάφους 

αναµίχθηκε µε αρκετή ποσότητα απιονισµένου νερού, αφέθηκε αρκετή ώρα  

προκειµένου να διασπασθούν τα αργιλικά συσσωµατώµατα, αναδεύθηκε και 

διοχετεύθηκε στo κόσκινο µε το µεγαλύτερο βρόγχο. Στη συνέχεια και αφού 

διοχετεύθηκε κι άλλη ποσότητα νερού σε κάθε κόσκινο, τα κόσκινα µαζί µε την 

ποσότητα δείγµατος που περιείχαν, ξηράνθηκαν µέχρι σταθερού βάρους και 

ζυγίστηκαν. Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης δίνονται στους πίνακες 6.3-6.5 και στα 

διαγράµµατα 6.1, 6.2, 6.3 

 

5.2.4 Κοκκοµετρική ανάλυση µε διάθλαση ακτίνων Laser 

 

Μία από τις µεθόδους που χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό της 

κοκκοµετρικής ταξινόµησης του λεπτόκοκκου υλικού είναι η κοκκοµετρική ανάλυση 

µε χρήση δέσµης ακτίνων Laser, η οποία µετρά την ισοδύναµη διάµετρο σφαίρας µε 

όγκο ίσο µε αυτό του σωµατιδίου (dv). 

 

Αντίθετα, στην κλασική κοσκίνηση, µετράται η ισοδύναµη διάµετρος σφαίρας 

(da) που έχει την ίδια προβαλλόµενη επιφάνεια σε οριζόντιο επίπεδο µε το υπό εξέταση 

σωµατίδιο. Το εύρος των µεγεθών που µπορεί να µετρηθεί µε δέσµη Laser είναι 100-

0,1 µm και περιλαµβάνει πολύ λεπτά σωµατίδια που δεν υπολογίζονται εύκολα µε τις 

γνωστές µεθόδους.(Σταµπολιάδης, 2001). 

 

Η µέθοδος στηρίζεται στη διάθλαση των ακτίνων Laser από αιωρούµενα 

σωµατίδια. Συγκεκριµένα, η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε είναι η Mastersizer S της 

Malvern Instruments, σχηµατικό διάγραµµα της οποίας δίνεται στο σχήµα 5.1 Η 

συσκευή περιλαµβάνει ένα Laser He-Ne χαµηλής ισχύος το οποίο σχηµατίζει µια 

παράλληλη και µονοχρωµατική δέσµη φωτός µε µέγιστη διάµετρο 18mm. Οποιαδήποτε 

σωµατίδια βρεθούν µέσα σε αυτή τη δέσµη, διαθλούν το φως σχηµατίζοντας ένα 
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µεγάλο εύρος γωνιών σε σχέση µε τον ανιχνευτή που βρίσκεται απέναντι. Το εύρος των 

γωνιών ποικίλει ανάλογα µε το µέγεθος των σωµατιδίων που εξετάζονται.  

Συγκεκριµένα, τα σωµατίδια κάνουν διάθλαση στο φως, έτσι ώστε η ενέργεια που 

µετράται στον ανιχνευτή να είναι τέτοιας έντασης που να σχετίζεται η γωνία διάθλασης 

µε τη διάµετρο του σωµατιδίου. Τα µεγαλύτερα σωµατίδια, δίνουν µικρότερες γωνίες 

εκτροπής του φωτός και αντίστροφα. Εκτός από το µέγεθος των σωµατιδίων, η 

διέλευση της ακτίνας Laser εξαρτάται και από την πυκνότητά τους. Το φως που 

σκεδάστηκε, αλλά και αυτό που δεν σκεδάστηκε, προσπίπτει σε ένα φακό δέκτη, 

οδηγείται στον κεντρικό ανιχνευτή και στη συνέχεια τα δεδοµένα επεξεργάζεται 

ηλεκτρονικός υπολογιστής. 

Τα σωµατίδια εισάγονται στον αναλυτή από µια άλλη υποµονάδα εισαγωγής 

του δείγµατος, µε τη µορφή υγρής αιώρησης κατά την οποία µικρή ποσότητα δείγµατος 

αναµιγνύεται µε περίπου 500 ml νερό. Κατά την ανάλυση έγινε χρήση υπερήχων για τη 

διάσπαση των αργιλικών συσσωµατωµάτων. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε 

η παραπάνω µέθοδος για την κοκκοµετρική κατανοµή του κλάσµατος των δειγµάτων 

κάτω των 75 µm. Τα αποτελέσµατα δίνονται στα διαγράµµατα 6.4, 6.5, 6.6.  

 
 
Σχήµα 5.1 Σχηµατική διάταξη της συσκευής µέτρησης κόκκων 
 

5.2.5 Μέτρηση  pH και αγωγιµότητας  

 

Η µέτρηση του pH είναι µια από τις πιο ενδεικτικές µετρήσεις των χηµικών 

ιδιοτήτων ενός δείγµατος εδάφους. Η τιµή του pH επηρεάζεται σηµαντικά από τη 
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σύσταση και τη συγκέντρωση των υδατοδιαλυτών αλάτων, την παρουσία ή απουσία της 

γύψου και των ανθρακικών ορυκτών Ca, Mg, καθώς και από τη σύσταση, την ποσότητα 

και τη φύση των προσροφηµένων εναλλακτικών κατιόντων. (Αλεξιάδης 1967)  

Τα εδάφη λόγω της διαφορετικής ορυκτολογικής τους σύστασης διαφέρουν 

µεταξύ τους ως προς το pH. Υπάρχουν εδάφη µε pH ‹ 4 καθώς και άλλα µε pH περίπου 

10. Τα περισσότερα γεωργικά εδάφη έχουν pH που κυµαίνεται µεταξύ 5,0 και 8,5. Ο 

Thomas το 1967 παρατήρησε ότι τρεις περιοχές διακύµανσης του pH των εδαφών είναι 

ιδιαίτερα  κατατοπιστικές: (Mc Lean 1982) 

• pH <4 δηλώνει την παρουσία ελευθέρων οξέων προερχόµενα κυρίως από την 

οξείδωση σουλφιδίων 

• pH <5,5 δηλώνει την πιθανή ύπαρξη ανταλλάξιµου Al  

• pH µεταξύ 7,8 και 8,2 δηλώνει εδάφη πλούσια σε CaCO3. 

 

Η µέτρηση του pH στα δείγµατα ελέγχου έγινε ποτενσιοµετρικά µε το όργανο 

ΙnoLab WTW Model 370 ph/ mV meter σε αιώρηµα εδάφους σε νερό, σε αναλογία 1:2 

(Αλεξιάδης 1967) Η ποτενσιοµετρία είναι µία ηλεκτρική µέθοδος ανάλυσης, όπου 

µετράται η διαφορά δυναµικού ενός ηλεκτροχηµικού στοιχείου. Το ηλεκτροχηµικό 

στοιχείο που χρησιµοποιήθηκε αποτελείται από ένα ηλεκτρόδιο υάλου και ένα 

αναφοράς συνδυασµένα σε ένα στέλεχος. 

 

Η αγωγιµότητα εκφράζει την ικανότητα ενός υλικού να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα. 

Είναι ένα µέγεθος αντίστροφο της αντίστασης του υλικού και δίνει σηµαντικές 

πληροφορίες για τη φύση του. Η αγωγιµότητα µετρήθηκε µε το όργανο HACH CO 150 

Conductivity Meter. Η µέτρηση της αγωγιµότητας έγινε στο διήθηµα του αιωρήµατος 

που είχε χρησιµοποιηθεί για τη µέτρηση του pH. Η διήθηση του αιωρήµατος 

πραγµατοποιήθηκε υπό κενό. Είναι λογικό διαλύµατα πλούσια σε άλατα να 

παρουσιάζουν µεγάλη αγωγιµότητα. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων δίνονται στον 

πίνακα 6.6. 

 

5.2.6 Ιοντοεναλλακτική ικανότητα  
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Ως ιοντοεναλλακτική ικανότητα (CEC Cation Exchange Capacity), η οποία 

εκφράζεται σε µιλλιγραµµοϊσοδύναµα ανά 100g εδάφους, εννοείται η ποσότητα των 

κατιόντων που ουδετεροποιούν το αρνητικό φορτίο του εδάφους και που εύκολα 

ανταλλάσσουν τις θέσεις τους µε άλλα κατιόντα. Η ανταλλαγή αυτή γίνεται µεταξύ 

ιόντων δύο φάσεων (στερεής-στερεής ή στερεής-υγρής) όταν αυτές βρίσκονται σε 

επαφή.  

Η ιοντοεναλλαγή είναι ένα είδος φαινοµένου προσρόφησης/εκρόφησης που 

εφαρµόζεται κυρίως σε υλικά µε πλέγµα πόρων που περιέχουν σταθερά φορτία. Τα 

αργιλικά ορυκτά που έχουν τα εδάφη είναι οι συχνότεροι ιοντοεναλλάκτες. Η µελέτη 

της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας των αργιλικών ορυκτών έχει µεγάλη σηµασία διότι 

επηρεάζει τη φυσικοχηµική συµπεριφορά τους. Οι αναλογίες και οι ποσότητες των 

εναλλακτικών ιόντων στα διάφορα εδάφη παρουσιάζουν µεγάλες διακυµάνσεις. Αυτές 

οφείλονται στην περιεκτικότητα σε βάσεις των µητρικών υλικών και στην ένταση των 

παραγόντων που συντέλεσαν στην εδαφογένεση. Μερικές τιµές της ιοντοεναλλακτικής 

ικανότητας αργιλικών ορυκτών φαίνονται στον πίνακα 5-1.   

 

Ορυκτά Ιοντοεναλλακτική ικανότητα (meq/100g) 

Καολινίτης 3-7 

Μοντµοριλλονίτης 90-130 

Χλωρίτης 3-7 

Βερµικουλίτης 150-170 

 
Πίνακας 5-1. Ιοντοεναλλακτική ικανότητα ορισµένων αργιλικών ορυκτών (Πηγή: 
Αλεξιάδης 1967) 
 

Τα κυριότερα κατιόντα που βρίσκονται στο έδαφος και παίρνουν µέρος στο 

φαινόµενο της ιοντοεναλλαγής, είναι το Ca2+, Mg2+, Na+, K+, H+, NH4
+. Tα ιόντα NH4

+ 

βρίσκονται σε πολύ µικρή ποσότητα και η παρουσία τους οφείλεται κυρίως σε 

µικροβιακή δραστηριότητα. Το Κ+ αποτελεί µικρό µόνο ποσοστό των εναλλακτικών 

κατιόντων και παραµένει συνήθως σταθερό στα περισσότερα εδάφη, λόγω δυναµικής 

ισορροπίας ανάµεσα στο διαλυτό, το εναλλακτικό και το δεσµευµένο (Αλεξιάδης 

1967). 

Τα προσροφηµένα στις φορτισµένες επιφάνειες κατιόντα µπορούν να εναλλάσσονται 

ποσοτικά µε κατιόντα του εδαφικού διαλύµατος. Η διεργασία της εναλλαγής είναι 
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αµφίδροµη και στοιχειοµετρική. Ένα n-σθενές κατιόν εναλλάσσεται µε n µονοσθενή 

για να διατηρείται η ηλεκτρική ουδετερότητα. Όλα τα κατιόντα µπορούν να 

εναλλάσσονται µε το µηχανισµό αυτό, αλλά η ένταση της εναλλαγής εξαρτάται από την 

ένταση µε την οποία κάθε ένα από τα εναλλασσόµενα κατιόντα προσροφάται στη 

φορτισµένη επιφάνεια. Σύµφωνα µε το νόµο του Coulomb, ο ιοντικός δεσµός είναι 

ισχυρότερος όσο πλησιέστερα βρίσκονται τα ηλεκτρικά φορτία και µεταβάλλεται 

αντίστροφα προς το τετράγωνο της αποστάσεως µεταξύ των φορτίων. Η δέσµευση είναι 

επίσης ισχυρότερη όσο µεγαλύτερο είναι το φορτίο (σθένος) του ιόντος. Συνεπώς τα 

τρισθενή κατιόντα συγκρατούνται ισχυρότερα από τα δισθενή και αυτά µε τη σειρά 

τους ισχυρότερα από τα µονοσθενή. Ο βαθµός ενυδατώσεως του ιόντος επηρεάζει την 

ένταση του δεσµού. Τα περισσότερα ενυδατωµένα κατιόντα προσεγγίζουν λιγότερο την 

αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια του κολλοειδούς αργιλικού ορυκτού λόγω του 

παχύτερου κελύφους ενυδατώσεως Η σχετική ικανότητα ενός κατιόντος να 

αντικαταστήσει κάποιο άλλο προσροφηµένο δεν εξαρτάται µόνο από τη φύση του αλλά 

και από τη συγκέντρωση (Μπόβη, 1990).   

Τα µεγαλοµοριακά κατιόντα τείνουν να δεσµεύονται ισχυρότερα από ότι τα µικρά 

κατιόντα. Οι διαµίνες π.χ. συγκρατούνται ισχυρότερα από τις αντίστοιχες απλές 

αµίνες, ενώ το τεταρτοταγές αµµώνιο συγκρατείται ακόµη ισχυρότερα.  

Το είδος και η τιµή της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας προσδιορίζονται µε 

διάφορους µεθόδους που βασίζονται στην εκχύλιση των κατιόντων που είναι 

προσροφηµένα στα ορυκτά µε ηλεκτρολύτες διαφορετικής πυκνότητας. 

Στην παρούσα εργασία η ιοντοεναλλακτική ικανότητα των δειγµάτων ελέγχου 

µετρήθηκε µε κορεσµό µε οξικό αµµώνιο. Στη µέθοδο αυτή, ποσότητα δείγµατος 

εκχυλίζεται µε CH3COONH4, οπότε όλα τα προσροφηµένα κατιόντα π.χ.Ca+2, Mg+2, 

K+, Na+ θα απελευθερώνονται στο εκχύλισµα αφού αντικατασταθούν από άλλα 

προσροφηµένα κατιόντα (ΝΗ4
+). Για κάθε ισοδύναµο κατιόν που αντικαθίσταται 

από την επιφάνεια του δείγµατος ένα ισοδύναµο κατιόν προσροφάται στην 

επιφάνεια του αργιλικού συµπλόκου ώστε να υπάρχει διατήρηση του 

ηλεκτροστατικού φορτίου. Κατά συνέπεια αν 10 χιλιοϊσοδύναµα Ca+2 

αποµακρυνθούν από την επιφάνεια του δείγµατος τότε 10 χιλιοϊσοδύναµα NH4
+ 

πρέπει να απορροφηθούν από την επιφάνεια του δείγµατος. Αν συνεχιστεί η 

εκχύλιση τότε όλα τα εναλλακτικά κατιόντα του Ca+2 θα εκδιωχθούν και τη θέση 

τους θα καταλάβουν τα ιόντα NH4
+. Στην περίπτωση αυτή το δείγµα είναι 
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κεκορεσµένο µε ιόντα NH4
+. Επειδή υπάρχει ανώτατο όριο κορεσµού οδηγούµαστε 

στην έννοια της µέγιστης εναλλακτικής ικανότητας κατιόντων η οποία εκφράζεται 

σε χιλιοϊσοδύναµα ανά µονάδα βάρους (Φώσκολος, 1998). Στη συνέχεια και αφού 

αποµακρυνθεί η περίσσεια ιόντων ΝΗ4
+, αποστάζεται το ΝΗ4

+ που προσροφήθηκε 

από το έδαφος µε τη βοήθεια συσκευής Kjeldahl και η αµµωνία που εκλύεται 

ογκοµετρείται µε τη βοήθεια H2SO4.  Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για την 

ιοντοεναλλακτική ικανότητα των δειγµάτων ελέγχου, δίνονται στον πίνακα 6.6 

 

5.2.7. Περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ (XRD) 

 

Η ποιοτική και ποσοτική ορυκτολογική ανάλυση των δειγµάτων, 

πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο περιθλασιµετρίας ακτίνων-Χ (XRD). Με τη µέθοδο 

της περίθλασης ακτίνων-Χ προσδιορίζονται οι γωνίες και οι εντάσεις των ανακλάσεων 

των ακτίνων-Χ πάνω στα πλεγµατικά επίπεδα των κρυστάλλων των διαφόρων 

ορυκτών. Τα αποτελέσµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον προσδιορισµό της 

δοµής των κρυσταλλικών ουσιών (Κωστάκης 1999). 

Το περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ που χρησιµοποιήθηκε είναι τύπου D-500 

Siemens του Εργαστηρίου Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας του τµήµατος 

Μηχανικών Ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης. Το όργανο αυτό αποτελείται 

από τις εξής βασικές µονάδες. 

• Τη λυχνία ακτίνων-Χ. Οι ακτίνες-Χ παράγονται σε σωλήνες υψηλού κενού. 

Στο συγκεκριµένο περιθλασίµετρο, θερµαίνεται µεταλλικό νήµα W, το οποίο 

βρίσκεται στο εσωτερικό ενός σωλήνα ακτίνων-Χ και το οποίο 

απελευθερώνει ηλεκτρόνια, λειτουργώντας ως κάθοδος. Τα ηλεκτρόνια 

επιταχύνονται και προσπίπτουν, µε διαφορά δυναµικού στην άνοδο, (Cu, Fe) 

η οποία εκπέµπει ακτίνες-Χ του στοιχείου της ανόδου. 

• Τη µονάδα παραγωγής υψηλής τάσης. Εφαρµόζεται µεταξύ του νήµατος του 

σωλήνα παραγωγής ακτίνων-Χ και της ανόδου (Cu, Fe, Co, κ.τ.λ.).  

• Τον απαριθµητή ακτίνων-Χ ο οποίος περιστρέφεται µε σταθερή γωνιακή 

ταχύτητα 2θ / min και το επίπεδο του δείγµατος περιστρέφεται µε γωνιακή 
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ταχύτητα θ/min, ίση προς το ήµισυ εκείνης του απαριθµητή. 

• Το γωνιόµετρο. 

• Την ηλεκτρονική µονάδα επεξεργασίας και καταγραφής των κρούσεων 

• Τη µονάδα του υπολογιστή ο οποίος καθοδηγεί το σύστηµα και αξιολογεί τα 

δεδοµένα που προκύπτουν από την εξέταση των δειγµάτων. 

Το προς ανάλυση δείγµα βρίσκεται υπό µορφή κόνεως µέσα στην κοιλότητα 

ενός µεταλλικού ή πλαστικού πλακιδίου. Το δείγµα το κατανέµουµε έτσι ώστε να 

σχηµατίζει επίπεδη επιφάνεια. Το παρασκεύασµα τοποθετείται στο δειγµατοφορέα του 

γωνιόµετρου του περιθλασίµετρου ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να 

παραµένει πάντα στο κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων-Χ 

και µάλιστα έτσι ώστε το επίπεδο του παρασκευάσµατος να είναι πάντα κάθετο προς το 

επίπεδο του κύκλου (σχήµα 5.2). 

 
 
Σχήµα 5.2 Περιθλασίµετρο που βασίζεται στην γεωµετρία Bragg - Brentano 
 

Η γεωµετρία που χρησιµοποιείται βασίζεται στην παραεστίαση τύπου Bragg - 

Brentano, η οποία βασίζεται στο ότι, η περίθλαση των ακτίνων-Χ στους 

κρυστάλλους συµβαίνει όταν ακτίνες-Χ προσπίπτουν υπό ορισµένη γωνία σε 

πλεγµατικά επίπεδα του κρυστάλλου (σχήµα 5.3) Οι προσπίπτουσες ακτίνες-Χ 

διαπερνούν ένα µεγάλο αριθµό πλεγµατικών επιπέδων, οπότε λαµβάνεται ένας 

αριθµός πολλών και παράλληλων ανακλώµενων ακτινών. Η απόσταση µεταξύ των 

ανακλώµενων αυτών ακτινών είναι ανάλογη της απόστασης d µεταξύ των 

πλεγµατικών επιπέδων του κρυστάλλου και της γωνίας πρόπτωσης θ. Αν λ είναι το 

µήκος κύµατος των ακτίνων-Χ και n η τάξη της ανάκλασης, τότε για κάθε ανάκλαση 

ισχύει η σχέση του Bragg: λ = d/n2sinθ 
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Το περιθλασίµετρο XRD καταγράφει υπό µορφή ακτινογραφήµατος την ένταση 

των ανακλώµενων ακτινών για κάθε συγκεκριµένη γωνία και για ορισµένο φάσµα 

γωνιών. 

 

 
 
Σχήµα 5.3  Περίθλαση ακτίνων-Χ σύµφωνα µε την εξίσωση του Bragg. 
 

Για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των 

δειγµάτων ελέγχου πραγµατοποιήθηκε περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ στα κλάσµατα -1 + 

0.425, -0.425 + 0.250, -0.250+ 0.180, -0.180 + 0.075, 0.075 + 0.063 και ‹ 0,063 mm 

ποσότητα των οποίων λειοτριβήθηκε στον αχάτη. Οι µετρήσεις έγιναν µε λυχνία Cu και 

2θ 50-700. Ενδεικτικό ακτινοδιάγραµµα των παραπάνω µετρήσεων δίνονται στην 

παράγραφο 6.5 και τα υπόλοιπα παρατίθενται στο παράρτηµα.  

Περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ πραγµατοποιήθηκε και για την εύρεση της 

περιεκτικότητας σε άµορφο υλικό των δειγµάτων ελέγχου. Για τις µετρήσεις αυτές 

λειοτριβήθηκε ποσότητα του µέσου δείγµατος από κάθε περιοχή µαζί µε κορουνδίο που 

προστέθηκε σε ποσοστό 20% προκειµένου να λειτουργήσει σαν εσωτερικό πρότυπο 

αναφοράς. 

 

Για την ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση χρησιµοποιήθηκε λογισµικό της 

εταιρίας Socabim, “Diffrac plus” και η βάση δεδοµένων Powder Diffraction File (PDF). 

Για την ποσοτική ανάλυση χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος Rietveld (πρόγραµµα 

Autoquan). Ακολουθεί µία σύντοµη περιγραφή των βασικών αρχών της µεθόδου 

Rietveld. 
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Τα τελευταία  είκοσι χρόνια δύο γεγονότα έκαναν δυνατή τη µελέτη και επίλυση 

κρυσταλλικής δοµής µε µετρήσεις κόνεως:  

α) Η κατασκευή αυτόµατων περιθλασιµέτρων κόνεως µε ηλεκτρονικούς υπολογιστές, 

που επιτρέπουν γρήγορες και καλές µετρήσεις. 

β) Η χρήση της µεθόδου Rietveld, η οποία δεν είναι µέθοδος άµεσης επίλυσης 

κρυσταλλικής δοµής αλλά εκλέπτυνσής της.  

Βασική αρχή της µεθόδου Rietveld είναι ότι κάθε σηµείο µέτρησης (∆2θ) είναι 

µία ανεξάρτητη παρατήρηση. Με αυτή την αρχή το πρόβληµα της αλληλοκάλυψης 

ανακλάσεων λύνεται και δεν αποτελεί ιδιαίτερη δυσκολία. Με τη µέθοδο των 

ελαχίστων τετραγώνων για κάθε σηµείο (∆2θ) υπολογίζεται µία ένταση µέσω της 

εκλέπτυνσης των παραµέτρων της κρυσταλλικής δοµής, του θορύβου και των 

παραµέτρων της µορφής των ανακλάσεων, έως ότου το υπολογισµένο γωνιόγραµµα, µε 

βάση ένα µοντέλο δοµής, ταυτιστεί πλήρως µε το πειραµατικά µετρηµένο γωνιόγραµµα 

περίθλασης ακτίνων-Χ. 

Τα πλεονεκτήµατα της ποσοτικής ανάλυσης µε τη µέθοδο Rietveld είναι τα 

ακόλουθα: 

• Η εκλέπτυνση και κατ’ επέκταση η ποσοτική ανάλυση γίνεται µε µοντέλο 

που ανταποκρίνεται στον πραγµατικό χηµισµό, τις σταθερές πλέγµατος, το 

εύρος των ανακλάσεων και λοιπών σταθερών κάθε κρυσταλλικής φάσης. 

• Η αλληλοκάλυψη ανακλάσεων των διαφόρων φάσεων δεν παίζει κανένα 

ρόλο, αφού επιλύεται από την αρχή λειτουργίας της µεθόδου. 

• Χρησιµοποιείται όλο το γωνιόγραµµα, άρα όλες οι ανακλάσεις, και όχι 

µεµονωµένες όπως στην περίπτωση της κλασσικής ποσοτικής ανάλυσης. 

• Προβλήµατα προσανατολισµού λαµβάνονται υπ’ όψιν και επιλύονται. 

 

Σήµερα η καλύτερη ποσοτική ανάλυση γίνεται µε τη µέθοδο Rietveld διότι δίνει 

τα ακριβέστερα αποτελέσµατα. Μειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι απαιτεί αρκετά 

καλές γνώσεις κρυσταλλογραφίας και τη γνώση των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων 

που θα αναλυθούν (Περδικάτσης, 2003).  
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5.2.8. Φασµατοσκοπία ακτίνων-Χ φθορισµού (XRF) 

 

Η φασµατοσκοπία ακτίνων-Χ φθορισµού, είναι µια από τις βασικές αναλυτικές 

µεθόδους γεωλογικού υλικού, η οποία µπορεί να δώσει τη  στοιχειακή σύσταση ενός 

στερεού, χωρίς χηµικές επεξεργασίες και διαλυτοποιήσεις αυτού, αντικαθιστώντας έτσι, 

την κλασσική υγροχηµική ανάλυση (Περδικάτσης, Πεντάρη). Η µέθοδος είναι µη 

καταστρεπτική και το δείγµα µπορεί να χρησιµοποιηθεί για επιπλέον αναλύσεις.  

Στη µέθοδο αυτή µελετάται το χαρακτηριστικό φάσµα που εκπέµπουν τα 

στοιχεία όταν τους προσδώσουµε ενέργεια. Τα άτοµα των στοιχείων διεγείρονται από 

ακτίνες-Χ υψηλής ενέργειας, µε αποτέλεσµα ηλεκτρόνια που βρίσκονται σε εσωτερικές 

στοιβάδες να εξοστρακίζονται από τη θέση τους. Η πλήρωση των κενών αυτών θέσεων 

από ηλεκτρόνια από εξωτερικές στιβάδες συνδέεται µε εκποµπή δευτερογενούς 

ακτινοβολίας ακτίνων-Χ. Για δεδοµένο χηµικό στοιχείο εκπέµπονται ακτίνες-Χ 

συγκεκριµένου µοναδικού µήκους κύµατος. Το φάσµα αυτής της δευτερογενούς 

ακτινοβολίας που εκπέµπεται από το δείγµα αναλύεται και µελετάται προκειµένου να 

γίνει χηµική στοιχειακή ανάλυση.  

 

 

 

Σχήµα 5.4  Σχηµατική διάταξη φασµατόµετρου ακτίνων-Χ 
 

Η διέγερση του δείγµατος για εκποµπή ακτίνων-Χ γίνεται µε ειδικές λυχνίες 
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ακτίνων-Χ, ενέργειας πολλαπλάσιας αυτής που θέλουµε να διεγείρουµε. 

Η ελάχιστη ενέργεια διέγερσης για εκποµπή ενός µήκους κύµατος λ είναι  

Vmin=h*c/λ=12,395/λ [KV] 

 

Η γεωµετρία του φασµατόµετρου ακτίνων-Χ είναι όµοια µε αυτή του 

περιθλασίµετρου ακτίνων –Χ που αναφέρθηκε προηγούµενα. Ο προσδιορισµός του 

µήκους κύµατος πραγµατοποιείται από την εξίσωση του Bragg nλ=2dsinθ όπου θ γωνία 

περίθλασης, 2d=ενδοκρυσταλλική απόσταση ενός µονοκρυστάλλου αναλυτή. Το 

δείγµα διεγείρεται και εκπέµπει ακτίνες-Χ των στοιχείων που το αποτελούν. 

Σαρώνοντας µια συγκεκριµένη περιοχή 2θ µε το γωνιόµετρο του φασµατόµετρου 

παρατηρούµε ανακλάσεις εφ’ όσον πληρούται η εξίσωση του Bragg και ικανοποιούνται 

τα κριτήρια που αναφέρθηκαν παραπάνω. Λύνοντας την εξίσωση του Bragg ως προς λ 

(2d = σταθερό, θ µετράται) προσδιορίζουµε το αντίστοιχο λ και µέσω αυτού το χηµικό 

στοιχείο. Η ένταση των ακτίνων-Χ για κάθε ανάκλαση είναι συνάρτηση της 

περιεκτικότητας του αντίστοιχου στοιχείου στο δείγµα. 

Το λ που αναλύεται στο φασµατόµετρο ακτίνων-Χ κυµαίνεται από 12 - 0,4 Ǻ 

και εποµένως τα στοιχεία που µπορούν να αναλυθούν είναι από το Na (Ζ=11) έως το U 

(Z=92).  

Προκειµένου να έχουµε τον καλύτερο δυνατό διαχωρισµό µεταξύ δύο γραµµών 

µε συγκεκριµένο ∆λ χρησιµοποιούµε διάφορους κρυστάλλους. Η σχέση 

dθ/dλ=n/2d*1/cosθ δίνει τα κριτήρια επιλογής του αναλυτή κρυστάλλου για 

συγκεκριµένα λ και ∆λ. Για σταθερό ∆λ, όσο µικρότερο είναι το 2d τόσο µεγαλύτερο 

είναι το ∆θ. Χρησιµοποιείται µια σειρά κρυστάλλων που καλύπτουν όλο το φάσµα που 

αναλύει το φασµατόµετρο. Ο συνηθέστερος κρύσταλλος είναι το LiF(200) µε 2d = 

4,028Ǻ.  

 

Στην παρούσα εργασία αναλύθηκε σε φασµατόµετρο ακτίνων-Χ τύπου Siemens 

SRS303 το µέσο δείγµα από κάθε περιοχή. Το κάθε δείγµα λειοτριβήθηκε σε αχάτη, 

ζυγίστηκε ποσότητα 5g και προστέθηκε ποσότητα ρητίνης σαν συνδετικό υλικό. Στη 

συνέχεια διαµορφώθηκε µε τη βοήθεια ειδικής πρέσας σε δισκίο. Το δείγµα 

βοµβαρδίστηκε µε ακτίνες-Χ λυχνίας Rh. Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης δίνονται 
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στον πίνακα 6.7. 

 

5.3 Μεθοδολογία για τη µελέτη επίδρασης υγρών αποβλήτων 

ελαιουργείων στα δείγµατα    

 

Για τη µελέτη της σχέσης προσρόφησης φαινολών που περιέχονται στον 

κατσίγαρο, µε την ορυκτολογική σύσταση των δειγµάτων ελέγχου καθώς και η 

επίδραση του αποβλήτου αυτού στο pH την αγωγιµότητα την ορυκτολογική του 

σύσταση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκαν 3 σειρές αναλύσεων. 

 

Στο πρώτο είδος αναλύσεων, 100g κοσκινισµένου εδάφους d ‹ 425 mm από 

κάθε δείγµα ελέγχου αναµίχτηκαν µε 100g κατσίγαρο και αφέθηκαν σε γυάλινα δοχεία, 

σε συνθήκες εργαστηρίου. Ο κατσίγαρος που χρησιµοποιήθηκε, πάρθηκε από 

ελαιουργείο τριών φάσεων. Σε τακτά χρονικά διαστήµατα και για χρονικό διάστηµα 

τριών µηνών, αποµακρυνόταν ποσότητα των δειγµάτων που είχε αναµιχθεί µε το 

απόβλητο και  γινόταν  µετρήσεις:   

• της αγωγιµότητας  

• του pH  

• και των συνολικών υδατοδιαλυτών φαινολών που περιέχονταν σε υδατικό 

εκχύλισµα του εδάφους αυτού µε χρήση της χρωµατοµετρική µέθοδο Folin 

Ciocalteau (Gutfinger 1981) µε φασµατοφωτόµετρο ορατού-υπεριώδους. 

 

Στη δεύτερη σειρά µετρήσεων αναµίχθηκαν επίσης 100g κοσκινισµένου 

δείγµατος d ‹ 425 mm από κάθε δείγµα ελέγχου µε 100g πρότυπου διαλύµατος 

γαλλικού οξέος και αφέθηκαν σε γυάλινα δοχεία, σε συνθήκες εργαστηρίου. Και σε 

αυτήν την περίπτωση έγιναν οι µετρήσεις που αναφέρθηκαν προηγούµενα για το ίδιο 

χρονικό διάστηµα. 

  

Στο τρίτο είδος αναλύσεων, προστέθηκε κατσίγαρος σε ποσότητα δείγµατος 
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ελέγχου κάθε περιοχής σε αναλογία βάρους 6:1 έτσι ώστε να διατηρείται υπερκείµενη 

στοιβάδα µε σηµαντική ποσότητα υγρού κατσίγαρου µετά την προσρόφηση πάνω από 

κάθε δείγµα και αφέθηκαν και αυτά σε συνθήκες εργαστηρίου. Τα µίγµατα 

αναδεύονταν σε τακτά χρονικά διαστήµατα, αφήνονταν σε ηρεµία και στη συνέχεια 

γινόταν λήψη υπερκείµενου υγρού. Τα δείγµατα υγρού που πάρθηκαν χρησίµευσαν:  

• για τη µέτρηση των µεταβολών των συγκεντρώσεων των στοιχείων Ca, Fe, K, 

Na, και τη συσχέτιση τους µε την επίδραση του κατσίγαρου στα εδάφη. Οι 

µετρήσεις για τις συγκεντρώσεις των στοιχείων έγιναν µε φασµατόµετρο 

ατοµικής απορρόφησης  

• τη µέτρηση του pH και του Εh του υπερκείµενου υγρού.  

 

5.3.1 Φασµατοφωτοµετρία – Αρχή της µεθόδου – Αποκλίσεις - 

Σφάλµατα 

 

Η φασµατοφωτοµετρία απορρόφησης είναι µια οπτική µέθοδος ποσοτικής 

ανάλυσης και βασίζεται στην ικανότητα κάποιων ουσιών να αλληλεπιδρούν µε 

ακτινοβολία διαφορετικών συχνοτήτων. Η ιδιότητα που µετράται είναι η απορρόφηση 

ακτινοβολίας από την υπό προσδιορισµό ουσία.  

Όταν από διάλυµα µιας ουσίας, που απορροφά, διέρχεται µονοχρωµατική 

ακτινοβολία, η ένταση της ακτινοβολίας µειώνεται προοδευτικά κατά µήκος της 

διαδροµής, λόγω απορρόφησης αυτής από την ουσία. Η µείωση της έντασης εξαρτάται 

από τη συγκέντρωση της ουσίας που απορροφά και από την απόσταση που διανύει η 

δέσµη της ακτινοβολίας µέσα στο διάλυµα. Η σχέση των παραπάνω εκφράζονται από 

το νόµο των Lambert-Beer που είναι πιο γνωστός σαν νόµος του Beer: 

A=logIt/Iο=-logT=εbc        (5.1) 

Όπου Α= απορρόφηση 

Ιο = ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας  

Ιt = ένταση της εξερχόµενης ακτινοβολίας µετά τη δίοδο από το διάλυµα 

T = διαπερατότητα 
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b = απόσταση που διανύει µέσα στο διάλυµα η δέσµη της ακτινοβολίας (αναφέρεται 

και ως εσωτερικό πάχος κυψελίδας) 

ε = µοριακή απορροφητικότητα (σταθερά αναλογίας) 

c = συγκέντρωση της ουσίας σε moles/L. 

 

 

Σχήµα 5.5  Η απορρόφηση ακτινοβολίας Ιο 
 

Ο νόµος του Beer προκύπτει ως εξής: Αν υποτεθεί ότι η ένταση της 

ακτινοβολίας προσπίπτει στο δείγµα που φαίνεται στο παραπάνω σχήµα είναι Ιο και dI 

η ελάττωση της ένταση σ’ ένα απείρως µικρό στρώµα db (σχήµα 5.5). Η απορρόφηση 

της ακτινοβολίας οφείλεται στην αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας µε την ύλη και 

εποµένως θα είναι ανάλογη των φωτονίων της ακτινοβολίας Ι και των σωµατιδίων Ν 

της ουσίας που απορροφά. ∆ηλαδή: dI = KNL 

Ο αριθµός των σωµατιδίων είναι Ν= 6,02*1020 σωµατίδια/mmole (c 

mmole/ml)(db*X*Yml) 

Όπου c η συγκέντρωση σε moles/L και Χ,Υ όπως φαίνονται στο σχήµα. Αφού τα Χ,Υ 

είναι σταθερά. Προκύπτει dI = -kcIdb 

Τα Κ, k είναι σταθερές αναλογίας, το αρνητικό πρόσηµα εισάγεται επειδή η ένταση 

µειώνεται καθώς αυξάνει το db. 

Ολοκληρώνοντας την παραπάνω σχέση προκύπτει 

lnIt/Iο = -kbc ή 

2,303log It/Iο =- kbc εποµένως 



 58

logIt/Iο=-εbc 

Ο όρος It/Iο ορίζεται σαν διαπερατότητα Τ και το –logIt/Io είναι η απορρόφηση Α. 

 

Ο νόµος του Beer όπως δίνεται από την εξίσωση 5.1 δεν είναι απ’ ευθείας 

εφαρµόσιµος στη χηµική ανάλυση, γιατί είναι πρακτικά αδύνατη η µέτρηση των Ιt Ιο, 

επειδή το διάλυµα είναι µέσα σε κυψελίδα, τα τοιχώµατα της οποίας προκαλούν 

ελάττωση της ισχύς της ακτινοβολίας, λόγω ανάκλασης ή απορρόφησης. Γι αυτό στην 

πράξη συγκρίνεται η ισχύς της διερχόµενης ακτινοβολίας σε σχέση µε την ισχύ της 

διερχόµενης ακτινοβολίας από ένα τυφλό διάλυµα.  

Στην πράξη εποµένως, δεν υπολογίζεται η συγκέντρωση κατευθείαν από τον 

νόµο του Beer µετρώντας τα Α, b και βρίσκοντας το ε από τη βιβλιογραφία, όπως είναι 

δυνατόν, αλλά χρησιµοποιείται καµπύλη αναφοράς. Αυτό γιατί, λαµβάνονται διάφορες 

τιµές για το ε από τα διάφορα φασµατοφωτόµετρα, επειδή ποικίλει ο βαθµός 

µονοχρωµατικότητας της χρησιµοποιούµενης δέσµης σ’ αυτά, αλλά και επειδή για το 

ίδιο φασµατοφωτόµετρο και για το ίδιο µήκος κύµατος, οι τιµές του ε που λαµβάνονται, 

είναι δυνατόν να εξαρτώνται από το εύρος της σχισµής. Για αυτό στην πράξη, 

χρησιµοποιείται πάντοτε καµπύλη αναφοράς.   

Η σταθερά αναλογίας ε εξαρτάται από το µήκος κύµατος, το διαλύτη, τη 

µοριακή δοµή ουσίας που απορροφά και σε µικρό βαθµό από τη θερµοκρασία. 

Αποτελεί δε, µια εντατική ιδιότητα της ουσίας, σε αντίθεση µε την απορρόφηση Α, η 

οποία είναι µια εκτατική ιδιότητα ενός διαλύµατος και για αυτό εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση του διαλύµατος και τις διαστάσεις της κυψελίδας. Η καµπύλη αναφοράς 

που λαµβάνεται από την απεικόνιση της απορρόφησης σε συνάρτηση µε τη 

συγκέντρωση, είναι µια ευθεία γραµµή που περνάει από την αρχή των αξόνων.  

 

Ο νόµος του Beer προϋποθέτει ότι  

• ο µόνος µηχανισµός αλληλεπίδρασης της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 

και της διαλυµένης ουσίας, είναι η απορρόφηση,  

• η προσπίπτουσα ακτινοβολία είναι µονοχρωµατική,  

• η απορρόφηση πραγµατοποιείται σε ένα όγκο οµοιόµορφης διατοµής και  

• ότι τα απορροφούµενα σωµατίδια, δρουν µεταξύ τους ανεξάρτητα από τον 
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αριθµό και το είδος τους. Έτσι, στην περίπτωση µίγµατος, ο νόµος του Beer, 

εκφράζεται από τη σχέση  

Αολ= Α1 + Α2 + … + Αn       (5.2) 

Όπου Αολ είναι η ολική απορρόφηση του µίγµατος και Α1, Α2 … Αn οι επί µέρους 

απορροφήσεις των απορροφούντων συστατικών 1,2.. n. Η εξίσωση   αποτελεί τη βάση 

για την ποσοτική ανάλυση µίγµατος ουσιών.   

 

Αποκλίσεις από το νόµο του Beer 

Η γραµµική σχέση µεταξύ απορρόφησης Α και µήκους διαδροµής b για 

δεδοµένη συγκέντρωση c, αποτελεί κανόνα χωρίς εξαιρέσεις. Αντίθετα, σε πολλές 

περιπτώσεις παρατηρείται απόκλιση από τη γραµµική σχέση µεταξύ Α και c. Μερικές 

από αυτές τις αποκλίσεις είναι πραγµατικές και καθορίζουν τους πραγµατικούς 

περιορισµούς κατά τη χρήση του νόµου του Beer και τις συναντάµε σε συστήµατα που 

η συγκέντρωση των απορροφούντων χηµικών ειδών είναι τόσο µεγάλη, ώστε ο δείκτης 

διάθλασης της απορροφούµενης ακτινοβολίας να µεταβάλλεται, ενώ άλλες είναι 

φαινοµενικές και οφείλονται είτε σε χηµικούς παράγοντες όπως για παράδειγµα αν το 

χηµικό είδος που απορροφά συµµετέχει σε µια χηµική ισορροπία, είτε στα 

χρησιµοποιούµενα όργανα και τον τρόπο διεξαγωγής των µετρήσεων. Οι τυχαίες 

µεταβολές στα όργανα που προκαλούν προφανείς αποκλίσεις είναι ακτινοβολία 

διαρροής που φτάνει στον ανιχνευτή , µεταβολές στην ευαισθησία του ανιχνευτή και 

διακυµάνσεις έντασης της πηγής ακτινοβολίας και του συστήµατος ενίσχυσης του 

ανιχνευτή.  

 

Σφάλµατα φασµατοφωτοµετρίας 

Οι συνηθέστερες πηγές σφαλµάτων µπορεί να προκύψουν από  

• τα όργανα 

• κακό χειρισµό οργάνων 

• ακαθαρσίες 

• παρεµποδίζουσες ουσίες που απορροφούν 

• χηµικές παρεµποδίσεις 
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Τα ουσιώδη εξαρτήµατα ενός φασµατοφωτόµετρου είναι: 

• Μια σταθερή πηγή ακτινοβολίας 

• Ένα σύστηµα φακών, καθρεφτών και σχισµών που ορίζουν και 

ευθυγραµµίζουν τη δέσµη 

• Ένας µονοχρωµάτορας 

• Μια διάταξη εισαγωγής του δείγµατος ώστε να αλληλεπιδράσει µε το δείγµα 

(διαφανής κυψελίδα)  

• Ένας ανιχνευτής ακτινοβολίας και 

• Ένα σύστηµα µέτρησης το οποίο συνήθως περιλαµβάνει ενισχυτή σήµατος 

και όργανο ανάγνωσης. 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε το φασµατοφωτόµετρο ορατού-

υπεριώδους τύπου Spectronic 20D της Milton Roy Company του εργαστηρίου 

Ανόργανης και Οργανικής Γεωχηµείας του Πολυτεχνείου Κρήτης για τον 

προσδιορισµό της συνολικής ποσότητας πολυφαινολών υδατικό εκχύλισµα του 

εδάφους κάθε περιοχής. Το συγκεκριµένο όργανο είναι φασµατοφωτόµετρο απλής 

δέσµης, του οποίου η λειτουργία σε γενικές γραµµές, περιγράφεται στη συνέχεια.  

 

Λειτουργία φασµατοφωτόµετρων απλής δέσµης 

Ένα σχηµατικό διάγραµµα φασµατοφωτόµετρου απλής δέσµης είναι αυτό που 

ακολουθεί 

 

Σχήµα 5.6  Σχηµατική παράσταση λειτουργίας φασµατοφωτόµετρου απλής δέσµης. 
 

Το φως που εκπέµπεται από την πηγή Α εστιάζεται από τους φακούς 

συγκέντρωσης Β και C στη χαµηλότερη σχισµή εισόδου D. Η ακτινοβολία πέφτει πάνω 

στο φακό Ε που την κάνει παράλληλη και αντικατοπτρίζεται στο πρίσµα F. Το φως 
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αντανακλάται πίσω επιτυγχάνοντας µέσω του πρίσµατος µεγαλύτερη διάθλαση και 

ακολουθεί την αντίστροφη πορεία. Ο  φακός Ε εστιάζει το φάσµα στα πλαϊνά 

τοιχώµατα της D και το φως µε το επιλεγµένο µήκος κύµατος από το πρίσµα, περνά 

από την επάνω σχισµή (σχισµή εξόδου) του D. Στη συνέχεια περνά από την κυψελίδα 

µε το δείγµα G και καταλήγει στο φωτοκύτταρο Η. Η απόκριση του H ενισχύεται και 

καταγράφεται στο µετρητή Μ.  

Η µέθοδος απλής δέσµης χρειάζεται σταθερότητα, καλής ποιότητας πηγή, 

ανιχνευτή και ενισχυτή για µετρήσεις µεγάλης ακρίβειας. ∆εν πρέπει να υπάρχουν 

διακυµάνσεις στις παραµέτρους του οργάνου µεταξύ του χρόνου βαθµολόγησης µε το 

τυφλό 100% και του προσδιορισµού της διαπερατότητας του δείγµατος. 

 

Χηµική ανάλυση φαινολών 

 

Στην παρούσα εργασία για την παραλαβή των υδατοδιαλυτών φαινολών που 

βρίσκονται στο έδαφος µετά την ανάµιξη του µε τον κατσίγαρο, ποσότητα δείγµατος 

εδάφους αναµίχθηκε µε απιονισµένο νερό σε αναλογία 1/25 (w/v), αναδεύτηκε µε τη 

βοήθεια υπερήχων για µιάµιση ώρα και στη συνέχεια το υγρό διαχωρίστηκε από το 

στερεό µε τη βοήθεια φυγόκεντρου. Το εκχύλισµα φυλάχτηκε στους -250C µέχρι να 

χρησιµοποιηθεί για τη µέτρηση µε τη µέθοδο Folin η οποία περιγράφεται στη συνέχεια. 

 

Προσδιορισµός ολικών πολυφαινολών σε υδατικό διάλυµα  

 

Για τη µέτρηση της συνολικής ποσότητας των πολυφαινολών που περιέχονται 

στο εκχύλισµα χρησιµοποιήθηκε η χρωµατοµετρική µέθοδο Folin-Ciocalteau. Η 

διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι η παρακάτω: Σε ογκοµετρική φιάλη των 10ml, 

προστίθενται αρχικά µερικές σταγόνες απιονισµένου νερού και στη συνέχεια 

κατάλληλης ποσότητας εκχυλίσµατος, ανάλογα µε την αναµενόµενη περιεκτικότητα 

του εκχυλίσµατος σε πολυφαινόλες. Στη συνέχεια, γίνεται προσθήκη 0,25ml 

αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau. Μετά από 3 λεπτά, προστίθεται 1 ml κορεσµένου 

Na2CO3 (περίπου 35% w/v). Το περιεχόµενο ανακινείται και προστίθεται απιονισµένο 

νερό µέχρι τον όγκο της φιάλης. Το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteau έχει µπλε χρώµα 
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και ανάγεται, οξειδώνοντας τις πολυφαινόλες. Καθώς ανάγεται, εξασθενεί το µπλε 

χρώµα. Η εξασθένιση του χρώµατος, µετράται µετά από µια ώρα από την προσθήκη 

του Na2CO3 στα 725 nm σε φασµατοφωτόµετρο ορατού υπεριώδους ως προς ένα τυφλό 

δείγµα. Για την καµπύλη αναφοράς χρησιµοποιήθηκαν πρότυπα διαλύµατα γαλλικού 

οξέος σε συγκεντρώσεις 0-100 µg/10 ml. 

5.2.2.Φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης (Φ.Α.Α.Α) 

 

Η φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης ανήκει και αυτή στις οπτικές 

µεθόδους ενόργανης ανάλυσης και βασίζεται στη µέτρηση της απορρόφησης 

ακτινοβολίας χαρακτηριστικού µήκους κύµατος από ελεύθερα ουδέτερα άτοµα του υπό 

προσδιορισµό στοιχείου, τα οποία βρίσκονται στη θεµελιώδη κατάσταση. Η µέθοδος 

θεµελιώθηκε το 1955 από τον Walsh και χρησιµοποιείται ευρέως στον ποσοτικό 

προσδιορισµό πολλών µεταλλοιόντων.  

Κατά τον προσδιορισµό µε φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης 

πραγµατοποιούνται δύο διαδικασίες. Αρχικά ατοµοποιείται το υπό εξέταση στοιχείο και 

ακολουθεί διέγερση των παραγόµενων ατόµων. Η διέγερση επιτυγχάνεται µε 

απορρόφηση ακτινοβολίας συγκεκριµένου µήκους κύµατος, που αντιστοιχεί στην 

απαιτούµενη ενέργεια για µια ηλεκτρονική µετάπτωση από τη θεµελιώδη κατάσταση 

στη διεγερµένη. Όταν ακτινοβολία αυτού του µήκους κύµατος διέλθει µέσα από τα 

άτοµα του µεταλλοιόντος, µέρος της απορροφάται, ενώ τα άτοµα διεγείρονται. 

Η παρατηρούµενη απορρόφηση είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του 

µεταλλοιόντος και ακολουθεί το νόµο των των Lambert-Beer ο οποίος αναλύθηκε σε 

προηγούµενη παράγραφο:  

A=logΙο/Ι=-logT=εbc  

Όπου Α= απορρόφηση 

Ιο = η ένταση της προσπίπτουσας από τη φλόγα ακτινοβολίας 

Ι= η ένταση της εξερχόµενης ακτινοβολίας µετά τη δίοδο από τη φλόγα 

T = διαπερατότητα 

b = απόσταση που διανύθηκε µέσα στη φλόγα (η φλόγα επιτελεί και το ρόλο 

κυψελίδας) 
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ε = µοριακή απορροφητικότητα (σταθερά αναλογίας) 

c = συγκέντρωση της ουσίας σε moles/L. 

 

 

 

 

Σχήµα 5.7 παρουσιάζεται σχηµατικό διάγραµµα συστήµατος φασµατοφωτοµετρίας 
ατοµικής απορρόφησης 
 

Στη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης οι χρησιµοποιούµενες πηγές 

ακτινοβολίας είναι ειδικές για κάθε στοιχείο που µετράται. Με τον τρόπο αυτό δεν 

υπάρχουν προβλήµατα επικάλυψης των φασµατικών ζωνών. 

Όταν ένα διάλυµα του δείγµατος για ανάλυση εισάγεται στη φλόγα σαν 

αεροζόλ, γίνεται µια σειρά από διεργασίες. Το αρχικό βήµα είναι η εξάτµιση του 

διαλύτη αφήνοντας λεπτά σωµατίδια άλατος αιωρούµενα στη φλόγα. Αυτά τα 

σωµατίδια αεριοποιούνται και µέρος ή όλος ο παραγόµενος ατµός διίσταται σε άτοµα, 

δηλαδή ατοµοποιείται. Μερικά άτοµα διεγείρονται σε υψηλότερες ενεργειακές στάθµες 

και φθάνουν σε µια ενεργειακή κατάσταση στην οποία εκπέµπουν ακτινοβολία. Η 

διέγερση των ατόµων οφείλεται µερικώς στην απευθείας επίδραση της θερµότητας που 

παράγεται από τη φλόγα και µερικώς στη χηµική αναγωγή των χηµικών ειδών που 

υπάρχουν στη φλόγα. 

Μια δυσκολία που δηµιουργείται οφείλεται στον ιονισµό των ατόµων στη 

φλόγα. Τα αλκαλικά µέταλλα έχουν χαµηλό δυναµικό ιονισµού και ιονίζονται εύκολα 

στη φλόγα. Αφού τα ιονικά φάσµατα διαφέρουν από τα ατοµικά, πρέπει ο βαθµός 

ιονισµού να διατηρείται όσο το δυνατόν χαµηλότερος, ώστε να είναι αµελητέος. Αυτό 

µπορεί να επιτευχθεί είτε µε χρήση φλόγας χαµηλής θερµοκρασίας, είτε µε προσθήκη 
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περίσσειας ενός ευκολότερα ιονιζόµενου µετάλλου. Το τελευταίο παράγει µια υψηλή 

συγκέντρωση ηλεκτρονίων στη φλόγα, κι έτσι καταστέλλεται ο ιονισµός του αρχικού 

µετάλλου.  

 

Το στάδιο της ατοµοποίησης είναι το σηµαντικότερο και η διαδικασία που 

ακολουθείται έχει δραστικές επιδράσεις στην ακρίβεια και την ευαισθησία της µεθόδου. 

Ανάλογα µε το µέσο ατοµοποίησης, η µέθοδος διακρίνεται σε τέσσερις κατηγορίες.  

• τη φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα (ΦΑΑΦ), όπου η 

ατοµοποίηση γίνεται µε φλόγα,  

• την ηλεκτροθερµική φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης (ΗΦΑΑ) όπου 

χρησιµοποιείται ειδικός κλίβανος από γραφίτη που θερµαίνεται ηλεκτρικά,  

• τη φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης υδριδίων (ΦΑΑΥ) όπου αρχικά 

τα ιόντα του µετάλλου ανάγονται προς πτητικά υδρίδια, τα οποία 

µεταφέρονται στο χώρο θέρµανσης, διασπώνται και µετράται η 

παρατηρούµενη απορρόφηση και  

• τη φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης ψυχρών ατµών, που εφαρµόζεται 

στον προσδιορισµό του Hg και στηρίζεται στην αναγωγή των ιόντων προς το 

µέταλλο, που στη θερµοκρασία περιβάλλοντος είναι πτητικό και µεταφέρεται 

στο χώρο, όπου µετράται η παρατηρούµενη απορρόφηση. 

 

Οι δύο τελευταίες τεχνικές παρέχουν τη δυνατότητα προσδιορισµού Hg και 

στοιχείων που σχηµατίζουν υδρίδια, µε πολύ καλή ευαισθησία. Οι δύο πρώτες όµως 

είναι εκείνες που χρησιµοποιούνται σε µεγαλύτερη κλίµακα. Η ΦΑΑΦ 

χρησιµοποιήθηκε πάρα πολύ στις δεκαετίες του 60 και του 70 και παρά το ότι σήµερα 

έχουν αναπτυχθεί µέθοδοι µέθοδοι που παρέχουν χαµηλότερα όρια ανίχνευσης για 

πολλά στοιχεία, χρησιµοποιείται ευρύτατα για προσδιορισµούς ρουτίνας.  

 

Για τις χηµικές αναλύσεις αυτής της εργασίας, εφαρµόστηκε η φασµατοσκοπία 

ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα. Η προετοιµασία των δειγµάτων που ακολουθήθηκε 

ήταν η ακόλουθη: Ζυγίστηκε µέσα σε χωνευτήρια ποσότητα κατσίγαρου που είχε 

ληφθεί σύµφωνα µε την περιγραφή που έγινε στην παράγραφο 5.3,περίπου 10 g µε 

ακρίβεια 4 δεκαδικών ψηφίων, ξηράνθηκε και αποτεφρώθηκε στους 5500C για 4 h για 
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την αποµάκρυνση της οργανικής ουσίας. Στη συνέχεια έγινε διαλυτοποίηση µε HCl 

18% κ.β. και τα διαλύµατα µεταφέρθηκαν σε ογκοµετρικές φιάλες των 250 l όπου και 

έγιναν αραιώσεις µέχρι τελικού όγκου. Ποσότητα από αυτά τα διαλύµατα µεταφέρθηκε 

σε άλλες ογκοµετρικές φιάλες και έγιναν οι απαραίτητες αραιώσεις σύµφωνα µε τις 

αναµενόµενες τιµές στις συγκεντρώσεις των µετρούµενων µετάλλων, προστέθηκε Cs το 

οποίο είναι ένα εύκολα ιονιζόµενο µέταλλο και έγιναν οι µετρήσεις για τα στοιχεία Na, 

K, Ca. Η µέτρηση για το Fe έγινε στα διαλύµατα που προέκυψαν από την αρχική 

αραίωση και στα οποία δεν είχε προστεθεί Cs.     
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Εισαγωγή 

 

Όπως αναφέρθηκε στην αρχή του προηγούµενου κεφαλαίου, τα δείγµατα αυτά 

ξηράνθηκαν στους 75ο C για 72 h, κοσκινίστηκαν και το κλάσµα d<425µm 

χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις χαρακτηρισµού των δειγµάτων. Οι τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν έχουν αναλυθεί στο κεφάλαιο 5 τόσο στις γενικές αρχές τους όσο 

και σε επίπεδο εφαρµογής στη συγκεκριµένη εργασία.  

Τα αποτελέσµατα του χαρακτηρισµού των δειγµάτων και πιο συγκεκριµένα 

προσδιορισµό απώλειας πύρωσης, προσδιορισµό συνολικού και οργανικού C 

προσδιορισµό του διαγράµµατος κοκκοµετρίας µέτρηση pH, ηλεκτρικής αγωγιµότητας 

µέτρηση της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας (CEC) ορυκτολογική ανάλυση (X-ray 

diffraction) για ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης, 

καθώς και για την εύρεση του ποσοστού άµορφου υλικού χηµική ανάλυση (XRF)   

Στη συνέχεια το δείγµα από τη Σαρακίνα θα συµβολίζεται SAR, το δείγµα από 

τις Βασιλειές VAS και το δείγµα από τον Πλάτανο PLA. 

 

6.1 Απώλεια πύρωσης – Αποτελέσµατα 

 

Κατά τη διαδικασία απώλειας πύρωσης παρατηρήθηκε µεγαλύτερη ποσοστιαία 

απώλεια από το δείγµα VAS και µικρότερη από το δείγµα SAR γεγονός που συµφωνεί 

µε την υπόθεση που διατυπώθηκε κατά την περιγραφή των δειγµάτων στο 4ο κεφάλαιο 

ότι το δείγµα VAS περιέχει το µεγαλύτερο ποσοστό ασβεστίτη και το SAR  το 

µικρότερο. Ανάλογα είναι και τα αποτελέσµατα για την εύρεση του συνολικού άνθρακα 

των δειγµάτων. 

 Τα αποτελέσµατα δίνονται στον παρακάτω πίνακα. 
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∆είγµα SAR VAS PLA 

Απώλεια 
πύρωσης % 

5,8 16,7 7,7 

 
 
Πίνακας 6.1 Αποτελέσµατα απώλειας πύρωσης 

 

6.2 Προσδιορισµός άνθρακα – αποτελέσµατα 

 
 

∆είγµα SAR VAS PLA 

% ποσοστό 

συνολικού 

άνθρακα στο 

αρχικό δείγµα 

1,30 3,88 1,01 

% ποσοστό 

οργανικού 

άνθρακα 

ανηγµένο στο 

αρχικό δείγµα 

1,12 0,21 0,42 

  
 
Πίνακας 6.2 Περιεκτικότητες δειγµάτων ελέγχου σε συνολικό και οργανικό άνθρακα. 
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6.3 Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης των δειγµάτων µε τη 

µέθοδο των κοσκίνων  

 

6.3.1 Κοκκοµετρική κατανοµή του δείγµατος SAR 

 

 
Πίνακας 6.3 Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος από τη Σαρακίνα 
(SAR) 
 

 
Σχήµα 6.1 ∆ιάγραµµα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος SAR 
 

ΑΝΟΙΓΜΑ 
ΚΟΣΚΙΝΟΥ 

ASTM 

ΑΡΧΙΚΟ ΒΑΡΟΣ 
ΚΟΣΚΙΝΟΥ(g) 

ΒΑΡΟΣ ΚΟΣΚΙΝΟΥ 
+ ΒΑΡΟΣ 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ(g) 

ΒΑΡΟΣ 
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝΤΟΣ 
ΣΤΟ ΚΟΣΚΙΝΟ (g) 

%  
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝ 

κ.β. 
250µm 333,9 338,2 4,3 11,6 
180µm 323,3 326,1 2,8 7,5 
75µm 306,3 314,8 8,5 22,9 
63µm 311,9 313,2 1,3 3,5 

‹ 63µm 347,0 367,2 20,2 54,4 
Σύνολο     37,1 100,0 
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κλάσµα
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άνοιγµα κοσκίνου ASTM

κοκκοµετρική κατανοµή δείγµατος Σαρακίνας
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6.3.2 Κοκκοµετρική κατανοµή του δείγµατος VAS 

 

 
Πίνακας 6.4 Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος από τις Βασιλειές 
(VAS) 
 

 

 
 
Σχήµα 6.2 ∆ιάγραµµα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος VAS 

 

 

 

 

ΑΝΟΙΓΜΑ 
ΚΟΣΚΙΝΟΥ 

ASTM 

ΑΡΧΙΚΟ ΒΑΡΟΣ 
ΚΟΣΚΙΝΟΥ(gr) 

ΒΑΡΟΣ ΚΟΣΚΙΝΟΥ 
+ ΒΑΡΟΣ 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ(gr) 

ΒΑΡΟΣ 
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝΤΟΣ 
ΣΤΟ ΚΟΣΚΙΝΟ (gr) 

%  
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝ 

κ.β. 

250µm 333,9 335,4 1,5 2,9 

180µm 323,3 323,7 0,4 0,8 
75µm 306,3 308,7 2,4 4,6 
63µm 311,9 312,9 1,0 1,9 

‹ 63µm 347,0 394 47,0 89,9 
Σύνολο     52,3 100,0 
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6.3.3 Κοκκοµετρική κατανοµή του δείγµατος PLA 

 

ΑΝΟΙΓΜΑ 
ΚΟΣΚΙΝΟΥ 

ASTM 

ΑΡΧΙΚΟ 
ΒΑΡΟΣ 

ΚΟΣΚΙΝΟΥ(gr) 

ΒΑΡΟΣ ΚΟΣΚΙΝΟΥ 
+ ΒΑΡΟΣ 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ(gr) 

ΒΑΡΟΣ 
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝΤΟΣ 
ΣΤΟ ΚΟΣΚΙΝΟ (gr) 

%  
ΠΑΡΑΜΕΝΟΝ 

κ.β. 

250µm 333,9 342 8,1 6,1 

180µm 323,3 327,7 4,4 3,3 
75µm 306,3 316 9,7 7,3 
63µm 311,9 316,4 4,5 3,4 

‹ 63µm 347,0 452,7 105,7 79,8 
Σύνολο     132,4 100,0 

 
Πίνακας 6.5 Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος από τον Πλάτανο 
(PLA) 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 6.3 ∆ιάγραµµα κοκκοµετρικής κατανοµής του δείγµατος PLA 

 

Από την παρατήρηση των σχηµάτων 6.1, 6.2, 6.3 προκύπτει ότι το δείγµα PLA περιέχει 

το µεγαλύτερο ποσοστό λεπτόκκοκου υλικού και το SAR το µικρότερο.  
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6.3.4 Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης µε διάθλαση ακτίνων 

Laser για τα κλάσµατα ‹ 63 µm. 

 

Με τη µέθοδο ακτίνων Laser προσδιορίστηκε η κοκκοµετρική κατανοµή του 

κλάσµατος ‹ 63 µm και τα αποτελέσµατα δίνονται στα διαγράµµατα που ακολουθούν. 

Στην περίπτωση των δείγµατος SAR και VAS µόνο το 7% του κλάσµατος αυτού είναι 

µικρότερο από 2 µm σε αντίθεση µε το δείγµα PLA όπου το ποσοστό για το ίδιο 

κλάσµα φθάνει περίπου το 17%. Οι τιµές αυτές υποδηλώνουν τη µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα του δείγµατος PLA σε αργιλικά ορυκτά γεγονός που επιβεβαιώνεται 

από την περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ.  

 
Σχήµα 6.4 Κοκκοµετρική κατανοµή για το κλάσµα ‹ 75 µm για το PLA. 
 

 
Σχήµα 6.5 Κοκκοµετρική κατανοµή για το κλάσµα ‹ 75 µm για το SAR. 

Σχήµα 6.6 Κοκκοµετρική κατανοµή για το κλάσµα ‹ 75 µm για το VAS 

 

 



 72

6.4 Αποτελέσµατα µέτρησης pH – αγωγιµότητας – ιοντοεναλλακτικής 

ικανότητας 

 

∆είγµα SAR VAS PLA 

Ιοντοεναλλακτική 
ικανότητα CEC 
σε meq/100g 

7,3 20,6 23,6 

pH 6,7 8,4 8,5 

Αγωγιµότητα σε 
µS 

234 324 155 

 
Πίνακας 6.6 Τιµές pH, αγωγιµότητας και CEC των δειγµάτων ελέγχου. 
 
* Οι χαρακτηριστικές τιµές CEC για τα εδάφη είναι 5-20 meq/100g 

6.6 Χηµική ανάλυση XRF 

 

∆είγµα SAR VAS PLA 

SiO2 62,41 64,74 57,34 

Al2O3 20,87 5,44 15,81 

CaO 0,32 13,10 2,95 

MgO 0,81 5,47 3,19 

Fe2O3 5,18 3,11 9,13 

MnO 0,04 0,02 0,18 

TiO2 1,21 0,38 0,82 

P2O5 0,09 0,08 0,08 

K2O 2,51 0,91 2,91 

Na2O 0,85 0,80 0,56 

 
Πίνακας 6.7 Αποτελέσµατα χηµικής ανάλυσης των δειγµάτων ελέγχου 
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6.5 Αποτελέσµατα ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης. 

 
Όπως αναφέρθηκε στην παράγραφο 5.2.7 η ποιοτική και ποσοτική ανάλυση έγινε µε 

περιθλασιµετρία ακτίνων Χ. Ειδικά για την ποσοστική ανάλυση χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος 

RIETVELD που περιγράφηκε σύντοµα. Στη συνέχεια δίνονται ένα αντιπροσωπευτικό 

ακτινοδιάγραµµα για το δείγµα VAS και πιο συγκεκριµένα έχει χρησιµοποιηθεί ποσότητα 

από το µέσο δείγµα µε χρήση εσωτερικού προτύπου για την εύρεση της περιεκτικότητας σε 

άµορφο υλικό. Ακολουθεί πίνακας µε την ποσοτική και ποιοτική σύσταση των τριών 

δειγµάτων. 

 
 
Σχήµα 6.7 Ενδεικτικό ακτινοδιάγραµµα για το δείγµα VAS µε χρήση εσωτερικού 
πρότυπου για την εύρεση της % περιεκτικότητας σε άµορφο υλικό  
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Πίνακας 6.8  Η ορυκτολογική σύσταση, όπως προέκυψε από την περιθλασιµετρία 
ακτίνων-Χ 
 

Μια σηµαντική διαφορά που προκύπτει από την εξέταση του παραπάνω πίνακα 

είναι ότι το δείγµα VAS περιέχει πολύ υψηλό ποσοστό άµορφου υλικού λόγω της 

ύπαρξης διατοµιτών. Στην παρουσία των διατοµιτών οφείλεται η µεγάλη τιµή 

ιοντοεναλλακτικής ικανότητας που παρουσιάστηκε στον πίνακα 6.6. Απαραίτητο είναι 

επίσης να σχολιαστούν και οι περιεκτικότητες σε µαρµαρυγία (mica). Στην περίπτωση 

του SAR το ποσοστό αντιστοιχεί στην πραγµατικότητα σε σερικίτη, γεγονός που εξηγεί 

και τη µικρή τιµή ιοντοεναλλακτικής κανότητας του δείγµατος (πίνακας 6.6). Αντίθετα 

η σχετικά µεγαλύτερη ιοντοεναλλακτική ικανότητα του PLA συνδέεται το µεγάλο 

ποσοστό µαρµαρυγία που αντιστοιχεί σε ιλλίτη. 
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C
al

ci
te

 %
 

D
ol

om
ite

 %
 

Q
ua

rt
z 

%
 

M
ic

a 
%

 

A
lb

ite
 %

 

O
rt

ho
cl

as
e 

%
 

K
ao

lin
ite

 %
 

C
hl

or
ite

 %
 

M
on

tm
or

ill
on

ite
 %

 

H
al

ite
 %

 

A
m

or
ph

ou
s 

%
 

SAR - - 43,1 38,6 3,4 2,5 12,1 - - - - 

VAS 27,6 3,8 15,2 7,1 5,3 - - 4 4 2 31,1 

PLA 6,8 0,8 32,4 37,4 13,3 - - 8,4 - - - 
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6.7 Επίδραση κατσίγαρου στα δείγµατα ελέγχου 

 

6.7.1 Μεταβολή στο pH και την αγωγιµότητα 

 

Ο κατσίγαρος που χρησιµοποιήθηκε, προήλθε από ελαιουργείο τριών φάσεων 

της εταιρείας Pieralisi. Το δείγµα αυτό πάρθηκε µέσα στο χώρο του ελαιουργείου από 

την έξοδο του αποβλήτου αµέσως µετά την παραγωγή του και µετρήθηκαν οι τιµές για 

κάποια χαρακτηριστικά του 24 h αργότερα. Η ανάµιξή του µε τα δείγµατα έγινε επίσης 

24 h µετά την παραγωγή του. Υπενθυµίζεται ότι αναµίχθηκαν 100 g από κάθε δείγµα 

ελέγχου µε 100 g αποβλήτου. 

 

Αγωγιµότητα κατσίγαρου: 8,35 mS 

pH κατσίγαρου:   5,1 

   

Το pH των δειγµάτων µετρήθηκε σε αιώρηµα εδάφους/ νερού σε αναλογία 1: 2 

αντίστοιχα. Η αγωγιµότητα, µετρήθηκε στο διήθηµα του παραπάνω αιωρήµατος. Στη 

συνέχεια δίνονται οι τιµές του pH και της αγωγιµότητας των SAR, VAS, PLA πριν την 

ανάµιξη µε τον κατσίγαρο καθώς και οι αντίστοιχες τιµές µετά την ανάµιξη ανά µήνα 

και για συνολικό διάστηµα τριών µηνών. 

 

pH SAR VAS PLA 

πριν την ανάµιξη 6,7 8,4 8,5 

1 ηµέρα µετά 6,2 7,3 7,2 

1 µήνα µετά 6,1 7 7 

2 µήνες µετά 6,2 6,9 7 

3 µήνες µετά 6,1 6,9 6,9 
 
Πίνακας 6.9 Μεταβολή του pH των δειγµάτων µετά την ανάµιξή τους µε κατσίγαρο. 
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Αγωγιµότητα µS SAR VAS PLA 

Πριν την ανάµιξη 234 1050 278 

1 ηµέρα µετά 2352 4189 2783 

1 µήνα µετά 2228 4235 2795 

2 µήνες µετά 2322 4196 2831 

3 µήνες µετά 2264 4250 2882 

 
Πίνακας 6.10 Μεταβολή αγωγιµότητας των δειγµάτων µετά την ανάµιξή τους µε 
κατσίγαρο. 
 

6.7.3 Προσρόφηση φαινολών 

 

Μετά την ανάµειξη του αποβλήτου µε τα δείγµατα, παρατηρήθηκε (χωρίς χρήση 

µικροσκοπίου) ανάπτυξη µικροβιακής χλωρίδας σε όλα τα δείγµατα, η οποία ήταν 

περισσότερο έντονη στο δείγµα SAR, πιθανόν γιατί το συγκεκριµένο δείγµα δεν 

απορρόφησε άµεσα τον κατσίγαρο αφήνοντας αρκετό θρεπτικό υλικό για την ανάπτυξη 

των µικροοργανισµών.   

Στα διαστήµατα που πραγµατοποιούνταν µετρήσεις για το pH και την αγωγιµότητα 

γινόταν και µέτρηση των συνολικών υδατοδιαλυτών φαινολών που περιέχονταν σε 

υδατικό εκχύλισµα του εδάφους. Υπενθυµίζεται ότι η εκχύλιση έγινε µε τη βοήθεια 

φυγοκέντρου σε µίγµα εδάφους, νερού 1:25 (w/v) και ότι ο προσδιορισµός των 

φαινολών, έγινε µε τη χρωµατοµετρική µέθοδο Folin Ciocalteau σε φασµατοφωτόµετρο 

ορατού – υπεριώδους. Στις πρώτες µετρήσεις µετά την ανάµειξη του αποβλήτου µε τα 

δείγµατα ελέγχου φάνηκε ότι το δείγµα από PLA είναι εκείνο που παρουσιάζει τη 

µεγαλύτερη προσροφητική ικανότητα έναντι αυτής της οµάδας των χηµικών ενώσεων 

(φαινολών). Στις επόµενες εκχυλίσεις φάνηκε ότι το δείγµα από VAS εµφανίζει την 

καλύτερη προσροφητική ικανότητα έναντι των φαινολών ( πίνακας 6.11, σχήµα 6.8). 

 Στο σηµείο αυτό, θα πρέπει να αναφερθεί, ότι στον πίνακα και στο διάγραµµα που 

ακολουθούν εµφανίζονται οι ποσότητες φαινολών που εκχυλιστήκαν από ποσότητα 

δείγµατος, εποµένως, όσο µεγαλύτερο το ποσό που εκχυλίζεται, τόσο µικρότερο των 

ποσό αυτών που συγκρατήθηκαν.  
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mg φαινολών /kg 
δείγµατος 

SAR VAS PLA 

1 ηµέρα µετά 1350 949 925 

3 ηµέρες µετά 1332 892 896 

1µήνα µετά 1297 858 823 

2 µήνες µετά 1137 742 814 

3 µήνες µετά 1119 639 788 

 
Πίνακας 6.11 Πίνακας µε τις ποσότητας φαινολών που εκχειλίστηκαν από εδαφικό 
υδατικό διάλυµα των δειγµάτων 
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Σχήµα 6.8 ∆ιάγραµµα για τις ποσότητας φαινολών που εκχειλίστηκαν από εδαφικό 
υδατικό διάλυµα των δειγµάτων 
  

*Η αρχική ποσότητα φαινολών που προστέθηκε στα δείγµατα ήταν 6.536 mg/kg εδάφους. 
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6.8 Επίδραση πρότυπου διαλύµατος γαλλικού οξέος στα δείγµατα 

ελέγχου 

 

6.8.1 Μεταβολή στο pH και την αγωγιµότητα 

 

Εργασία ανάλογη µε αυτήν που παρουσιάστηκε παραπάνω έγινε και µε ανάµιξη 

πρότυπου διαλύµατος γαλλικού οξέος (φαινόλη) µε τα δείγµατα ελέγχου. 

Πρασκευάστηκε διάλυµα συγκεκριµένης συγκέντρωσης, αναµίχθηκε µε τα δείγµατα, 

αφέθηκαν και αυτά σε συνθήκες εργαστηρίου και γινόταν µετρήσεις στο pH, την 

αγωγιµότητα και στην ποσότητα γαλλικού οξέος που συγκρατείται από τα δείγµατα. 

Όπως και προηγούµενα το pH των δειγµάτων µετρήθηκε σε αιώρηµα εδάφους/ νερού 

σε αναλογία 1: 2 αντίστοιχα και η αγωγιµότητα, µετρήθηκε στο διήθηµα του παραπάνω 

αιωρήµατος. Επίσης αποµακρυνόταν ποσότητα δείγµατος, αναµιγνυόταν µε το νερό σε 

αναλογία 1/25 w/v, το αιώρηµα αναδευόταν τη βοήθεια υπερήχων για µιάµιση ώρα και 

στη συνέχεια το υγρό διαχωριζόταν από το στερεό µε τη βοήθεια φυγόκεντρου. Στο 

εκχύλισµα γινόταν µέτρηση της ποσότητας του γαλλικού οξέος µε τη µέθοδο Folin.    

 Στη συνέχεια δίνονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων. 

 

pH διαλύµατος γαλλικού οξέος: 3,2 

   

pH  SAR VAS PLA 

Πριν την 
ανάµιξη 

6,7 8,4 8,5 

1 ηµέρα µετά 5.8 8,5 8,2 

3 ηµέρες µετά 5,9 8,1 8,3 

1 µήνα µετά 6,3 8,2 8,2 

2 µήνες µετά  6,4 8,1 8,2 

3 µήνες µετά 6,3 8,1 8,1 
 
Πίνακας 6.12 Μεταβολή του pH των δειγµάτων µετά την ανάµιξή τους µε διάλυµα 
γαλλικού οξέος. 
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Αγωγιµότητα γαλλικού: 225 µS 

 

Αγωγιµότητα 
µS 

SAR VAS PLA 

Πριν την 
ανάµιξη 

234 1050 278 

1 ηµέρα µετά 242 882 269 

3 ηµέρες µετά 236 851 258 

1 µήνα µετά 237 878 263 

2 µήνες µετά  224 871 272 

3 µήνες µετά 235 889 268 

 
Πίνακας 6.13 Μεταβολή της αγωγιµότητας των δειγµάτων µετά την ανάµιξή 
τους µε διάλυµα γαλλικού οξέος. 

 

Από την παρατήρηση των παραπάνω πινάκων προκύπτει ότι η επίδραση του 

πρότυπου διαλύµατος γαλλικού οξέος στα δείγµατα δεν ήταν η αναµενόµενη. Το pH 

των δειγµάτων επηρεάστηκε ελάχιστα, παρόλο που το pH του διαλύµατος (3,2) ήταν 

µικρότερο από το pH του κατσίγαρου (5,1). Επίσης η ηλεκτρική αγωγιµότητα των 

δειγµάτων εµφάνισε µείωση αντί για αύξηση όπως συνέβη στην περίπτωση του 

αποβλήτου. Η επίδραση εποµένως του αποβλήτου στις ιδιότητες των δειγµάτων 

οφείλεται όχι µόνο στην οξύτητα του κατσίγαρου, αλλά συνολικά στα συστατικά που 

περιέχει. Έτσι λοιπόν µπορεί κανείς να αντιληφθεί ότι η προσοµοίωση µε καθαρές 

ουσίες απέχουν από την πραγµατικότητα και για αυτό η χρήση τους για την εξαγωγή 

συµπερασµάτων θα πρέπει να γίνεται πολύ προσεκτικά .   

 

6.8.2 Προσρόφηση φαινολών 

 

Στην περίπτωση του δείγµατος VAS το εκχύλισµα κατά τη φυγοκέντριση 

γινόταν µπλε ίσως γιατί η φαινόλη αντιδρούσε µε τους διατοµίτες δίνοντας µια 

έγχρωµη ουσία. Άλλο γεγονός που παρατηρήθηκε ήταν ότι το γαλλικό οξύ 
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λειτουργούσε σαν αντικροκιδωτικό και διασπούσε τα αργιλικά συσσωµατώµατα του 

δείγµατος PLA, γιατί ο διαχωρισµός του εκχυλίσµατος από το στερεό ήταν ιδιαίτερα 

δυσχερής σε αυτήν την περίπτωση. 

Στη συνέχεια δίνονται οι ποσότητες του γαλλικού οξέος που εκχυλίστηκαν από 

τα δείγµατα. Όπως και στην περίπτωση της ανάµιξης µε τον κατσίγαρο έτσι και εδώ τα 

δείγµατα PLA, VAS παρουσιάζουν µεγαλύτερη προσροφητική ικανότητα έναντι του 

SAR. 

 

mg γαλλικού 
οξέος /kg 
δείγµατος 

SAR VAS PLA 

αρχική 
ποσότητα 

2460 2460 2460 

1 ηµέρα µετά 944 242,1 190,4 

3 ηµέρες µετά 607,4 148,3 125,9 

1µήνα µετά 304,6 137,6 98,6 

2 µήνες µετά 258,6 139,9 80,9 

3 µήνες µετά 242,1 132,8 25,8 

 

Πίνακας 6.14 Πίνακας µε τις ποσότητας γαλλικού οξέος που εκχειλίστηκαν από 
εδαφικό υδατικό διάλυµα των δειγµάτων 
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Σχήµα 6.9 ∆ιάγραµµα για τις ποσότητας γαλλικού οξέος που εκχυλίστηκαν από 
εδαφικό υδατικό διάλυµα των δειγµάτων 
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6. 9 Επίδραση κατσίγαρου στην ορυκτολογική σύσταση των δειγµάτων 

 

Στις τελευταίες αναλύσεις που θα παρουσιαστούν όπως περιγράφηκε στην 

παράγραφο 5.3 προστέθηκε κατσίγαρος σε κάθε δείγµα ελέγχου µε αναλογία βάρους 

6:1 έτσι ώστε να διατηρείται υπερκείµενη στοιβάδα µε σηµαντική ποσότητα υγρού 

κατσίγαρου µετά την προσρόφηση πάνω από κάθε δείγµα και σε τακτά χρονικά 

διαστήµατα γινόταν µέτρηση του pH και του Eh του υγρού, ενώ στα ίδια διαστήµατα 

γινόταν λήψη υπερκείµενου υγρού για τη µέτρηση των µεταβολών των συγκεντρώσεων 

των στοιχείων Ca, Fe, K, Na, και τη συσχέτιση τους µε την επίδραση του κατσίγαρου 

στα πετρώµατα των εδαφών. 

  

pH κατσίγαρου 5,1 

Eh κατσίγαρου 106,4 mV 

 

Sample pH Eh mV Ca (ppm) Fe (ppm) Na (ppm) K (ppm) 

Κατσίγαρος 5,1 106,4 99 6,1 167,6 3.476 

VAS1 6 59,1 706,2 51,2 432,5 2.802 

VAS3 6,1 58,5 738,9 15,1 399,8 3.063 

VAS7 5,2 71,6 921,3 38,2 421,4 2.760 

VAS28 7,3 28,2 2897,2 78,9 763,9 3.729 

PLA1 5,3 83,1 548,4 35,4 164,3 2.360 

PLA3 5,5 83,3 634,2 24,7 178,3 2.429 

PLA7 4,9 99,5 658,9 96,6 195,1 2.605 

PLA28 7,1 21,5 1788,8 98,5 240,6 3.601 

SAR1 5,1 105,4 171,8 15,4 180,9 3.164 

SAR3 5,1 104,7 184,7 17,4 187,4 3.258 

SAR7 4,3 181,1 196,8 53,2 197,5 3.535 

SAR28 4,4 178,2 217,9 539,1 255,9 4.891 

  

Πίνακας 6.15 Μεταβολή στο pH, Eh και στις συγκεντρώσεις των Ca, Fe, K, Na στον 
κατσίγαρο, µετά από ανάµειξη του µε έδαφος 
 
*Με τους δείκτες 1, 3, 7, 28 φαίνονται οι ηµέρες µετά την ανάµειξη του αποβλήτου µε το 
έδαφος. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

 

ΣΥΖΗΤΗΣΗ – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Από τα αποτελέσµατα που παρατέθηκαν στο κεφάλαιο 6 φάνηκε ότι το pH των 

δειγµάτων µε το µεγαλύτερο ποσοστό ασβεστίτη (VAS, PLA) επηρεάζεται 

περισσότερο από την προσθήκη κατσίγαρου και διαλύµατος γαλλικού οξέος. Η 

αγωγιµότητα των δειγµάτων επηρεάζεται και αυτή σηµαντικά, ιδιαίτερα των SAR, PLA 

που δεκαπλασιάστηκε µετά την προσθήκη του αποβλήτου. Η αγωγιµότητα και το pH 

δεν µειώνονται στα αρχικά επίπεδα ούτε µετά την παρέλευση των 3 µηνών που 

διάρκεσαν οι µετρήσεις. 

Όσον αφορά την προσρόφηση των φαινολών που περιέχονται στον κατσίγαρο 

και του γαλλικού οξέος που παρασκευάστηκε και προστέθηκε στα δείγµατα, τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι τα δύο δείγµατα VAS, PLA παρουσιάζουν παρόµοια 

προσροφητική ικανότητα. Οι µεταξύ τους διαφορές είναι αµελητέες αν ληφθεί υπ’ όψη 

η πιθανότητα αναλυτικού σφάλµατος. Η διαφορά στην προσροφητική ικανότητα των 

δειγµάτων εξηγείται από την παρουσία ιλλίτη στο ένα δείγµα (PLA) και την ύπαρξη 

των διατοµιτών στο άλλο (VAS). Ο ιλλίτης είναι αργιλικό ορυκτό µε µεγάλη ειδική 

επιφάνεια που αλληλεπιδρά και µε τα µέταλλα που περιέχονται στο απόβλητο αλλά και 

µε τις οργανικές ουσίες τις οποίες προφανώς προσροφά. Στην παρουσία του ιλλίτη 

άλλωστε οφείλεται και η µεγάλη τιµή ιοντοεναλλακτικής ικανότητας του δείγµατος 

PLA. Αντίστοιχα µεγάλη ειδική επιφάνεια που επηρεάζει τις προσροφητικές ικανότητες 

του δείγµατος έχουν και οι διατοµίτες του δείγµατος VAS. Αντίθετα η µικρότερη 

προσροφητική ικανότητα του δείγµατος SAR εξηγείται από τη χαµηλή τιµή της 

ιοντοεναλλακτικής ικανότητας γιατί το εν λόγω δείγµα περιέχει µικρά ποσοστά 

αργιλικών ορυκτών µια και η περιεκτικόττητά του σε µαρµαρυγία (mica) οφείλεται 

στην παρουσία σερικίτη και λιγότερο σε ιλλίτη. 

Στη δεύτερη σειρά αναλύσεων, κατά την οποία προστέθηκε κατσίγαρος πάνω 

από τα δείγµατα σε µεγάλη αναλογία ώστε να διατηρείται σηµαντική ποσότητα υγρού 
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κατσίγαρου, η µεταβολή στο pH κατά τις πρώτες ηµέρες µετά την ανάµειξη, ήταν η 

αναµενόµενη. Στο δείγµα VAS που έχει τη µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε ασβεστίτη το 

pH αυξήθηκε αρκετά και έφθασε την τιµή 6,1 λόγω της διαλυτοποίησης του ασβεστίτη 

και εποµένως της εξουδετέρωσης της οξύτητας του κατσίγαρου, γεγονός που 

επιβεβαιώνεται και από τις µετρήσεις συγκέντρωσης του Ca (πίνακας 6.13) που 

δείχνουν αύξηση της συγκέντρωσης του Ca στο διάλυµα. Ανάλογη τιµή παρατηρήθηκε 

και στην περίπτωση ανάµιξης µε το PLA. Μόνο στην περίπτωση του δείγµατος SAR το 

pH παρέµεινε αρχικά σταθερό ίσο µε 5,1 όσο ήταν το αρχικό pH του αποβλήτου που 

προστέθηκε στο δείγµα. 

Στη συνέχεια όµως το pH έπεσε δραστικά και στα τρία δείγµατα. Οι τιµές του 

pH που µετρήθηκαν ήταν αρκετά χαµηλότερες από το pH του αρχικού κατσίγαρου Στο 

δείγµα SAR 7 ηµέρες µετά την ανάµειξη, το pH έφθασε την τιµή 4,1, αλλά και στα 

δείγµατα VAS και PLA που περιέχουν µεγάλο ποσοστό  ασβεστίτη, η τιµή του 

κατσίγαρου µειώθηκε στο 5,2 και 4,7 αντίστοιχα (πίνακας 6.13), γεγονός που µπορεί να 

εξηγηθεί από την έντονη µικροβιακή δραστηριότητα που παρατηρήθηκε. Από τη δράση 

των µικροοργανισµών, εκλύεται CO2 που οδηγεί σε περισσότερο όξινο περιβάλλον. 

Και σε αυτή την περίπτωση οι µικροοργανισµοί που παρατηρήθηκαν ήταν 

περισσότεροι στο δείγµα SAR, λιγότεροι στο VAS και ακόµη λιγότεροι στο PLΑ.  

Μετά την παρέλευση 4 εβδοµάδων το pH του αποβλήτου που είχε αναµιχθεί µε τα δύο 

δείγµατα που είχαν σβεστίτη το pH ανέβηκε σηµαντικά  ξεπερνώντας την τιµή 7. 

Σηµειώνεται ότι το δείγµα SAR είναι ελεύθερο από ασβεστίτη και έτσι η το pH στο 

δείγµα αυτό παραµένει σε χαµηλές τιµές. 

Σηµαντική διαλυτοποίηση του ασβεστίτη παρατηρήθηκε στα δείγµατα VAS και 

PLA η οποία σχετίζεται µε την περιεκτικότητα των δειγµάτων σε CaCO3. Στο τελευταίο 

δείγµα SAR που η ποσότητα του CaO όπως φάνηκε στην χηµική ανάλυση XRF είναι 

ελάχιστη, η ποσότητα του Ca που πέρασε από το δείγµα στο διάλυµα ήταν πολύ µικρή.  

∆ιαλυτοποίηση παρουσιάστηκε και σε ορυκτά που περιέχουν σίδηρο µια και 

παρατηρήθηκε µεταφορά Fe από το έδαφος στο διάλυµα η οποία ήταν πιο έντονη στο 

δείγµα PLA που περιείχε τα υψηλότερα ποσοστά οξειδίων του σιδήρου. Εποµένως 

αξιολογώντας τις µετρήσεις για τη συγκέντρωση του Fe µπορεί να διατυπωθεί σαν 

συµπέρασµα ότι τα υγρά απόβλητα ελαιουργείων διαλυτοποιούν ορυκτά όπως ο 

αιµατίτης και γκαιτίτης. 
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