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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

΢ηελ ελ ιφγσ δηαηξηβή κειεηήζεθαλ δηάθνξεο Πξνρσξεκέλεο Ομεηδσηηθέο Μέζνδνη 

Αληηξχπαλζεο (ΠΟΜΑ) θαη ε εθαξκνγή απηψλ ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο (παξαγσγή ειαηνιάδνπ θαη βξψζηκεο ειηάο). 

Αλαιπηηθφηεξα, δηεξεπλήζεθαλ νη ηερληθέο ηεο εηεξνγελνχο θαη νκνγελνχο θσηνθαηάιπζεο 

κε UV αθηηλνβνιία, ε πγξή νμείδσζε θαη ε ειεθηξφιπζε κε ρξήζε αλφδσλ Ti/IrO2 θαη 

δηακαληηνχ εκπινπηηζκέλνπ κε βφξην (boron-doped diamond, BDD). ΢ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο 

κειεηήζεθε ε επίδξαζε δηαθφξσλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο, πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ησλ 

δηεξγαζηψλ, φζνλ αθνξά ζηε κείσζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο φπσο ην COD, νη νιηθέο 

θαηλφιεο (total phenols, TPh) θαη ην ρξψκα θαζψο θαη ζηε κείσζε ηεο ηνμηθφηεηαο θαη 

αχμεζε ηεο βηναπνδνκεζηκφηεηαο ησλ απνβιήησλ. Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε ησλ ηερλνινγηψλ απηψλ κε βάζε (α) ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ 

ξχπαλζεο ηνπ απνβιήηνπ, (β) ηελ εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαη (γ) ην πάγην θαη 

ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ηεο θάζε δηεξγαζίαο. Παξαηεξήζεθε φηη ε ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD 

είλαη απνδνηηθφηεξε, ζηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (δειαδή COD0=10000 mg/L, 

j=286 mA/cm
2
 θαη θπζηθφ pH ησλ απνβιήησλ), απφ φιεο ηηο ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ. 

Σέινο, δηεξεπλήζεθε ε εθαξκνγή απηήο ηεο κεζφδνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ζπκβαηηθή κέζνδν 

αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο, νπφηε παξαηεξήζεθε φηη ε 

βηνινγηθή πξν-επεμεξγαζία απνβιήηνπ κε COD0=40000 mg/L κε αθφινπζν ην ζηάδην 

ειεθηξφιπζεο ζε BDD επλνείηαη ειαθξψο επηηπγράλνληαο ζπλνιηθή απνκάθξπλζε 66 θαη 

76% ησλ COD θαη TPh, αληηζηνίρσο, έλαληη ηε αληίζηξνθεο ζεηξάο δηεξγαζηψλ, φπνπ νη 

αληίζηνηρεο ηηκέο απνκάθξπλζεο είλαη 62 θαη 58%.  
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ABSTRACT 

Various advanced oxidation processes (AOP) and their application at treatment of 

wastewaters coming from the olive processing (oil and table olive production) was 

investigated. Specifically, the homogeneous and heterogeneous photocatalytic process under 

UV irradiation, wet air oxidation and electrolysis over Ti/IrO2 and boron-doped diamond 

(BDD) anodes were studied. In all cases, the effect of various operating conditions on 

treatment efficiency regarding COD, total phenols (TPh), color and toxicity reduction as well 

as the increase in biodegradability was investigated. Afterwards, a comparison among the 

processes took place in terms of (a) the reduction of the pollutant indicators, (b) the specific 

energy consumption, and (c) their fixed and operational cost. It was observed that electrolysis 

on BDD anode is more efficient, when applied under the best operating conditions (i.e. 

COD0=10000 mg/L, j=286 mA/cm
2
 and effluents’ natural pH) than all the other AOPs that 

were studied. Moreover, this process was applied in integration with an aerobic biological 

treatment using non acclimated activated sludge. It was found that the aerobic pre-treatment 

biological step of the effluent (i.e. COD0=40000 mg/L) followed by electrolysis on BDD, 

achieved 66 and 76% of COD and TPh reduction, respectively, towards the converse 

integration of these processes, where the respective values are 62 and 58%. 
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1. ΔΙ΢ΑΓΧΓΗ 

Ζ βηνκεραλία θαηεξγαζίαο ησλ ειαηνθάξπσλ (παξαγσγή ειαηνιάδνπ θαη βξψζηκεο ειηάο) 

είλαη κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο νηθνλνκηθέο δξαζηεξηφηεηεο ζηελ επξχηεξε πεξηνρή ηεο 

Μεζνγείνπ ζάιαζζαο. Απφ ηε δηαδηθαζία απηή παξάγνληαη ζεκαληηθέο πνζφηεηεο κε 

βηνδηαζπψκελσλ πγξψλ απνβιήησλ. Ζ θπηνηνμηθφηεηα θαη ε ηζρπξή αληηβαθηεξηαθή δξάζε 

απηψλ ησλ απνβιήησλ, ε νπνία νθείιεηαη θπξίσο ζηηο πεξηερφκελεο πνιπθαηλνιηθέο ηνπο 

ελψζεηο, απνηειεί ην θπξηφηεξν πξφβιεκα ζηελ επεμεξγαζία ησλ απνβιήησλ κε ζπκβαηηθέο 

βηνινγηθέο κεζφδνπο θαη ζηελ αζθαιή δηάζεζή ηνπο ζην πεξηβάιινλ. Δπνκέλσο, νινέλα θαη 

επηηαθηηθφηεξε γίλεηαη ε αλάγθε εμεχξεζεο κίαο ηερληθήο ή ζεηξάο ηερληθψλ πνπ λα 

εμαζθαιίδνπλ ηελ απνδνηηθή επεμεξγαζία θαη απνξξχπαλζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο θαη λα είλαη νηθνλνκηθά εθαξκφζηκε. Σα ηειεπηαία 

ρξφληα νη ΠΟΜΑ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζε ζπλδπαζκφ κε άιιεο θπζηθέο θαη βηνινγηθέο 

κεζφδνπο, θπξίσο, σο κέζνδνη επεμεξγαζίαο, απνβιέπνληαο ζηε κείσζε ηνπ νξγαληθνχ 

θνξηίνπ θαη ζηελ αχμεζε ηεο βηνδηαζπαζηκφηεηαο απηψλ ησλ απνβιήησλ.  

΢ηελ ελ ιφγσ δηαηξηβή κειεηνχληαη δηάθνξεο ΠΟΜΑ θαη ε εθαξκνγή απηψλ ζηελ 

επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, ηεο επξχηεξεο πεξηνρήο ηνπ Ν. Υαλίσλ, πνπ πξνέξρνληαη 

απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο. Αθνινχζσο, επηιέγεηαη ε βέιηηζηε απφ ηηο ΠΟΜΑ θαη 

δηεξεπλάηαη ε εθαξκνγή απηήο ζε ζπλδπαζκφ κε ζπκβαηηθή κέζνδν αεξφβηαο βηνινγηθήο 

επεμεξγαζίαο. Αλαιπηηθφηεξα, νη επηκέξνπο ζηφρνη ηεο δηαηξηβήο αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

 Δθαξκνγή ηεο θσηνθαηάιπζεο ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

θαζψο θαη απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ επεμεξγαζία βξψζηκεο ειηάο. Μειέηε 

ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο 

φπσο ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ COD ησλ απνβιήησλ, ην αξρηθφ 

pH, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο, ε ζπγθέληξσζε θαη ην είδνο ηνπ θαηαιχηε TiO2, ε παξνπζία 

ζηεξεψλ θαη ε πξνζζήθε νμεηδσηηθνχ H2O2 θαη θαηαιχηε Fe
3+

. Δπίζεο, ε κειέηε ηεο 

πξνζξφθεζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε θαη ε 

δπλαηφηεηα επαλαρξεζηκνπνίεζεο ηνπ θαηαιχηε. Δχξεζε ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ 

ιεηηνπξγίαο ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο COD, νιηθψλ 

θαηλνιψλ (TPh) θαη ρξψκαηνο.  

 Δθαξκνγή ηεο πγξήο νμείδσζεο ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 

Μειέηε ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο φπσο ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ησλ απνβιήησλ, ην αξρηθφ pH, ν ρξφλνο 

επεμεξγαζίαο, ε ζεξκνθξαζία θαη ε πξνζζήθε νμεηδσηηθνχ H2O2. Μειέηε ηεο 

ηνμηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ πξηλ θαη κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπο. Δχξεζε ησλ 
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βέιηηζησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ 

ξχπαλζεο COD, TPh θαη ρξψκαηνο. 

 Δθαξκνγή ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ. Γηεξεχλεζε ηεο ειεθηξφιπζεο πξφηππσλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ, θαζψο 

θαη πξαγκαηηθψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε αλφδνπ Ti/IrO2. Μειέηε ηεο 

επίδξαζεο δηαθφξσλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο φπσο ην είδνο ηεο νξγαληθήο 

έλσζεο, ε ζεξκνθξαζία ειεθηξφιπζεο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο, ε πξνζζήθε δηαθφξσλ 

αιάησλ σο επηπιένλ ειεθηξνιχηεο θαη εηδηθφηεξα ε πξνζζήθε NaCl ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξψζεηο. Μειέηε ηνπ κεραληζκνχ ηεο αληίδξαζεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο 

νξγαληθψλ ελψζεσλ. Δπηπξφζζεηα, ε δηεξεχλεζε ηεο ειεθηξφιπζεο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε αλφδνπ BDD γηα ηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ. Μειέηε ηεο επίδξαζεο δηαθφξσλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο 

ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φπσο είλαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ησλ απνβιήησλ, 

ην αξρηθφ pH, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο, ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο θαη ε πξνζζήθε 

νμεηδσηηθνχ H2O2. Δχξεζε ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο 

ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο COD, TPh θαη ρξψκαηνο.  

 Μειέηε ηεο βηναπνδνκεζηκφηεηαο θαη ηνμηθφηεηαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ πξηλ, θαηά ηε 

δηάξθεηα θαη κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπο κε ΠΟΜΑ. 

 ΢πγθξηηηθή αμηνιφγεζε ησλ ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηελ εθαξκνγή ηνπο ζηελ 

επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Αμηνιφγεζε θαη εχξεζε ηεο βέιηηζηεο 

ΠΟΜΑ κε βάζε ηελ απφδνζή ηνπο σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ, ηελ 

ελεξγεηαθή ηνπο θαηαλάισζε θαη ην πάγην θαη ιεηηνπξγηθφ ηνπο θφζηνο. 

 Δθαξκνγή ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο ζηελ 

απνξξχπαλζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Μειέηε ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ 

ιεηηνπξγίαο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φπσο είλαη ε αξρηθή 

ζπγθέληξσζε COD ησλ απνβιήησλ, θαη ε ζπγθέληξσζε ηεο ελεξγνχ ηιχνο. Δχξεζε ησλ 

βέιηηζησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ 

ξχπαλζεο COD θαη TPh.  

 ΢πλδπαζκφο ηεο βέιηηζηεο ΠΟΜΑ κε αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία κε ρξήζε ελεξγνχ 

ηιχνο, γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 
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2. ΘΔΧΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

2.1. Τγξά απόβιεηα πνπ πξνέξρνληαη από ηελ θαηεξγαζία ειηάο 

2.1.1. Παξαγσγή ειαηνιάδνπ 

Ζ παξαγσγή ηνπ ειαηνιάδνπ εληνπίδεηαη θπξίσο ζηηο Μεζνγεηαθέο ρψξεο. Σα ηειεπηαία 

ρξφληα, ε εηήζηα παγθφζκηα παξαγσγή μεπέξαζε ηνπο 2×10
6
 ηφλνπο κε ηελ Ηζπαλία, ηελ 

Ηηαιία θαη ηελ Διιάδα, φπνπ θπξίσο παξάγεηαη ην ειαηφιαδν λα κνηξάδνληαη ην 80% ηεο 

παγθφζκηαο παξαγσγήο ειαηνιάδνπ. Σν ππφινηπν 20% θαηαλέκεηαη αλάκεζα ζηελ 

Πνξηνγαιία, Σνπξθία, ΢πξία, Μαξφθν θαη Σπλεζία.  

Ζ Διιάδα ζπλεηζθέξεη πεξίπνπ 15% ζηελ παγθφζκηα παξαγσγή ειαηνιάδνπ. Παξά ην 

γεγνλφο φηη ε βηνκεραλία παξαγσγήο ειαηνιάδνπ αλζεί ζε δηάθνξα κέξε ηεο Διιάδνο, ε 

Κξήηε θαη ε Πεινπφλλεζνο είλαη αλακθίβνια νη θχξηεο πεξηνρέο παξαγσγήο ειαηνιάδνπ 

αθνχ θαηέρνπλ ην 75% ηεο παξαγσγήο ειαηνιάδνπ ζε παλειιαδηθφ επίπεδν. Δηδηθφηεξα, ε 

Κξήηε θαηέρεη ηελ πξψηε ζέζε ζε παξαγσγή ειαηνιάδνπ αλά θάηνηθν (Tzagaroulakis et al., 

2005).  

 

2.1.1.1. Γηαδηθαζία παξαγσγήο ειαηνιάδνπ 

Σα ζηάδηα παξαγσγήο ηνπ ειαηνιάδνπ πεξηιακβάλνπλ ηε ζπγθνκηδή ησλ ειαηνθάξπσλ, ην 

πιχζηκν απηψλ κε λεξφ ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ αλεπηζχκεηα ζηεξεά ζψκαηα, ηελ 

άιεζε ηνπο έσο φηνπ ζρεκαηηζηεί έλαο νκνγελήο πνιηφο, ηε κάιαμε ηνπ πνιηνχ θαη ηελ 

παξαιαβή ηνπ ειαίνπ απφ δηαρσξηζηήξα δχν ή ηξηψλ θάζεσλ. Σέινο γίλεηαη δηαχγαζε ηνπ 

ειαηνιάδνπ θαη παξαιαβή ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ ειαίνπ απφ ην απφβιεην ηεο δηεξγαζίαο 

(Niaounakis & Halvadakis, 2006).  

΢ην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ε παξαδνζηαθή δηαδηθαζία ηεο εμαγσγήο 

ειαηνιάδνπ ήηαλ ε πίεζε. Με άιια ιφγηα νη ειηέο αιέζνληαλ ζε πέηξηλνπο κχινπο, θαη ζηε 

ζπλέρεηα ν πνιηφο πεξλνχζε απφ ζηήιεο πιαηζίσλ θαιπκκέλσλ κε χθαζκα, φπνπ πθίζηαλην 

πδξαπιηθή πίεζε.  

Ωζηφζν, ηα ηειεπηαία ρξφληα, αλαπηχρζεθε ε θπγνθέληξεζε σο δηαδηθαζία δηαρσξηζκνχ ηνπ 

ειαηνιάδνπ, απφ ηελ νπνία δηεξγαζία πξνθχπηνπλ ηξεηο θάζεηο. Αξρηθά, νη ειηέο νδεγνχληαη 

ζε επηθξνπζηηθφ κχιν φπνπ αιέζνληαη καδί κε ηα θνπθνχηζηα ηνπο. Αθνινχζσο, νη 

αιεζκέλεο ειηέο εηζέξρνληαη ζηνλ καιαθηήξα, φπνπ γίλεηαη πξνζζήθε δεζηνχ λεξνχ θαη ε 

ζεξκνθξαζία απμάλεηαη κέρξη 35 
o
C. Ζ κάιαμε ηαπηφρξνλα κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

νδεγνχλ ζε θαηάξξεπζε ησλ θπηηαξηθψλ ηνηρσκάησλ ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο ειαηφπαζηαο. 
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Καηφπηλ, ε ειαηφπαζηα, αξαησκέλε κε λεξφ, εηζέξρεηαη ζην δηαρσξηζηήξα (decanter) φπνπ 

πεξηζηξέθεηαη κε πνιχ κεγάιε ηαρχηεηα ζε νξηδφληηα θπγφθεληξν, φπνπ επίζεο πξνζηίζεηαη 

δεζηφ λεξφ ζεξκνθξαζίαο 40 
o
C. Σειηθά, πξνθχπηνπλ ηξία ξεχκαηα εμφδνπ ηα νπνία είλαη: 

(1) ην ειαηφιαδν, πνπ απνηειεί ην ηειηθφ πξντφλ, (2) ην πγξφ απφβιεην θαη (3) ην ζηεξεφ 

απφβιεην, πνπ απνηειείηαη απφ ηα θνπθνχηζηα, ην θινηφ θαη ην ππφιεηκκα ηνπ θαξπνχ.  

΢ηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 90, εκθαλίζηεθαλ ζηελ αγνξά νη δηαρσξηζηήξεο δχν θάζεσλ. 

Σα ζπζηήκαηα απηά ειαρηζηνπνηνχλ ηελ παξαγσγή πγξνχ απνβιήηνπ, εθφζνλ δελ 

πξνζηίζεηαη θαζφινπ λεξφ θαη ην απφβιεην πνπ πξνθχπηεη απφ ηε δηεξγαζία είλαη νκνγελέο. 

Με άιια ιφγηα, ηα πγξά θαη ζηεξεά απφβιεηα εμέξρνληαη ελσκέλα ζε έλα ξεχκα απφ ηε 

δηεξγαζία, ην νπνίν είλαη πην πγξφ απφ απηφ ηνπ δηαρσξηζηήξα ηξηψλ θάζεσλ θαη πεξηέρεη 

ιηγφηεξν ιάδη. 

΢πγθξίλνληαο ηηο δηάθνξεο ηερληθέο εμαγσγήο ηνπ ειαηνιάδνπ απφ ηνλ θαξπφ κπνξεί λα 

εηπσζεί φηη ηα παξαδνζηαθά πηεζηήξηα ρξεζηκνπνηνχλ κηθξέο πνζφηεηεο λεξνχ αιιά 

παξάγνπλ απφβιεηα κε πςειφ ξππαληηθφ θνξηίν. ΢ε ζχγθξηζε κε ηα παξαδνζηαθά 

πηεζηήξηα, ε δηεξγαζία θπγνθέληξεζεο κε δηαρσξηζκφ ηξηψλ θάζεσλ παξάγεη πεξίπνπ ηε 

δηπιάζηα πνζφηεηα πγξνχ απνβιήηνπ. Σα θπξηφηεξα πιενλεθηήκαηα ησλ δηεξγαζηψλ κε 

θπγνθέληξεζε είλαη: ε απμεκέλε παξαγσγή, ην κεησκέλν θφζηνο αλζξψπηλνπ δπλακηθνχ, ε 

θαιχηεξε πνηφηεηα ειαηνιάδνπ, ν θαιχηεξνο έιεγρνο ηεο δηεξγαζίαο θαη δπλαηφηεηα 

απηνκαηηζκνχ. Ωζηφζν, θαηά ηε θπγνθέληξεζε δχν θάζεσλ πξνθχπηεη έλα πνιχ ππθλφ 

ξεπζηφ απφβιεην, ηνπ νπνίνπ ε επεμεξγαζία είλαη πνιχ δχζθνιε (Niaounakis & Halvadakis, 

2006). 

΢ηνλ επξχηεξν ειιεληθφ ρψξν αιιά θαη εηδηθφηεξα ζηελ Κξήηε ε ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία 

ησλ ειαηνηξηβείσλ είλαη θπγνθεληξηθνχ ηχπνπ ηξηψλ θάζεσλ. Δπίζεο, εθηηκάηαη φηη ε κέζε 

παξαγσγή πγξψλ απνβιήησλ αλέξρεηαη ζηηο 3000 m
3

 

εηεζίσο, γηα έλα ηξηθαζηθφ 

ειαηνηξηβείν πνπ ιεηηνπξγεί 100 εκέξεο ην ρξφλν (Tzagaroulakis et al., 2005). 

 

2.1.1.2. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά πγξώλ απνβιήησλ 

Αλαιπηηθφηεξα, ηα πγξά απφβιεηα ησλ ειαηνηξηβείσλ (γλσζηά θαη σο θαηζίγαξνη) 

απνηεινχληαη απφ ηα λεξά πιχζεο θαη ιεπηά θνκκάηηα ησλ ειαηνθάξπσλ, ηα νπνία 

αλακηγλχνληαη κε λεξά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο παξαγσγήο 

ειαηνιάδνπ. Απηά ηα απφβιεηα απνηεινχληαη απφ λεξφ (80-83%), νξγαληθέο ελψζεηο (15-

18%) θαη αλφξγαλεο ελψζεηο (2%).  

Σα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ ραξαθηεξίδνληαη απφ έληνλν θαη ζθνχξν θαθέ έσο καχξν 

ρξψκα θαη έληνλε φμηλε νζκή ιαδηνχ. Οη ηππηθέο ηηκέο δηαθφξσλ θπζηθνρεκηθψλ 
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ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ πγξψλ απνβιήησλ ηξηθαζηθνχ ειαηνηξηβείνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

2.1. 

 

Πίλαθαο 2.1. Σππηθέο ηηκέο ησλ θπζηθνρεκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ πγξψλ απνβιήησλ ηξηθαζηθνχ ειαηνηξηβείνπ 

(Niaounakis & Halvadakis, 2006). 

Υαξαθηεξηζηηθά Τγξά Απόβιεηα ειαηνπξγείνπ 

COD, g/L 40 – 195  

Οιηθέο Φαηλφιεο (TPh), g/L 3 – 24  

Αησξνχκελα ΢ηεξεά, g/L 1 – 9 

BOD5, g/L 35 – 100  
pH 4.5 – 6  

Αγσγηκφηεηα, mS/cm 8 – 16  

 

Σν νξγαληθφ πεξηερφκελν ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πνηθίιεη επξέσο θαη 

εμαξηάηαη απφ πνιιέο παξακέηξνπο φπσο ε πνηθηιία ηνπ ειαηνθάξπνπ, ε επνρή ηεο 

ζπγθνκηδήο, νη θιηκαηηθέο ζπλζήθεο, ν ηφπνο θαιιηέξγεηαο θαη ε κέζνδνο παξαγσγήο ηνπ 

ειαηνιάδνπ. Ζ νξγαληθή χιε απηψλ ησλ απνβιήησλ απνηειείηαη απφ πνιπθαηλνιηθέο 

ελψζεηο, ζάθραξα, πξσηεΐλεο, νξγαληθά νμέα θαη ιηπίδηα, ελψ ζε κεξηθέο πεξηπηψζεηο έρνπλ 

αληρλεπηεί θαη ππνιείκκαηα θπηνθαξκάθσλ. Δπηπξφζζεηα, ε αλφξγαλε χιε πνπ εκπεξηέρεηαη 

ζην απφβιεην βξίζθεηαη θπξίσο ππφ κνξθή αλφξγαλσλ αιάησλ. Πεξηιακβάλεη άιαηα ηνπ 

αλζξαθηθνχ νμένο (21%), θσζθνξηθά άιαηα (14%), θάιην (47%) θαη λάηξην (7%) (Cabrera et 

al., 1996). Σέινο, ε αησξνχκελε χιε ησλ απνβιήησλ απνηειείηαη απφ ππνιείκκαηα ηνπ 

ειαηνπνιηνχ, θνιιψδεηο νπζίεο, πεθηίλε θαη ιάδη ζε έλα ζρεηηθά ζηαζεξφ γαιάθησκα 

(Niaounakis & Halvadakis, 2006). 

Απφ ηηο πεξηερφκελεο ελψζεηο ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ απηέο πνπ έρνπλ 

ηδηαίηεξε ζεκαζία είλαη νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο. Οη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο ππάξρνπλ ζε 

κεγάιεο πνζφηεηεο ζηα θχιια θαη ηνπο θαξπνχο ηνπ ειαηφδεληξνπ. Δμαηηίαο ηεο κεγάιεο 

πδαηνδηαιπηφηεηάο ηνπο, ην κεγαιχηεξν κέξνο απηψλ ησλ ελψζεσλ απαληάηαη θπξίσο ζηελ 

πδαηηθή παξά ζηελ ειαηψδε θάζε. Δπνκέλσο, θαηά ηελ εμαγσγή ηνπ ειαηνιάδνπ απφ ηηο 

ειηέο, ην κεγαιχηεξν κέξνο ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ ράλεηαη ζηα πγξά απφβιεηα ηεο 

δηεξγαζίαο, ελψ ην πνζνζηφ ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ πνπ παξακέλεη ζην ειαηφιαδν 

είλαη κηθξφηεξν ηνπ 1% (Niaounakis & Halvadakis, 2006). 

΢ηα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ έρνπλ ηαπηνπνηεζεί έσο ζήκεξα πεξηζζφηεξεο απφ 30 

θαηλνιηθέο ελψζεηο. Ζ ζπγθέληξσζε ησλ ελψζεσλ απηψλ ζηα απφβιεηα θπκαίλεηαη απφ 0.5 

έσο 24 g/L, θαη πνηθίιιεη αλάινγα κε ηε κέζνδν παξαγσγήο ειαηνιάδνπ πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη. Οη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο, πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα πγξά απφβιεηα 

ειαηνηξηβείσλ δηαθξίλνληαη ζε δχν νκάδεο, σο εμήο:  
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1. ΢ηηο απιέο θαηλνιηθέο ελψζεηο (ηπξνζφιε, πδξνμπηπξνζφιε, ζπξηλγθηθφ, θαθετθφ, 

βαληιηληθφ, π-θνπκαξηθφ, θηλακηθφ νμχ, θ.α.), ε ρεκηθή δνκή ησλ νπνίσλ θαίλεηαη ζην 

΢ρήκα 2.1, ηαλλίλεο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο θαη θιαβνλνεηδή. 

2. ΢ηηο πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο, νη νπνίεο πξνέξρνληαη απφ ηνλ πνιπκεξηζκφ θαη ηελ 

απηννμείδσζε ησλ ελψζεσλ ηεο πξψηεο νκάδαο. Πξφθεηηαη γηα ζθνπξφρξσκα πνιπκεξή 

ηα νπνία πξνζδίδνπλ θπξίσο ην ρξψκα ζην απφβιεην ηνπ ειαηνηξηβείνπ. ΢ην ζεκείν απηφ 

πξέπεη λα αλαθεξζεί ε ειαηνεπξσπεΐλε, ε νπνία είλαη έλαο ζεθντξηδνεηδήο γιπθνδίηεο θαη 

απνηειεί ην θχξην πνιπθαηλνιηθφ ζπζηαηηθφ ηεο ειηάο, απφ ηελ νπνία θαη νλνκάζηεθε.  

 

Δίλαη γλσζηφ φηη ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε θαη ε ζξεπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ ειαηνιάδνπ 

νθείιεηαη θπξίσο ζηηο πνιπθαηλνιηθέο ηνπ ελψζεηο. Δλ ηνχηνηο, φηαλ απηέο βξεζνχλ ζε 

πδαηηθφ δηάιπκα παξνπζηάδνπλ ηζρπξή θπηνηνμηθή θαη αληηβαθηεξηαθή δξάζε. Με απηφ ηνλ 

ηξφπν εμεγείηαη θαη ε θπηνηνμηθφηεηα θαη ε ηζρπξή αληηβαθηεξηαθή δξάζε ησλ πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαη παξφκνησλ αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ, παξεκπνδίδνληαο 

έηζη ηελ αζθαιή δηάζεζε απηψλ ζην πεξηβάιινλ. Ζ ηζρπξή ηνμηθφηεηα ηνπο απνδίδεηαη 

πξσηεχνληνο ζηηο εκπεξηερφκελεο πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο θαη δεπηεξεπφλησο ζηα ιηπαξά 

νμέα ηα νπνία απαληψληαη ζηα ππνιείκκαηα ιαδηνχ ησλ πγξψλ απνβιήησλ (Niaounakis & 

Halvadakis, 2006). 

 

2.1.1.3. Ννκνζεζία θαη πνιηηηθή γηα ηα πγξά απόβιεηα ειαηνηξηβείνπ 

΢χκθσλα κε ηε ηζρχνπζα ειιεληθή λνκνζεζία πεξί επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ θαη παξφκνησλ αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ, απηά αλήθνπλ ζηηο 

εγθαηαζηάζεηο πνπ αθνξνχλ ζηελ παξαγσγή θαη επεμεξγαζία θπηηθψλ, δσηθψλ ιηπψλ θαη 

ειαίσλ. Βάζεη ηνπ Πξνεδξηθνχ Γηαηάγκαηνο 1180/1981 (ΦΔΚ 293/η.α./6-10-1981) δίλνληαη 

θαηεπζπληήξηεο γξακκέο γηα ηνλ θαζνξηζκφ ησλ αλψηεξσλ επηηξεπφκελσλ νξίσλ δηαθφξσλ 

δεηθηψλ ξχπαλζεο ησλ απνβιήησλ ζε θπζηθνχο πδάηηλνπο απνδέθηεο. Όζνλ αθνξά ζηηο 

κνλάδεο θαηεξγαζίαο ειηάο, νη ηηκέο απηέο αλεγκέλεο ζηνλ φγθν ηνπ παξαγφκελνπ 

απνβιήηνπ, παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.2. Γηα ηελ αλαγσγή ησλ ηηκψλ απφ ηφλνπο 

πξντφληνο (ειαηνιάδνπ) ζε ιίηξα απνβιήηνπ, έρεη ζεσξεζεί φηη γηα ηελ παξαγσγή 1 tn 

ειαηνιάδνπ απαηηνχληαη 10 tn ειαηνθάξπσλ, νπφηε πξνθχπηνπλ 10 m
3
 πγξψλ απνβιήησλ 

(Tzagaroulakis et al., 2005). 
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΢ρήκα 2.1. Πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ (Niaounakis 

& Halvadakis, 2006). 

 

Πίλαθαο 2.2. Καηεπζπληήξηεο γξακκέο γηα ηηο αλψηαηεο ηηκέο δεηθηψλ ξχπαλζεο θαηά ηε δηάζεζε πγξψλ 

απνβιήησλ ζε πδάηηλνπο απνδέθηεο ζχκθσλα κε ην ΠΓ 1180/1981 (Μηραινπνχινπ, 2004). 

Δίδνο 

εγθαηάζηαζεο 

Υαξαθηεξηζηηθά 

απνβιήηωλ 

Αλώηαηε κέζε ηηκή 

24ώξνπ 

Μέζνο όξνο ηηκώλ γηα 30 

ζπλερείο εκέξεο 

kg/tn 

ειαηνιάδνπ 

mg/L 

απνβιήηνπ 

kg/tn 

ειαηνιάδνπ 

mg/L 

απνβιήηνπ 

Παξαγσγή, 

επεμεξγαζία 

θπηηθψλ, 

δσηθψλ ιηπψλ 

θαη ειαίσλ 

BOD5 4 400 2 200 

COD 6 600 3 300 

Αησξνχκελα ΢ηεξεά 5 500 2 200 

Λίπε θαη έιαηα 1 100 0.5 50 

pH 6 – 9 

 

2.1.2. Παξαγσγή επηηξαπέδηαο ειηάο 

Οη βξψζηκεο ή επηηξαπέδηεο ειηέο απνηεινχλ έλα παξαδνζηαθφ ειιεληθφ πξντφλ θαη έλα 

βαζηθφ ζπζηαηηθφ ηεο Μεζνγεηαθήο δηαηξνθήο. Ζ βξψζε ηνπ θαξπνχ ηεο ειηάο είλαη γλσζηή 

θπζηθή πεγή αληηνμεηδσηηθψλ ελψζεσλ κε ζεκαληηθέο ηδηφηεηεο γηα ηνλ αλζξψπηλν 
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νξγαληζκφ. Μφλν ζηελ Διιάδα παξάγνληαη εηεζίσο πεξίπνπ 45.000 ηφλνη καχξεο ειηέο θαη 

πεξίπνπ 20.000 ηφλνη πξάζηλεο ζε 75 εξγνζηάζηα θαηά πξνζέγγηζε (Kopsidas, 1994). ΢ηνλ 

ειιεληθφ ρψξν ππάξρνπλ δηάθνξεο πνηθηιίεο επηηξαπέδηαο καχξεο ειηάο φπσο νη Καιακψλ, 

Σζαθηζηέο, Άκθηζαο, Κξεηηθέο θαη Κξεηηθέο ζξνχκπεο (Boskou et al., 2006). 

 

2.1.2.1. Γηαδηθαζία παξαγσγήο επηηξαπέδηαο ειηάο 

Σα ζηάδηα παξαγσγήο ηεο καχξεο επηηξαπέδηαο ειηάο πεξηιακβάλνπλ ηε ζπιινγή ησλ 

ειαηνθάξπσλ, ην αξρηθφ πιχζηκν ηνπο κε θξέζθν λεξφ, ηε δχκσζε ηνπο κε ρξήζε 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (άικε) θαη ην ηειηθφ ζηάδην ζπζθεπαζίαο ηνπο ζε άικε. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη ρξεζηκνπνηείηαη δηάιπκα NaOH γηα ην μεπίθξηζκα ησλ θαξπψλ. Δπηπξφζζεηα, 

απαηηνχληαη κεγάιεο πνζφηεηεο θαζαξνχ λεξνχ ζε φια ηα ζηάδηα παξαγσγήο αιιά θαη γηα 

γεληθέο ρξήζε ζηε βηνκεραλία (πιχζηκν ησλ κεραλψλ, δεμακελψλ, θ.α.), νπφηε θαη 

παξάγνληαη κεγάιεο πνζφηεηεο πγξψλ απνβιήησλ, νη νπνίεο ζηελ πεξίπησζε ηεο καχξεο 

ειηάο θπκαίλνληαη απφ 0,9 έσο 1,9 m
3
/tn ειαηνθάξπσλ, αλάινγα κε ηελ πνηθηιία, ηελ 

σξηκφηεηα θαη ηε κέζνδν επεμεξγαζίαο ησλ ειαηνθάξπσλ (Kopsidas, 1992). 

 

2.1.2.2. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά πγξώλ απνβιήησλ 

Σα πγξά απφβιεηα πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία βξψζηκεο ειηάο ραξαθηεξίδνληαη 

απφ έληνλν, ζθνχξν θαθέ έσο καχξν ρξψκα θαη έληνλε φμηλε νζκή ιαδηνχ. Οη ηππηθέο ηηκέο 

ησλ θπζηθνρεκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ απηψλ ησλ απνβιήησλ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.3. 

 

Πίλαθαο 2.3. Σππηθέο ηηκέο θπζηθνρεκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ 

θαηεξγαζία καχξεο βξψζηκεο ειηάο (Kopsidas, 1992). 

Υαξαθηεξηζηηθά 
Τγξά Απόβιεηα από ηελ θαηεξγαζία 

καύξεο βξώζηκεο ειηάο 

COD, g/L 0.3 – 16.2 

BOD5, g/L 0.1 – 6.6   

Αησξνχκελα ΢ηεξεά, g/L 0.03 – 0.4  

Γηαιπκέλα ΢ηεξεά, g/L 0.2 – 72  

pH 3.8 – 9  

NaCl, g/L 0 - 80 

 

Ζ ζχζηαζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία βξψζηκεο ειηάο 

είλαη παξφκνηα κε απηή ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, αλ θαη ην νξγαληθφ θνξηίν ησλ 

δεχηεξσλ είλαη πνιχ πςειφηεξν. Σα πγξά απφβιεηα απφ ηελ θαηεξγαζία επηηξαπέδηαο ειηάο 

κπνξεί λα εκπεξηέρνπλ COD, BOD θαη νιηθά ζηεξεά κε ηππηθέο ηηκέο πεξίπνπ ζηα 18, 6.6 

θαη 0.4 g/L (Kopsidas, 1992), ελψ νη αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ 



Θεσξεηηθφ κέξνο 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 14 

είλαη 170, 110 θαη 9 g/L (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006). Δπηπξφζζεηα, ηα απφβιεηα 

πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ παξαγσγή βξψζηκεο ειηάο εκπεξηέρνπλ πςειέο ζπγθεληξψζεηο 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηε δχκσζε ησλ ειαηνθάξπσλ. Παξφιν 

πνπ ε δηαρείξηζε απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία επηηξαπέδηαο ειηάο 

απνηειεί έλα ζνβαξφ πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα ιφγσ ηεο πςειήο ζπγθέληξσζεο νξγαληθνχ 

θνξηίνπ θαη πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, κφιηο πξφζθαηα ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ ζηξάθεθε 

πξνο ηελ εμεχξεζε απνδνηηθψλ κεζφδσλ επεμεξγαζίαο απηψλ ησλ απνβιήησλ. 

 

2.1.3. Μέζνδνη επεμεξγαζίαο πγξώλ απόβιεηα πνπ πξνέξρνληαη από ηελ θαηεξγαζία ειηάο 

– Υθηζηάκελε θαηάζηαζε 

Ζ δηαρείξηζε πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο απνηειεί 

ζεκαληηθφ πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα ζηελ ιεθάλε ηεο Μεζνγείνπ ιφγσ ησλ ηδηαηηεξνηήησλ 

πνπ παξνπζηάδεη ην ζπγθεθξηκέλν απφβιεην. Αλαιπηηθφηεξα, ηα βαζηθφηεξα πξνβιήκαηα 

πνπ παξεκπνδίδνπλ ηελ επεμεξγαζία απηψλ ησλ απνβιήησλ κε ζπκβαηηθέο κεζφδνπο, 

ζρεηίδνληαη κε:  

 ην πςειφ νξγαληθφ θνξηίν,  

 ηελ παξνπζία πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο,  

 ηελ επνρηθή ιεηηνπξγία ησλ κνλάδσλ παξαγσγήο, ζπλήζσο κεηαμχ Ννεκβξίνπ-

Γεθεκβξίνπ θαη Φεβξνπαξίνπ-Μαξηίνπ,  

 ηελ χπαξμε πνιιψλ κηθξψλ κνλάδσλ κε παξαγσγή απνβιήησλ απφ ηελ θαηεξγαζία 

ειηάο, πνπ είλαη δηαζπαξκέλα ζε φιε ηελ επηθξάηεηα.  

 

΢ήκεξα ε θχξηα πξαθηηθή πνπ αθνινπζείηαη απφ ηελ πιεηνλφηεηα ησλ ειαηνηξηβείσλ φζνλ 

αθνξά ζηε δηαρείξηζε ησλ απνβιήησλ ηνπο είλαη κηα πξν-επεμεξγαζία κε θξνθίδσζε γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ ζηεξεψλ θαη δηάζεζε ηεο παξαγφκελεο ιάζπεο ζην έδαθνο, ελψ ε πγξή 

θάζε, ζπλήζσο (αιιά φρη πάληα), δηνρεηεχεηαη θαη απνζεθεχεηαη ζε ιεθάλεο 

εμαηκηζνδηαπλνήο, γηα ζπγθεθξηκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα θαη ζηε ζπλέρεηα ην ππνιεηπφκελν 

πγξφ δηαηίζεηαη ζε θπζηθνχο απνδέθηεο κε ηελ πξψηε επθαηξία (πςειέο βξνρνπηψζεηο) 

(Tzagaroulakis et al., 2005). Παξάιιεια πξαγκαηνπνηείηαη δηαρσξηζκφο ησλ ζηεξεψλ απφ 

ηελ πγξή θάζε κε θαζίδεζε. Σν κέγηζην πνζνζηφ εμάηκηζεο κπνξεί λα θζάζεη ζε ηηκέο 1 

m
3
/m

2
 θαηά ηε δηάξθεηα ελφο κήλα. Μεηά ηελ εμάηκηζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ, ηα ζηεξεά 

πνπ απνκέλνπλ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη σο ιίπαζκα (Rozzi & Malpei, 1996). 

Δίλαη πξνθαλέο φηη ε αληηκεηψπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο κε ηνλ παξαπάλσ ηξφπν είλαη ειάρηζηα 

απνδνηηθή, θαζψο δε ιακβάλεηαη θακία κέξηκλα γηα ηελ αδξαλνπνίεζε ησλ ηνμηθψλ θαη κε 
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βηναπνδνκήζηκσλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαη ζηα απφβιεηα. Δπηπξφζζεηα, πξνθχπηνπλ 

ζεκαληηθά πξνβιήκαηα απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ζπγθεθξηκέλεο πξαθηηθήο, φπσο (McNamara 

et al., 2008):  

 Ζ απαίηεζε κεγάισλ επηθαλεηψλ γηα ηελ θαηαζθεπή ηνπο. 

 Ζ κεγάιε πεξίνδνο (>60 εκέξεο) επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ. 

 Ζ αιινίσζε ησλ πνηνηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ ππφγεησλ πδάησλ, ιφγσ θαηείζδπζεο 

ησλ απνβιήησλ ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ δελ έρεη πξαγκαηνπνηεζεί θαιή ζηεγαλνπνίεζε 

ηνπ ππζκέλα ησλ ιεθαλψλ. 

 Οη νριήζεηο πνπ δεκηνπξγνχληαη ζε ζεκαληηθή αθηίλα πεξηκεηξηθά ησλ ιεθαλψλ 

εμαηκηζνδηαπλνήο ιφγσ ηεο έθιπζεο έληνλα δπζάξεζησλ νζκψλ. 

 Ζ αηζζεηηθή ππνβάζκηζε ηεο επξχηεξεο ηεο ιεθάλεο πεξηνρήο.  

 

Δθ ησλ αλσηέξσ πξνβιεκάησλ ηα δχν ηειεπηαία είλαη ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο ζε πεξηνρέο φπνπ 

ππάξρεη ζεκαληηθή ηνπξηζηηθή δξαζηεξηφηεηα.  

Γηα ηνπο παξαπάλσ ιφγνπο, απαηηείηαη ε εμεχξεζε θαη εθαξκνγή απνδνηηθψλ βηνινγηθψλ, 

θπζηθψλ ή θαη ρεκηθψλ κεζφδσλ επεμεξγαζίαο πνπ ζα ζηνρεχνπλ ζηελ πιήξε ή κεξηθή 

αλνξγαλνπνίεζε ησλ απνβιήησλ. Πηζαλέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο απνβιήησλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο είλαη νη παξαθάησ (Niaounakis & Halvadakis, 2006): 

 Φπζηθέο, φπσο ηδεκαηνπνίεζε, δηήζεζε, θπγνθέληξεζε, επίπιεπζε, δηαρσξηζκφο κε 

κεκβξάλεο, αξαίσζε. 

 Φπζηθνρεκηθέο, φπσο ζπζζσκάησζε/θαηαθξήκληζε, εμνπδεηέξσζε, πξνζξφθεζε, 

νμείδσζε κε φδνλ θαη ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ, θσηνθαηάιπζε, νμείδσζε κε 

αληηδξαζηήξην Fenton, πγξή νμείδσζε, ηνληνελαιιαγή. 

 Θεξκηθέο, φπσο εμάηκηζε θαη απφζηαμε, θαχζε θαη ππξφιπζε, ιίκλεο εμάηκηζεο.  

 Βηνινγηθέο, φπσο αεξφβηα απνδφκεζε, αλαεξφβηα απνδφκεζε, ζεξκφθηιε ρψλεπζε, βην-

ιηπαζκαηνπνίεζε, εθαξκνγή ζην έδαθνο (land treatment). 

  

Ζ απεπζείαο βηνινγηθή επεμεξγαζία απηψλ ησλ απνβιήησλ κε ζπκβαηηθέο δηεξγαζίεο είλαη 

πξνβιεκαηηθή ιφγσ ηνπ πςεινχ νξγαληθνχ θνξηίνπ θαη ηεο παξνπζίαο ζπγθεθξηκέλσλ 

θαηεγνξηψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. Γηα ηνλ ιφγν απηφ, ζπλήζσο απαηηείηαη αξαίσζε ηνπ 

θαηζίγαξνπ κε άιια απφβιεηα ή ιχκαηα ή ζπλδπαζκφο βηνινγηθψλ δηεξγαζηψλ (αεξφβησλ 

θαη αλαεξφβησλ) γηα ηελ απνηειεζκαηηθή βηνινγηθή ηνπο επεμεξγαζία. Δλαιιαθηηθά, κπνξεί 

λα γίλεη ρξήζε Πξνρσξεκέλσλ Ομεηδσηηθψλ Μεζφδσλ Αληηξχπαλζεο (ΠΟΜΑ), κε ζηφρν 

ηελ κεξηθή αλνξγαλνπνίεζε θαη κεηαηξνπή ησλ ηνμηθψλ ξχπσλ ζε πεξηζζφηεξν 
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βηναπνδνκήζηκα ζπζηαηηθά (Mantzavinos & Kalogerakis, 2005; Paraskeva & 

Diamadopoulos, 2006). 

  

2.2. Πξνρωξεκέλεο Ομεηδωηηθέο Μέζνδνη Αληηξύπαλζεο (ΠΟΜΑ) 

΢ην πιαίζην αλαδήηεζεο κεζφδσλ ελαιιαθηηθψλ ζηηο ήδε ππάξρνπζεο θαη θηιηθψλ πξνο ην 

πεξηβάιινλ (θαζαξέο ηερλνινγίεο), κπνξεί λα εληαρζεί θαη ην απμαλφκελν ελδηαθέξνλ 

ηειεπηαία γηα ηελ ρξεζηκνπνίεζε ησλ ΠΟΜΑ. Με ηνλ φξν απηφ ελλννχληαη θπξίσο εθείλεο 

νη ηερλνινγίεο νη νπνίεο ζηεξίδνληαη ζηελ ρξήζε κεζφδσλ φπσο ν νδνληζκφο (Ο3, Ο3/UV, 

Ο3/Ζ2Ο2), ε εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε (ΣiΟ2/UV), ην αληηδξαζηήξην Fenton (Fe
2+

/H2O2) θαη 

θσην-Fenton (UV/Fe
2+

/H2O2), ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε, ε νμείδσζε ζε πςειέο πηέζεηο θαη 

ζεξκνθξαζίεο (θαηαιπηηθή ή κε), ε ρξήζε ππεξήρσλ, θ.α.  

Ζ ξαγδαία αλάπηπμή ηνπο ηελ ηειεπηαία δεθαεηία νθείιεηαη, αθελφο ζηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα 

αδξαλνπνηνχλ ηηο πιένλ βιαβεξέο/ηνμηθέο θαη κε βηναπνδνκήζηκεο νξγαληθέο νπζίεο πνπ 

ζπλαληψληαη ζηελ πγξή θαη αέξηα θάζε, αθεηέξνπ δε ζηνπο νινέλα θαη πην απζηεξνχο 

πεξηβαιινληηθνχο λφκνπο πνπ ζέηεη ζε εθαξκνγή ε πνιηηεία.  

Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπο ζηεξίδεηαη θπξίσο, αιιά φρη απνθιεηζηηθά, ζηελ δεκηνπξγία 

ειεπζέξσλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ OH , νη νπνίεο θαη απνηεινχλ ην ηζρπξφηεξν νμεηδσηηθφ κέζν, 

κεηά ην θζφξην, θαη επηπιένλ δελ ξππαίλνπλ ην πεξηβάιινλ. Πξφθεηηαη γηα ηδηαίηεξα ηζρπξά 

νμεηδσηηθά ζψκαηα, ηα νπνία αληηδξνχλ κε νξγαληθέο ελψζεηο απνζπψληαο ή θαη 

δεκηνπξγψληαο ππεξνμεηδηθέο ξίδεο. Οη ηειεπηαίεο πξνθαινχλ νμεηδσηηθέο αληηδξάζεηο, νη 

νπνίεο ηειηθά νδεγνχλ ζηελ πιήξε κεηαηξνπή ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε CO2, H2O θαη 

αλφξγαλα άιαηα. Λφγσ δε ηνπ πςεινχ δπλακηθνχ αλαγσγήο ησλ ξηδψλ απηψλ (2.8V), είλαη 

δπλαηή ε πξνζβνιή πξαθηηθά φισλ ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ ησλ απνβιήησλ (Carp et al., 

2004).  

 

2.2.1. Φσηνθαηάιπζε 

2.2.1.1. Βαζηθέο αξρέο 

Γηεξγαζίεο UV/TiO2 (εηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε) 

Σελ ηειεπηαία δεθαεηία ππήξμε ξαγδαία αλάπηπμε ηεο θσηνθαηάιπζεο σο κέζνδνο 

αληηξχπαλζεο ιφγσ ηνπ φ,ηη πξφθεηηαη γηα κία δηεξγαζία, ε νπνία ιακβάλεη ρψξα ζε ήπηεο 

ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο θαη είλαη ηδηαίηεξα θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ 

(Oppenlander, 2003; Parsons, 2004). Ζ παξνπζία ηνπ θαηαιχηε απιψο επηηαρχλεη θαηά 
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πνιιέο ηάμεηο κεγέζνπο ηελ απνδφκεζε. ΢ηα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ ζπγθαηαιέγνληαη 

ηα εμήο (Παπαδάκ & Μαληδαβίλνο, 2005): 

 Ζ ρξήζε θσηνθαηαιπηψλ ζρεηηθά ρακεινχ θφζηνπο. 

 Ζ δπλαηφηεηα αλάθηεζεο θαη επαλαρξεζηκνπνίεζεο ησλ θαηαιπηψλ, γεγνλφο πνπ 

ζπλεπάγεηαη αθελφο ηε κείσζε ηνπ ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο ηεο κεζφδνπ, αθεηέξνπ ηελ 

απνθπγή ηεο επηπιένλ επηβάξπλζεο ηνπ πεξηβάιινληνο κε ρεκηθνχο ξχπνπο. 

 Ζ δπλαηφηεηα εθκεηάιιεπζεο ηνπ ειηαθνχ θσηφο (αλαλεψζηκε πεγή ελέξγεηαο) γηα ηελ 

ελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε, πιενλέθηεκα πνπ απνθηά ηδηαίηεξε βαξχηεηα ζε πεξηνρέο 

κεγάιεο ειηνθάλεηαο. 

 Ζ απνιπκαληηθή ηθαλφηεηα ηεο κεζφδνπ. 

 

Ζ δηεξγαζία ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο βαζίδεηαη ζηε δεκηνπξγία ξηδψλ πδξνμπιίνπ, 

θαηά ηνλ θσηηζκφ ελφο ζπζηήκαηνο εκηαγσγνχ/ειεθηξνιχηε κε ηερλεηφ ή ειηαθφ θσο. Οη 

ξίδεο OH  απνηεινχλ ην θχξην νμεηδσηηθφ κέζν ηεο δηεξγαζίαο, ην νπνίν πξνζβάιιεη ηα 

νξγαληθά κφξηα ηνπ απνβιήηνπ θαη κέζσ ππεξνμεηδηθψλ ξηδψλ ηα απνδνκεί πξνο CO2 θαη 

αλφξγαλα άιαηα (Carp et al., 2004).  

΢χκθσλα κε ην κνληέιν ησλ ελεξγεηαθψλ ηξνρηαθψλ, κεηαμχ ησλ θαηεηιεκκέλσλ δεζκηθψλ 

ηξνρηαθψλ ζηε δψλε ζζέλνπο (Z΢) θαη ησλ κε θαηεηιεκκέλσλ αληηδεζκηθψλ ηξνρηαθψλ ζηε 

δψλε αγσγηκφηεηαο (ZA) ελφο ζηεξενχ, παξεκβάιιεηαη κηα πεξηνρή απαγνξεπκέλσλ 

ελεξγεηαθψλ θαηαζηάζεσλ, ε νπνία νλνκάδεηαη απαγνξεπκέλε δψλε ή αιιηψο απαγνξεπκέλν 

ελεξγεηαθφ ράζκα (Eg).  

Καηά ηνλ θσηηζκφ ελφο θσηνεπαίζζεηνπ εκηαγψγηκνπ πιηθνχ, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε επαθή 

κε έλα ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα, κε αθηηλνβνιία θαηάιιεινπ κήθνπο θχκαηνο, ηα ειεθηξφληα 

ηεο Ε΢ (e
-
) δηεγείξνληαη, απνξξνθψληαο θσηφληα ελέξγεηαο ίζεο ή κεγαιχηεξεο απφ απηή 

πνπ αληηζηνηρεί ζην ελεξγεηαθφ ράζκα ηνπ εκηαγσγνχ (hvEg), θαη κεηαπεδνχλ ζηελ ΕΑ 

δεκηνπξγψληαο παξάιιεια ζεηηθά θνξηηζκέλεο νπέο (h
+
) ζηελ Ε΢, φπσο πεξηγξάθεηαη θαη 

ζηελ παξαθάησ αληίδξαζε (Oppenlander, 2003; Parsons, 2004; Konstantinou and Albanis, 

2004; Pekakis et al., 2006):                                     

  hehTiO 2   (2.1) 

Σα θσην-παξαγφκελα δεχγε νπψλ/ειεθηξνλίσλ δηαρσξίδνληαη ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ ηεο δηαθαζηθήο πεξηνρήο θαη ζηελ πεξίπησζε ελφο n-ηχπνπ εκηαγσγνχ, 

φπσο ην TiO2, ηα κελ ειεθηξφληα θηλνχληαη πξνο ην εζσηεξηθφ ηνπ θξπζηάιινπ, ελψ νη νπέο 

ξένπλ πξνο ηελ επηθάλεηα, φπνπ θαη αληηδξνχλ κε ην ππάξρνλ νμεηδναλαγσγηθφ ζχζηεκα. ΢ε 

πδαηηθά δηαιχκαηα νη θσην-παξαγφκελεο νπέο αληηδξνχλ κε ηα ηφληα HO  ή κε ηα κφξηα ηνπ 
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H2Ο, πνπ είλαη πξνζξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνχ θαη ηα νμεηδψλνπλ πξνο ηηο 

αληίζηνηρεο ξίδεο ηνπ πδξνμπιίνπ ( HO ) (΢ρήκα 2.2), ζχκθσλα κε ηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο: 

  HHOOHh 2
         (2.2) 

  HOOHh 2
         (2.3) 

Οξγαληθέο ελψζεηο + h
+
→ Πξντφληα νμείδσζεο     (2.4) 

  22 OOe           (2.5) 

  22 HOHO          (2.6) 

Οξγαληθέο ελψζεηο + e
-
→ Πξντφληα αλαγσγήο     (2.7) 

Αθνινχζσο, νη ξίδεο πδξνμπιίνπ θαη ππεξπδξνμπιίνπ δχλαληαη λα αλνξγαλνπνηήζνπλ ηηο 

πεξηζζφηεξεο εθ ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζπκβάιινληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ζεκαληηθά ζηελ 

κείσζε ηνπ COD ησλ απνβιήησλ (Αληίδξαζε 2.8). 

Ρίδεο ( HO , 

2HO ) + Οξγαληθέο ελψζεηο→ Πξντφληα αλνξγαλνπνίεζεο                    (2.8) 

 

 

΢ρήκα 2.2. Κχξηεο δηεξγαζίεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα κέζα ζε θφθθν εκηαγψγηκεο ζθφλεο, θαηά ηε 

θσηνδηέγεξζή ηνπ απφ αθηηλνβνιία hλEg: (Α) θαη (Β) επαλαζχλδεζε δεχγνπο νπψλ/ειεθηξνλίσλ ζηελ 

επηθάλεηα θαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ θφθθνπ αληίζηνηρα, (C) αλαγσγή ηνπ δέθηε Α θαη (D) νμείδσζε ηνπ δφηε D 

(Carp et al., 2004). 

 

Ο ξφινο ηνπ εκηαγσγνχ ζηε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε νξγαληθψλ ξχπσλ είλαη 

απνθαζηζηηθήο ζεκαζίαο. Σφζν νη θπζηθέο ηνπ ηδηφηεηεο φζν θαη νη θπζηθνρεκηθέο, 

απνηεινχλ παξακέηξνπο, νη νπνίεο επηδξνχλ απνθαζηζηηθά ζηε ιεηηνπξγηθφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Ο θαηαιχηεο TiΟ2 είλαη ζρεδφλ ν ηδαληθφο θαηαιχηεο γηα ηηο θσηνθαηαιπηηθέο 
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αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαζψο ραξαθηεξίδεηαη απφ ηηο παξαθάησ ηδηφηεηεο (Carp et al., 2004; 

Gaya & Abdullah, 2008): 

 Ηθαλφηεηα πξνζξφθεζεο αληηδξψλησλ ελψζεσλ ππφ θαηάιιειε αθηηλνβνιία hλ≥Eg. 

 Υακειφ ξπζκφ επαλαζχλδεζεο ησλ h
+
/e

-
, ηφζν ζην εζσηεξηθφ φζν θαη ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ θφθθνπ. 

 Υεκηθά θαη βηνινγηθά αδξαλήο. 

 Μεγάιε αλζεθηηθφηεηα ζηε δηάβξσζε θαη θσηνδηάβξσζε. 

 Υακειφ θφζηνο. 

 Δχθνιε παξαγσγή θαη ρξήζε. 

 

Έλ ηνχηνηο, ην κεγάιν κεηνλέθηεκα ηνπ TiO2 είλαη ην κεγάιν ελεξγεηαθφ ηνπ ράζκα, Eg=3.2 

eV, εμαηηίαο ηνπ νπνίνπ ε ελεξγνπνίεζε ηνπ επηηπγράλεηαη κε αθηηλνβνιία κηθξφηεξε ησλ 

385 nm θαη έηζη είλαη δπλαηή ε αμηνπνίεζε κηθξνχ κφλν κέξνπο ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο 

(5%) (Carp et al., 2004). Δπηπξφζζεηα, πξφζθαηεο έξεπλεο (Adams et al., 2006; Long et al., 

2006; Xia et al., 2006) θαηέδεημαλ πηζαλέο ηνμηθέο επηδξάζεηο απφ ηε ρξήζε ηνπ TiO2 ζηνλ 

αλζξψπηλν νξγαληζκφ. 

Ο TiO2 απαληάηαη ζπλήζσο ζε ηξείο θξπζηαιιηθέο δνκέο, νη νπνίεο είλαη ε αλαηάζε, ην 

ξνπηίιην θαη ν κπξνπθίηεο. Ζ δνκή πνπ ππεξηεξεί, φζνλ αθνξά ζηε θσηνθαηαιπηηθή ηεο 

δξαζηηθφηεηα, είλαη ε πξψηε ιφγσ ηεο ηζρπξφηεξεο πξνζξφθεζεο ησλ OH  θαη Ζ2Ο ζηελ 

επηθάλεηά ηεο θαη επηπιένλ ιφγσ ηνπ ρακειφηεξνπ βαζκνχ επαλαζχλδεζεο ησλ θσην-

δηεγεξκέλσλ e
-
 θαη h

+
. Ωζηφζν, ε αλαηάζε TiO2 είλαη ζεξκνδπλακηθά πην αζηαζήο θαη γηα 

ζεξκνθξαζίεο >600 ºC κεηαζρεκαηίδεηαη ζηε ζηαζεξή θάζε ηνπ ξνπηηιίνπ, κε απνηέιεζκα 

ηε κείσζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξαζηηθφηεηαο ηνπ θαηαιχηε (Carp et al., 2004).  

Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ απφδνζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

επεμεξγαζίαο απνβιήησλ παίδεη ε πξνζξφθεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε. Όπσο πξναλαθέξζεθε, νη νπέο h
+
 αληηδξνχλ κε ηνπο δφηεο 

ειεθηξνλίσλ φπσο ην λεξφ, ηα αληφληα OH  θαη ηηο νξγαληθέο ελψζεηο πνπ έρνπλ 

πξνζξνθεζεί πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ εκηαγσγνχ TiO2 ζρεκαηίδνληαο ξίδεο πδξνμπιίνπ. 

Δπνκέλσο, νη θχξηεο θσηνθαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ θαηαιχηε κεηαμχ ησλ πξνζξνθεκέλσλ ζσκάησλ (νξγαληθέο, νμεηδσηηθέο θαη αλαγσγηθέο 

ελψζεηο). Ο βαζκφο πξνζξφθεζεο κίαο νξγαληθήο έλσζεο εμαξηάηαη θπξίσο απφ ην είδνο ηεο 

έλσζεο θαζψο θαη απφ ηελ ηαρχηεηα αλάδεπζεο, ην pH ηνπ δηαιχκαηνο, ηελ αξρηθή 

ζπγθέληξσζε ηεο νξγαληθήο έλσζεο, ην είδνο θαη ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε 

(Bekkouche et al., 2004; Shiraishi et al., 2005; Serrano et al., 2007). Ζ πξνζξφθεζε 
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ππνινγίδεηαη σο ην πνζφ ηεο κάδαο ηεο έλσζεο πνπ πξνζξνθήζεθε πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

θαηαιχηε αλά κνλάδα κάδαο ηνπ θαηαιχηε θαη πεξηγξάθεηαη απφ εμίζσζε (2.1): 

m

CC
Q


 0           (2.1) 

φπνπ  Q: ε πνζφηεηα ηεο πξνζξνθεκέλεο έλσζεο ζε ρξφλν t απφ ηε κάδα ηνπ θαηαιχηε 

(π.ρ. TiO2) (mg/g TiO2),  

C0: ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηεο έλσζεο ζην δηάιπκα (mg/L),  

C: ε ζπγθέληξσζε ηεο έλσζεο ζην δηάιπκα ζε ρξφλν t (mg/L),   

m: ε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε (g/L).  

 

Γηεξγαζίεο UV/H2O2 

Ζ δηεξγαζία UV/H2O2 ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ζρεηίδεηαη κε ηελ αθηηλνβφιεζε 

ηνπ απνβιήηνπ, ζε κήθε θχκαηνο ζηελ πεξηνρή ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο, παξνπζία 

H2O2. Απφ απηή ηε δηεξγαζία παξάγνληαη ξίδεο HO , πνπ απνηεινχλ ην θχξην νμεηδσηηθφ 

ζψκα ζηελ απνξξχπαλζε ησλ απνβιήησλ (Parsons, 2004).  

Ζ αληίδξαζε (2.9) πεξηγξάθεη ηελ θσηφιπζε ηνπ H2O2 ζε δχν ξίδεο HO , νη νπνίεο 

ζρεκαηίδνληαη αλά θσηφλην πνπ απνξξνθείηαη ζηα 254 nm. 

  HOHOhOH 22
        (2.9) 

Πξνθεηκέλνπ λα παξαρζεί ηθαλφο αξηζκφο ξηδψλ πδξνμπιίνπ, πνπ ζα νμεηδψζνπλ ηνπο 

νξγαληθνχο ξχπνπο ηνπ απνβιήηνπ, ην H2O2 πξέπεη λα βξίζθεηαη ζε πεξίζζεηα. Ωζηφζν, ζηηο 

πεξηπηψζεηο φπνπ ε ζπγθέληξσζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ είλαη πνιχ πςειή, 

κεηψλεηαη ζεκαληηθά ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηε δηάζπαζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ. 

Απηφ νθείιεηαη ζε δχν θπξίσο ιφγνπο, πνπ είλαη νη εμήο (Rodriguez et al., 2002; Parsons, 

2004): 

 Ζ απηνδηάζπαζε ηνπ κνξίνπ ηνπ H2O2 

2222 22 OOHOH          (2.10) 

 Ζ δέζκεπζε ησλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ απφ ηελ πεξίζζεηα ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ 

OHHOOHHO 2222          (2.11) 

 

Γηεξγαζίεο UV/H2O2/Fe
3+

 (αληίδξαζε θσην-Fenton) 

Όηαλ ν Fe
3+

 αθηηλνβνιείηαη κε θσο θαηάιιεινπ κήθνπο θχκαηνο (180 – 400 nm), πνπ 

αληηζηνηρεί θπξίσο ζηελ ππεξηψδε πεξηνρή αιιά θαη ζε κέξνο ηεο νξαηήο αθηηλνβνιίαο, ηφηε 

απηφο κπνξεί λα δξάζεη θαηαιπηηθά ζηελ παξαγσγή ξηδψλ πδξνμπιίνπ, ζχκθσλα κε ηελ 

αληίδξαζε (2.12): 
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  HHOFeOHhFe 2

2

3 
     

 (2.12) 

Ζ πξναλαθεξφκελε είλαη γλσζηή σο αληίδξαζε θσην-Fenton θαη αθνινπζείηαη απφ ηελ 

αληίδξαζε (2.13), ε νπνία απνηειεί ηελ αληίδξαζε Fenton. Με απηφλ ηνλ ηξφπν ν αξηζκφο 

νμείδσζεο ηνπ  ζίδεξνπ κεηαβάιιεηαη απφ III ζε II, θαη αληίζηξνθα, κέζα ζην πδαηηθφ 

δηάιπκα απνβιήηνπ.  

  HOHOFeOHFe 3

22

2        (2.13) 

Ζ παξαγσγή ξηδψλ πδξνμπιίνπ θαη Fe
2+

 θαζνξίδεηαη απφ ηε δηαζεζηκφηεηα θσηφο, 

θαηάιιεινπ κήθνπο θχκαηνο, θαη H2O2. Θεσξεηηθά, απφ ηελ ζηνηρεηνκεηξία ησλ 

αληηδξάζεσλ (2.12) θαη (2.13) απαηηείηαη έλα κφξην H2O2 γηα ηελ παξαγσγή δχν ξηδψλ 

πδξνμπιίνπ. Δπηπξφζζεηα, παξνπζία Fe
3+

 θαη H2O2 ζε πδαηηθφ δηάιπκα, ιακβάλνπλ ρψξα 

θαη νη αθφινπζεο αληηδξάζεηο (Rodriguez et al., 2002; Parsons, 2004): 

  HHOFeOHFe 2

2

22

3        (2.14) 

  OHFeOHFe 32         (2.15) 

  

2.2.1.2. Πξόζθαηεο έξεπλεο 

Όζνλ αθνξά ζηελ επεμεξγαζία απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία 

επηηξαπέδηαο ειηάο έρεη παξαηεξεζεί φηη ζπλδπάδνληαο ηηο ηερληθέο ηεο θσηφιπζεο UV θαη 

ηνπ νδνληζκνχ (παξνπζία ή απνπζία H2O2) βειηηψλεηαη ζεκαληηθά ε βηναπνδνκεζηκφηεηα 

απηψλ ησλ απνβιήησλ (Beltran et al., 1999; Benitez et al., 2001b; Benitez et al., 2002). Απηή 

ε βειηίσζε νθείιεηαη ζηελ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο παξαγσγήο ξηδψλ πδξνμπιίνπ. 

Δπίζεο, ρξεζηκνπνηήζεθε ν ζπλδπαζκφο ηνπ νδνληζκνχ κε ηηο αληηδξάζεηο Fenton (Rivas et 

al., 2003) θαη θσην-Fenton (Benitez et al., 2001a) θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο παξαηεξήζεθε 

φηη ηα απφβιεηα πνπ είραλ ππνζηεί επεμεξγαζία ήηαλ πην βηναπνδνκήζηκα απφ φ,ηη ηα 

αξρηθά, κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα. 

΢ε πξφζθαηε έξεπλα (Hajjouji et al., 2008a) δηεξεπλήζεθε ε επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε ηε κέζνδν ηεο εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο UV/TiO2. Απφ ηελ ελ ιφγσ 

έξεπλα πξνέθπςε φηη ε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία ησλ απνβιήησλ γηα 24 h ζηα 415 W, 

είρε σο απνηέιεζκα ηελ απνκάθξπλζε θαηά 94, 22 θαη 57% ησλ νιηθψλ θαηλνιψλ (TPh), ηνπ 

COD θαη ηνπ ρξψκαηνο, αληίζηνηρα. Αθφκε, πξνέθπςε φηη ε κηθξή κείσζε ηνπ COD, κφιηο 

22%, νθείιεηαη θπξίσο ζηηο πεθηίλεο πνπ εκπεξηέρνληαη ζηα απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ. ΢ε 

άιιε έξεπλα (Silva et al., 2007a), κειεηήζεθε ε επεμεξγαζία UV/H2O2/TiO2 ζπλζεηηθνχ 

απνβιήηνπ, ην νπνίν απνηειείηαη απφ 13 νξγαληθέο ελψζεηο πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα 

πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ. ΢ε απηή ηελ εξγαζία δηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε δηαθφξσλ 

παξαγφλησλ, πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε 
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ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ. Αθφκε, δηεξεπλήζεθε ε νκνγελήο (αληίδξαζε θσην-Fenton) θαη ε 

εηεξνγελήο (UV/TiO2, ZrO2) θσηνθαηάιπζε, φπνπ παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηελ νκνγελή 

επηηπγράλνληαη πςειφηεξνη ξπζκνί απνκάθξπλζεο νξγαληθψλ ξχπσλ απφ φ,ηη ζηελ 

εηεξνγελή ζηηο ίδηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (Badawy et al., 2009). Αμίδεη επίζεο 

λα ζεκεησζεί, θαη ε επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζπλδπάδνληαο ηελ UV 

αθηηλνβνιία κε άιιεο ηερληθέο αληηξχπαλζεο, φπσο ε ππεξδηήζεζε θαη ν νδνληζκφο 

(Drouiche et al., 2004; Kestioglu et al., 2005). Σέινο, πνιιέο δεκνζηεχζεηο έρνπλ κειεηήζεη 

ηε θσηνθαηάιπζε κε ρξήζε ειηαθνχ θσηφο ηφζν σο κεκνλσκέλε δηεξγαζία φζν θαη ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηελ αληίδξαζε θσην-Fenton (Marques et al., 1997; Gernjak et al., 2004; 

Andreozzi et al., 2008).  

 

2.2.2. Υγξή Ομείδσζε  

2.2.2.1. Βαζηθέο Αξρέο  

Σα ηειεπηαία ρξφληα ε πγξή νμείδσζε απνηειεί κία ειθπζηηθή κέζνδν επεμεξγαζίαο 

απνβιήησλ, ησλ νπνίσλ ε βηναπνδνκεζηκφηεηα είλαη πνιχ ρακειή ψζηε λα εηζέιζνπλ ζε 

ζπκβαηηθέο εγθαηαζηάζεηο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο απνβιήησλ. ΢ήκεξα ιεηηνπξγνχλ 

πεξίπνπ 100 κνλάδεο πγξήο νμείδσζεο απνβιήησλ ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. Απηά ηα 

απφβιεηα πξνέξρνληαη θπξίσο απφ πεηξνρεκηθέο, ρεκηθέο θαη θαξκαθεπηηθέο βηνκεραλίεο 

θαζψο θαη ππνιείκκαηα ελεξγνχ ηιχνο απφ ηηο εγθαηαζηάζεηο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ κε 

ζπκβαηηθέο βηνινγηθέο κεζφδνπο (Parsons, 2004; Bhargava et al., 2006). 

Ζ πγξή νμείδσζε (WAO, wet air oxidation) νξίδεηαη σο ε νμείδσζε νξγαληθψλ θαη 

αλφξγαλσλ νπζηψλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα ή αησξήκαηα παξνπζία νμπγφλνπ ή αέξα ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη πηέζεηο. Ζ πγξή νμείδσζε είλαη κηα δηεξγαζία πνπ ιακβάλεη ρψξα 

ζε πδαηηθή θάζε, φπνπ ην λεξφ είλαη έλα αλαπφζπαζην κέξνο ηεο αληίδξαζεο (Parsons, 

2004).  

Οη ηππηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο γηα ηελ πγξή νμείδσζε θπκαίλνληαη απφ 100 έσο 372
 ν

C ζε 

πςειέο πηέζεηο, ψζηε λα δηαηεξείηαη ην λεξφ ζηελ πγξή θάζε εμαζθαιίδνληαο έηζη ην 

γεγνλφο φηη νη αληηδξάζεηο νμείδσζεο ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ πγξή θάζε. Οη ρξφλνη 

αληίδξαζεο κπνξεί λα θπκαίλνληαη απφ 15 έσο 120 min, θαη κηα ηππηθή ηηκή απνκάθξπλζεο 

COD είλαη πεξίπνπ ζηα 75 – 90%. Οη νξγαληθέο ελψζεηο πνπ δε δηαιχνληαη κεηαηξέπνληαη ζε 

απινχζηεξεο δηαιπηέο νξγαληθέο ελψζεηο, νη νπνίεο κε ηε ζεηξά ηνπο νμεηδψλνληαη θαη ηειηθά 

κεηαηξέπνληαη ζε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη λεξφ, ρσξίο εθπνκπέο NOx, SO2, HCl, δηνμηλψλ, 

θνπξαλίσλ, ηπηάκελεο ηέθξαο, θ.α. 
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Αλάινγα κε ηε ζεξκνθξαζία πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ε πγξή νμείδσζε δηαθξίλεηαη ζε (α) 

ρακειήο (100 – 200 
ν
C), (β) κέζεο (200 – 260 

ν
C) θαη (γ) πςειήο (260 – 320 

ν
C) 

ζεξκνθξαζίαο ιεηηνπξγία. ΢πζηήκαηα πςειφηεξσλ ζεξκνθξαζηψλ (320 – 372 
ν
C) κπνξνχλ 

λα ζρεδηαζηνχλ αιιά ρξεζηκνπνηνχληαη ζπαλίσο εμαηηίαο ηνπ πςεινχ ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο 

ηνπο. Δμαηηίαο ηεο αλάγθεο ησλ ζπζηεκάησλ απηψλ λα δηαηεξείηαη ην λεξφ ζηελ πγξή θάζε, 

ε πίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο επηιέγεηαη έηζη ψζηε λα είλαη πςειφηεξε απφ ηελ ηάζε αηκψλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο.  

Ζ πιήξεο αλνξγαλνπνίεζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ είλαη δχζθνια επηηεχμηκε κε ηελ πγξή 

νμείδσζε, θαζψο κεξηθέο νμεηδσκέλεο ελψζεηο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο θπξίσο (φπσο ην 

νμηθφ, ην πξνπηνληθφ νμχ θαη ε κεζαλφιε) νμεηδψλνληαη πνιχ δχζθνια. Γηα παξάδεηγκα ε 

δηάζπαζε ηνπ νμηθνχ νμένο είλαη ζπλήζσο κεδακηλή ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ησλ 260 

ν
C. Οη νξγαληθέο ελψζεηο ηνπ αδψηνπ κεηαζρεκαηίδνληαη εχθνια ζε NH3, πνπ είλαη επίζεο 

κία πνιχ ζηαζεξή έλσζε ππφ ζπλζήθεο πγξήο νμείδσζεο. ΢ηφρνο ησλ κνλάδσλ πγξήο 

νμείδσζεο είλαη είηε ε πιήξεο νμείδσζε θαη απνζχλζεζε νξγαληθψλ ξχπσλ είηε ε κεξηθή 

νμείδσζε ζε ελψζεηο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, νη νπνίεο κπνξνχλ ζηε ζπλέρεηα λα 

ππνζηνχλ πεξαηηέξσ βηνινγηθή επεμεξγαζία κε ζπκβαηηθέο κεζφδνπο (Parsons, 2004). 

Σέινο, ε ρξήζε άιισλ νμεηδσηηθψλ κέζσλ, φπσο ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ, θαζψο θαη 

ε πξνζζήθε θαηαιχηε επηηξέπεη ηελ εθαξκνγή ηεο πγξήο νμείδσζεο ζε επηφηεξεο ζπλζήθεο, 

επηηπγράλνληαο πςεινχο βαζµνχο απφδνζεο (Kolaczkowski et al., 1999). 

Απφ ηα βαζηθφηεξα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη: 

 Σα παξαπξντφληα παξακέλνπλ ζηελ πγξή θάζε, ρσξίο λα πξνθαιείηαη αέξηα ξχπαλζε, 

θαζψο ε αέξηα θάζε απνηειείηαη θπξίσο απφ ηελ πεξίζζεηα νμπγφλνπ θαη δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα.   

 Ζ κέζνδνο γίλεηαη ελεξγεηαθά απηνζπληεξνχκελε γηα απφβιεηα κε νξγαληθφ θνξηίν 

κεγαιχηεξν ησλ 15 g/L COD.  

 Οη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο κπνξνχλ εχθνια λα ξπζκηζηνχλ έηζη ψζηε ε κέζνδνο λα 

εθαξκνζζεί γηα πιήξε ή κεξηθή νμείδσζε ησλ απνβιήησλ. 

 

Ωζηφζν, ην βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη ην πςειφ πάγην θαη ιεηηνπξγηθφ ηεο 

θφζηνο, πνπ νθείιεηαη ηφζν ζηηο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο ηεο κεζφδνπ, φζν θαη ζηα πιηθά 

θαηαζθεπήο πνπ πξέπεη λα αληέρνπλ ηνπο πςεινχο ξπζκνχο δηάβξσζεο (Καηζψλε & 

Μαληδαβίλνο, 2007). 

Ζ πγξή νμείδσζε κηαο νξγαληθήο έλσζεο απνηειείηαη απφ δχν θπξίσο ζηάδηα 

(Debellefontaine et al., 1995; Bhargava et al., 2006). Πξψηνλ, απφ ην θπζηθφ ζηάδην πνπ 

αθνξά ζηε κεηαθνξά ηνπ αεξίνπ νμπγφλνπ δηακέζνπ ηεο πγξήο θάζεο ηνπ απνβιήηνπ. Οη 
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αληηζηάζεηο πνπ ζπλαληά ην αέξην νμπγφλν θαηά ηε κεηαθνξά ηνπ ζην εζσηεξηθφ ηνπ πγξνχ 

απνβιήηνπ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 2.3. Παξαηεξείηαη φηη θαηά ηελ αληίδξαζε δχν θάζεσλ 

ιακβάλεη ρψξα (α) κεηαθνξά κάδαο ηνπ αέξηνπ αληηδξαζηεξίνπ απφ ηελ αέξηα θάζε ζηε 

δηεπηθάλεηα αεξίνπ/πγξνχ, (β) κεηαθνξά κάδαο ηνπ αέξηνπ αληηδξαζηεξίνπ απφ ηε 

δηεπηθάλεηα αεξίνπ/πγξνχ ζηελ πγξή θάζε, θαη (γ) κεηαθνξά κάδαο ηνπ αέξηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ ζην εζσηεξηθφ ηεο πγξήο θάζεο. Ο ξπζκφο κεηαθνξάο κάδαο ηνπ αεξίνπ 

νμπγφλνπ έρεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηνλ ζπλνιηθφ ξπζκφ αληίδξαζεο ηεο δηεξγαζίαο. Απηή ε 

επίδξαζε πεξηνξίδεηαη ζεκαληηθά κε ηελ εθαξκνγή ελφο θαηάιιεινπ θαη απνδνηηθνχ 

ζπζηήκαηνο αλάδεπζεο. Με απηφ ηνλ ηξφπν δελ πεξηνξίδεηαη ή επηβαξχλεηαη ε θηλεηηθή ησλ 

ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ πγξήο νμείδσζεο. 

 

΢ρήκα 2.3. Αληηζηάζεηο πνπ απαληψληαη γηα έλα αέξην αληηδξαζηήξην R, κέζα ζε έλαλ αληηδξαζηήξα πγξνχ 

δηαιχκαηνο, θαηά ηελ πξαγκαηνπνίεζε αληίδξαζεο δχν θάζεσλ (Bhargava et al., 2006). 

 

Γεχηεξνλ, απφ ην ρεκηθφ ζηάδην, πνπ αθνξά ζηελ αληίδξαζε κεηαμχ ηνπ κεηαθεξζέληνο 

νμπγφλνπ (ή ελφο δξαζηηθνχ ηφληνο πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ ην νμπγφλν) θαη ηεο νξγαληθήο 

έλσζεο. Πνιινί παξάγνληεο κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ην ξπζκφ ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο θαηά 

ηελ πγξή νμείδσζε κηαο νξγαληθήο έλσζεο. Οη ζεκαληηθφηεξνη απφ απηνχο είλαη ε 

ζεξκνθξαζία, ε κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ (δηαιπκέλε ζπγθέληξσζε νμπγφλνπ), ε γεσκεηξία 

θαη ην πιηθφ θαηαζθεπήο ησλ αληηδξαζηήξσλ, ην pH ηνπ δηαιχκαηνο θαη ε θχζε ηεο 

νξγαληθήο έλσζεο θαη ησλ ελδηάκεζσλ πξντφλησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη. 

Ζ πγξή νμείδσζε νξγαληθνχ κνξίνπ RH πξαγκαηνπνηείηαη θαηά θχξην ιφγν κέζσ ελφο 

κεραληζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Ζ αιιεινπρία ησλ ζεκαληηθφηεξσλ αληηδξάζεσλ είλαη 

(Mantzavinos et al., 1996; Bhargava et al., 2006): 

Έλαξμε 

  22 HORORH          (2.16) 

222 22 OHRORH           (2.17) 
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  HRόRH          (2.18)  

Γηάδνζε 

  ROR 2
         (2.19) 

  RROOHRHR         (2.20) 

Σεξκαηηζκόο 

2OROORROOR           (2.21) 

ROORRR  
        (2.22) 

τόRR           (2.23) 

Γηάζπαζε 

  ROR         (2.24) 

 HH 222          (2.25) 

OHRRH 2          (2.26) 

ROHRRHR           (2.27) 

ROOH αιθνφιεο, θεηφλεο, νμέα       (2.28) 

 

Σν ζηάδην ηεο έλαξμεο ζρεηίδεηαη κε ηε δηάζπαζε ηνπ νξγαληθνχ κνξίνπ θαη ηνλ ζρεκαηηζκφ 

ξηδψλ αιθπιίσλ εμαηηίαο ηεο πξνζβνιήο ηνπ RH απφ κφξηα O2 θαη ησλ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ (Αληηδξάζεηο 2.16 – 2.18 ). ΢ηε ζπλέρεηα νη ξίδεο αιθπιίσλ αληηδξνχλ κε ην 

αξρηθφ κφξην νδεγψληαο ζην ζρεκαηηζκφ αιθπιην-πεξνμν-ξηδψλ (Αληηδξάζεηο 2.19). Απηέο 

νη ξίδεο απνζπψληαο έλα πδξνγφλν απφ ην νξγαληθφ κφξην RH ζρεκαηίδνπλ έλα 

πδξνπεξνμείδην θαη κία θαηλνχξηα ξίδα αιθπιίνπ κέζσ ηεο αληίδξαζεο (2.20), πνπ ζπλήζσο 

απνηειεί θαη ηνλ θχξην κεραληζκφ δηάδνζεο. ΢ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο, ν κεραληζκφο 

ειεπζέξσλ ξηδψλ ηεξκαηίδεηαη κε ηελ αληίδξαζε κεηαμχ δχν αιθπιην-πεξνμν-ξηδψλ 

(Αληίδξαζε 2.21). Ωζηφζν, φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη ρακειή ζπγθέληξσζε νμπγφλνπ, ή φηαλ νη 

ξίδεο αιθπιίσλ είλαη πνιχ ζηαζεξέο σο πξνο ην νμπγφλν, νη αληηδξάζεηο (2.22) θαη (2.23) 

είλαη επίζεο ζεκαληηθέο. Δθηφο απφ ηηο αληηδξάζεηο ειεπζέξσλ ξηδψλ πνπ απνηεινχλ ην 

θχξην κέξνο ησλ αληηδξάζεσλ πγξήο νμείδσζεο, κπνξνχλ λα ιάβνπλ ρψξα θαη αληηδξάζεηο 

δηάζπαζεο (Αληηδξάζεηο 2.24 – 2.28) απφ ηηο νπνίεο είλαη δπλαηφο ν ζρεκαηηζκφο αιθννιψλ, 

θεηνλψλ θαη ηειηθψο νμέσλ. 

Γεληθφηεξα, πξνηείλνληαη πνιχπινθα θηλεηηθά κνληέια (΢ρήκα 2.4) πνπ βαζίδνληαη ζπλήζσο 

ζηελ χπαξμε δχν ηχπνπ ελδηάκεζσλ ελψζεσλ: (α) ζηηο ελψζεηο θαη ελδηάκεζεο ελψζεηο πνπ 

ππφθεηληαη ζρεηηθά γξήγνξε νμείδσζε (k1) πξνο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη λεξφ, θαη (β) 

πξνο ζηαζεξά ηειηθά πξντφληα (k2), φπσο ην νμηθφ νμχ. Απηά ηα ηειηθά πξντφληα 
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νμεηδψλνληαη αξγά (k3) ζε CO2. Καη νη δχν νκάδεο ζπζηαηηθψλ νμεηδψλνληαη ηειηθά ζε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (Levec & Pintar, 2007). 

 

΢ρήκα 2.4. Γεληθεπκέλε αληίδξαζε πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ πγξή νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ (Levec & 

Pintar, 2007). 

 

Οη πςειέο δαπάλεο, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ αζθάιεηα ησλ κνλάδσλ πγξήο νμείδσζεο, είλαη 

έλα εκπφδην ζηελ έγθξηζε κεγάιεο θιίκαθαο εγθαηαζηάζεσλ πγξήο νμείδσζεο 

(Debellefontaine et al., 1995). Οη πςειέο ζεξκνθξαζίεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηε θχζε ησλ απνβιήησλ (φμηλν ή αιθαιηθφ πεξηβάιινλ, πςειέο ζπγθεληξψζεηο αιάησλ) 

απμάλνπλ ηνπο ξπζκνχο δηάβξσζεο, γεγνλφο πνπ επηβάιιεη ηε ρξήζε εηδηθψλ θξακάησλ γηα 

ην ζρεδηαζκφ ηνπ αληηδξαζηήξα, απμάλνληαο έηζη ην θφζηνο ηνπ εμνπιηζκνχ. 

Έλα άιιν ζέκα πνπ επεξεάδεη ην θφζηνο ηεο εγθαηάζηαζεο είλαη ε επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ 

νμεηδσηηθνχ κέζνπ. ΢πρλά ε ρξήζε ηνπ νμπγφλνπ αληί ηνπ αέξα νδεγεί ζε κηθξφηεξν θφζηνο. 

Έλα παξάδεηγκα απνηειεί ε ζχγθξηζε ελφο ζπζηήκαηνο κε αέξα θαη ελφο κε νμπγφλν σο 

νμεηδσηηθά κέζα, ζε δπν δηαθνξεηηθά επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ νξγαληθήο έλσζεο ζην 

απφβιεην, 4 θαη 70 g/L αληίζηνηρα, πνπ έδεημε φηη ηα ζπζηήκαηα κε νμπγφλν απαηηνχλ 

κηθξφηεξεο δαπάλεο ζε ζχγθξηζε κε ηα ζπζηήκαηα πνπ ιεηηνπξγνχζαλ κε αέξα. Απηφ αξρηθά 

νθείιεηαη ζηελ κηθξφηεξε ξνή νμπγφλνπ ζπγθξηηηθά κε ηε ξνή ηνπ αέξα θαη επηπιένλ ζηηο 

ιηγφηεξεο απψιεηεο ελέξγεηαο (Kolaczkowski et al., 1999; Bhargava et al., 2006).  

Δλ ηνχηνηο, ζρεηηθά κε ην ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ηεο κνλάδαο έρεη παξαηεξεζεί φηη ε δηεξγαζία 

ηεο πγξήο νμείδσζεο γίλεηαη ελεξγεηαθά απηφλνκε, γηα απφβιεηα κε αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο 

COD ηεο ηάμεο ησλ 12 έσο 15 g/L, ιφγσ ηεο έθιπζεο επαξθνχο πνζφηεηαο ζεξκφηεηαο, ελψ 

ζε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο COD0 κπνξεί λα νδεγήζεη αθφκε θαη ζε αλάθηεζε ελέξγεηαο 

(Bhargava et al., 2006). 

 

2.2.2.2. Πξόζθαηεο έξεπλεο 

Πιήζνο δεκνζηεπκέλσλ εξγαζηψλ έρνπλ δηεξεπλήζεη ηε ρξήζε ηεο πγξήο νμείδσζεο σο 

κέζνδν απνξξχπαλζεο δηαθφξσλ απνβιήησλ (Bhargava et al., 2006; Levec and Pintar, 

2007). Δηδηθφηεξα, ε πγξή νμείδσζε, παξνπζία H2O2 ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ επεμεξγαζία 

πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία επηηξαπέδηαο ειηάο (Rivas et al., 

2001b; Katsoni et al., 2008). 



Θεσξεηηθφ κέξνο 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 27 

Όζνλ αθνξά ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, ε πγξή νμείδσζε απηψλ κε 

ρξήζε Pt/C σο θαηαιχηε, ζηνπο 200 
o
C θαη κε κεξηθή πίεζε νμπγφλνπ 0.69 MPa, είρε σο 

απνηέιεζκα ηελ αλνξγαλνπνίεζε θαη ηνλ πιήξε απνρξσκαηηζκφ απνβιήηνπ κε αξρηθφ COD 

ίζν κε 6.05 g/L (Gomes et al., 2007). Καηαιχηεο εκπνηηζκέλνη κε ραιθφ θαη ζίδεξν 

παξνπζίαζαλ ηελ ίδηα πεξίπνπ απφδνζε θαηά ηελ πγξή νμείδσζε κε H2O2 απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ ζηνπο 70 
o
C (Caudo et al., 2007). Αλαιπηηθφηεξα, κεηά απφ 4 h επεμεξγαζίαο 

απνβιήηνπ κε αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο TOC θαη TPh ησλ 14 g/L θαη 390 mg/L, αληίζηνηρα, 

ζεκεηψζεθε 20 θαη 45% κείσζε ησλ TOC θαη TPh, αληίζηνηρα. ΢ε άιιε κειέηε (Rivas et al., 

2001a), απφβιεην αξρηθνχ COD ίζνπ κε 14.65 g/L ππέζηε πγξή νμείδσζε θαη 

παξαηεξήζεθε φηη ε πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ αιιά θαη θαηαιπηψλ φπσο νη 

Pt/Al2O3 θαη CuO/C ελίζρπζαλ ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθψλ ξχπσλ. Δπίζεο, πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο (κε ρξήζε θαηαιχηε 

ηηηαλίνπ ή δηξθνλίνπ πάλσ ζε κεηαιιηθά ππνζηεξίγκαηα πιαηίλαο θαη ξνπζηλίνπ), ηα νπνία 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνπο 190 
o
C θαη 7 MPa νιηθή πίεζε, είραλ σο απνηέιεζκα ηελ 

απνδνηηθή κείσζε ησλ TOC θαη TPh ζε αξαησκέλα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ (Minh et al., 

2008).  

 

2.2.3. Ηιεθηξόιπζε  

2.2.3.1.Βαζηθέο Αξρέο 

Σα πξφηππα γηα ην πφζηκν λεξφ θαη νη πεξηβαιινληηθνί θαλνληζκνί, ζρεηηθά κε ηε δηάζεζε 

ησλ απνβιήησλ γίλνληαη νινέλα θαη πην απζηεξνί. Έηζη, νη ηερλνινγίεο ειεθηξνρεκηθήο 

επεμεξγαζίαο έρνπλ ζπγθεληξψζεη, ηηο δχν ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, ην παγθφζκην ελδηαθέξνλ. 

Σα πιενλεθηήκαηα ησλ ηερλνινγηψλ απηψλ είλαη (Jüttner et al., 2000): 

 Καηαιιειφηεηα γηα πιήζνο εθαξκνγψλ (νμείδσζε, δηαρσξηζκφο θάζεσλ, ζπγθέληξσζε 

ή δηάιπζε, απνιχκαλζε) θαη ζε πνηθηιία κέζσλ (αέξηα, πγξά, ζηεξεά) αλεμαξηήησο ηνπ 

φγθνπ επεμεξγαζίαο. 

 Καιή ελεξγεηαθή απφδνζε, θαζψο νη ειεθηξνρεκηθέο δηεξγαζίεο γεληθά έρνπλ 

κηθξφηεξεο ζεξκνθξαζηαθέο απαηηήζεηο. Σα ειεθηξφδηα θαη ηα ειεθηξνιπηηθά θειηά 

κπνξνχλ λα ζρεδηαζηνχλ ψζηε λα ειαρηζηνπνηήζνπλ ηηο απψιεηεο ηζρχνο πνπ 

πξνθαινχληαη απφ ηε κε νκνγελή θαηαλνκή ηνπ ξεχκαηνο, πηψζεηο ηεο ηάζεηο θαη 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. 

 Γπλαηφηεηα απηνκαηνπνίεζεο ηεο δηεξγαζίαο, κέζσ ηνπ εχθνινπ ειέγρνπ ησλ 

κεηαβιεηψλ (δπλακηθφ ειεθηξνδίνπ θαη έληαζε ξεχκαηνο, παξνρή, θ.ιπ.). 
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 Σν θφζηνο είλαη ζρεηηθά ρακειφ δεδνκέλνπ φηη ε θαηαζθεπή ησλ ειεθηξνιπηηθψλ θειηψλ 

είλαη αξθεηά απιή θαη κε ζσζηφ ζρεδηαζκφ κπνξεί λα είλαη νηθνλνκηθή. 

 Γελ απαηηείηαη ε πξνζζήθε κεγάισλ πνζνηήησλ ρεκηθψλ ζην απφβιεην. 

Δηδηθφηεξα, νη ειεθηξνρεκηθέο κέζνδνη έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο ζηελ  επεμεξγαζία 

πγξψλ απνβιήησλ θαζψο ε βηνκεραληθή ρξήζε ειεθηξνδίσλ ηχπνπ DSA (dimensionally 

stable anodes) έρεη επηθέξεη κείσζε ζην ιεηηνπξγηθφ θαη πάγην θφζηνο ησλ κνλάδσλ 

ειεθηξφιπζεο (Trasatti, 2000). Σα ειεθηξφδηα ηέηνηνπ ηχπνπ παξαζθεπάδνληαη απφ ηελ 

απφζεζε ελφο ειεθηξνρεκηθά ελεξγνχ νμεηδίνπ πάλσ ζε ππφζηξσκα θαηάιιεινπ κεηάιινπ. 

Ζ επηθάιπςε νμεηδίνπ ηνπ κεηάιινπ κπνξεί λα είλαη IrO2, RuO2 – SnO2, Ta2O5, SnO2, PtOx, 

θ.α., ηα νπνία ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα θαη ειεθηξνρεκηθή 

ζηαζεξφηεηα. Δπηπξφζζεηα, ην ππφζηξσκα κεηάιινπ ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή ηθαλφηεηα 

δηαζπνξάο θαη ζπγθξάηεζεο ηνπ θαηαιχηε πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαζψο θαη πςειή 

αληηδηαβξσηηθή ηθαλφηεηα (Comninellis & Vercesi, 1991). 

Ωζηφζν, ηα ηειεπηαία ρξφληα ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε κε ρξήζε ειεθηξνδίσλ δηακαληηνχ 

εκπινπηηζκέλo κε βφξην (boron-doped diamond, BDD) θαίλεηαη λα είλαη κία πνιιά 

ππνζρφκελε ηερλνινγία ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ. Σν ειεθηξφδην απηφ ζεσξείηαη 

ηδαληθή άλνδνο γηα ηε νμείδσζε νξγαληθψλ ξχπσλ θαζψο ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή 

δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηε νμείδσζε ησλ ελψζεσλ απηψλ, θαη πςειή απφδνζε ηεο 

ρξεζηκνπνηνχκελεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο (Comninellis et al., 2008). 

Με ηνλ φξν ειεθηξφιπζε ελλνείηαη έλα ζχζηεκα θαηάιιεινπ ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ, φπνπ 

βξίζθεηαη ην δηάιπκα απνβιήηνπ θαη δχν ειεθηξνδίσλ εκβαπηηζκέλσλ κέζα ζε απηφ. Σν 

ζχζηεκα ηξνθνδνηείηαη κε ζπλερέο ξεχκα απφ έλαλ αλνξζσηή, ηα άθξα ηνπ νπνίνπ 

ζπλδένληαη κε ηα ειεθηξφδηα ηνπ ζπζηήκαηνο, (ην ζεηηθφ άθξν ηνπ ιεηηνπξγεί σο άλνδνο θαη 

ην αξλεηηθφ σο θάζνδνο), νπφηε πξαγκαηνπνηνχληαη νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο θαη ζηα 

δχν ειεθηξφδηα. 

Ζ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ησλ απνβιήησλ νπζηαζηηθά πξαγκαηνπνηείηαη κε δχν ηξφπνπο, 

νη νπνίνη πεξηγξάθνληαη παξαθάησ (Israilides et al., 1997; Foti et al., 1997; Gotsi et al., 2005; 

Chatzisymeon et al., 2006):  

 Άκεζε νμείδσζε, ε νπνία ιακβάλεη ρψξα πάλσ ζην ειεθηξφδην αλφδνπ. 

 Έκκεζε νμείδσζε ησλ ξχπσλ απφ θαηάιιεια νμεηδσηηθά κέζα πνπ πξνυπάξρνπλ ζην 

δηάιπκα ή ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε δηάξθεηα νμεηδναλαγσγηθψλ αληηδξάζεσλ, πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζηνλ θχξην φγθν ηνπ δηαιχκαηνο. 

 

Ζ άκεζε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ησλ ξχπσλ πξαγκαηνπνηείηαη πάλσ ζηελ άλνδν, θαη έλαο 

γεληθεπκέλνο κεραληζκφο ησλ αληηδξάζεσλ, πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα 
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ηεο αλφδνπ (MOx) θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ κε ηαπηφρξνλε 

έθιπζε νμπγφλνπ, θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 2.5.  

Απφ απηφ θαίλεηαη φηη αξρηθά ιακβάλεη ρψξα ε δηάζπαζε ηνπ κνξίνπ ηνπ H2O πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ νμεηδίνπ ηνπ κεηάιινπ (MOx), νπφηε παξάγνληαη πξνζξνθεκέλεο ξίδεο 

πδξνμπιίνπ HO , ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε (Comninellis, 1994; Foti et al., 1997): 

    eHHOMOMOOH XX2       (2.29) 

Δλ ζπλερεία, ιακβάλεη ρψξα ε αληίδξαζε έθιπζεο νμπγφλνπ, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

δπλακηθφ ≥1.23 V/SHE (SHE-standard hydrogen electrode: πξφηππν ειεθηξφδην πδξνγφλνπ) 

θαη κε δχν ηξφπνπο, αλάινγα κε ην πιηθφ ηεο αλφδνπ: 

 Μέζσ ηεο θπζηνξφθεζεο ησλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ. Απηέο 

νη ξίδεο νμεηδψλνληαη ειεθηξνρεκηθά πξνο νμπγφλν, φπσο πεξηγξάθεηαη απφ ηελ 

αληίδξαζε (2.30): 

  eHOMOHOMO XX 2
2

1
)(       (2.30) 

Ζ έθιπζε νμπγφλνπ κε απηφ ηνλ ηξφπν δελ επεξεάδεηαη πνιχ απφ ηε ρεκηθή θχζε ηεο 

επηθάλεηαο ηεο αλφδνπ. Σν ειεθηξφδην αλφδνπ δελ ιακβάλεη κέξνο ζηελ αληίδξαζε αιιά 

παξέρεη ηελ απαξαίηεηε αδξαλή επηθάλεηα ψζηε λα γίλεη ε θπζηθή πξνζξφθεζε ησλ 

)( HOMOX
 πνπ πξνήιζαλ απφ ηε δηάζπαζε ηνπ λεξνχ. Σα ειεθηξφδηα ηέηνηνπ ηχπνπ 

νλνκάδνληαη κε ελεξγά, θαη ζηελ θαηεγνξία απηή αλήθνπλ ειεθηξφδηα θαηαζθεπαζκέλα 

απφ PbO2, SnO2, BDD, θ.α. 

 Μέζσ ηεο ρεκεηνξφθεζεο ησλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ. Οη 

ξίδεο πδξνμπιίνπ ρεκεηνξνθνχληαη πάλσ ζηα ελεξγά ζεκεία ηεο αλφδνπ θαη ε 

ειεθηξνρεκηθή ηνπο νμείδσζε έρεη σο απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή ελφο πςειφηεξνπ 

νμεηδίνπ ηνπ κεηάιινπ (
1XMO ): 

 



  eHMOHOMO XX 1)(        (2.31) 

Απηή ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζην αληηζηξεπηφ δπλακηθφ ηνπ νμεηδναλαγσγηθνχ 

δεχγνπο 
XMO /

1XMO . Αθνινχζσο ην ηειηθφ ζηάδην ηεο έθιπζεο νμπγφλνπ απνηειείηαη 

απφ ηε δηάζπαζε ηνπ πςειφηεξνπ νμεηδίνπ ηεο επηθάλεηαο ηεο αλφδνπ πξνο ηε 

ρακειφηεξε θαηάζηαζε νμείδσζεο θαη νμπγφλν: 

21
2

1
OMOMO XX          (2.32) 

Πξνθαλψο ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε έθιπζε νμπγφλνπ εμαξηάηαη απφ ην πιηθφ 

θαηαζθεπήο ηεο αλφδνπ εμαηηίαο ηεο άκεζεο ζπκκεηνρήο ηεο ζηελ αληίδξαζε. Σα 

ειεθηξφδηα ηέηνηνπ ηχπνπ νλνκάδνληαη ελεξγά, θαη ζηελ θαηεγνξία απηή αλήθνπλ 

ειεθηξφδηα νμεηδίσλ, φπσο IrO2, RuO2, θ.α. 
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Σέινο, ζηα κε ελεξγά ειεθηξφδηα αλφδσλ, νη θπζηνξνθεκέλεο ξίδεο πδξνμπιίνπ είηε 

νμεηδψλνληαη πξνο νμπγφλν ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε (2.30) είηε, παξνπζία νξγαληθψλ 

ελψζεσλ, ζπκβάιινπλ ζηελ κε επηιεθηηθή νμείδσζε απηψλ πξνο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα: 

  eHOnHmCOMORHOMO XX 22)(     (2.33) 

φπνπ R είλαη ην θιάζκα ηεο νξγαληθήο έλσζεο, ην νπνίν δελ πεξηέρεη εηεξνάηνκα θαη 

ρξεηάδεηαη αθφκε έλα άηνκν νμπγφλνπ γηα λα ιάβεη ηελ πιήξσο νμεηδσκέλε κνξθή ηνπ. Σα 

m θαη n εμαξηψληαη απφ ηε θχζε ηεο νξγαληθήο έλσζεο R.  

Όζνλ αθνξά ζηα ελεξγά ειεθηξφδηα αλφδσλ ηα ειεθηξνελεξγά ρεκεηνξνθεκελα θέληξα 

ΜΟX+1 είηε δηαζπψληαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο (2.32) πξνο νμπγφλν είηε, παξνπζία νξγαληθψλ 

ελψζεσλ, ζπκκεηέρνπλ ζηελ επηιεθηηθή νμείδσζε απηψλ ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε (2.34): 

ROMORMO XX 1         (2.34) 

 

 

΢ρήκα 2.5. Γεληθεπκέλν ζρήκα άκεζεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο νξγαληθψλ ελψζεσλ κε ηαπηφρξνλε έθιπζε 

νμπγφλνπ, ζε φμηλν πεξηβάιινλ: (a) Αληίδξαζε (2.29), (b) Αληίδξαζε (2.30), (c) Αληίδξαζε (2.31), (d) 

Αληίδξαζε (2.32), (e) Αληίδξαζε (2.33) θαη (f) Αληίδξαζε (2.34) (Foti et al., 1997). 

 

Πξαθηηθά, φια ηα ειεθηξφδηα νμεηδίσλ ησλ κεηάιισλ παξνπζηάδνπλ κία αλάκηθηε 

ζπκπεξηθνξά θαζψο θαη νη δχν ηξφπνη έθιπζεο νμπγφλνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Γελ ππάξρεη έλα 

ηέιεην κε ελεξγφ ειεθηξφδην αλφδνπ εμαηηίαο θαηαζθεπαζηηθψλ ειαηησκάησλ ζην πιέγκα 

ηνπ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε έθιπζε νμπγφλνπ κέζσ ηεο ρεκεηνξφθεζεο δελ κπνξεί λα 

απνθιεηζηεί αθφκε θαη ζηηο πςειά ελεξγέο αλφδνπο πνπ εθιχνπλ νμπγφλν.  

Ζ έκκεζε νμείδσζε ησλ ξχπσλ ιακβάλεη ρψξα ζηνλ θπξίσο φγθν ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ 

απνβιήηνπ, φπνπ κεηαθέξνληαη ηα δηάθνξα νμεηδσηηθά ζψκαηα πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε 
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δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο, φπσο ην νμπγφλν, ην ριψξην θαη νη ππνρισξίηεο θαηαιήγνληαο ζε 

πεξαηηέξσ κείσζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ.  

Δπνκέλσο, παξνπζία NaCl, ην νπνίν είλαη έλα επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελν νμεηδσηηθφ ζψκα ή 

ειεθηξνιχηεο θαηά ηελ ειεθηξφιπζε απνβιήησλ κε ρξήζε αλφδνπ ηχπνπ DSA, 

ζρεκαηίδνληαη ρισξν-πδξνμπ ξίδεο πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ θαη ζηε ζπλέρεηα 

νμεηδψλνπλ ην νξγαληθφ θνξηίν (Israilides et al., 1997), ζχκθσλα κε ηηο παξαθάησ 

αληηδξάζεηο: 

    eHClOHMClMOH 22       (2.35) 

    ClHRMClOHMR       (2.36) 

Αληηδξάζεηο αλάκεζα ζην λεξφ θαη απηέο ηηο ξίδεο θνληά ζηελ άλνδν κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ 

ζηνλ ζρεκαηηζκφ ειεχζεξνπ ρισξίνπ: 

    eHClOMClClOHMOH 43222     (2.37) 

Δπηπξφζζεηα, ππνρισξίηεο κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ σο εμήο: 

  eHHOClClOH 22        (2.38) 

Γεληθά, ζε φμηλα δηαιχκαηα, ην ριψξην είλαη ν θχξηνο νμεηδσηηθφο παξάγνληαο γηα ηελ 

νμείδσζε ηεο νξγαληθήο χιεο. ΢ε αιθαιηθά δηαιχκαηα έλαο θχθινο ρισξηφλησλ-ρισξίνπ 

ιακβάλεη ρψξα, απφ ηνλ νπνίν πξνθχπηνπλ OCl , 

3ClO  θαη ειεχζεξεο ξίδεο πδξνμπιίνπ. 

Απηέο νη ξίδεο είλαη ηζρπξά νμεηδσηηθά θαη έρνπλ θπξίαξρε δξάζε ζηα αιθαιηθά δηαιχκαηα. 

Ομεηδσηηθά δξνπλ επίζεο ην νμπγφλν θαη κηθξέο πνζφηεηεο απφ φδνλ ελ ησ γελλάζζαη. Όζν 

απμάλεη ην pH παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο ζπλνιηθήο πνζφηεηαο ησλ νμεηδσηηθψλ παξαγφλησλ 

(Israilides et al., 1997). 

Όια απηά ηα νμεηδσηηθά είλαη αξθεηά ζηαζεξά θαη κεηαθέξνληαη ζην θπξίσο δηάιπκα, φπνπ 

νμεηδψλνπλ ην νξγαληθφ θνξηίν. Γεληθά, ε ρξήζε ηνπ ρισξίνπ θαη ηνπ ππνρισξίηε κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζε απνδνηηθή νμείδσζε πνιιψλ αλφξγαλσλ θαη νξγαληθψλ ξχπσλ, ζε πςειέο 

ζπγθεληξψζεηο ρισξίνπ, ηππηθά κεγαιχηεξεο απφ 3 g/L (Γθφηζε & Καινγεξάθεο, 2004). Δλ 

ηνχηνηο, έρεη αλαθεξζεί αχμεζε ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ, ε νπνία νθείιεηαη ζην 

ζρεκαηηζκφ νξγαλν-ρισξησκέλσλ ελψζεσλ (Gotsi et al., 2005; Chatzisymeon et al., 2006), 

παξεκπνδίδνληαο έηζη ηελ επξεία εθαξκνγή ηεο.  

Απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε 

νξγαληθψλ ελψζεσλ είλαη ην πιηθφ θαηαζθεπήο ηεο αλφδνπ. Δίλαη γλσζηφ φηη ε αληίδξαζε 

ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ κε ειεθηξνπαξαγφκελεο ξίδεο πδξνμπιίνπ (Αληίδξαζε 2.33) είλαη 

αληαγσληζηηθή κε ηελ παξάπιεπξε αληίδξαζε έθιπζεο Ο2 (Αληίδξαζε 2.30). 

Αλαιπηηθφηεξα, ε δξαζηηθφηεηα (ξπζκφο αληηδξάζεσλ 2.33 θαη 2.30) απηψλ ησλ ξηδψλ 

πδξνμπιίνπ είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλε κε ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε ην πιηθφ θαηαζθεπήο 



Θεσξεηηθφ κέξνο 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 32 

ηεο αλφδνπ (Μ). Γεληθά, ηζρχεη φηη φζν κηθξφηεξε είλαη απηή ε αιιειεπίδξαζε (κε ελεξγή 

άλνδνο), ηφζν ρακειφηεξε είλαη ε ειεθηξνρεκηθή δξαζηηθφηεηα (κηθξφο ξπζκφο αληίδξαζεο 

2.30) σο πξνο ηελ έθιπζε O2 (άλνδνο πςειήο ππέξηαζεο νμπγφλνπ) θαη ηφζν πςειφηεξε 

είλαη ε ειεθηξνρεκηθή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

(Kapalka et al., 2008b).  

΢ην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη σο ππέξηαζε νμπγφλνπ (oxygen overpotential) 

νξίδεηαη ην επηπιένλ δπλακηθφ, πέξα απφ απηφ πνπ απαηηεί ε ζεξκνδπλακηθή ηνπ 

ζπζηήκαηνο, πνπ απαηηείηαη πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί ν επηζπκεηφο ξπζκφο κίαο 

νμεηδναλαγσγηθήο αληίδξαζεο (Bard & Faulkner, 2001). 

΢χκθσλα κε ηελ παξαπάλσ πξνζέγγηζε πνπ αθνξά ζηελ νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα ζε φμηλν 

πεξηβάιινλ ησλ δηαθφξσλ αλφδσλ, είλαη δπλαηή ε θαηάηαμή ηνπο φπσο θαίλεηαη ζηνλ 

Πίλαθα 2.3. 

 

Πίλαθαο 2.3. Ομεηδσηηθή ηθαλφηεηα αλφδσλ θαηαζθεπαζκέλσλ απφ δηάθνξα πιηθά, θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή 

νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε φμηλν πεξηβάιινλ (Kapalka et al., 2008b). 

Τιηθό Αλόδνπ 
Γπλακηθό 

νμείδωζεο, V 

Τπέξηαζε 

νμπγόλνπ, V 

Δλζαιπία 

πξνζξόθεζεο 

ηωλ M-OH 

Ομεηδωηηθή 

ηθαλόηεηα 

αλόδνπ 

RuO2-TiO2 

(DSA-Cl2) 
1.4 – 1.7 0.18 

Υεκεηνξφθεζε 

ξηδψλ πδξνμπιίνπ 

 

IrO2-Ta2O5  

(DSA-O2) 
1.5 – 1.8 0.25 

 
 

Ti/Pt 1.7 – 1.9 0.3 
 

 
 

Ti/PbO2 1.8 – 2 0.5 
 
 

 

Ti/SnO2-Sb2O5 1.9 – 2.2 0.7 
 

 
 

p-Si/BDD 2.2 – 2.6 1.3 
Φπζηνξφθεζε 

ξηδψλ πδξνμπιίνπ 
 

 

΢ηνλ Πίλαθα 2.3 θαίλεηαη φηη ην δπλακηθφ νμείδσζεο ηεο αλφδνπ (πνπ αληηζηνηρεί ζην 

δπλακηθφ εθθίλεζεο ηεο αληίδξαζεο έθιπζεο νμπγφλνπ) ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηελ ππέξηαζε 

ηεο αληίδξαζεο έθιπζεο νμπγφλνπ θαη ηελ ελζαιπία πξνζξφθεζεο ησλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ 

ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ. Με άιια ιφγηα, γηα έλα ζπγθεθξηκέλν πιηθφ αλφδνπ φζν 

πςειφηεξε είλαη ε ππέξηαζε ηνπ νμπγφλνπ ηφζν πςειφηεξε είλαη ε νμεηδσηηθή ηνπ 

ηθαλφηεηα. 

Ζ ρακειή νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλε κε ηελ ηζρπξή αιιειεπίδξαζε 

ηνπ ειεθηξνδίνπ κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ, ε νπνία έρεη σο απνηέιεζκα ηελ πςειή 

ειεθηξνρεκηθή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο έθιπζεο 

νμπγφλνπ (ρακειή ππέξηαζε αλφδνπ) θαη ρακειή ρεκηθή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ 

νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ (ρακειή απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο γηα ηελ νμείδσζε ησλ 
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νξγαληθψλ). Μία ηππηθή άλνδνο ρακειήο νμεηδσηηθήο ηθαλφηεηαο είλαη απηή ηνπ IrO2. ΢ε 

πξφζθαηε έξεπλα (Fierro et al., 2007) απνδείρηεθε φηη ε αιιειεπίδξαζε αλάκεζα ζην IrO2 

θαη ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ είλαη ηφζν ηζρπξή ψζηε ζρεκαηίδεηαη ην IrO3, πςειφηεξεο 

νμεηδσηηθήο θαηάζηαζεο. Απηφ ην νμείδην δξά σο ελδηάκεζν νμεηδσηηθφ ζψκα ηφζν γηα ηελ 

νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ φζν θαη ηελ έθιπζε νμπγφλνπ. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε πςειή νμεηδσηηθή ηθαλφηεηα κίαο αλφδνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ 

αζζελή αιιειεπίδξαζε ηνπ ειεθηξνδίνπ κε ηηο ξίδεο πδξνμπιίνπ, ε νπνία έρεη σο 

απνηέιεζκα ηε ρακειή ειεθηξνρεκηθή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ αληίδξαζε έθιπζεο 

νμπγφλνπ (πςειή ππέξηαζε αλφδνπ) θαη ηελ πςειή ρεκηθή δξαζηηθφηεηα σο πξνο ηελ 

νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ (πςειή απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο γηα ηελ νμείδσζε ησλ 

νξγαληθψλ). Σν ειεθηξφδην BDD αλήθεη ζηηο αλφδνπο πςειήο νμεηδσηηθήο ηθαλφηεηαο 

θαζψο έρεη πςειφ δπλακηθφ νμείδσζεο. Δπίζεο, ειεθηξφδηα πςειήο ππέξηαζεο είλαη ηα 

PbO2, SnO2, TiO2, ηα νπνία είλαη ζρεηηθά θζελά θαη εχθνια ζηελ θαηαζθεπή ηνπο, ελ 

ηνχηνηο παξνπζηάδνπλ κηθξή ειεθηξνρεκηθή ζηαζεξφηεηα. Δπνκέλσο, ηα ειεθηξφδηα BDD 

απνηεινχλ ηηο θαιχηεξεο αλφδνπο, κε πςειή απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο (Fujishima et al., 

2005; Kapalka et al., 2008b).  

Μία ζεκαληηθή παξάκεηξνο, πνπ θαζνξίδεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

νμείδσζεο ησλ απνβιήησλ, είλαη ε απνδνηηθφηεηα ξεχκαηνο (current efficiency). Γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ιακβάλνληαη ππφςε νη αληηδξάζεηο (2.33) (θχξηα αληίδξαζε) θαη (2.30) 

(δεπηεξεχνπζα αληίδξαζε), νη νπνίεο πξαγκαηνπνηνχληαη παξάιιεια. Ζ απνδνηηθφηεηα ηνπ 

πξεχκαηνο νξίδεηαη σο ην πνζνζηφ ηνπ ξεχκαηνο πνπ θαηαλαιψλεηαη γηα ηελ θαηαζηξνθή 

ησλ ξχπσλ επί ηνπ ζπλνιηθά δηεξρφκελνπ ξεχκαηνο. Ζ παξάκεηξνο απηή εμαξηάηαη, εθηφο 

απφ ηε ζχζηαζε ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηελ πδξνδπλακηθή (ζρεδηαζκφο, ζπλζήθεο ξνήο) ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ, θαη απφ ηελ επηινγή ηνπ πιηθνχ ηνπ ειεθηξνδίνπ αλφδνπ ψζηε λα 

θαηαιχεη εθιεθηηθά ηελ θαηαζηξνθή ηνπ ξχπνπ θαη λα παξεκπνδίδεη ηηο αλεπηζχκεηεο 

αληηδξάζεηο (Gotsi et al., 2005; Chatzisymeon et al., 2006; Kapalka et al., 2008b).  

Ζ ζηηγκηαία απφδνζε ηνπ ξεχκαηνο (instantaneous current efficiency-ICE) κπνξεί λα 

ππνινγηζζεί απφ ηηο ηηκέο ηνπ COD πνπ κεηξψληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο, σο 

εμήο: 

FV
tI

CODCOD
ICE t






8

0         (2.2) 

φπνπ  COD0: ε αξρηθή ηηκή ηνπ COD (g O2/L), 

CODt: ε ηηκή ηνπ COD (g O2/L), ζε ρξφλν t (s),  

I: ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο (A),  

F: ε ζηαζεξά ηνπ Faraday (96487 C/mol),  
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V: ν φγθνο ηνπ ειεθηξνιχηε (L),  

θαη ην 8 έλαο αξηζκφο γηα ηε ζπλέπεηα ησλ κνλάδσλ κέηξεζεο (32 g O2 mol
-1

 O2/ 4 

mol e
-1 

mol
-1

 O2). 

 

2.2.3.2. Πξόζθαηεο έξεπλεο 

Μεγάινο αξηζκφο δεκνζηεχζεσλ έρεη αζρνιεζεί κε ηε κειέηε ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

νμείδσζεο πξφηππσλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, πνπ ζπλήζσο απαληψληαη 

ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ, κε ρξήζε αλφδσλ πνπ έρνπλ σο βάζε ην ηηηάλην κε 

δηάθνξεο επηθαιχςεηο νμεηδίσλ ησλ κεηάιισλ φπσο ηα IrO2, RuO2, SnO2 (Comninellis & 

Pulgarin, 1991; Comninellis & Pulgarin, 1993; Comninellis & Nerini, 1995; Longhi et al., 

2001; Saracco et al., 2001; Trabelsi et al., 2004; Khoufi et al., 2004). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

είλαη πνιχ κηθξφηεξνο ν αξηζκφο ησλ εξγαζηψλ πνπ έρνπλ δεκνζηεπηεί θαη αθνξνχλ ζηελ 

ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε πξαγκαηηθψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε ειεθηξνδίσλ 

θαηαζθεπαζκέλα απφ νμείδηα ησλ κεηάιισλ. Αλαιπηηθφηεξα, έρεη δηεξεπλεζεί ε 

ειεθηξφιπζε πξαγκαηηθψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε ειεθηξφδην Ti/TiRuO2 (Panizza & 

Cerisola, 2006). Παξαηεξήζεθε φηη ειεθηξφιπζε γηα 30 h ζε έληαζε ξεχκαηνο 5
 
Α, 

παξνπζία 5 g/L NaCl απέθεξε πιήξε απνκάθξπλζε ηνπ COD, ησλ αξσκαηηθψλ θαη ηνπ 

ρξψκαηνο. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε ζρεδφλ πιήξεο απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh, ηεο 

ζνιφηεηαο θαη ησλ ιηπηδίσλ κεηά απφ 8 h επεμεξγαζίαο ζε ειεθηξφδην Ti/RuO2, ζηα 135 

mA/cm
2
, παξνπζία 2 M NaCl, ζηνπο 20 

ν
C. Δπηπξφζζεηα, άιια ζπκβαηηθά ειεθηξφδηα έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί σο άλνδνη γηα ηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 

΢πγθεθξηκέλα, δηεξεπλήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ηέηνησλ απνβιήησλ ζε άλνδν Ti/Pt 

(Israilides et al., 1997), νπφηε ζεκεηψζεθε 93, 80 θαη 99% απνκάθξπλζε ησλ COD, TOC θαη 

TPh, αληίζηνηρα, κεηά απφ ειεθηξφιπζε 10 h, παξνπζία 4% (w/v) NaCl θαη 0.26 A/cm
2
. 

Όζνλ αθνξά ηελ άλνδν Ti/Ta/Pt/Ir έρεη αλαθεξζεί κείσζε COD θαηά 71% κεηά απφ 8 h 

ειεθηξφιπζεο, παξνπζία 3% (w/v) NaCl θαη 16 V ηάζε ξεχκαηνο (Giannis et al., 2007). 

Ωζηφζν, ζε άιιε έξεπλα (Gotsi et al., 2005), παξφιν πνπ επηηεχρζεθε πιήξεο 

απνρξσκαηηζκφο θαη απνκάθξπλζε ησλ νιηθψλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ ζηελ πξψηε ψξα 

ηεο επεμεξγαζίαο, ε απνκάθξπλζε ηνπ COD δελ μεπεξλνχζε πνηέ ην 40% αθφκε θαη κεηά 

απφ 4 h ειεθηξφιπζεο. Σέινο, ε ειεθηξν-θξνθθίδσζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, κε 

ρξήζε αλφδσλ θαηαζθεπαζκέλσλ απφ ζίδεξν ή αινπκίλην, έρεη εθηελψο κειεηεζεί (Inan et 

al., 2004; Adhoum & Monser, 2004; Un et al., 2006; Khoufi et al., 2007; Un et al., 2008). 

Παξαηεξήζεθε φηη ε κέζνδνο απηή είλαη απνδνηηθή φζνλ αθνξά ζηελ κείσζε ηνπ νξγαληθνχ 

θνξηίνπ θαη ηνλ απνρξσκαηηζκφ ηνπ απνβιήηνπ. 
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Πξφζθαηεο έξεπλεο αλαθέξνπλ ηε ρξήζε ειεθηξνδίσλ BDD ζηελ επεμεξγαζία πξφηππσλ 

πδαηηθψλ δηαιπκάησλ θαηλφιεο (Iniesta et al., 2001; Polcaro et al., 2003) θαη άιισλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ (Canizares 

et al., 2005; Canizares et al., 2006a). Παξφιν πνπ έρνπλ δεκνζηεπηεί αξθεηέο εξγαζίεο πνπ 

αλαθέξνληαη ζηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε πξφηππσλ δηαιπκάησλ πνιπθαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ, νη δεκνζηεχζεηο πνπ 

αθνξνχλ ζηελ επεμεξγαζία πξαγκαηηθψλ απνβιήησλ είλαη ειάρηζηεο. Έσο ηψξα, έρεη 

κειεηεζεί ε ειεθηξννμείδσζε, ζε BDD, απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ηα νπνία έρνπλ ππνζηεί 

θπζηθνρεκηθή επεμεξγαζία (Canizares et al., 2006b). Αλαιπηηθφηεξα, ηα απφβιεηα απηά 

πξνέξρνληαλ απφ κία εγθαηάζηαζε επεμεξγαζίαο, ε νπνία απνηεινχληαλ απφ έλα ζηάδην 

νμείδσζεο ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε Fenton θαη έλα δεχηεξν ζηάδην θαζίδεζεο θαη 

δηήζεζεο ηνπ απνβιήηνπ κέζα απφ ακκφθηιηξα.  

Σέινο, πξέπεη λα ζεκεησζεί θαη πξφζθαηε έξεπλα πνπ αθνξά ζηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε, 

κε ρξήζε BDD, πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία επηηξαπέδηαο ειηάο, 

φπνπ κειεηήζεθε ε επίδξαζε δηαθφξσλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απφδνζε 

ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ (Deligiorgis et al., 2008). 

 

2.3. Αεξόβηεο βηνινγηθέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο 

2.3.1. Βαζηθέο Αξρέο 

Όζνλ αθνξά ζηηο βηνινγηθέο κεζφδνπο επεμεξγαζίαο απηέο δηαθξίλνληαη ζηηο αεξφβηεο θαη ηηο 

αλαεξφβηεο δηεξγαζίεο. Καη νη δχν έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο (McNamara et al., 2008). Οη αεξφβηεο 

δηεξγαζίεο είλαη απηέο νη νπνίεο ζηεξίδνληαη ζε κηθξννξγαληζκνχο (κ/ν) πνπ δξνπλ ζε 

ζπλζήθεο πεξίζζεηαο νμπγφλνπ θαη ζξεπηηθψλ ζπζηαηηθψλ ελψ νη αλαεξφβηεο δηεξγαζίεο 

ζηεξίδνληαη ζε κ/ν πνπ αλαπηχζζνληαη απνπζία νμπγφλνπ.  

Ζ αεξφβηα επεμεξγαζία απνβιήησλ απαηηεί ζρεηηθά απιέο θαη θζελέο εγθαηαζηάζεηο, ησλ 

νπνίσλ ν έιεγρνο θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ηνπο είλαη πνιχ απιφο. Δπίζεο, ν ρξφλνο 

εγθιηκαηηζκνχ ησλ αεξφβησλ κηθξννξγαληζκψλ θαζψο θαη ν ρξφλνο παξακνλήο ησλ 

απνβιήησλ ζηνλ αληηδξαζηήξα είλαη πνιχ ρακειφηεξνο απφ φ,ηη απηφο πνπ απαηηείηαη ζηηο 

αλαεξφβηεο δηεξγαζίεο. Ωζηφζν, νη αεξφβηεο δηεξγαζίεο απαηηνχλ πςειέο πνζφηεηεο αέξα ή 

νμπγφλνπ γηα ηε ιεηηνπξγία ηνπο ελψ ζπγρξφλσο ζρεκαηίδνληαη κεγάιεο πνζφηεηεο ηιχνο, 

ηεο νπνίαο ε επεμεξγαζία θαη αζθαιήο δηάζεζε ζην πεξηβάιινλ είλαη δχζθνιε. Δπηπιένλ, ε 

απφδνζε ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη ρακειή γηα ξχπνπο φπσο νη πνιπθαηλφιεο, ελψ ην ρξψκα ησλ 
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απνβιήησλ δελ απνκαθξχλεηαη, δεδνκέλνπ φηη ε θηλεηηθή απνκάθξπλζεο ηνπ αδξαλνχο 

θιάζκαηνο είλαη πνιχ αξγή (Rozzi & Malpei, 1996). 

Ζ ηερληθή ηεο αεξφβηαο επεμεξγαζίαο απνβιήησλ κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο ζηεξίδεηαη ζηελ 

δεκηνπξγία θαη ζπληήξεζε ελφο πιεζπζκνχ αεξφβησλ κ/ν παξέρνληαο ζξεπηηθέο ελψζεηο θαη 

πςειέο πνζφηεηεο δηαιπκέλνπ νμπγφλνπ ζε απηνχο. Απηνί νη κ/ν νμεηδψλνπλ ηηο νξγαληθέο 

ελψζεηο θαη ρξεζηκνπνηνχλ έλα κέξνο ηνπο γηα ηελ παξαγσγή βηνκάδαο (λέσλ θπηηάξσλ), ε 

νπνία πξέπεη λα απνκαθξπλζεί απφ ην επεμεξγαζκέλν απφβιεην (Niaounakis & Halvadakis, 

2004). 

Σα ζεκαληηθφηεξα είδε κ/ν πνπ ππάξρνπλ ζε έλα ζχζηεκα ελεξγνχ ηιχνο είλαη ηα 

Acinetobacter, Arthrobacter, Achromobacter, Alkaligenes, Bacillus, Citromonas, 

Chromobacterium, Flavobacterium, Flexibacter, Micrococcus, Pseudomonas, Zooglea, θαη 

ηα ληηξνπνηεηηθά βαθηεξίδηα Nitrosomonas θαη Nitrobacter. Άιια είδε βαθηεξηδίσλ πνπ 

ζπλαληψληαη ιηγφηεξν ζπρλά είλαη ηα ζεηνβαθηεξίδηα Beggiatoa θαη Thiotrix θαη ηα 

λεκαηνεηδή Sphaerotillus, Haliscomenobacter, Microthrix θαη Nostocoida (πνπ δεκηνπξγνχλ 

πξνβιήκαηα ζηε ιεηηνπξγία ηνπ ζπζηήκαηνο ελεξγνχ ηιχνο, φπσο δχζθνιε θαζίδεζε ηεο 

βηνκάδαο ζηε δεμακελή δεπηεξνβάζκηαο θαζίδεζεο θαη ηε δεκηνπξγία αθξψλ ζηελ επηθάλεηα 

ησλ δεμακελψλ θαζίδεζεο).  

΢ηελ ελεξγή βηνκάδα ππάξρνπλ θαη άιια είδε κ/ν, φπσο άιγε, κχθεηεο θαη πξσηφδσα. 

Πνιιά πξσηφδσα πνπ ππάξρνπλ ζηε βηνκάδα (ζε πνζνζηφ κέρξη 5%) ηξέθνληαη κε 

βαθηεξίδηα θαη άιινπο κ/ν βνεζψληαο ζηελ επεμεξγαζία θαη εηδηθφηεξα ζηε δεκηνπξγία 

εχθνια θαζηδήζηκεο, ζηε δεμακελή θαζίδεζεο, βηνκάδαο.  

Θεσξεηηθά, απφ ρεκηθήο άπνςεο ε βηνκάδα απνηειείηαη απφ θχηηαξα πνπ κπνξεί λα 

παξαζηαζνχλ κε ηνλ ηχπν C5H7NO2, ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν ηα θχηηαξα απνηεινχληαη απφ 

60/113=53,1% άλζξαθα, 7/113=6,2% πδξνγφλν, 14/113=12,4% άδσην θαη 32/113=28,3% 

νμπγφλν. Απφ πξαθηηθήο άπνςεο ην μεξφ κέξνο ηνπ αησξήκαηνο ηεο βηνκάδαο απνηειείηαη 

ηππηθά απφ 70-90% νξγαληθά ζηεξεά (CHONP) θαη 10-30% αλφξγαλα ζηεξεά φπσο Κ, Να, 

Mg, S, Ca, Fe θαη άιια ηρλνζηνηρεία. 

Σν είδνο ησλ κ/ν πνπ ζα αλαπηπρζνχλ πεξηζζφηεξν απφ ηνπο ππφινηπνπο θαη ζα 

επηθξαηήζνπλ ζην βηνινγηθφ αληηδξαζηήξα εμαξηάηαη απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

απνβιήησλ, ηηο ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ ζηνλ αληηδξαζηήξα (π.ρ. αεξφβηεο, αλνμηθέο ή 

αλαεξφβηεο), ηηο παξακέηξνπο ζρεδηαζκνχ θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο ελεξγνχ 

ηιχνο.  

Γηα ηελ αλάπηπμή ηνπο νη κ/ν ρξεηάδνληαη (΢ηάκνπ, 1995):   

 Πεγή άλζξαθα, φπσο νη νξγαληθέο ελψζεηο (εηεξνηξνθηθνί κ/ν) ή ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα (απηνηξνθηθνί κ/ν), γηα ηε ζχλζεζε λέσλ θπηηάξσλ.  
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 Πεγή ελέξγεηαο γηα ηε ζχλζεζε λέσλ θπηηάξσλ. Απηή κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ κηα 

ρεκηθή αληίδξαζε νμείδσζεο (ρεκηθνηξνθηθνί κ/ν) ή θαη ην θσο (θσηνηξνθηθνί κ/ν). 

 Θξεπηηθά ζπζηαηηθά γηα ηε ζχλζεζε ησλ θπηηάξσλ ηνπο, πνπ βξίζθνληαη ζηε βηνκάδα 

ηνπο ζε ζρεηηθά κεγάιεο πνζφηεηεο (φπσο C, O, H, N, P, S) ή ζε κηθξέο πνζφηεηεο (φπσο 

Fe, Ca, Mg, K, Mo, Zu, Co). 

 Πεγή νμπγφλνπ, σο απνδέθηε ειεθηξνλίσλ θαη σο ζξεπηηθφ ζπζηαηηθφ. 

 

Οη αεξφβηνη κηθξννξγαληζκνί αλαπηχζζνληαη ζηε δεμακελή αεξηζκνχ ζε ζπλζήθεο επάξθεηαο 

πεγήο άλζξαθα θαη ζξεπηηθψλ ζπζηαηηθψλ, ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή άλζξαθα ηηο νξγαληθέο 

ελψζεηο ησλ απνβιήησλ (COHNS) γηα λα ζπλζέζνπλ λέα θχηηαξα (C5H7NO2) θαη 

ιακβάλνληαο ελέξγεηα απφ ηελ νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ηνπ άλζξαθα, ζχκθσλα κε 

ηελ παξαθάησ αληίδξαζε (΢ηάκνπ, 1995): 

   άOHNHCONOHCάOCOHNS  2322752 /      (2.39) 

΢ε πεξηφδνπο αλεπάξθεηαο δηαζέζηκσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ηα βαθηεξίδηα νμεηδψλνπλ ηα 

θχηηαξά ηνπο (ελδνγελήο κεηαβνιηζκφο) γηα λα εμαζθαιίζνπλ ηελ απαξαίηεηε ελέξγεηα γηα 

λα επηδήζνπλ, ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε  

   άOHNHCOONOHC  2322275 25/5             (2.40) 

Έλα ζχζηεκα ελεξγνχ ηιχνο ζπλερνχο ξνήο απνηειείηαη απφ δχν δεμακελέο ζε ζεηξά, ηε 

δεμακελή αεξηζκνχ θαη ηε δεμακελή θαζίδεζεο. ΢ηε δεμακελή αεξηζκνχ, ηα εηζεξρφκελα 

ιχκαηα έξρνληαη ζε επαθή κε αησξνχκελα ζπζζσκαηψκαηα κ/ν (βηνθξνθίδεο), ππφ αεξφβηεο 

ζπλζήθεο θαη ππφ πιήξε αλάκεημε. Μέξνο ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ νμεηδψλεηαη ζε απιά 

ηειηθά πξντφληα (CO2, H2O, 

3NO ), ελψ ην ππφινηπν κεηαηξέπεηαη ζε λέα θπηηαξηθή χιε. 

΢ηε ζπλέρεηα, ην κίγκα απνβιήησλ θαη βηνκάδαο (κηθηφ πγξφ) νδεγείηαη ζηε δεμακελή 

θαζίδεζεο, φπνπ ππφ ζπλζήθεο εξεκίαο νη βηνθξνθίδεο δηαρσξίδνληαη κε θαζίδεζε (ηιχο). 

Μέξνο ηεο ηιχνο αλαθπθινθνξεί ζηε δεμακελή αεξηζκνχ γηα ηε δηαηήξεζε επαξθνχο 

ζπγθέληξσζεο βηνκάδαο γηα ηελ απνδφκεζε ησλ ιπκάησλ, ελψ ην ππεξθείκελν πγξφ 

νδεγείηαη γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ή θαηαιήγεη ζηνλ ηειηθφ απνδέθηε (Tchobanoglous et 

al., 2004).  

Σα ζηεξεά ζε έλα ζχζηεκα επεμεξγαζίαο κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο ηείλνπλ λα απμάλνληαη 

εμαηηίαο ηεο ζπζζσκάησζεο αδξαλψλ πιηθψλ θαη ηεο αχμεζεο ησλ κηθξννξγαληζκψλ. 

Πξνθεηκέλνπ λα ειεγρζεί ε πνζφηεηα ησλ ζηεξεψλ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ αεξηζκνχ ζε έλα 

ηέηνην ζχζηεκα, ε πεξίζζεηα ηιχνο απνβάιιεηαη. Σππηθά, ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ 

αλακηγλχνληαη κε πεξίπνπ 20-30% θαη’ φγθν ελεξγνχ ηιχνο κέζα ζηε δεμακελή αεξηζκνχ. 
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Σαπηφρξνλα, ην ίδην πνζνζηφ ελεξγνχ ηιχνο, ην νπνίν εηζέξρεηαη ζην ζχζηεκα, πξέπεη λα 

απνκαθξχλεηαη απφ απηφ αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα (Niaounakis & Halvadakis, 2004). 

 

2.3.2. Πξόζθαηεο έξεπλεο  

Ζ βηνινγηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία 

επηηξαπέδηαο ειηάο έρεη δηεξεπλεζεί ηφζν ππφ αεξφβηεο (Beltran-Heredia et al., 2000b; 

Beltran-Heredia et al., 2000c; Brenes et al., 2000; Aggelis et al., 2001; Kyriacou et al., 2005) 

φζν θαη ππφ αλαεξφβηεο (Aggelis et al., 2001) ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Αλάινγα κε ηηο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, ε αεξφβηα επεμεξγαζία είρε σο απνηέιεζκα ηε κείσζε 

ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ ησλ απνβιήησλ, θαηά έλα πνζνζηφ πνπ θπκαίλεηαη απφ 70 έσο 90%, 

ε νπνία ζπλνδεπφηαλ απφ ρακειή έσο κέηξηα απνδφκεζε ησλ θαηλνιψλ θαη άιισλ 

αξσκαηηθψλ ελψζεσλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, κεηά ηελ νινθιήξσζε αλαεξφβηαο 

επεμεξγαζίαο επηηεχρζεθε κεξηθή απνκάθξπλζε ηνπ COD, πεξίπνπ 50%, θαη 12% 

απνκάθξπλζε ησλ νιηθψλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ ηνπ απνβιήηνπ. 

΢ε πξφζθαηε έξεπλα (McNamara et al., 2008) πξαγκαηνπνηήζεθε αλαζθφπεζε ησλ 

βηνινγηθψλ κεζφδσλ (αεξφβηεο, αλαεξφβηεο θαη ζπλδπαζκφο ηνπο) πνπ έρνπλ εθαξκνζηεί ζε 

πεηξακαηηθφ θπξίσο ζηάδην γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 

Παξαηεξήζεθε φηη επηηπγράλεηαη ζεκαληηθή απνκάθξπλζε ηεο ηνμηθφηεηαο, ησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ θαη ηνπ COD, αλάινγα κε ην είδνο ησλ κηθξννξγαληζκψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη θαη ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ζε θάζε πεξίπησζε. ΢ε επφκελε κειέηε 

δηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε δηαθφξσλ παξαγφλησλ ζηελ απφδνζε ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ (Hajjouji et al., 2008a). Δπίζεο, έρνπλ 

δεκνζηεπηεί αξθεηέο κειέηεο πνπ αθνξνχλ ζηελ αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία απνβιήησλ 

απηνχ ηνπ είδνπο φπσο θαη ζηελ αλαεξφβηα επεμεξγαζία ηνπο κε ρξήζε δηαθφξσλ εηδψλ 

βαθηεξηδίσλ (Hajjouji et al., 2008b; El-Gohary et al., 2009). 

 

2.4. ΢πλδπαζκόο ΠΟΜΑ κε άιιεο κεζόδνπο επεμεξγαζίαο 

Γεληθά, ε επηινγή ηεο θαηάιιειεο επεμεξγαζίαο γηα ηελ απνξξχπαλζε πγξψλ απνβιήησλ 

γίλεηαη κε βάζε ηα φξηα ηηκψλ ησλ ξχπσλ, πνπ έρνπλ ηεζεί απφ εζληθνχο θαη δηεζλείο 

θαλνληζκνχο, γηα ηελ αζθαιή δηάζεζή ηνπο ζην πεξηβάιινλ θαζψο θαη κε βάζε ην 

νηθνλνκηθφ θφζηνο ηεο επεμεξγαζίαο. Δπίζεο, βαζηθφ θξηηήξην ζηελ επηινγή ηεο κεζφδνπ 

είλαη ν ηχπνο ηνπ απνβιήηνπ, δειαδή ε ζχζηαζή ηνπ, ε ζπγθέληξσζε ησλ ξχπσλ, ε 

βηναπνδνκεζηκφηεηα θαη ε ηνμηθφηεηά ηνπ. Δηδηθφηεξα, ζηελ πεξίπησζε πνπ ην απφβιεην 

είλαη βηναπνδνκήζηκν επηιέγεηαη κία βηνινγηθή κέζνδνο επεμεξγαζίαο εθηφο θαη αλ ήδε 
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πιεξνχληαη ηα φξηα, φζνλ αθνξά ζην νξγαληθφ θνξηίν, ηελ ηνμηθφηεηα θαη άιιεο 

θπζηθνρεκηθέο παξακέηξνπο, γηα ηελ αζθαιή δηάζεζή ηνπ ζην πεξηβάιινλ. Οη θιαζηθέο 

βηνινγηθέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο είλαη πξνο ην παξφλ νη πην θζελέο θαη πεξηβαιινληηθά 

θηιηθέο ζε ζρέζε κε φιεο ηηο άιιεο. ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ην απφβιεην δελ είλαη 

βηναπνδνκήζηκν, ηφηε, αλάινγα κε ηε ζχζηαζε θαη ηα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ 

απνβιήηνπ ελδείθλπηαη ε εθαξκνγή κίαο θαηάιιειεο ΠΟΜΑ είηε ζε ζπλδπαζκφ κε 

βηνινγηθή επεμεξγαζία είηε φρη (Comninellis et al., 2008). 

Σα ηειεπηαία ρξφληα ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ έρεη ζηξαθεί ζηνλ ζπλδπαζκφ ΠΟΜΑ κε 

βηνινγηθέο κεζφδνπο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ, ηα νπνία είλαη πνιχ ηνμηθά ψζηε λα 

ππνζηνχλ κφλν βηνινγηθή επεμεξγαζία. Ζ βαζηθή αξρή ηεο ζχδεπμεο απηψλ ησλ δηεξγαζηψλ 

είλαη ην φηη έλα ρεκηθφ ζηάδην πξν-επεμεξγαζίαο έρεη ηε δπλαηφηεηα λα κεηαηξέςεη ην 

κεγαιχηεξν κέξνο ησλ κε βηναπνδνκήζηκσλ ξχπσλ, πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζηα 

βηνκεραληθά απφβιεηα, ζε βηναπνδνκήζηκα ελδηάκεζα πξντφληα, ηα νπνία κε ηε ζεηξά ηνπο 

κεηαηξέπνληαη ζε βηνκάδα, βηναέξην θαη λεξφ αθνχ ππνζηνχλ βηνινγηθή επεμεξγαζία. 

Ωζηφζν, ζε κεξηθέο πεξηπηψζεηο, έρεη παξαηεξεζεί ην αληίζεην θαζψο ην ρεκηθφ ζηάδην 

επεμεξγαζίαο νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ ελδηακέζσλ πξντφλησλ, ηα νπνία είλαη πεξηζζφηεξν 

κε βηναπνδνκήζηκα ή ηνμηθά απφ φ,ηη ην αξρηθφ απφβιεην. ΢ε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο 

ρξεζηκνπνηείηαη δηαθνξεηηθή ζεηξά ζχδεπμεο ησλ δηεξγαζηψλ, θαηά ηελ νπνία έλα ζηάδην 

βηνινγηθήο πξν-επεμεξγαζίαο αθνινπζείηαη απφ πεξαηηέξσ ρεκηθή επεμεξγαζία 

(Mantzavinos et al., 2004).  

Γεληθά, ε απφδνζε ησλ ΠΟΜΑ φζνλ αθνξά ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ εμαξηάηαη 

απφ (α) ηε ζχζηαζε θαη ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ θνξηίνπ ηνπ απνβιήηνπ θαη (β) απφ ηηο 

πξνδηαγξαθφκελεο ηηκέο ηνπ ηειηθνχ απνβιήηνπ, σο πξνο ηνπο εκπεξηερφκελνπο ξχπνπο, 

κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ. ΢ηελ πξαγκαηηθφηεηα, φζν πςειφηεξν είλαη ην 

νξγαληθφ θνξηίν θαη ν απαηηνχκελνο βαζκφο απνξξχπαλζεο, ηφζν πην έληνλεο είλαη νη 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ απαηηνχληαη θαηά ηελ επεμεξγαζία ηνπ απνβιήηνπ. Απφ απηή ηελ 

άπνςε, ε απφδνζε ηεο επεμεξγαζίαο κπνξεί λα απμεζεί κέζσ ηνπ ζπλδπαζκνχ δηαθφξσλ 

δηεξγαζηψλ σο αθνινχζσο (Comninellis et al., 2008): 

 Σαπηφρξνλε εθαξκνγή δηαθνξεηηθψλ ΠΟΜΑ ψζηε λα απμεζεί ν ξπζκφο νμείδσζεο ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ. Σππηθά παξαδείγκαηα είλαη νη πεξηπηψζεηο ζπλδπαζκνχ ησλ 

UV/H2O2, UV/O3, O3/H2O2, UV/O3/H2O2, UV/TiO2/H2O2, US/Fenton, WAO/H2O2, 

ειεθηξφιπζε/Fenton θαη πνιιέο άιιεο, πνπ ζηνρεχνπλ θπξίσο ζηελ αχμεζε ηεο 

ηαρχηεηαο ζρεκαηηζκνχ ησλ νμεηδσηηθψλ κέζσλ, ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο ηαρχηεηεο 

πνπ ζεκεηψλνληαη γηα ηελ θάζε κία δηεξγαζία ρσξηζηά. Δπίζεο, είλαη ελδηαθέξνλ ην 

γεγνλφο φηη έλαο ηέηνηνπ ηχπνπ ζπλδπαζκφο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε απνδφζεηο, νη νπνίεο 
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είλαη πνιχ πςειφηεξεο απφ φ,ηη ην άζξνηζκα ησλ επηκέξνπο απνδφζεσλ πνπ 

επηηπγράλνληαη θαηά ηελ εθαξκνγή ηεο θάζε κίαο δηεξγαζίαο ρσξηζηά. Υαξαθηεξηζηηθφ 

παξάδεηγκα απηήο ηεο θαηεγνξίαο απνηειεί ν ζπλδπαζκφο ηεο αθηηλνβνιίαο ππεξήρσλ 

(US) κε ηελ TiO2 – θσηνθαηάιπζε. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ε ζπλεξγηζηηθή δξάζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο US ζρεηίδεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο παξαγσγήο ξηδψλ πδξνμπιίνπ δηακέζσ 

ηεο ζνλφιπζεο ηνπ λεξνχ θαζψο θαη ηεο αχμεζεο ηεο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιχηε. 

Δπηπξφζζεηα, νη ππέξερνη επηηαρχλνπλ ηε κεηαθνξά κάδαο ησλ αληηδξαζηεξίσλ πάλσ 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε TiO2 ελψ παξάιιεια απνκαθξχλνπλ ηπρφλ αθαζαξζίεο 

απφ απηή. Καη νη δχν παξαπάλσ δξάζεηο έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ αχμεζεο ηεο 

ηαρχηεηαο απνδφκεζεο ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ. 

 Γηαδνρηθή εθαξκνγή δηαθφξσλ ΠΟΜΑ ψζηε λα εληζρπζεί ε εθιεθηηθφηεηα ηεο 

δηεξγαζίαο. Απηφο ν ηξφπνο επεμεξγαζίαο κπνξεί λα είλαη θαηάιιεινο γηα πγξά 

απφβιεηα πνπ εκπεξηέρνπλ πνιιά θιάζκαηα νξγαληθψλ ελψζεσλ, ηα νπνία 

παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθά επίπεδα νμεηδσζηκφηεηαο απφ δηάθνξα νμεηδσηηθά κέζα. 

Σππηθφ παξάδεηγκα ηέηνηαο επεμεξγαζίαο απνηειεί κία πξφζθαηε έξεπλα (Canizares et 

al., 2006b), φπνπ πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ ππέζηεζαλ αξρηθά νμείδσζε Fenton θαη 

αθνινχζσο, σο δεχηεξν ζηάδην επεμεξγαζίαο, ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία κε ρξήζε 

ειεθηξνδίνπ αλφδνπ BDD. 

 Δθαξκνγή κίαο κεζφδνπ, ε νπνία λα πξνεγείηαη ηεο επεμεξγαζίαο κε ΠΟΜΑ θαη λα 

κεηαθέξεη ηνπο ξχπνπο απφ ηελ πγξή ζε κία άιιε θάζε θαζηζηψληαο έηζη πην εχθνιε ηελ 

επεμεξγαζία ηνπο. Γηα παξάδεηγκα, απφβιεηα πνπ εκπεξηέρνπλ πηεηηθά νξγαληθά ή 

ζηεξεά είλαη δπλαηφλ πξνεγνπκέλσο λα ππνζηνχλ επεμεξγαζίεο φπσο θξνθίδσζε, 

ζπζζσκάησζε, θαζίδεζε θαη δηήζεζε ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ φιεο νη πξναλαθεξφκελεο 

ελψζεηο. Αθφκε, είλαη δπλαηφλ λα εθαξκνζηεί δηαρσξηζκφο κε κεκβξάλεο ή ηερληθέο 

πξνζξφθεζεο έηζη ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ φινη νη δηαιπκέλνη νξγαληθνί ξχπνη, ησλ 

νπνίσλ ε επεμεξγαζία πξέπεη λα γίλεηαη μερσξηζηά ή λα αλαθηψληαη απφ ην απφβιεην σο 

πηζαλά πνιχηηκα παξαπξντφληα. 

 Δθαξκνγή ησλ ΠΟΜΑ σο ζηάδην πξνεπεμεξγαζίαο πξνθεηκέλνπ λα απμεζεί ε 

βηναπνδνκεζηκφηεηα θαη λα κεησζεί ε ηνμηθφηεηα ησλ απνβιήησλ, γηα λα αθνινπζήζεη 

έλα βηνινγηθφ ζηάδην επεμεξγαζίαο. Απηή ε πξαθηηθή εθαξκφζηεθε πνιχ ηα ηειεπηαία 

ρξφληα θπξίσο επεηδή: (α) ε βηνινγηθή επεμεξγαζία είλαη πηζαλψο πην νηθνλνκηθά 

ζπκθέξνπζα θαη πεξηβαιινληηθά θηιηθή απφ νπνηαδήπνηε άιιε κέζνδν θαη (β) ε πιήξεο 

αλνξγαλνπνίεζε ησλ ξχπσλ ηνπ απνβιήηνπ κε ρξήζε κφλν ησλ ΠΟΜΑ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηε κεγάιε αχμεζε ηνπ θφζηνπο, θαζηζηψληαο απηέο ηηο κεζφδνπο κε 

εθαξκφζηκεο, θαζψο ηα πςειά νμεηδσκέλα ηειηθά πξντφληα, πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ 
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ρεκηθή νμείδσζε, έρνπλ ηελ ηάζε λα αλνξγαλνπνηνχληαη δχζθνια απφ ρεκηθά 

νμεηδσηηθά κέζα. Ωζηφζν, απηά ηα ηειηθά πξντφληα, ηα νπνία είλαη ζπλήζσο κηθξά 

θαξβνμπιηθά νμέα, βηναπνδνκνχληαη εχθνια βηνινγηθά. Λακβάλνληαο ππφςε ηηο δχν 

παξαπάλσ παξαηεξήζεηο φπσο θαη ηνλ ξπζκφ δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C – C απφ ρεκηθά 

θαη βηνινγηθά κέζα, ε ηδέα κίαο ζπλδπαζκέλεο ρεκηθήο θαη βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο 

πγξψλ απνβιήησλ κπνξεί λα παξαζηαζεί γξαθηθά απφ ην ΢ρήκα 2.6. Όπσο θαίλεηαη 

ππάξρεη έλα ζεκείν κεηάβαζεο φζνλ αθνξά ζην κέγεζνο ησλ κνξίσλ ησλ ξχπσλ, πέξα 

απφ ην νπνίν νη ρεκηθέο δηεξγαζίεο γίλνληαη πην ειθπζηηθέο απφ φ,ηη νη βηνινγηθέο σο 

πξνο ηελ ηαρχηεηα δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C – C. Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί ν ξπζκφο 

δηάλνημεο ηνπ δεζκνχ άλζξαθα-άλζξαθα είλαη αληηζηξφθσο αλάινγνο ηνπ κεγέζνπο ηνπ 

κνξίνπ γηα ηηο βηνινγηθέο δηεξγαζίεο, ελψ ην αληίζεην ζπκβαίλεη γηα ηηο ρεκηθέο 

δηεξγαζίεο. Δίλαη πξνθαλέο απφ ην ΢ρήκα 2.6 φηη ππάξρεη θάπνην ζεκείν ζηελ νμείδσζε, 

φπνπ νη ηαρχηεηεο δηάζπαζεο κε βηνινγηθέο θαη ρεκηθέο δηεξγαζίεο είλαη πεξίπνπ ίζεο θαη 

ζην ζεκείν απηφ ζα έπξεπε λα γίλεη ε κεηάβαζε απφ ηε ρεκηθή ζηε βηνινγηθή 

επεμεξγαζία. Γηα ην ζσζηφ πξνζδηνξηζκφ ηνπ «ζεκείνπ κεηάβαζεο» απαηηείηαη 

ιεπηνκεξήο γλψζε ησλ δηεξγαζηψλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηε ρεκηθή πξν-

επεμεξγαζία, θαζψο θαη νη επηπηψζεηο ζηελ βηναπνδνκεζηκφηεηα ηνπ απνβιήηνπ θαηά ηε 

δηάξθεηα απηήο (Comninellis et al., 2008).  

 ΢χλζεηε επεμεξγαζία πνπ απνηειείηαη απφ δηάθνξεο θπζηθέο, ΠΟΜΑ θαη βηνινγηθέο 

δηεξγαζίεο. Απηέο ζπλήζσο εθαξκφδνληαη ζε βηνκεραληθά πγξά απφβιεηα. 

 

 

΢ρήκα 2.6. Ζ έλλνηα ηεο ζπλδπαζκέλεο ρεκηθήο θαη βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο απνβιήησλ 

(Comninellis et al., 2008).  
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3. ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΓΙΑΓΙΚΑ΢ΙΑ 

3.1. Φωηνθαηάιπζε Τγξώλ Απνβιήηωλ από ηελ Καηεξγαζία Βξώζηκεο ειηάο 

3.1.1. Υιηθά 

Ζ ζπιινγή ησλ πγξψλ απνβιήησλ έγηλε απφ ηελ κνλάδα θαηεξγαζίαο βξψζηκεο ειηάο 

«ΥΑΡΗ΢ΑΚΖ΢ Α.Δ.» ηεο επξχηεξεο πεξηνρήο ηνπ Ν. Υαλίσλ. Ζ αθξηβήο δηεξγαζία 

παξαγσγήο επηηξαπέδηαο ειηάο, απφ ηελ νπνία πξνέξρνληαη ηα ζπγθεθξηκέλα απφβιεηα 

πεξηγξάθεηαη σο εμήο: 130 – 140 kg καχξεο ειηάο, πνηθηιίαο Καιακψλ, αλακηγλχνληαη κε 10 

kg NaCl, 0.24 kg CaCl2, θαη 1 kg γαιαθηηθνχ νμένο (C3H6O3), ηα νπνία έρνπλ πξνεγνπκέλσο 

δηαιπζεί ζε 90 – 100 kg λεξνχ. Μεηά απφ θαηάιιειν ρξνληθφ δηάζηεκα νη θαξπνί ειηάο 

απνκαθξχλνληαη απφ ην παξαπάλσ δηάιπκα θαη ζπζθεπάδνληαη. Σν δηάιπκα πνπ παξακέλεη 

έρεη ζθνχξν θαθέ – καχξν ρξψκα, απνηειεί ην πγξφ απφβιεην απφ ηελ θαηεξγαζία 

βξψζηκεο ειηάο θαη ηα θπξηφηεξα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.1.  

 

Πίλαθαο 3.1. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία 

βξψζηκεο ειηάο. 

Υαξαθηεξηζηηθά 
Τγξά Απόβιεηα από ηελ θαηεξγαζία 

βξώζηκεο ειηάο 

COD, g/L 40 

Οιηθέο Φαηλφιεο (TPh), g/L 3.6 

Οιηθά ΢ηεξεά, g/L 6.9 

pH 4.5 

Αγσγηκφηεηα, mS/cm 111.5 

 

Γηα ηα πεηξάκαηα εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ πέληε δηαθνξεηηθά είδε 

θαηαιχηε TiO2, ηα νπνία δηαηίζεληαη ζην εκπφξην. Δπίζεο, παξαζθεπάζηεθε θαη έλαο 

ζπλζεηηθφο θαηαιχηεο Synthetic-TiO2 ή S-TiO2, ζχκθσλα κε ηε δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεηαη ιεπηνκεξψο απφ ηνλ Li et al. (2005). Οη ραξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ θάζε 

θαηαιχηε θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.2 πνπ αθνινπζεί. Υξεζηκνπνηήζεθε δηάιπκα H2O2 (35% 

(w/w), Merck) σο νμεηδσηηθφ κέζν θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο. Σέινο, γηα ηα 

πεηξάκαηα ειέγρνπ ηεο αεξφβηαο βηναπνδνκεζηκφηεηαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε κε εγθιηκαηηζκέλε ελεξγφο ηιχο, ηεο νπνίαο ε ζπιινγή έγηλε απφ ηελ 

Δγθαηάζηαζε Δπεμεξγαζίαο Λπκάησλ (ΔΔΛ) ηνπ Γ. Υαλίσλ. 
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3.1.2. Πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο 

Σα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλαλ θσην-αληηδξαζηήξα 

δηαιείπνληνο έξγνπ, εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο, ηνπ νπνίνπ ε πξνκήζεηα έγηλε απφ ηελ Ace 

Glass (Vineland, NJ, USA) θαη ε πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαίλεηαη ζην 

΢ρήκα 3.1. Πξφθεηηαη γηα έλαλ αληηδξαζηήξα πνπ απνηειείηαη απφ έλα εζσηεξηθφ δηπιφ, 

γπάιηλν ηνίρσκα, φπνπ εζσθιείεηαη ε ιάκπα αθηηλνβνιίαο θαη έλα εμσηεξηθφ θπιηλδξηθφ 

δνρείν ζην νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε θσηνθαηάιπζεο. Απηά ηα δχν ηκήκαηα 

ελψλνληαη ζην πάλσ κέξνο κε εζσηεξηθφ ζπεηξσηφ βίδσκα κε ηε βνήζεηα ελφο λάηινλ 

θπιηλδξηθνχ ζπλδέζκνπ. Σν αληηδξψλ κίγκα ηνπνζεηείηαη ζην εμσηεξηθφ θπιηλδξηθφ ηκήκα 

ηνπ αληηδξαζηήξα ελψ ην εζσηεξηθφ γπαιί δηπινχ ηνηρψκαηνο βπζίδεηαη κέζα ζην αληηδξψλ 

κίγκα. Ζ ιάκπα ηνπνζεηείηαη κέζα ζην εζσηεξηθφ γπάιηλν δνρείν θαη ςχρεηαη απφ λεξφ 

βξχζεο, ην νπνίν θπθινθνξεί ζην εζσηεξηθφ ηνπ δηπινχ γπαιηνχ. Καηά ηε δηάξθεηα ησλ 

θσηνθαηαιπηηθψλ πεηξακάησλ, ε ζεξκνθξαζία δηαηεξείηαη ζηαζεξή ζηνπο 32±2 
ν
C. Σν 

ηνίρσκα ηνπ εμσηεξηθνχ δνρείνπ θαιχπηεηαη απφ αινπκηλφραξην πάλσ ζην νπνίν αλαθιάηαη 

ε αθηηλνβνιία, ε νπνία εμέξρεηαη ηνπ αληηδξαζηήξα. Απηή ε γεσκεηξία ηνπ αληηδξαζηήξα 

είλαη ηδαληθή γηα ηελ πιήξε εθκεηάιιεπζε ηεο UV-A αθηηλνβνιίαο, πνπ εθπέκπεη ε ιάκπα.  

 

Πίλαθαο 3.2. Καηαιχηεο TiO2 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. 

Καηαιύηεο TiO2 Μνξθή 

Μέγεζνο 

ζωκαηηδίνπ 

(nm) 

Δηδηθή επηθάλεηα 

(m
2
/g) 

Πξνκεζεπηήο 

Degussa P-25 
80:20 

αλαηάζε:ξνπηίιην 
20 50 Degussa 

Millenium αλαηάζε 5 - 10 287 
Millenium inorganic 

chemicals 

Tronox AK1 αλαηάζε 20 90 
Kerr McGee 

chemicals 

Tronox TR ξνπηίιην 300 5.5 
Kerr McGee 

chemicals 

Hombicat UV100 αλαηάζε 5 >250 Sachtleben 

S-TiO2 αλαηάζε 7.7 73.5 
Made in the 

laboratory 

 

Ζ παξνρή αθηηλνβνιίαο UV-A γίλεηαη κέζσ κηαο ιάκπαο πδξαξγχξνπ πςειήο πίεζεο (400 

W, Osram). Σν θάζκα εθπνκπήο ηεο ιάκπαο απνηειείηαη απφ δηάθνξεο θαζκαηηθέο γξακκέο 

ζηελ ππεξηψδε UV-Α θαη ηελ νξαηή πεξηνρή, απφ ηηο νπνίεο ε θχξηα γξακκή θάζκαηνο 

εκθαλίδεηαη ζηα 366 nm (Oppenlander, 2003) (Osram, HQL, MBF – U). Δθπνκπέο 

αθηηλνβνιίαο θάησ απφ 300 nm παξεκπνδίδνληαη εμαηηίαο ηνπ πιηθνχ θαηαζθεπήο ηνπ θσην-

αληηδξαζηήξα. Ζ ξνή θσηνλίσλ πνπ εθπέκπεη ε ιάκπα πξνζδηνξίζηεθε αθηηλνκεηξηθά ζηα 

1.12×10
-5

 einstein/s. 
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΢ε έλα ηππηθφ πείξακα θσηνθαηάιπζεο, 350 mL αξαησκέλσλ πγξψλ απνβιήησλ νδεγνχληαη 

πξνο επεμεξγαζία ζηνλ αληηδξαζηήξα. ΢ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ην αξρηθφ απφβιεην 

αξαηψλεηαη κε απεζηαγκέλν λεξφ, έηζη ψζηε λα επηηεπρζεί ε επηζπκεηή ηηκή αξρηθνχ COD 

ηνπ απνβιήηνπ (COD0=1 – 8 g/L). ΢ηε ζπλέρεηα, ην δηάιπκα απνβιήηνπ αλακηγλχεηαη κε ηελ 

θαηάιιειε πνζφηεηα θαηαιχηε θαη αλαδεχεηαη καγλεηηθά γηα 30 min ζην ζθνηάδη ψζηε λα 

επέιζεη ε πιήξεο ηζνξξνπία πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε TiO2, φπσο πξνέθπςε απφ ηε κειέηε πξνζξφθεζεο ησλ νξγαληθψλ 

ελψζεσλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε (βι. § 4.2.1). Μεηά απφ απηφ ην ρξνληθφ 

δηάζηεκα, αλάβεη ε ιάκπα UV, νπφηε ιακβάλεηαη ν ρξφλνο εθθίλεζεο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

νμείδσζεο ησλ απνβιήησλ. Όια ηα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην 

θπζηθφ pH ηνπ δηαιχκαηνο απνβιήηνπ, ην νπνίν ηζνχηαη κε 4.5 πεξίπνπ θαη ην νπνίν 

παξέκελε πξαθηηθά ζηαζεξφ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ αληηδξάζεσλ θσηνθαηαιπηηθήο 

νμείδσζεο. Δπίζεο, ε παξνρή ηνπ αέξα ήηαλ ζπλερήο ζηα 3 L/min θαζψο θαη ε καγλεηηθή 

αλάδεπζε ηνπ δηαιχκαηνο απνβιήηνπ. Γείγκαηα ησλ 5 mL ιακβάλνληαη αλά ηαθηά ρξνληθά 

δηαζηήκαηα απφ ηνλ αληηδξαζηήξα, δηεζνχληαη (θίιηξα δηακέηξνπ 0.45 κm, κηαο ρξήζεο), 

πξνθεηκέλνπ λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ ελαπνκείλαληα ζηεξεά, θαη αθνινπζνχλ αλαιπηηθέο 

κεηξήζεηο φζνλ αθνξά ζην ππνιεηκκαηηθφ ηνπο νξγαληθφ θνξηίν θαζψο θαη ζηελ αεξφβηα 

βηναπνδνκεζηκφηεηα ηνπο. 

 

΢ρήκα 3.1. Απεηθφληζε θσηνθαηαιπηηθνχ αληηδξαζηήξα εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο. 

 

Νεπό ψύξηρ 

Μαγνητικόρ 
Αναδεςτήπαρ 

UV-A Λάμπα 

Γιάλςμα 
αποβλήτος 

Αέπαρ 
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3.2. Φωηνθαηάιπζε Τγξώλ Απνβιήηωλ Διαηνηξηβείνπ 

3.2.1. Υιηθά 

Ζ ζπιινγή ησλ πγξψλ απνβιήησλ έγηλε απφ ην ηξηθαζηθφ ειαηνπξγείν 

«ΦΡΑΝΣΕΔ΢ΚΑΚΖ΢ Η. & ΢ΗΑ Ο.Δ.» ηεο επξχηεξεο πεξηνρήο ηνπ Ν. Υαλίσλ. Σα πγξά 

απφβιεηα ππνβιήζεθαλ ζε δηήζεζε (θίιηξα κε δηάκεηξν πφξσλ 190 κm), πξνηνχ ιάβεη 

ρψξα νπνηαδήπνηε πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπο, ψζηε λα απνκαθξπλζεί ην κεγαιχηεξν 

κέξνο ησλ νιηθψλ ηνπο ζηεξεψλ. Σα απφβιεηα είραλ έληνλε κπξσδηά ιαδηνχ, ζθνχξν θαθέ – 

καχξν ρξψκα θαη ηα θπξηφηεξα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο πξηλ θαη κεηά ηε 

δηήζεζε, θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3.  

 

Πίλαθαο 3.3. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πξηλ θαη κεηά ηε δηήζεζή ηνπο. 

Υαξαθηεξηζηηθά 
Τγξά Απόβιεηα ειαηνπξγείνπ 

πξηλ ηε δηήζεζε 

Τγξά Απόβιεηα ειαηνπξγείνπ 

κεηά ηε δηήζεζε 

COD, g/L 47 40 

Οιηθέο θαηλφιεο (TPh), g/L 8.1 3.5 

Οιηθά ΢ηεξεά, g/L 50.3 0.6 

TOC, g/L 16.9 14 

pH 4.6 4.4 

Αγσγηκφηεηα, mS/cm 17 18 

 

Ο θαηαιχηεο TiO2, ν νπνίνο ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα ζεηξά πεηξακάησλ ήηαλ ηχπνπ 

Degussa P25, ηνπ νπνίνπ ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.2. 

Αθφκε, ζηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ παξνπζία ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, 

ππνινγίζηεθε ε θαηάιιειε πνζφηεηα δηαιχκαηνο H2O2 (35% w/w, Merck) έηζη ψζηε λα 

επηηεπρζεί ε επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ησλ 500 mg/L ζην δηάιπκα ησλ απνβιήησλ. 

 

3.2.2. Πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο  

Ο αληηδξαζηήξαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, ε παξνρή UV-A αθηηλνβνιίαο θαζψο θαη ε 

δηαδηθαζία εθηέιεζεο θαζελφο απφ ηα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηνλ ηξφπν πνπ πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζηελ § 3.1.2. 

Δπηπιένλ, φπνπ ρξεηάζηεθε ξχζκηζε ηνπ αξρηθνχ pH ηνπ δηαιχκαηνο ζηελ ηηκή 7, έιαβε 

ρψξα πξνζζήθε κεξηθψλ ζηαγφλσλ ππθλνχ δηαιχκαηνο NaOH. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ην 

pH ηνπ δηαιχκαηνο παξέκελε αξξχζκηζην θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ. Ωζηφζν, 

γηλφηαλ ζπλερψο έιεγρνο ηνπ pH θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο θαη παξαηεξήζεθε φηη 

παξέκεηλε ζρεδφλ ακεηάβιεην έσο ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο. Σέινο, φια ηα πεηξάκαηα 

θσηνθαηάιπζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ έιαβαλ ρψξα ζε ζεξκνθξαζία 28±2 
ν
C. 
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3.3. Τγξή Ομείδωζε Τγξώλ Απνβιήηωλ Διαηνηξηβείνπ 

3.3.1. Υιηθά 

Σα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ πνπ κειεηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά πνπ πεξηγξάθνληαη 

ζηελ § 3.2.1 θαη ησλ νπνίσλ ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3. 

΢ηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ παξνπζία ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, 

ππνινγίζηεθε ε θαηάιιειε πνζφηεηα δηαιχκαηνο H2O2 (35% w/w, Merck), έηζη ψζηε λα 

επηηεπρζεί ε επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ησλ 500 mg/L ζην δηάιπκα ηνπ απνβιήηνπ. 

 

3.3.2. Πεηξάκαηα Υγξήο Ομείδσζεο 

Σα πεηξάκαηα πγξήο νμείδσζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε αληηδξαζηήξα πςειψλ πηέζεσλ θαη 

ζεξκνθξαζηψλ, ηνπ νπνίνπ ε πξνκήζεηα έγηλε απφ ηελ Parr Instruments, USA, θαη ην πιηθφ 

θαηαζθεπήο είλαη θξάκα κεηάιινπ C-276. Ο αληηδξαζηήξαο κπνξεί λα ιεηηνπξγεί ζε πηέζεηο 

έσο 21 MPa θαη ζεξκνθξαζίεο έσο 350 
o
C. Ζ ιεηηνπξγία ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη 

δηαιείπνληνο έξγνπ σο πξνο ηελ πγξή θάζε ελψ είλαη ζπλερήο σο πξνο ηελ αέξηα θάζε. Ζ 

πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 3.2. Σα θχξηα ζηνηρεία ηεο 

ιεηηνπξγηθήο κνλάδαο επεμεξγαζίαο είλαη κηα θηάιε νμπγφλνπ, κηα θηάιε αδψηνπ, έλαο 

αληηδξαζηήξαο ρσξεηηθφηεηαο 600 mL θαη κία ζεξκαληηθή θσιηά. Δπίζεο, ε δηάηαμε 

πεξηέρεη κηα βαιβίδα εθηφλσζεο, βαιβίδεο ειέγρνπ ηεο ξνήο ηνπ Ο2 θαη ηνπ Ν2 κέζα ζηηο 

ζσιελψζεηο θαη έλα ξνφκεηξν πνπ ξπζκίδεη ηε ξνή ηνπ Ο2 πνπ δηνρεηεχεηαη ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ αληηδξαζηήξα. Ζ κέγηζηε παξνρή ηνπ νμπγφλνπ πνπ κπνξεί λα πεξάζεη απφ ην ξνφκεηξν 

είλαη 1500 mL/min. Αθφκε, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ΢ρήκα 3.2. ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα θαηαιήγνπλ ηξία δηαθνξεηηθά ζσιελάθηα. Σν πξψην ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε 

δεηγκαηνιεςία απφ ηελ πγξή θάζε ηνπ εζσηεξηθνχ ηνπ αληηδξαζηήξα. Σν άιιν είλαη 

ζεξκνζηνηρείν (TI) πνπ ζπλδέεηαη κε κηα ειεθηξνληθή ζπζθεπή θαη ην ηξίην θαηαιήγεη ζην 

καλφκεηξν (Rupture Disk) κέγηζηεο πίεζεο ζηα 138 bar. ΢ην ζσιήλα ηεο παξνρήο ηνπ αεξίνπ 

βξίζθεηαη έλαο αλαδεπηήξαο πνπ βνεζά ηε κεηαθνξά κάδαο κεηαμχ ηνπ αεξίνπ νμπγφλνπ θαη 

ηνπ πγξνχ απνβιήηνπ θαη έρεη κέγηζηε ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο 2.000 rpm. Δπηπξφζζεηα, 

ππάξρεη κηα βαιβίδα εθηφλσζεο ηνπ αεξίνπ (BPV, Back Pressure Valve) ψζηε λα δηαηεξείηαη 

ζηαζεξή ε πίεζε ιεηηνπξγίαο. Έηζη, φηαλ ε πίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο ηείλεη λα απμεζεί 

εθηνλψλεηαη θάπνηα πνζφηεηα αεξίνπ γηα λα απνθεπρζεί ε κεηαβνιή ηεο πίεζεο.        

΢ε έλα ηππηθφ πείξακα πγξήο νμείδσζεο 350 mL πγξψλ απνβιήησλ νδεγνχληαη πξνο 

επεμεξγαζία ζηνλ αληηδξαζηήξα, ν νπνίνο ζηε ζπλέρεηα ζεξκαίλεηαη έσο φηνπ επηηεπρζεί ε 

επηζπκεηή ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, ππφ ζπλερή παξνρή αεξίνπ αδψηνπ. Απηφ γίλεηαη έηζη 

ψζηε λα απνθεπρζεί αλεπηζχκεηε νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 
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ζέξκαλζεο ηνπ αληηδξαζηήξα. Σε ζηηγκή πνπ ε ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα θηάζεη ζηα επηζπκεηά επίπεδα, αξρίδεη ε δηνρέηεπζε αεξίνπ νμπγφλνπ κέζα 

ζηνλ αληηδξαζηήξα, γπξίδνληαο ηε βαιβίδα (V2) πνπ ξπζκίδεη ηε ξνή ηνπ αεξίνπ πξνο ηε 

θηάιε ηνπ νμπγφλνπ, νπφηε θαη αξρίδεη ε πγξή νμείδσζε ηνπ απνβιήηνπ. Ζ παξνρή ηνπ O2 

είλαη ζπλερήο (1000 mL/min) ψζηε λα αξρίζεη ε αληίδξαζε νμείδσζεο θαη λα δηαηεξείηαη ε 

κεξηθή πίεζε ηνπ νμπγφλνπ ζηαζεξή ζηα 2.5 MPa, ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα, φπνπ ε 

νμείδσζε δελ πεξηνξίδεηαη απφ ην πνζφ ηνπ δηαιπκέλνπ νμπγφλνπ (Katsoni et al., 2008). Σν 

δηάιπκα απνβιήησλ αλαδεχεηαη ζπλερψο κε ηε βνήζεηα ελφο κεραληθνχ αλαδεπηήξα, ν 

νπνίνο πεξηζηξέθεηαη κε 800 rpm, ψζηε λα επηηεπρζεί θαιή κεηαθνξά κάδαο απφ ηελ αέξηα 

ζηελ πγξή θάζε. ΢ηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρεη κηα βαιβίδα 

εθηφλσζεο αεξίσλ γηα πεξίπησζε ππεξπίεζεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα.  

΢ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ αξαηψλνληαη κε απηνληζκέλν λεξφ 

έσο φηνπ απνθηήζνπλ ηελ επηζπκεηή αξρηθή ζπγθέληξσζε COD θαη ζηε ζπλέρεηα 

δηνρεηεχνληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα. Γείγκαηα δηαιχκαηνο απνβιήηνπ ησλ 10 mL, πεξίπνπ, 

ιακβάλνληαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα δηακέζνπ ελφο ιεπηνχ κεηαιιηθνχ ζσιήλα απφ 

ην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα, αθνχ πξψηα θιείζεη ε βαιβίδα V4 θαη αλνίμεη ε βαιβίδα 

V5. 

δεηγκαηνιεςία 

έμνδνο αεξίνπ 

MFC 

V1 V2 

V3 
V4 

V5 

V6 V7 BPV 

V8 

V9 

νμπγφλν 

άδσην 

αληηδξαζηήξαο 

 

΢ρήκα 3.2. Γηάγξακκα ξνήο ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο ηνπ αληηδξαζηήξα πςειψλ πηέζεσλ θαη ζεξκνθξαζηψλ 

γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ πεηξακάησλ πγξήο νμείδσζεο. 
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3.4. Ηιεθηξόιπζε Τγξώλ Απνβιήηωλ Διαηνηξηβείνπ ζε Άλνδν Ti/IrO2 

3.4.1. Υιηθά 

΢ηελ παξνχζα ζεηξά πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ πξφηππεο ελψζεηο πνπ ηππηθά 

απαληψληαη ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ, φπσο π-θνπκαξηθφ νμχ (C9H8O3≥98%, 

Sigma-Aldrich), θαθετθφ νμχ (C9H8O4≥97%, Sigma-Aldrich), θηλακηθφ νμχ (C9H8O2≈99%, 

Sigma-Aldrich) θαη θαηλφιε (C6H6O≥99%, Fluka). Απηέο νη ηέζζεξεηο ρεκηθέο ελψζεηο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή πξφηππσλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ, ησλ νπνίσλ ην 

αξρηθφ COD ήηαλ πεξίπνπ 1300 (±5%) mg/L, νπφηε θαη είραλ ην ίδην αξρηθφ COD κε ηα 

αξαησκέλα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ πνπ κειεηήζεθαλ. Όιεο νη παξαπάλσ ελψζεηο 

δηαιχζεθαλ ζε δηάιπκα ειεθηξνιχηε 1 Μ HClO4. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ην θηλακηθφ νμχ 

(απφ ην νπνίν πξνέξρνληαη ην π-θνπκαξηθφ θαη θαθετθφ νμχ) είλαη κηα αξσκαηηθή θαη φρη 

θαηλνιηθή έλσζε. Παξφια απηά, φιεο νη παξαπάλσ ελψζεηο ζηελ παξνχζα εξγαζία ζα 

αλαθέξνληαη σο θαηλνιηθέο. Αθφκε, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξνη πξφζζεηνη ειεθηξνιχηεο, φπσο ην ρισξηνχρν λάηξην (NaCl 

puriss, Riedel) θαη ζεητθφ λάηξην (Na2SO4 puriss, Riedel).  

Σα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά πνπ 

αλαθέξνληαη ζηελ § 3.2.1 θαη ησλ νπνίσλ ηα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.3. 

Σν ειεθηξφδην εξγαζίαο Ti/IrO2 παξαζθεπάζηεθε κε ηε κέζνδν ηεο ζεξκηθήο απνζχλζεζεο 

θαηάιιειεο κεηαιιηθήο πξφδξνκεο έλσζεο 250 mM H2IrCl6 (Acros Organics, 40%), 

δηαιπκέλεο ζε ηζνπξνπαλφιε (Fluka, 99.5%), πάλσ ζε κεηαιιηθφ ππφζηξσκα ηηηαλίνπ. Σν 

ππφζηξσκα ηηηαλίνπ ππέζηε πξνεγνπκέλσο ακκνβνιή ψζηε λα εμαζθαιηζηεί ε θαιή 

επίζηξσζε ηεο H2IrCl6 πάλσ ζηελ επηθάλεηά ηνπ. Αθνινχζσο, ην ππφζηξσκα ηηηαλίνπ 

ππέζηε επεμεξγαζία κε δηάιπκα 1 Μ νμαιηθνχ νμένο πξνθεηκέλνπ λα θαζαξηζηεί ε επηθάλεηά 

ηνπ απφ ηα ππνιείκκαηα άκκνπ. ΢ηε ζπλέρεηα νδεγήζεθε πξνο μήξαλζε ζηνλ θνχξλν ζηνπο 

70 
ν
C θαη δπγίζηεθε. Σν δηάιπκα H2IrCl6 απιψζεθε κε πηλέιν πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ππνζηξψκαηνο ηηηαλίνπ ζρεκαηίδνληαο έλα ιεπηφ ζηξψκα θάιπςεο ηνπ ειεθηξνδίνπ. 

Αθνινχζεζε θαηεξγαζία ηνπ ειεθηξνδίνπ ζε θνχξλν ζηνπο 70 
ν
C γηα 10 min ψζηε λα 

εμαηκηζηεί ν δηαιχηεο ηζνπξνπαλφιεο ελψ ζηε ζπλέρεηα νδεγήζεθε ζε θνχξλν πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ γηα ηε ζεξκηθή απνζχλζεζε ηνπ πξφδξνκνπ δηαιχκαηνο H2IrCl6 ζηνπο 500
 ν

C 

γηα 10 min. Ζ ίδηα δηαδηθαζία επαλαιακβάλεηαη πέληε θνξέο, θαη κεηά ην ηειεπηαίν ζηξψκα 

H2IrCl6, ην ειεθηξφδην παξακέλεη ζηνπο 500
 ν

C γηα 1 h. Ζ ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ IrO2 

πάλσ ζην ειεθηξφδην ηηηαλίνπ δπγίζηεθε ίζε κε 0.4 mg/cm
2
. 
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3.4.2. Πεηξάκαηα θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο ζε άλνδν Ti/IrO2 

Σα πεηξάκαηα θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλα ζπκβαηηθφ θειί ηξηψλ 

ειεθηξνδίσλ κε ηε βνήζεηα ελφο ειεγρφκελνπ απφ ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή πνηελζηνζηάηε 

(AMEL 2053) θαη κίαο γελλήηξηαο ιεηηνπξγίαο (AMEL 7800). Ωο ειεθηξφδην εξγαζίαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ειεθηξφδην ηνπ Ti/IrO2, σο αλαθνξάο έλα ειεθηξφδην 

Hg/Hg2SO4.K2SO4 (sat) θαη σο βνεζεηηθφ έλα ειεθηξφδην Pt. ΢ε θάζε βνιηακκεηξηθή 

κέηξεζε, ιακβάλνληαη αξθεηέο ζαξψζεηο θαη κειεηνχληαη θπξίσο δχν πεξηνρέο δπλακηθψλ. 

Ζ πξψηε θπκαίλεηαη κεηαμχ 0 – 1.23 V vs SHE (πξηλ απφ ηελ πεξηνρή έθιπζεο νμπγφλνπ) 

θαη ε δεχηεξε ζηα 1.4 – 1.54 V vs SHE (πεξηνρή έθιπζεο νμπγφλνπ). Ο ειεθηξνιχηεο είλαη 

πάληνηε δηάιπκα 1 M HClO4. Σα δηαιχκαηα αλαδεχνληαη καγλεηηθά γηα 20 min πξηλ απφ 

θάζε κέηξεζε, ψζηε λα δηαζθαιηζηεί ε πιήξεο αλάκημε ησλ ζηεξεψλ ρεκηθψλ ελψζεσλ κε 

ην δηάιπκα ηνπ ειεθηξνιχηε. 

 

3.4.3. Πεηξάκαηα ειεθηξόιπζεο ζε άλνδν Ti/IrO2 

Σα πεηξάκαηα ειεθηξφιπζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλαλ αληηδξαζηήξα δηαιείπνληνο έξγνπ, 

εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο (΢ρήκα 3.3) θαη ηνπ νπνίνπ ε πξνκήζεηα έγηλε απφ ηελ εηαηξεία 

Metrohm. Ο αληηδξαζηήξαο απνηειείηαη απφ κηα άλνδν Ti/IrO2 κε ελεξγφ επηθάλεηα ίζε κε 

12.5 cm
2
 θαη κηα θάζνδν απφ δηξθνλία, ε νπνία εζσθιείεηαη ζε έλα πνξψδεο, πνξζειάληλν 

δνρείν. Απηφ δελ επηηξέπεη ηε δηέιεπζε ηνπ αέξηνπ H2 ζηνλ θχξην φγθν ηνπ δηαιχκαηνο, φπνπ 

ζρεκαηίδεηαη αέξην O2. Σν δηάιπκα ησλ απνβιήησλ βξίζθεηαη ππφ ζπλερή καγλεηηθή 

αλάδεπζε. Ζ ζεξκνθξαζία παξακέλεη ζηαζεξή κε ηε βνήζεηα ελφο ζπζηήκαηνο ειέγρνπ ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Αθφκε, ρξεζηκνπνηείηαη ζπκππθλσηήο ψζηε λα απνθεπρζεί ε εμάηκηζε πγξνχ 

ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ο φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο απνβιήηνπ είλαη 110 mL. Όια ηα 

πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε φμηλεο ζπλζήθεο ρξεζηκνπνηψληαο 1 Μ HClO4 σο ηνλ 

θχξην ειεθηξνιχηε. Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ θάζε πεηξάκαηνο ιακβάλνληαη δείγκαηα ησλ 3 mL 

απφ ην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα, ηα νπνία δηεζνχληαη, 

ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ ζηεξεά θαη αλαιχνληαη φζνλ αθνξά ζην ππνιεηκκαηηθφ ηνπο 

COD, TPh, TOC θαη ρξψκα. Αληηπξνζσπεπηηθά πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξεηο θνξέο 

ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ψζηε λα εθηηκεζεί ε επαλαιεπηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ, ε 

νπνία παξαηεξήζεθε φηη είλαη αξθεηά θαιή θαη κέζα ζηα φξηα ζθάικαηνο ηνπ ±5%. 
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΢ρήκα 3.3. Απεηθφληζε ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο, φπνπ (α) ειεθηξφδην αλφδνπ Ti/IrO2 

θαη (β) ειεθηξφδηα θαζφδνπ θαηαζθεπαζκέλα απφ δηξθνλία. 

 

3.5. Ηιεθηξόιπζε Τγξώλ Απνβιήηωλ ζε Άλνδν BDD 

3.5.1. Υιηθά 

Σα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ πνπ κειεηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά πνπ αλαθέξνληαη 

ζηελ § 3.2.1 θαη ησλ νπνίσλ ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3. 

Αθφκε, ζηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ παξνπζία ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, 

ππνινγίζηεθε ε θαηάιιειε πνζφηεηα δηαιχκαηνο H2O2 (35% w/w, Merck), έηζη ψζηε λα 

επηηεπρζεί ε επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ησλ 500 mg/L ζην δηάιπκα ηνπ απνβιήηνπ. 

 

3.5.2. Πεηξάκαηα ειεθηξόιπζεο ζε άλνδν BDD 

Όια ηα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλα DiaCell
®
 (ηχπνπ 100) ειεθηξνιπηηθφ θειί, ην 

νπνίν θαηαζθεπάζηεθε απφ ηελ Adamant Technologies (Διβεηία) θαη ε πεηξακαηηθή δηάηαμε 

ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 3.4. Γχν θπθιηθά ειεθηξφδηα θαηαζθεπαζκέλα απφ BDD 

πάλσ ζε ζηιηθφλε ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο άλνδνο θαη θάζνδνο, ε επηθάλεηα ηνπ θάζε 

ειεθηξνδίνπ ήηαλ 70 cm
2
.  

΢ε έλα ηππηθφ πείξακα ειεθηξφιπζεο, ην πγξφ απφβιεην αξαηψλεηαη κε λεξφ βξχζεο έηζη 

ψζηε λα επηηεπρζεί ε επηζπκεηή αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ησλ απνβιήησλ θαη νδεγείηαη 

πξνο επεμεξγαζία ζηνλ ειεθηξνρεκηθφ αληηδξαζηήξα. ΢ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη 

ειεθηξνιχηεο 1% w/v Na2SO4 απμάλνηαο ηελ αγσγηκφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ζηα 25 mS/cm. 

_ + 

Μαγλεηηθφο 

αλαδεπηήξαο 

Νεξφ ςχμεο 

(α) 

(β) (β) 

 

΢χζηεκα 
ξχζκηζεο 

ζεξκνθξαζίαο 
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΢ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, ν φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο απνβιήηνπ είλαη 10 L, ηα νπνία 

αλαθπθιψλνληαη ζπλερψο ζην ειεθηξνιπηηθφ θειί κέζσ κίαο πεξηζηαιηηθήο αληιίαο κε 

παξνρή ιεηηνπξγίαο 600 L/h. Έλαο ζπεηξνεηδήο κεηαιιηθφο αγσγφο βπζηζκέλνο ζην δηάιπκα 

ησλ απνβιήησλ θαη ν νπνίνο δηαξξέεηαη απφ λεξφ βξχζεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα 

απνκαθξχλεη ηε ζεξκφηεηα πνπ ειεπζεξψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο. 

΢πλεπψο, φια ηα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ίζε κε 30±2 °C. 

Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη απνδνηηθφο έιεγρνο ηεο ζεξκνθξαζίαο δε κπνξνχζε εχθνια λα 

επηηεπρζεί γηα έληαζε ξεχκαηνο πςειφηεξε ησλ 20 A, θαζψο ζε απηέο ηηο ηηκέο ξεχκαηνο, ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ δηαιχκαηνο απμάλεηαη ζεκαληηθά μεπεξλψληαο ηε κέγηζηε επηηξεπηή 

ζεξκνθξαζία ησλ 35 °C, ε νπνία ζπληζηάηαη απφ ηνλ θαηαζθεπαζηή ηνπ ειεθηξνδίνπ. Γηα ηα 

πεηξάκαηα φπνπ ην θπζηθφ pH ησλ αξαησκέλσλ απνβιήησλ (ην νπνίν ήηαλ ίζν κε 6 γηα 

COD0≤5000 mg/L) ξπζκίζηεθε ζε φμηλεο ζπλζήθεο, πξνζηέζεθε ε θαηάιιειε πνζφηεηα 

δηαιχκαηνο 98% w/w H2SO4.  

 

΢ρήκα 3.4. Πεηξακαηηθή δηάηαμε ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ κε άλνδν BDD, πηινηηθήο θιίκαθαο. 

 

3.6. Αεξόβηα Βηνινγηθή Δπεμεξγαζία Τγξώλ Απνβιήηωλ Διαηνηξηβείνπ 

3.6.1. Υιηθά 

Σα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ πνπ κειεηήζεθαλ είλαη ηα ίδηα κε απηά πνπ αλαθέξνληαη 

ζηελ § 3.2.1 θαη ησλ νπνίσλ ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά πεξηγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3. 

Σα πεηξάκαηα αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ρξήζε ελεξγνχ 

ηιχνο, ε ζπιινγή ηεο νπνίαο έγηλε απφ ηελ Δγθαηάζηαζε Δπεμεξγαζίαο Λπκάησλ (ΔΔΛ) ηνπ 

- + 

Αντλία 

Φίλτπο 

Ηλεκτπολςτικό 

κελί 

Βάνα 

δειγματοληψίαρ 

Απαγωγή αεπίων 

Νεπό ψύξηρ 
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Γ. Υαλίσλ θαη ε νπνία ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε αξρηθή ηεο κνξθή ρσξίο πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζία. 

 

3.6.2. Πεηξάκαηα αεξόβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο 

Σα πεηξάκαηα αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε δχν δηαθνξεηηθνχο 

αληηδξαζηήξεο δηαιείπνληνο έξγνπ, ππφ ζπλερή αλάδεπζε θαη αεξηζκφ. ΢ηνλ πξψην 

βηναληηδξαζηήξα ηχπνπ BIOFLO 110 ηεο εηαηξίαο BRUNSWICK (΢ρήκα 3.5.α), ν φγθνο 

ησλ ππφ επεμεξγαζία απνβιήησλ ήηαλ 2 L, ε παξνρή αέξα 1.5 L/min θαη ε αλάδεπζε γίλεηαη 

κεραληθά κε κεηαιιηθφ αλαδεπηήξα, ν νπνίνο βξίζθεηαη 5 cm πάλσ απφ ηνλ ππζκέλα ηνπ 

αληηδξαζηήξα θαη ζε ζπλερή πεξηζηξνθηθή θίλεζε κε ηαρχηεηα 300 rpm. Ζ εηζαγσγή ηνπ 

αέξα ζηνλ αληηδξαζηήξα γίλεηαη απφ έλα αθξνθχζην, ην νπνίν βξίζθεηαη ζηνλ ππζκέλα ηνπ 

αληηδξαζηήξα. Ο δεχηεξνο είλαη επίζεο έλαο βηναληηδξαζηήξαο ελεξγνχ ηιχνο, δηαιείπνληνο 

έξγνπ θαη ν φγθνο ησλ ππφ επεμεξγαζία απνβιήησλ είλαη 6 L (΢ρήκα 3.5.β). Ζ παξνρή ηνπ 

αέξα ιακβάλεη ρψξα δηακέζνπ ηεζζάξσλ δηαρπηήξσλ, νη νπνίνη είλαη ζηεξεσκέλνη ζηνλ 

ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα. Ζ παξνρή ηνπ αέξα είλαη ζπλερήο θαη ίζε κε 4.5 L/min. Καη ζηηο 

δχν πεξηπηψζεηο ε ελεξγφο ηιχο βξίζθεηαη ππφ κνξθή αησξήκαηνο κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα. 

 

΢ρήκα 3.5. Πεηξακαηηθή δηάηαμε (α) βηναληηδξαζηήξα ηχπνπ BIOFLO 110, ρσξεηηθφηεηαο 2 L θαη (β) 

βηναληηδξαζηήξα ελεξγνχ ηιχνο, ρσξεηηθφηεηαο 6 L. 

 

΢ε θάζε πείξακα αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ν απαξαίηεηνο φγθνο απνβιήηνπ καδί κε 

ηελ επηζπκεηή ζπγθέληξσζε κε εγθιηκαηηζκέλσλ κηθξννξγαληζκψλ, νδεγείηαη πξνο 

επεμεξγαζία ζηνλ αληηδξαζηήξα, φπνπ θαη παξακέλεη ππφ ζπλερή αλάδεπζε θαη αεξηζκφ γηα 

ηνπιάρηζηνλ 12 εκέξεο. Γείγκαηα ησλ 3.5 mL ιακβάλνληαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα, 

Αέξαο Γείγκα 

απνβιήηνπ 

Γείγκα 

απνβιήηνπ 

Αέξαο 

(α) (β) 
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δηεζνχληαη (θίιηξα κε δηάκεηξν πφξσλ 0.45 κm) θαη αλαιχνληαη σο πξνο ην ππνιεηκκαηηθφ 

COD, TPh θαη TOC ησλ απνβιήησλ. 

 

3.7. Πξωηόθνια θαη Αλαιπηηθέο Σερληθέο  

3.7.1. Παξαγνληηθόο Σρεδηαζκόο Πεηξακάησλ 

Τπάξρνπλ δχν ηξφπνη κε ηνπο νπνίνπο κπνξεί λα κειεηεζεί ε επίδξαζε κεγάινπ αξηζκνχ 

κεηαβιεηψλ. Ζ πην δηαδεδνκέλε κέζνδνο είλαη απηή θαηά ηελ νπνία κεηαβάιιεηαη έλαο 

παξάγνληαο ελψ φινη νη άιινη δηαηεξνχληαη ζηαζεξνί, ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε 

απηνχ ηνπ παξάγνληα. Έπεηηα, ην ίδην πείξακα επαλαιακβάλεηαη θάζε θνξά θξαηψληαο 

ζηαζεξνχο φινπο ηνπο άιινπο παξάγνληεο, εθηφο απφ απηφλ πνπ κειεηάηαη. Αληηζέησο, κε ηε 

κέζνδν ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, αληί λα κεηαβάιιεηαη κφλν έλαο παξάγνληαο θάζε 

θνξά, κεηαβάιινληαη ηαπηφρξνλα δηάθνξνη παξάγνληεο θαηεπζείαλ κε έλα πξνθαζνξηζκέλν 

ππφδεηγκα, γηα λα ιεθζνχλ πεξηζζφηεξεο πιεξνθνξίεο κε φζν ην δπλαηφλ ιηγφηεξα 

πεηξάκαηα. Ζ κέζνδνο απηή δίλεη κηα εθηίκεζε ηνπ κεγέζνπο ηεο κεηαβιεηφηεηαο ηνπ 

ζθάικαηνο ζηα δεδνκέλα θαη παξάιιεια επηηξέπεη ηελ εθηίκεζε ησλ πηζαλψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζε παξάγνληεο, κε ηνλ ειάρηζην δπλαηφ αξηζκφ πεηξακάησλ 

εμνηθνλνκψληαο έηζη ρξφλν θαη επηηπγράλνληαο κείσζε ηνπ θφζηνπο (Peters & Timmerhaus, 

2002). Οη αιιειεπηδξάζεηο είλαη ε θαηεπζπληήξηα δχλακε ζε πνιιέο δηαδηθαζίεο. ΢ηηο 

πεξηπηψζεηο φπνπ δελ εθαξκφδεηαη ν παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο ησλ πεηξακάησλ είλαη 

πηζαλφλ νη ζεκαληηθέο αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζηνπο παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε 

δηεξγαζία λα κελ αληρλεπζνχλ θαλ, κε απνηέιεζκα λα κελ ππάξρεη ζσζηή θαηαλφεζε θαη 

επεμήγεζε ησλ θαηλφκελσλ πνπ ζπκβαίλνπλ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο. 

΢ε έλαλ πιήξε παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ δχν επηπέδσλ (2
n
), θάζε παξάγνληαο ιακβάλεη δχν 

ηηκέο κία ρακειή (-) θαη κία πςειή (+). Ο αξηζκφο n αλαθέξεηαη ζην πιήζνο ησλ 

παξαγφλησλ, πνπ κειεηνχληαη θάζε θνξά θαη νη νπνίνη ζα κπνξνχζαλ λα επεξεάζνπλ ηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. Έλαο πιήξεο παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο απαηηεί ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε 2
n
 πεηξακάησλ. Ζ ζεηξά εθηέιεζεο ηνπ θάζε πεηξάκαηνο είλαη ηπραία. 

Παξφιν πνπ νη παξαγνληηθνί ζρεδηαζκνί δχν επηπέδσλ δελ κπνξνχλ λα κειεηήζνπλ πιήξσο 

κία επξεία πεξηνρή ηηκψλ ησλ παξαγφλησλ, παξέρνπλ ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηελ 

επίδξαζε θαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο θάζε παξάγνληα ζηε δηεξγαζία. Οη απνθξίζεηο ησλ 

πεηξακάησλ ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ ππφθεηληαη ζε ζηαηηζηηθή επεμεξγαζία θαη κε ηε 

βνήζεηα δηαγξακκάησλ θαίλεηαη ε ζπκβνιή ηνπ θάζε παξάγνληα ζηελ δηαδηθαζία πνπ 

κειεηάηαη. Ο πίλαθαο ζρεδηαζκνχ ησλ πεηξακάησλ θαη ε ζηαηηζηηθή αλάιπζε απηψλ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε ρξήζε ηνπ ππνινγηζηηθνχ παθέηνπ MINITAB14. 
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Ζ ζηαηηζηηθή επεμεξγαζία ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ (απνθξίζεσλ) ζχκθσλα κε ηε 

κέζνδν ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ πεξηιακβάλεη ηελ εθηίκεζε ηεο κέζεο επίδξαζεο, ησλ 

θχξησλ επηδξάζεσλ ηνπ θαζελφο αλεμάξηεηνπ παξάγνληα θαζψο θαη ησλ δχν θαη 

κεγαιπηέξσλ ηάμεσλ αιιειεπηδξάζεσλ (Daniel, 1976; Box et al., 1978). Ζ κέζε επίδξαζε 

είλαη ε κέζε ηηκή ηεο θάζε εμαξηεκέλεο κεηαβιεηήο, ελψ ε θχξηα επίδξαζε θαη νη 

αιιειεπηδξάζεηο είλαη νη δηαθνξέο αλάκεζα ζηνπο δχν κέζνπο: θχξηα επίδξαζε=  YY , 

φπνπ Y θαη Y είλαη ε κέζε εμαξηεκέλε κεηαβιεηή ζην πςειφ θαη ρακειφ επίπεδν, 

αληίζηνηρα, ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ ή ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο. 

Έλα βαζηθφ πιενλέθηεκα ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ είλαη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ 

ζεκαληηθψλ επηδξάζεσλ θαη ε πνζνηηθνπνίεζε απηψλ. Γηα ηελ εθηίκεζε ηεο ζεκαληηθφηεηαο 

ησλ επηδξάζεσλ ησλ θχξησλ κεηαβιεηψλ θαη ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο, φπνπ δελ 

ππάξρνπλ επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα, ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο ηνπ Lenth (Lenth, 1989). 

Καηά ηε κέζνδν Lenth, αλ ζεσξεζεί φηη έρνπκε m αλεμάξηεηεο επηδξάζεηο θαη φηη φιεο έρνπλ 

ηελ ίδηα δηαθχκαλζε, ππνινγίδεηαη ην ςεπδν-ηππηθφ ζθάικα (Pseudo-Standard Error, PSE) 

ηεο δηεξγαζίαο. Αξρηθά ππνινγίδεηαη ην κέζν ( median ) ησλ απνιχησλ ηηκψλ ησλ 

επηδξάζεσλ θαη ζηε ζπλέρεηα ην  

medians  5.10          (3.1) 

Αθνινχζσο θάζε επίδξαζε, ε νπνία ππεξβαίλεη ηελ ηηκή ηνπ 2.5×s0 απνθιείεηαη θαη 

επαλαπξνζδηνξίδνληαη ην λέν κέζν θαη ην PSE, σο PSE=1.5 × median, φπνπ median<2.5×s0.  

Αθνχ πξνζδηνξηζηεί ην PSE, πνιιαπιαζηάδεηαη κε θαηάιιειν ζπληειεζηή t0.95,d, ν νπνίνο 

πξνθχπηεη απφ θαηάιιεινπο πίλαθεο t-θαηαλνκψλ γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95% θαη 

βαζκνχο ειεπζεξίαο ίζνπο κε 3/m , νπφηε θαη ππνινγίδεηαη ην πεξηζψξην ιάζνπο (Margin of 

Error, ME). 

Έλα ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα είλαη φηη θάπνηα ζπκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηε ζεκαληηθφηεηα 

θάπνησλ επηδξάζεσλ κπνξεί ζηηγκηαία λα εμαρζνχλ εζθαικέλα. Γηα κεγάιν αξηζκφ 

επηδξάζεσλ m αλακέλεηαη φηη κία ή θαη πεξηζζφηεξεο εθηηκήζεηο κε ζεκαληηθψλ επηδξάζεσλ 

ζα ππεξβνχλ ην φξην ηνπ ζθάικαηνο ME, νδεγψληαο ζε εζθαικέλα ζπκπεξάζκαηα. 

Πξνθεηκέλνπ λα ζπλππνινγηζηεί απηή ε πηζαλφηεηα ζηε κέζνδν, πξνζδηνξίδεηαη ην ζηηγκηαίν 

πεξηζψξην ζθάικαηνο (Simultaneous Margin of Error, SME), ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε πνπ 

αθνινπζεί: 

PSEtSME d  ,          (3.2) 

φπνπ ν ζπληειεζηήο tγ, d πξνθχπηεη απφ θαηάιιεινπο πίλαθεο t-θαηαλνκψλ γηα δηάζηεκα 

εκπηζηνζχλεο 95% θαη 2/)95.01( /1 m . 
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Όιεο νη επηδξάζεηο, ησλ νπνίσλ νη απφιπηεο ηηκέο είλαη κεγαιχηεξεο απφ ην ME κπνξνχλ λα 

ζεσξεζνχλ ζεκαληηθέο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, φιεο νη άιιεο επηδξάζεηο κε ηηκέο 

ρακειφηεξεο απφ ηελ ηηκή ηνπ ME απνδίδνληαη ζε ηπραίν ζηαηηζηηθφ ιάζνο. Δπηπξφζζεηα, 

κία επίδξαζε ηεο νπνίαο ε απφιπηε ηηκή είλαη πςειφηεξε απφ ην ME αιιά φρη απφ ην SME 

πξέπεη λα θξηζεί κε πξνζνρή θαζψο κπνξεί λα κελ είλαη ζεκαληηθή γηα ηε δηεξγαζία (Lenth, 

2006).  

Μία πνιχ ρξήζηκε γξαθηθή απεηθφληζε ησλ επηδξάζεσλ θαη ηεο ζεκαληηθφηεηάο ηνπο κπνξεί 

λα απνδνζεί ρξεζηκνπνηψληαο ηα δηαγξάκκαηα Pareto ησλ επηδξάζεσλ. Σν δηάγξακκα Pareto 

απεηθνλίδεη ηηο απφιπηεο ηηκέο ησλ επηδξάζεσλ ζηνλ άμνλα ησλ ζπληζησζψλ θαζψο θαη ηηο 

γξακκέο αλαθνξάο, νη νπνίεο ραξάζζνληαη ζηα φξηα ζθάικαηνο ΜΔ θαη SME. 

Αθνινχζσο, είλαη δπλαηή ε αλάπηπμε ελφο εκπεηξηθνχ κνληέινπ πνπ πεξηγξάθεη ηελ εμέιημε 

ηεο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηήο (απφθξηζε, Y) σο ζπλάξηεζε ησλ αλεμάξηεησλ ζηαηηζηηθά 

ζεκαληηθψλ επηδξάζεσλ (Xi) ή θαη αιιειεπηδξάζεσλ ηνπο, βάζεη ησλ απνηειεζκάησλ πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ θαηαζθεπή ηνπ δηαγξάκκαηνο Pareto. Με ηνλ φξν Xi ελλννχληαη νη 

κεηαζρεκαηηζκέλεο κνξθέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε: 
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
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
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i

i
ZZ

ZZ
Z

X        (3.3) 

θαη Zi είλαη νη κε κεηαζρεκαηηζκέλεο ηηκέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ. 

 

3.7.2. Κπθιηθή Βνιηακκεηξία 

Ζ ηερληθή ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο είλαη νπζηαζηηθά κία απφ ηηο πνιιέο ηξνπνπνηεκέλεο 

κεζφδνπο ηεο θιαζηθήο πνιαξνγξαθίαο. Με ηελ πνιαξνγξαθία είλαη δπλαηή ε ηαπηνπνίεζε 

θαη ν πξνζδηνξηζκφο αλφξγαλσλ θαη νξγαληθψλ ειεθηξελεξγψλ νπζηψλ, δειαδή κνξίσλ ή 

ηφλησλ πνπ κπνξνχλ λα αλαρζνχλ ή λα νμεηδσζνχλ ζηα ειεθηξφδηα. Δηδηθφηεξα, ε θπθιηθή 

βνιηακκεηξία ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηε κειέηε ηνπ κεραληζκνχ νμεηδναλαγσγηθψλ 

αληηδξάζεσλ θαη ην ραξαθηεξηζκφ ησλ νμεηδναλαγσγηθψλ ηδηνηήησλ ησλ δηαθφξσλ 

ελψζεσλ. ΢ηελ θπθιηθή βνιηακκεηξία εθαξκφδεηαη επί ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο ηξηγσληθφ 

θχκα δπλακηθνχ, πξψηα πξνο κία δηεχζπλζε θαη χζηεξα ζπκκεηξηθά ζηελ αληίζεηε 

δηεχζπλζε, πνπ επαλαιακβάλεηαη ηαρέσο. Σν πνιαξνγξάθεκα (θακπχιε έληαζεο – ηάζεο 

ξεχκαηνο) πνπ θαηαγξάθεηαη απνηειείηαη απφ έλα θαζνδηθφ θαη έλα αλνδηθφ θχκα. ΢ηηο 

αληηζηξεπηέο ειεθηξνδηαθέο αληηδξάζεηο, νη θνξπθέο ηνπ θαζνδηθνχ θαη αλνδηθνχ ξεχκαηνο 

είλαη ίζεο θαη ε δηαθνξά ησλ δπλακηθψλ ηεο αλνδηθήο (Δα) θαη θαζνδηθήο (Δθ) θνξπθήο 

δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 
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nFn

TR
E

5722.2





    (mV) ζηνπο 25 

o
C     (3.4) 

φπνπ n είλαη ν αξηζκφο ειεθηξνλίσλ ηεο εκηαληίδξαζεο. Σν Δ1/2 βξίζθεηαη ζην κέζν ηεο 

απφζηαζεο κεηαμχ Δα θαη Δθ θαη απνηειεί ραξαθηεξηζηηθή ζηαζεξά γηα θάζε ειεθηξελεξγφ 

νπζία (ζε ζπλδπαζκφ κε ην είδνο ηνπ θέξνληνο ειεθηξνιχηε θαη ηνπ δηαιχηε) θαη 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ηαπηνπνίεζή ηεο (Υαηδετσάλλνπ & Κνπππάξεο, 1990). 

 

3.7.3. Πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο ζε ειεθηξνιπηηθό θειί 

Ο ζπληειεζηήο κεηαθνξάο κάδαο ζε έλα ειεθηξνιπηηθφ θειί πνπ ιεηηνπξγεί ππφ ζηαζεξή 

παξνρή 600 L/h, κπνξεί λα εθηηκεζεί ζχκθσλα κε ηε κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ νξηαθνχ 

ξεχκαηνο δηάρπζεο (Wragg et al., 1980) θαη κε βάζε ηελ αλνδηθή νμεηδσηηθή αληίδξαζε ηνπ 

Fe
2+

 ζε Fe
3+

. Παξαζθεπάζηεθε δηάιπκα K4(Fe(CN)6).3H2O θαη K3(Fe(CN)6), κε ιφγν 2:1, ζε 

πδαηηθφ δηάιπκα 0.5 Μ NaOH ζε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο πνπ θπκαίλνληαλ απφ 6 έσο 36 

mM. Έηζη, εμήρζεζαλ πνιαξνγξαθήκκαηα έληαζεο-ηάζεο ξεχκαηνο απφ ηα νπνία 

πξνζδηνξίζηεθε ε ηηκή ηνπ Ilim θαη αθνινχζσο ππνινγίζηεθε ν ζπληειεζηήο κεηαθνξάο 

κάδαο σο εμήο:  

b

m
nFAC

I
k lim           (3.5) 

φπνπ  km: ζπληειεζηήο κεηαθνξάο κάδαο (m/s), 

Ilim: νξηαθφ ξεχκα (A), 

A: επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ (m
2
), 

F: ζηαζεξά ηνπ Faraday (96487 C/mol), 

Cb: ζπγθέληξσζε ηνπ Fe
2+

 ζην πγξφ δηάιπκα (mol/m
3
) 

n: αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ αληαιιάζζνληαη θαηά ηελ αληίδξαζε νμείδσζεο, γηα 

παξάδεηγκα n=1 γηα ην νμεηδναλαγσγηθφ δεχγνο Fe
2+

/Fe
3+

. 

 

3.7.4. Αθηηλνκεηξηθή κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ ηεο ξνήο θσηνλίσλ 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο ξνήο θσηνλίσλ θαηά ηελ αθηηλνβφιεζε δηαιχκαηνο πξαγκαηνπνηήζεθε 

κε ηελ αθηηλνκεηξηθή κέζνδν κε ρξήζε ζηδεξν-νμαιηθνχ θαιίνπ (Murov, 1993; Kuhn et al., 

2004). Ζ κέζνδνο απηή ζηεξίδεηαη ζηελ αθηηλνβφιεζε ελφο πξφηππνπ δηαιχκαηνο ζηδεξν-

νμαιηθνχ θαιίνπ, νπφηε ιακβάλεη ρψξα ε παξαθάησ αληίδξαζε: 

2

22

42

3 222 COFeOCFe h   
       (3.1) 
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Ζ παξαγφκελε πνζφηεηα ηνπ Fe
2+

 κεηξάηαη θαζκαηνθσηνκεηξηθά ζηα 510 nm, κέζσ ηνπ 

πξνζδηνξηζκνχ ζπκπιφθνπ ηνπ πνπ ζρεκαηίδεη κε ηελ 1,10 – θαηλαλζξνιίλε. Σν Fe
3+

 

ζρεκαηίδεη κφλν έλα αδχλακν ζχκπινθν κε ηελ 1,10 – θαηλαλζξνιίλε, ην νπνίν αληρλεχεηαη 

ζηα 510 nm. 

 

3.7.5. Φεκηθώο απαηηνύκελν νμπγόλν (COD) 

Ζ πξφηππε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ ρεκηθψο απαηηνχκελνπ νμπγφλνπ (Chemical Oxygen 

Demand – COD) πεξηιακβάλεη ηελ πξνζζήθε ελφο νμεηδσηηθνχ (Cr2O7
2-

), ελφο θαηαιχηε 

(ζπλήζσο άιαο Ag)  θαη ζεητθνχ νμένο ζε έλα πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ απνβιήηνπ. Καηφπηλ, ην 

δείγκα ζεξκαίλεηαη γηα 2 ψξεο ζηνπο 150 
ν
C θαη ηέινο κέζσ ηεο κέηξεζεο ηεο απνξξφθεζήο 

ηνπ πξνζδηνξίδεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ COD. Καηά ηνλ πεηξακαηηθφ πξνζδηνξηζκφ ηνπ 

COD, ιακβάλνληαη 2 ml θαηάιιεια αξαησκέλνπ δηαιχκαηνο, ηα νπνία πξνζηίζεληαη ζε 

θηαιίδην (0 – 1500 mg/L), εκπνξηθά δηαζέζηκν απφ ηελ εηαηξεία HACH-LANGE, πνπ 

πεξηέρεη ην αληηδξαζηήξην ρψλεπζεο (86% ζεητθφ νμχ, ζεητθφ πδξάξγπξν θαη ηξηνμείδην ηνπ 

ρξσκίνπ) θαη αθνχ ην κίγκα αλαδεπηεί θαιά αθήλεηαη λα ζεξκαλζεί ζηνπο 150 
ν
C γηα 2 

ψξεο. Σν δείγκα αθήλεηαη λα ςπρζεί ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη αθνινπζεί αλάιπζε 

ζε θαζκαηνθσηφκεηξν (Portable Data logging spectrophotometer ηεο εηαηξίαο HACH, 

DR/2010), ζε κήθνο θχκαηνο 620 nm. Ζ αξρηθή αξαίσζε ηνπ δηαιχκαηνο πξέπεη λα είλαη 

ηέηνηα ψζηε ε έλδεημε ηνπ COD λα βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή κέηξεζεο ηνπ εκπνξηθνχ 

θηαιηδίνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, δειαδή 0-1500 mg/L (APHA, 1989).   

 

3.7.6. Οιηθόο νξγαληθόο άλζξαθαο (TOC) 

Ο νιηθφο νξγαληθφο άλζξαθαο (Total Organic Carbon – TOC) ησλ απνβιήησλ κεηξάηαη κε ηε 

κέζνδν ηεο θαχζεο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο κε ηε βνήζεηα ελφο TOC αλαιπηή 5050A ηεο 

εηαηξείαο SHIMADZU. ΢χκθσλα κε απηή ηε κέζνδν ην δείγκα νκνγελνπνηείηαη θαη 

αξαηψλεηαη θαηαιιήισο ελψ κία κηθξνπνζφηεηα απηνχ εηζάγεηαη ζηνλ αληηδξαζηήξα 

πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ, ζην εζσηεξηθφ ηνπ νπνίνπ βξίζθεηαη θαηάιιεινο θαηαιχηεο 

νμείδσζεο. Σν λεξφ αηκνπνηείηαη θαη ν νξγαληθφο άλζξαθαο νμεηδψλεηαη πξνο CO2 θαη H2O. 

Σν CO2 απφ ηελ νμείδσζε ηνπ νξγαληθνχ θαη αλφξγαλνπ άλζξαθα κεηαθέξεηαη κέζσ ελφο 

αεξίνπ ξεχκαηνο πξνο κέηξεζε ζε έλαλ αληρλεπηή ππεξχζξνπ (non-dispersive infrared 

analyzer) (APHA, 1989). 

 

 

 



Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 58 

3.7.7. Οιηθέο θαηλόιεο (TPh) 

Οη νιηθέο θαηλφιεο (Total Phenols, TPh) ηνπ απνβιήηνπ κεηξνχληαη κε ηε κέζνδν Folin-

Ciocalteau (Singleton et al., 1999). Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπο βαζίδεηαη ζηελ δηαθνξεηηθή 

απνξξφθεζε πξφηππσλ δηαιπκάησλ γλσζηήο ζπγθέληξσζεο θαηλνιψλ (ε νπνία 

πξνζδηνξίδεηαη σο ηζνδχλακα mg/L γαιιηθνχ νμένο) θαηά ηελ αλάκημή ηνπο κε ην 

αληηδξαζηήξην Folin-Ciocalteau. Ζ δηαθνξεηηθή ζπγθέληξσζε ησλ θαηλνιψλ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηα δηαιχκαηα λα δηαθξίλνληαη θάζε θνξά απφ δηαθνξεηηθφ ρξψκα, νπφηε θαη 

δηαθνξεηηθή απνξξφθεζε. Έηζη θαηαζθεπάδνληαο ηελ θακπχιε βαζκνλφκεζεο 

(απνξξφθεζε ζηα 765 nm ζπλαξηήζεη ηεο ηζνδχλακεο ζπγθέληξσζεο γαιιηθνχ νμένο ζε 

mg/L, ΢ρήκα 3.5), επηηπγράλεηαη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ TPh ζε έλα άγλσζην δηάιπκα κέζσ 

ηεο κέηξεζεο ηεο απνξξφθεζήο ηνπ.  

Αλαιπηηθφηεξα, ζε πιαζηηθέο θπςειίδεο ησλ 2 mL πξνζηίζεληαη 20 κL δείγκαηνο, 1,58 mL 

απεζηαγκέλνπ λεξνχ, 100 mL αληηδξαζηεξίνπ Folin αθήλνληαη γηα 2-3 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη 300 mL Na2CO3. Σα δείγκαηα αθήλνληαη ζην ζθνηάδη γηα δχν ψξεο θαη ζηελ 

ζπλέρεηα κεηξνχληαη σο πξνο ηελ απνξξφθεζή ηνπο ζηα 765 nm, ζε θαζκαηνθσηφκεηξν 

UVmini 1240, Shimadzu. Ζ κεηξνχκελε ηηκή απνξξφθεζεο κεηαηξέπεηαη ζε ηζνδχλακα 

mg/L γαιιηθνχ νμένο βάζεη ηεο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο, νπφηε θαη πξνζδηνξίδεηαη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ TPh, σο ηζνδχλακα γαιιηθνχ νμένο. 
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΢ρήκα 3.5. Κακπχιε βαζκνλφκεζεο ηεο ζπγθέληξσζεο TPh, σο ηζνδχλακα mg/L γαιιηθνχ νμένο, ζε πδαηηθφ 

δηάιπκα. 
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3.7.8. Μεηξήζεηο ηνμηθόηεηαο 

Οη βηνδνθηκέο πξαγκαηνπνηνχληαη ζχκθσλα κε ηελ πξφηππε κέζνδν ISO 11348-2 ζε 

LumiStox LPG321 LUMIStherm LTG053. Απηέο, βαζίδνληαη ζηε δηαθνπή ηεο αθηηλνβνιίαο 

πνπ εθπέκπνπλ ηα ζαιάζζηα βαθηεξία Vibrio fischeri ή Photobacterium phosphoreum. Σα 

απνηειέζκαηα εθθξάδνληαη σο ηηκέο EC50 θαη EC20. H ηηκή EC εθθξάδεη ηε ζπγθέληξσζε 

ηνπ δείγκαηνο πνπ πξνθαιεί 20% (EC20) ή 50% (EC50) παξεκπφδηζε ηνπ θζνξηζκνχ ησλ 

Vibrio fischeri. Όζν κηθξφηεξε είλαη ε ηηκή ηνπ EC50 ηφζν πςειφηεξε είλαη ε ηνμηθφηεηα ηνπ 

δείγκαηνο.  

 

3.7.9. Μεηξήζεηο βηναπνδνκεζηκόηεηαο 

3.7.9.1. Μέζνδνο Zahn – Wellens  

Ο ζθνπφο ηεο κεζφδνπ είλαη ε αμηνιφγεζε ηεο πηζαλήο κέγηζηεο βηναπνδφκεζεο 

πδαηνδηαιπηψλ θαη κε πηεηηθψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, φηαλ εθηίζεληαη ζε ζρεηηθά πςειέο 

ζπγθεληξψζεηο κηθξννξγαληζκψλ ζε ζηαηηθή δνθηκή ζχκθσλα κε ην πξσηφθνιιν Zahn-

Wellens (OECD, 1996). Ζ ελδερφκελε πξνζξφθεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηα 

αησξνχκελα ζηεξεά ηεο ελεξγνχ ηιχνο ιακβάλεηαη ππφςε θαηά ηελ εξκελεία ησλ 

απνηειεζκάησλ.  

΢χκθσλα κε ην πξσηφθνιιν Zahn-Wellens, ηα δηαιχκαηα πγξψλ απνβιήησλ πνπ 

κειεηήζεθαλ αξαηψζεθαλ έσο φηνπ απνθηήζνπλ αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ίζε κε 1000 

mg/L. Σν πνζνζηφ βηναπνδφκεζεο θαηά Zahn-Wellens ησλ δηαιπκάησλ ππνινγίδεηαη απφ 

ηελ εμίζσζε (3.6) σο εμήο:  
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φπνπ D
t
: πνζνζηφ βηναπνδφκεζεο ζε ρξφλν t δηάξθεηαο ηεο δνθηκήο, % 

C
A
: ηηκή COD, 3 h κεηά απφ ηελ έλαξμε ηεο δνθηκήο, mg/L  

C
T
: ηηκή COD ζε ρξφλν t δηάξθεηαο ηεο δνθηκήο, mg/L 

C
B
: ηηκή COD ηπθινχ δηαιχκαηνο ζε ρξφλν t δηάξθεηαο ηεο δνθηκήο, mg/L  

C
BA

: ηηκή COD ηπθινχ δηαιχκαηνο, 3 h κεηά απφ ηελ έλαξμε ηεο δνθηκήο, mg/L 

 

Ζ ρξνληθή δηάξθεηα ηεο δνθηκήο Zahn – Wellens ήηαλ 28 εκέξεο. Υξεζηκνπνηήζεθε ελεξγφο 

ηιχο, ηεο νπνίαο ε ζπιινγή έγηλε απφ ηελ ΔΔΛ ηνπ Γ. Υαλίσλ. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ηεο ιάζπεο 

είλαη 1 g επί μεξνχ/L απνβιήηνπ.  
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Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ λεξνχ, πνπ απαηηείηαη ζηελ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ θαηά ηε 

δνθηκή Zahn-Wellens, ρξεζηκνπνηήζεθε εκθηαισκέλν λεξφ ηνπ εκπνξίνπ (εηαηξίαο ΢ακαξηά 

Α.Δ.) 

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο δνθηκήο ιακβάλνληαη δείγκαηα ηνπ απνβιήηνπ θαζεκεξηλά, ηα νπνία 

δηεζνχληαη (θίιηξα κε δηάκεηξν πφξσλ 0.45 κm) θαη ζηε ζπλέρεηα κεηξάηαη ην COD ηνπο 

ψζηε λα γίλεη εθηίκεζε ηνπ πνζνζηνχ βηναπνδφκεζήο ηνπο. Σα απνηειέζκαηα 

αλαπαξηζηψληαη γξαθηθά σο πξνο ηνλ ρξφλν νπφηε πξνθχπηεη ε θακπχιε βηναπνδφκεζεο. 

 

3.7.9.2. Σερληθή ησλ αλαθηλνύκελσλ θηαιώλ (Shake flasks)  

Πεηξάκαηα ζε αλαθηλνχκελεο θηάιεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ψζηε λα κειεηεζεί ε αεξφβηα 

βηναπνδφκεζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ πξηλ θαη αθνχ είραλ ππνζηεί επεμεξγαζία. Ζ θάζε 

θηάιε πεξηείρε 100 mL απνβιήηνπ θαη 4 mL ελεξγνχ ηιχνο, ε νπνία ζπιιέρζεθε απφ ηελ 

ΔΔΛ ηνπ Γ. Υαλίσλ. Ζ ζεξκνθξαζία ηεο δνθηκήο ήηαλ ζηαζεξή ζηνπο 20 
ν
C θαη νη θηάιεο 

βξίζθνληαλ ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζηηο 150 rpm. Γείγκαηα απφ ηηο θηάιεο ιακβαλφηαλ ζε 

ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα, δηεζνχληαλ κε θίιηξα 0.45 κm κηαο ρξήζεο θαη αλαιχνληαλ φζνλ 

αθνξά ζην COD ηνπο. Έλα επαλαιεπηηθφ πείξακα πξαγκαηνπνηήζεθε γηα θάζε δείγκα πνπ 

κειεηήζεθε θαη νη κέζεο ηηκέο ιακβάλνληαλ σο ην ηειηθφ απνηέιεζκα. Δπίζεο, ε δνθηκή 

πξαγκαηνπνηήζεθε γηα δείγκαηα, πνπ πεξηείραλ 100 mg/L λαηξαδίδην  (ΝαΝ3, 99.99%, 

Sigma-Aldrich), ην νπνίν είλαη παξεκπνδηζηήο ηεο βηνινγηθήο δξάζεο ζθνηψλνληαο ηνπο 

κηθξννξγαληζκνχο. Απηφ ην δείγκα ρξεζηκνπνηήζεθε σο δείθηεο ψζηε λα ειεγρζεί πηζαλή 

απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ, πνπ λα νθείιεηαη ζηελ πξνζξφθεζε απηνχ πάλσ ζηε 

βηνκάδα παξά ζηε βηνδηάζπαζή ηνπ απφ κηθξννξγαληζκνχο.  

 

3.7.10. Βηνρεκηθώο απαηηνύκελν νμπγόλν (BOD5) 

Σν βηνρεκηθψο απαηηνχκελν νμπγφλν (BOD) νξίδεηαη σο ε πνζφηεηα ηνπ νμπγφλνπ πνπ 

απαηηείηαη απφ ηνπο κηθξννξγαληζκνχο γηα λα νμεηδψζνπλ αεξφβηα ηα νξγαληθά απφβιεηα. 

Σν BOD5 πξνζδηνξίδεηαη ζχκθσλα κε ηε καλνκεηξηθή κέζνδν (respirometric method) 

(APHA, 1989), θαηά ηελ νπνία κεηξάηαη ε θαηαλάισζε νμπγφλνπ κέζσ ηεο κείσζεο ηεο 

κεξηθήο πίεζεο ηνπ νμπγφλνπ ζην εζσηεξηθφ ηνπ ζθξαγηζκέλνπ ρψξνπ ηεο κέηξεζεο θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ 5 εκεξψλ πνπ δηαξθεί ε κέηξεζε. ΢ηελ πεξίπησζε πνπ ηα απφβιεηα πξνο 

κέηξεζε είλαη ηζρπξά ηνμηθά, πξνζηίζεηαη 1% v/v ελεξγνχ ηιχνο έηζη ψζηε λα εληζρπζεί ε 

βηνινγηθή δξάζε ησλ πθηζηάκελσλ κ/ν ηνπ απνβιήηνπ. 
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3.7.11. Μεηξήζεηο ζε πγξό ρξσκαηνγξάθν πςήιεο απόδνζεο (HPLC) 

Ζ πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο (High Performance Liquid Chromatography-

HPLC) επηηξέπεη απνδνηηθνχο δηαρσξηζκνχο θαη κεηξήζεηο ζε ιίγα ιεπηά. Απηφ ζπλήζσο 

επηηπγράλεηαη κε ηε ρξεζηκνπνίεζε ιεπηφηαηα δηακεξηζκέλνπ πιεξσηηθνχ πιηθνχ ζηειψλ 

θαη απαηηεί ηελ εθαξκνγή πςειψλ πηέζεσλ θαη εηδηθψλ ζπζθεπψλ (Υαηδετσάλλνπ & 

Κνπππάξεο, 1990). ΢πγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηήζεθε ε δηάηαμε HPLC ηεο ζεηξάο 6 απφ ηελ 

εηαηξία SHIMADZU, κε ρξήζε ζηήιεο Nucleisil C18, αληρλεπηή ππεξηψδνπο – νξαηνχ θαη σο 

θηλεηή θάζε δηάιπκα κίγκαηνο 45% αθεηνληηξηιίνπ – 55% νμηθνχ νμένο κε ηαρχηεηα ξνήο 

ίζε κε 0.8 cm
3
/min. 

 

3.7.12. Μέηξεζε pH, αγσγηκόηεηαο, ρξώκαηνο, αξσκαηηθώλ ελώζεσλ, νιηθώλ ζηεξεώλ 

θαη ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα 

Όιεο νη παξαθάησ κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζχκθσλα κε πξφηππεο ηερληθέο θαη 

δηαδηθαζίεο  (APHA, 1989). 

Μεηξήζεηο ηνπ pH ησλ δηαιπκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ρξήζε ελφο ςεθηαθνχ 

περάκεηξνπ, pH Meter 225, ηεο εηαηξείαο Mettler – Toledo instruments.  

Ζ αγσγηκφηεηα ησλ πγξψλ δηαιπκάησλ κεηξήζεθε ζε έλα ςεθηαθφ αγσγηκφκεηξν ηεο 

εηαηξείαο Mettler – Toledo instruments. 

΢ηα δείγκαηα πνπ ιακβάλνληαη, θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ, κεηξάηαη θαη 

θαηαγξάθεηαη ην θάζκα ηεο απνξξφθεζεο ηνπ δηαιχκαηνο ζην νξαηφ κήθνο θχκαηνο (400-

800 nm), ζε θαζκαηνθσηφκεηξν UVmini 1240, Shimadzu,  έλαληη ηπθινχ δείγκαηνο κε 

απεζηαγκέλν λεξφ. Ο απνρξσκαηηζκφο ηνπ δηαιχκαηνο νξίδεηαη σο ε πνζνζηηαία ειάηησζε 

ηεο κεηξνχκελεο απνξξφθεζεο ηνπ δηαιχκαηνο.  

Ζ απνκάθξπλζε ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ ησλ απνβιήησλ νξίδεηαη σο ε πνζνζηηαία 

ειάηησζε ηεο απνξξφθεζεο ζηα 254 nm, φπνπ θαη αληρλεχνληαη νη αξσκαηηθέο ελψζεηο. Οη 

κεηξήζεηο απνξξφθεζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ επίζεο ζε θαζκαηνθσηφκεηξν UVmini 1240, 

Shimadzu, έλαληη ηπθινχ δείγκαηνο κε απεζηαγκέλν λεξφ. 

Ζ κέηξεζε ησλ νιηθψλ ζηεξεψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κεηά απφ δηήζεζε ζπγθεθξηκέλνπ φγθνπ 

ηνπ πγξνχ δηαιχκαηνο θαη μήξαλζε ηνπ ζηεξενχ ππνιείκκαηνο ζηνπο 100 
ν
C γηα 60 min. Ζ 

πνζφηεηα ησλ ζηεξεψλ πνπ παξέκεηλαλ ζην θίιηξν ππνδειψλεη θαη ηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ 

δηαιχκαηνο ζε νιηθά αησξνχκελα ζηεξεά. 

Ζ ζπγθέληξσζε ηνπ H2O2 κεηξήζεθε κε εηδηθέο ηαηλίεο ηεο εηαηξίαο Merck, (peroxide test 

strips) ζηελ πεξηνρή ησλ 0 – 25 θαη 0 – 100 mg/L.
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4. ΦΧΣΟΚΑΣΑΛΤ΢Η ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ ΑΠΟ ΣΗΝ ΚΑΣΔΡΓΑ΢ΙΑ 

ΒΡΧ΢ΙΜΗ΢ ΔΛΙΑ΢ 

4.1. ΢πδήηεζε-Απνηειέζκαηα  

4.1.1. Μειέηε Πξνζξόθεζεο 

Αξρηθά, κειεηήζεθε ε πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα ηνπ θαηαιχηε S-TiO2, θαηά ηελ επεμεξγαζία 

αγξνβηνκεραληθψλ πγξψλ απνβιήησλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ πξαγκαηνπνηήζεθε πξνζζήθε 1 

g/L ζπλζεηηθνχ εξγαζηεξηαθνχ θαηαιχηε (S-TiO2) ζε δηάιπκα απνβιήησλ (COD0=1000 

mg/L) πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ επεμεξγαζία βξψζηκεο ειηάο, ππφ ζπλερή αλάδεπζε θαη 

αεξηζκφ. Σν ζχζηεκα παξέκεηλε ζην ζθνηάδη (απνπζία νξαηήο ή ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο) 

γηα 2 h.  

Απφ ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ (΢ρήκα 4.1) θαίλεηαη φηη ε πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα 

ηνπ S-TiO2 φζνλ αθνξά ζηνπο νξγαληθνχο ξχπνπο είλαη κφιηο 10% κεηά απφ πεξίπνπ 30 min 

θαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ. Με άιια ιφγηα, εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε (2.1) 

ην νξγαληθφ θνξηίν, COD, πνπ πξνζξνθάηαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε ηζνχηαη κε 

88 mg/g TiO2, κεηά απφ 30 min επεμεξγαζίαο. Όζνλ αθνξά ζηελ πξνζξφθεζε ηνπ 

ρξψκαηνο, απηή είλαη αξθεηά πην πςειή ζην 44% κεηά απφ 30 min επεμεξγαζίαο. 

Αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη κεηά ηα πξψηα 30 min επεμεξγαζίαο δελ ππήξμε θάπνηα 

ζεκαληηθή κεηαβνιή ζην βαζκφ πξνζξφθεζεο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ξχπσλ. ΢πλεπψο, ε 

ηζνξξνπία πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ηνπ απνβιήηνπ πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε TiO2 επηηπγράλεηαη ζηα πξψηα 30 min ηεο δηεξγαζίαο. 

Έηζη, ζε φια ηα επφκελα πεηξάκαηα θσηνθαηάιπζεο αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο, ην δηάιπκα απνβιήηνπ καδί κε ηνλ θαηαιχηε αθήλνληαη ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε θαη αεξηζκφ ζην ζθνηάδη γηα 30 min, ψζηε λα επηηεπρζεί πιήξεο ηζνξξνπία 

πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε θαη 

ζηε ζπλέρεηα αθηηλνβνινχληαη απφ θαηάιιειε πεγή νπφηε θαη ιακβάλεηαη ν ρξφλνο 

εθθίλεζεο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο ηνπ απνβιήηνπ. 
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΢ρήκα 4.1. Πνζνζηφ πξνζξφθεζεο νξγαληθνχ θνξηίνπ θαη ρξψκαηνο (απνξξφθεζε ζηα 450 nm) πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα 1 g/L S-TiO2 θαηά ηελ αλάκημή ηνπ κε πγξφ απφβιεην αξρηθνχ COD0=1000 mg/L, ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε θαη αεξηζκφ ζην ζθνηάδη. 

 

4.1.2. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο  

4.1.2.1. Σύπνο θαηαιύηε TiO2  

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πξνθαηαξθηηθά πεηξάκαηα πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηεο 

θαηαιπηηθήο δξαζηηθφηεηαο δηαθφξσλ ηχπσλ θαηαιπηψλ TiO2. Ζ ζπγθέληξσζε ηνπ 

θαηαιχηε θαζψο θαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ηνπ απνβιήηνπ παξέκελαλ ζηαζεξέο ζε 

θάζε πεξίπησζε. Απφ ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 4.1, θαίλεηαη φηη νη θαηαιχηεο Hombicat 

UV100, Degussa P-25 θαη S-TiO2 είλαη πην απνδνηηθνί απφ ηνπο ππφινηπνπο φζνλ αθνξά 

ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο. Δπηπιένλ, θαηαιχηεο TiO2 κε κνξθή 

αλαηάζεο θαίλνληαη λα είλαη πην απνδνηηθνί απφ φ,ηη απηνί πνπ απαληψληαη ζε κνξθή 

ξνπηηιίνπ, γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ βξψζηκεο ειηάο (βιέπε Tronox AK1 θαη 

Tronox TR). Σν γεγνλφο απηφ ηζρχεη γεληθφηεξα θαζψο ε θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά ηεο 

αλαηάζεο ζε ζρέζε κε ην ξνπηίιην απνδίδεηαη ζηε δηαθνξεηηθή ζέζε ηεο δψλεο 

αγσγηκφηεηαο (πην ζεηηθή γηα ην ξνπηίιην), ζηελ πςειφηεξε ηαρχηεηα επαλαζχλδεζεο ησλ 

θσηνπαξαγφκελσλ δεπγψλ ειεθηξνλίσλ θαη νπψλ, φηαλ ν θαηαιχηεο βξίζθεηαη ζε κνξθή 

ξνπηηιίνπ, θαη ζηελ πςειφηεξε ηθαλφηεηα ηεο αλαηάζεο λα πξνζξνθεί νμπγφλν εμαηηίαο ηεο 

πςειφηεξεο ππθλφηεηαο ησλ επηθαλεηαθψλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ (Sclafani & Herrmann, 1996). 

Έρεη απνδεηρζεί φηη ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ν ξπζκφο αληίδξαζεο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη ησλ 

νπψλ ηεο δψλεο ζζέλνπο κε ηηο δηάθνξεο νξγαληθέο ελψζεηο είλαη πην γξήγνξνο απφ ηελ 

ηαρχηεηα επαλαζχλδεζεο ησλ ειεθηξνλίσλ κε ηηο νπέο, ε απφδνζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 
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δηεξγαζίαο απμάλεη κε αχμεζε ηνπ εκβαδνχ ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο ηνπ θαηαιχηε (Kaneko & 

Okura, 2003). Αλ ίζρπε απηφ, ε απνδφκεζε κε TiO2 ππφ κνξθή αλαηάζε ζα αλακελφηαλ 

ηαρχηεξε απφ φ,ηη ππφ κνξθή ξνπηηιίνπ θαζψο ε αλαηάζε έρεη ζεκαληηθά πςειφηεξε 

επηθάλεηα απφ φ,ηη ην ξνπηίιην. ΢ε απηφ ην ζεκείν θάπνηνο κπνξεί λα ππνζηεξίμεη φηη ν 

Hombicat UV100 κπνξεί πξαγκαηηθά λα είλαη ιηγφηεξν ελεξγφο απφ φ,ηη ε Degussa-P25 θαη 

ν S-TiO2 θαζψο έρνπλ εηδηθή επηθάλεηα, ε νπνία είλαη ηνπιάρηζηνλ 3-4 θνξέο ρακειφηεξε 

απφ απηή ηνπ Hombicat UV100.  

΢χκθσλα κε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα, φια ηα επφκελα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε 

ηνλ θαηαιχηε S-TiO2 θαζψο δφζεθε έκθαζε ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. 

 

Πίλαθαο 4.1. Καηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα δηαθφξσλ θαηαιπηψλ TiO2 (ζπγθέληξσζεο 1 g/L) κεηά απφ 180 min 

επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ ζην θπζηθφ ηνπ pH θαη κε COD0=2000 mg/L. 

Καηαιύηεο TiO2 
COD0 

(g/L) 

Απνκάθξπλζε COD 

(%) 

Απνκάθξπλζε TPh 

(%) 

Απνρξωκαηηζκόο 

(%) 

Degussa P-25 2 21 33 80 

Millenium 2 38 11 12 

Tronox AK1 2 11 32 64 

Tronox TR 2 3 10 33 

Hombicat UV100 2 21 46 83 

S-TiO2 2 13 58 77 

 

4.1.2.2. Παξνπζία ζηεξεώλ 

H πεξηεθηηθφηεηα ησλ ζηεξεψλ ησλ πγξψλ απνβιήησλ είλαη πηζαλφ λα επεξεάζεη ηελ 

απφδνζε ηεο θσηνθαηάιπζεο, θαζψο ηα ζηεξεά παξεκπνδίδνπλ ηε δηάρπζε ηεο αθηηλνβνιίαο 

ζε φιν ηνλ φγθν ηνπ δηαιχκαηνο. Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ησλ ζηεξεψλ, πγξά 

απφβιεηα βξψζηκεο ειηάο κε COD0=2000 mg/L, ην νπνίν αληηζηνηρεί ζε ζπγθέληξσζε 

νιηθψλ ζηεξεψλ ίζε κε 0.35 g/L, ππνβιήζεθε ζε δηήζεζε (δηάκεηξνο θίιηξνπ 0.45 κm) ψζηε 

λα απνκαθξπλζνχλ ηα εκπεξηερφκελα ζηεξεά θαη ζηε ζπλέρεηα ππέζηε θσηνθαηαιπηηθή 

επεμεξγαζία γηα 180 min, ππφ ηελ πξνζζήθε 1 g/L S-TiO2. ΢ε απηέο ηηο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο ε πεξηεθηηθφηεηα ησλ ζηεξεψλ ηνπ απνβιήηνπ δελ είρε θακία επίδξαζε ζηε 

κείσζε ησλ COD θαη ηνπ ρξψκαηνο, ε νπνία ήηαλ πεξίπνπ 23 θαη 83%, αληίζηνηρα, κεηά απφ 

180 min αλεμάξηεηα ηεο παξνπζίαο ή απνπζίαο ζηεξεψλ ζην απφβιεην. Δπηπξφζζεηα, ε 

απνδφκεζε ησλ TPh θαη ησλ αξσκαηηθψλ επεξεάδεηαη ειάρηζηα απφ ηα ζηεξεά ηνπ 

απνβιήηνπ θαζψο νη αληίζηνηρεο ηηκέο είλαη 61 θαη 57% παξνπζία θαη 68 θαη 43% απνπζία 

ησλ νιηθψλ ζηεξεψλ.  
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4.1.2.3. ΢πγθέληξσζε ηνπ θαηαιύηε TiO2 

Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηψληαο θαηαιχηε S-TiO2 ζε 

ζπγθεληξψζεηο 0.25, 0.75, 1, 1.5 θαη 2 g/L. Σα πνζνζηά ηεο απνκάθξπλζεο φζνλ αθνξά ζην 

COD, TPh, ρξψκα θαη αξσκαηηθά κεηά απφ 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο 

απνβιήηνπ κε pH ίζν κε 4.5 θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 4.2. Ζ απνδφκεζε ησλ νιηθψλ θαηλνιψλ 

θαζψο θαη ν απνρξσκαηηζκφο ηνπ απνβιήηνπ απμάλνληαη ζηαζεξά κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε. Δλδεηθηηθά, ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ TPh θαη ηνπ 

ρξψκαηνο είλαη 28 θαη 10%, αληίζηνηρα, φηαλ ε ζπγθέληξσζε S-TiO2 είλαη ίζε κε 0.25 g/L, 

ελψ απμάλνληαη ζηα 80 θαη 87% παξνπζία 2 g/L θαηαιχηε. Οκνίσο, ηα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο ηνπ COD θαη ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ απμάλνληαη κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο θαηαιχηε. Ωζηφζν, παξαηεξείηαη φηη ε απνκάθξπλζε ηφζν ηνπ COD φζν θαη 

ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ είλαη πάληα ρακειφηεξε απφ απηή ησλ TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο. Γηα 

ηελ πςειφηεξε ζπγθέληξσζε θαηαιχηε πνπ κειεηήζεθε (2 g/L TiO2), ε απνκάθξπλζε ηνπ 

COD θαη ησλ αξσκαηηθψλ ήηαλ 44 θαη 47% αληίζηνηρα, κεηά απφ 180 min επεμεξγαζίαο. 

Δίλαη γλσζηφ απφ ηε βηβιηνγξαθία φηη ε απνκάθξπλζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ απμάλεη κε 

αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε έσο φηνπ αλέιζεη ζε κηα ηηκή, πάλσ απφ ηελ νπνία 

ε δηάζπαζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ παξακέλεη πξαθηηθά ακεηάβιεηε (Hermann, 2005). 

Απηφ ην θξίζηκν ζεκείν εκθαλίδεηαη γηα ζπγθέληξσζε θαηαιχηε S-TiO2 κεγαιχηεξε ησλ 2 

g/L, θαη εμαξηάηαη απφ δηάθνξνπο παξάγνληεο φπσο ε γεσκεηξία ηνπ αληηδξαζηήξα, νη 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, ην κήθνο θχκαηνο θαη ε έληαζε ηνπ θσηφο θαη αληηζηνηρεί ζην ζεκείν 

εθείλν φπνπ νιφθιεξε ε θαηαιπηηθή επηθάλεηα είλαη πιήξσο αθηηλνβνιεκέλε.  
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΢ρήκα 4.2. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ S-TiO2 ζηε κείσζε ησλ COD, TPh, αξσκαηηθψλ θαη ηνπ 

ρξψκαηνο κεηά απφ 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε COD0=2000 mg/L ζην θπζηθφ ηνπ 

pH. 
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4.1.2.4. Δπαλαρξεζηκνπνίεζε θαηαιύηε TiO2 

Ζ πηζαλφηεηα αλάθηεζεο θαη επαλαρξεζηκνπνίεζεο ηνπ θαηαιχηε ζηελ εηεξνγελή 

θσηνθαηάιπζε είλαη ζεκαληηθή θαζψο κπνξεί λα ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζηε κείσζε ηνπ 

ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο ηεο δηεξγαζίαο, θαζηζηψληαο ηε θσηνθαηάιπζε κία ειθπζηηθή κέζνδν 

γηα ηελ επεμεξγαζία αγξνβηνκεραληθψλ πγξψλ απνβιήησλ. Αλαιπηηθφηεξα, ν ίδηνο 

θαηαιχηεο 1.5 g/L S-TiO2 ρξεζηκνπνηήζεθε ζε ηέζζεξα δηαδνρηθά πεηξάκαηα 

θσηνθαηάιπζεο πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε δξαζηηθφηεηά ηνπ θαηά ηελ 

επαλαρξεζηκνπνίεζή ηνπ. ΢πγθεθξηκέλα, ζην ηέινο ηνπ πξψηνπ πεηξάκαηνο, φπνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε θξέζθνο θαηαιχηεο, ην δηάιπκα ηνπ απνβιήηνπ ππέζηε θπγνθέληξεζε 

ζηηο 3000 rpm γηα 20 min θαη ην ππεξθείκελν πγξφ απνκαθξχλζεθε πξνζερηηθά. Νέν 

δηάιπκα απνβιήηνπ, ην νπνίν είρε πξνεγνπκέλσο δηεζεζεί ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηα 

εκπεξηερφκελα ζηεξεά (απηφ έγηλε ψζηε λα απνθεπρζεί ηπρφλ ζπζζψξεπζε ζηεξεψλ ζην 

αληηδξψλ δηάιπκα νπφηε θαη πξφζκημή απηψλ ζηνλ αλαθηεκέλν θαηαιχηε), πξνζηέζεθε ζηνλ 

αληηδξαζηήξα καδί κε ηνλ θπγνθεληξηζκέλν ζηεξεφ θαηαιχηε S-TiO2. Όια ηα επφκελα 

δηαδνρηθά πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ ίδηα δηαδηθαζία. Όπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 

4.3, ε απφδνζε ηνπ θαηαιχηε S-TiO2 κεηψζεθε θαζψο ν θαηαιχηεο έραζε πεξίπνπ ην 15, 20 

θαη 30% ηεο θσηνθαηαιπηηθήο ηνπ δξαζηηθφηεηαο απφ ηελ πξψηε έσο ηελ ηειεπηαία 

επαλαρξεζηκνπνηήζή ηνπ φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, αξσκαηηθψλ θαη 

ρξψκαηνο, αληίζηνηρα. Απηφ κπνξεί λα νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

θξέζθνπ θαηαιχηε πξννδεπηηθά θαηαιακβάλνληαη απφ κε αληηδξψληα κφξηα πνπ 

παξακέλνπλ ζην δηάιπκα απνβιήηνπ θαη παξαπξνïφληα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ αληηδξάζεσλ. 

Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ηνπ θαηαιχηε πνπ είλαη 

δηαζέζηκα γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ αληηδξάζεσλ. Δπηπξφζζεηα, ε 

απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε κπνξεί λα νθείιεηαη, έσο έλα ζεκείν ηνπιάρηζηνλ, ζην 

γεγνλφο φηη θαηά ηελ αθηηλνβνιία ε αλαηάζε ηνπ S-TiO2 κεηαζρεκαηίδεηαη κεξηθψο ζε 

ξνπηίιην (Dominguez et al., 1998). Αθφκε, ιακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο φηη ζηηο 

παξνχζεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ην ξνπηίιην είλαη ιηγφηεξν ελεξγφ απφ φ,ηη ε 

αλαηάζε, κπνξεί εχθνια λα εμεγεζεί ε κεησκέλε θσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ S-TiO2 

θαηά ηελ επαλαρξεζηκνπνίεζή ηνπ. 
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΢ρήκα 4.3. Δπίδξαζε ηεο 1εο, 2εο θαη 3εο επαλαρξεζηκνπνίεζεο 1.5 g/L S-TiO2 θξέζθνπ θαηαιχηε, ζηελ 

απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh, αξσκαηηθψλ θαη ρξψκαηνο κεηά απφ 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο 

απνβιήηνπ κε COD0=2000 mg/L, ζην θπζηθφ ηνπ pH. 

 

4.1.2.5. Πξνζζήθε H2O2 

Δλ ζπλερεία, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζηελ 

επεμεξγαζία πγξψλ απφβιεησλ. ΢ην ΢ρήκα 4.4 θαίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ 

COD, TPh, αξσκαηηθψλ θαη ρξψκαηνο κεηά απφ 180 min επεμεξγαζίαο θαη γηα δηάθνξεο 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Παξαηεξείηαη φηη ε πξνζζήθε H2O2 ζην ζθνηάδη είρε σο απνηέιεζκα 

ηε ζρεδφλ κεδεληθή απνκάθξπλζε ηνπ COD θαη ηνπ ρξψκαηνο ελψ ζεκεηψζεθε πεξίπνπ 

20% κείσζε ησλ TPh θαη ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, φηαλ ην δηάιπκα 

απνβιήηνπ αθηηλνβνιείηαη παξνπζία ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θαη απνπζία θαηαιχηε, 

πεξίπνπ 30% ησλ TPh θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ δηαζπάηαη θαη ζεκεηψλεηαη πεξίπνπ 25% 

απνρξσκαηηζκφο ηνπ απνβιήηνπ ελψ ε απνκάθξπλζε ηνπ COD παξακέλεη πξαθηηθά 

ζηαζεξή, κεηά απφ 180 min επεμεξγαζίαο. Απηή ε βειηίσζε ηεο απφδνζεο ηεο δηεξγαζίαο 

κπνξεί λα νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη δηάθνξεο αξσκαηηθέο ελψζεηο πνπ απαληψληαη ζηα 

αγξνβηνκεραληθά πγξά απφβιεηα είλαη δπλαηφλ λα ππνζηνχλ απεπζείαο θσηνδηάζπαζε απφ 

UV-A αθηηλνβνιία θαζψο απνξξνθνχλ, ζε νξηζκέλν βαζκφ, ζε κήθε θχκαηνο κεγαιχηεξα 

ησλ 300 nm (Silva et al., 2007b). Πξέπεη αθφκε λα ζεκεησζεί φηη θσηνρεκηθή δηάζπαζε ηνπ 

H2O2 ζε ειεχζεξεο ξίδεο πδξνμπιίνπ, νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα απμήζνπλ ηελ απφδνζε ηεο 

ρεκηθήο νμείδσζεο ησλ απνβιήησλ είλαη απίζαλν λα ιάβεη ρψξα ζε ζεκαληηθφ βαζκφ θαζψο 

ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ δελ απνξξνθά ζε κήθε θχκαηνο κεγαιχηεξα ησλ 290 nm. 

Σειηθά, ε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ 

επεμεξγαζία βξψζηκεο ειηάο, ππφ ηελ παξνπζία 0.1 g/L H2O2, είρε σο απνηέιεζκα ηελ 
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ζεκαληηθή απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ (> 50 % γηα φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο) θαζψο θαη ηνλ ζρεδφλ πιήξε απνρξσκαηηζκφ ηνπ απνβιήηνπ κεηά απφ 180 min 

επεμεξγαζίαο, βειηηψλνληαο έηζη ηελ απφδνζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο. 
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΢ρήκα 4.4. Δπίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh, 

αξσκαηηθψλ ελψζεσλ θαη ρξψκαηνο κεηά απφ 180 min επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε COD0=1000 mg/L θαη ζην 

θπζηθφ ηνπ pH. Πείξακα 1: [H2O2]=0.1 g/L, [S-TiO2]=0 g/L, ζην ζθνηάδη, Πείξακα 2: [H2O2]=0.1 g/L, [S-

TiO2]=0 g/L, ππφ UV-Α αθηηλνβνιία, Πείξακα 3: [H2O2]=0 mg/L, [S-TiO2]=1 g/L, ππφ UV-Α αθηηλνβνιία, 

Πείξακα 4: [H2O2]=0.1 g/L, [S-TiO2]=1 g/L, ππφ UV-Α αθηηλνβνιία. 

  

Δπηπξφζζεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ππεξνμεηδίνπ 

ηνπ πδξνγφλνπ ζηελ πεξηνρή ησλ 0.025 – 0.15 g/L (΢ρήκα 4.5). Παξαηεξήζεθε φηη 

απμάλνληαο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ κέρξη ηα 0.1 g/L, απμάλεηαη 

θαη ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, αξσκαηηθψλ 

ελψζεσλ θαη ηνπ ρξψκαηνο. Παξφια απηά, πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

νμεηδσηηθνχ κέζνπ (απφ 0.1 ζε 0.15 g/L), επεξεάδεη αξλεηηθά ηελ απφδνζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο κεηψλνληαο ηα πνζνζηά κείσζεο φισλ ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο. 

Γηα παξάδεηγκα, ε ηειηθή απνκάθξπλζε COD ηνπ απνβιήηνπ (κεηά απφ 180 min 

επεμεξγαζίαο) ήηαλ 18, 34 θαη 47% θαηά ηελ πξνζζήθε 0.025, 0.05 θαη 0.1 g/L H2O2 

αληίζηνηρα, ελψ κεηψζεθε ζην 10% παξνπζία 0.15 g/L H2O2 ζην απφβιεην. Γεληθά, ην 

ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ εληζρχεη ηελ απνδφκεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ θαζψο κπνξεί 

λα αληηδξάζεη κε ηα ειεθηξφληα ηεο δψλεο ζζέλνπο θαη ηα αληφληα ξηδψλ ππεξνμεηδίνπ 

παξάγνληαο ειεχζεξεο ξίδεο πδξνμπιίνπ (Parsons, 2004). Παξφια απηά ην ππεξνμείδην ηνπ 

πδξνγφλνπ κπνξεί (α) λα νμεηδσζεί απεπζείαο απφ ηηο νπέο ηεο δψλεο ζζέλνπο πξνο νμπγφλν 

θαη πξσηφληα θαη (β) λα αληηδξάζεη κε ξίδεο πδξνμπιίνπ (Parsons, 2004). Καη ζηηο δχν 

πεξηπηψζεηο ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ δεζκεχεη ηηο θσην-παξαγφκελεο νμεηδσηηθέο 
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ελψζεηο (νπέο ηεο δψλεο ζζέλνπο, ξίδεο πδξνμπιίνπ), νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ ζε άιιε 

πεξίπησζε λα νμεηδψζνπλ ηνπο νξγαληθνχο ξχπνπο. Απηφ ην θαηλφκελν είλαη πηζαλφ λα 

ζπκβεί ζε ζεκαληηθφ βαζκφ γηα πςειέο ζπγθεληξψζεηο H2O2 νπφηε θαη λα εμεγεζεί ε 

κεησκέλε δξαζηηθφηεηα πνπ παξαηεξήζεθε θαηά ηελ πξνζζήθε 0.15 g/L H2O2. 
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΢ρήκα 4.5. Μείσζε ησλ (α) TPh, (β) αξσκαηηθψλ ελψζεσλ θαη (γ) ρξψκαηνο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, θαηά ηελ 

θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία απνβιήηνπ κε COD0=1000 mg/L, παξνπζίαο 1 g/L S-TiO2, ζην θπζηθφ ηνπ pH 

θαη γηα δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο H2O2. 
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4.1.2.6. Πξνζζήθε [Fe
3+

] 

Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά πεηξακάησλ πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε ρξήζε 

ηξηζζελνχο ζηδήξνπ, ππφ ηε κνξθή εμαέλπδξνπ ηξηρισξηνχρνπ ζηδήξνπ (FeCl3.6H2O) σο 

θαηαιχηε ζηελ θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ. Έηζη, 

δηάιπκα απνβιήηνπ COD0=1000 mg/L αλακίρζεθε κε 10, 31 θαη 48 mg/L [Fe
3+

]. ΢ην ΢ρήκα 

4.6 θαίλεηαη φηη ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ Fe
3+

 

ζηα απφβιεηα φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε COD θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ. Απφ ηελ 

άιιε πιεπξά, παξαηεξείηαη κηα ειαθξά κείσζε ηνπ πνζνζηνχ απνκάθξπλζεο ησλ TPh θαη 

ηνπ ρξψκαηνο ησλ απνβιήησλ γηα ζπγθεληξψζεηο [Fe
3+

]>31 mg/L.  
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΢ρήκα 4.6. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ [Fe3+] ζηε κείσζε ησλ COD, TPh, αξσκαηηθψλ ελψζεσλ θαη ηνπ 

ρξψκαηνο κεηά απφ 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε COD0=1000 mg/L, ζην θπζηθφ ηνπ 

pH. 

 

Δίλαη γλσζηφ φηη ε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία, κε ρξήζε ηξηζζελνχο ζηδήξνπ σο 

θαηαιχηε κπνξεί λα ζπλδπαζηεί κε ηελ πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θάλνληαο 

ρξήζε ησλ πιενλεθηεκάησλ ηεο αληίδξαζεο θσην-Fenton. Λακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο 

φηη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ εηεξνγελνχο θσηνθαηάιπζεο ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε 

H2O2 εθηηκήζεθε ζηα 100 mg/L, πξαγκαηνπνηήζεθε έλα ηειεπηαίν πείξακα ψζηε λα 

εθηηκεζεί ε επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θαηά ηελ νκνγελή 

θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία ησλ απνβιήησλ κε ρξήζε ηξηζζελνχο ζηδήξνπ. Ωζηφζν, δελ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε βέιηηζηε ζπγθέληξσζε ησλ 48 mg/L Fe
3+

, αιιά ε ειάρηζηε (10 mg/L 

Fe
3+

). Απηφ βαζίζηεθε ζην γεγνλφο φηη αλ ε πνζφηεηα ηνπ ζηδήξνπ είλαη κεγάιε ζην 
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αληηδξψλ δηάιπκα ηφηε είλαη απαξαίηεηε ε δεκηνπξγία ελφο ζηαδίνπ δηαρσξηζκνχ ηνπ 

ζηδήξνπ απφ ηα πγξά απφβιεηα κεηά ην πέξαο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο θαη πξηλ 

ηελ απφξξηςε απηψλ ζην πεξηβάιινλ (Malato et al., 2003). ΢πλήζσο νη ελδεδεηγκέλεο 

ζπγθεληξψζεηο ζηδήξνπ δελ είλαη πνιχ πςειφηεξεο απφ ηα φξηα πνπ ζέηεη ε λνκνζεζία γηα 

απεπζείαο δηάζεζε πγξψλ απνβιήησλ πνπ εκπεξηέρνπλ ελψζεηο ζηδήξνπ ζε έλαλ αζηηθφ 

βηνινγηθφ θαζαξηζκφ. Απηέο είλαη ηεο ηάμεο ησλ 0.1 mg/L θαη δηαθέξνπλ αλάινγα κε ηε 

λνκνζεζία θάζε ρψξαο (Gernjak et al., 2003). Δπνκέλσο, επηιέρζεθε ε ρακειφηεξε 

ζπγθέληξσζε ζηδήξνπ κε ηέηνην ηξφπν ψζηε λα παξέρεη ηθαλνπνηεηηθνχο ξπζκνχο 

αληίδξαζεο (φρη ηνπο πςειφηεξνπο) ψζηε λα εθηηκεζεί ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο ππφ ηελ 

πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ. Παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηελ πξνζζήθε 100 mg/L 

H2O2 ζε απφβιεηα (COD0=1000 mg/L) πνπ πεξηέρνπλ 10 mg/L Fe
3+

, ηα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο ησλ ξχπσλ απμάλνληαη ζεκαληηθά απφ 47% (UV/FeCl3) ζε 80% 

(UV/FeCl3/H2O2) γηα ηηο TPh, απφ 41% ζε 56% γηα ηηο αξσκαηηθέο ελψζεηο θαη απφ 37% ζε 

73% γηα ην ρξψκα. Ζ απνκάθξπλζε ηνπ COD παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή ζην 20% 

πεξίπνπ αλεμάξηεηα ηεο παξνπζίαο ή φρη ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ.  

΢πκπεξαζκαηηθά, ζηνλ Πίλαθα 4.2 θαίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο φζνλ αθνξά ζην 

COD, TPh, ρξψκα θαη αξσκαηηθέο ελψζεηο γηα φιεο ηηο παξαπάλσ θσηνθαηαιπηηθέο 

δηεξγαζίεο πνπ κειεηήζεθαλ. Δίλαη ινηπφλ πξνθαλέο φηη ε επεμεξγαζία UV/TiO2/H2O2 

πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ επεμεξγαζία βξψζηκεο ειηάο ζεκείσζε ηελ 

πςειφηεξε απφδνζε σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε COD, TPh, ρξψκαηνο θαη αξσκαηηθψλ 

ελψζεσλ ζε ζρέζε κε ηηο ππφινηπεο θσηνθαηαιπηηθέο δηεξγαζίεο. 

 

Πίλαθαο 4.2. ΢χγθξηζε θσηνθαηαιπηηθψλ δηεξγαζηψλ, φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε COD, TPh, ρξψκαηνο 

θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ, κεηά ην πέξαο 180 min επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ απφ βξψζηκε ειηά 

(COD0=1000 mg/L). 

Φωηνθαηαιπηηθή 

δηεξγαζία 

Απνκάθξπλζε 

COD, % 

Απνκάθξπλζε 

TPh, % 

Απνκάθξπλζε 

αξωκαηηθώλ, % 

Απνκάθξπλζε 

ρξώκαηνο, % 

Fe3+/UV 23 47 41 37 

Fe3+/UV/H2O2 20 80 56 73 

TiO2/UV/H2O2 47 72 61 94 

TiO2/UV 25 70 43 76 

 

4.2.3. Μειέηε βηναπνδνκεζηκόηεηαο 

Ο ζπλδπαζκφο ησλ ΠΟΜΑ κε άιιεο κεζφδνπο επεμεξγαζίαο ψζηε λα επηηεπρζεί κία 

νινθιεξσκέλε δηαρείξηζε αγξνβηνκεραληθψλ πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ 

θαηεξγαζία ειηάο γίλεηαη νινέλα θαη επηηαθηηθφηεξνο. Αλάκεζα ζηηο δηάθνξεο κεζφδνπο 

επεμεξγαζίαο, νη βηνινγηθέο είλαη νη πην πηζαλέο λα παίμνπλ έλαλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 



Φσηνθαηάιπζε πγξψλ απνβιήησλ απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 72 

επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ. Γηα απηφ ην ιφγν, πξαγκαηνπνηήζεθαλ κειέηεο 

βηναπνδνκεζηκφηεηαο θαη ηνμηθφηεηαο ψζηε λα εθηηκεζεί ε δπλαηφηεηα βηνινγηθήο 

επεμεξγαζίαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ, πξηλ θαη κεηά ην πέξαο ησλ ρεκηθψλ κεζφδσλ 

αληηξχπαλζεο πνπ κειεηήζεθαλ. Δηδηθφηεξα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζε 

αλαθηλνχκελεο θηάιεο ψζηε λα κειεηεζεί ε αεξφβηα βηναπνδφκεζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ επεμεξγαζία βξψζηκεο ειηάο, αξρηθνχ COD0=1000 mg/L, πξηλ θαη 

κεηά απφ 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο, παξνπζία 1 g/L S-TiO2, ζε θπζηθφ pH, 

θαη ηα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 4.7.  

Όπσο είλαη θαλεξφ, ηα κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα είλαη κεξηθψο βηναπνδνκήζηκα αεξφβηα. 

Μεηά απφ 16 εκέξεο δηάξθεηαο ηεο δνθηκήο ε κείσζε ηνπ COD ήηαλ 65%. ΢ην ζεκείν απηφ 

πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ε πξνζξφθεζε νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηε βηνκάδα είλαη ζε θάζε 

πεξίπησζε ρακειφηεξε απφ 20%. ΢πλεπψο, ε κείσζε COD πνπ παξαηεξείηαη γηα ηα 

δείγκαηα απνβιήηνπ, κεηά απφ 16 εκέξεο επψαζεο απνδίδεηαη θπξίσο ζηε βηναπνδφκεζε 

ηνπ νξγαληθνχ πεξηερνκέλνπ ησλ πγξψλ απνβιήησλ απφ ηε κε εγθιηκαηηζκέλε ελεξγφ ηιχ. 

΢ρεηηθέο επηζηεκνληθέο κειέηεο (Beltran-Heredia et al., 2000a) αλαθέξνπλ φηη ηα απφβιεηα 

βξψζηκεο ειηάο κε αξρηθφ COD ζηελ θιίκαθα 1.6 – 5.6 g/L απνδνκήζεθαλ απφ 

εγθιηκαηηζκέλε ελεξγφ ηιχ επηηπγράλνληαο 73 – 81% κείσζε COD κεηά απφ 5 – 6 εκέξεο 

πδξαπιηθνχ ρξφλνπ παξακνλήο ζε έλαλ αλαδεπφκελν επσαζηήξα. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

(Borja et al., 1994) επηηεχρζεθε >90% αλνξγαλνπνίεζε ζε κηα δηεξγαζία ελεξγνχ ηιχνο 

(ρξεζηκνπνηψληαο εγθιηκαηηζκέλνπο κηθξννξγαληζκνχο) θαηά ηελ επεμεξγαζία απνβιήησλ 

βξψζηκεο ειηάο κε αξρηθφ COD εχξνπο ηηκψλ 0.7 – 2.2 g/L θαη 0.4 εκέξεο ρξφλνπ 

παξακνλήο. Παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ θαηά ηελ αεξφβηα επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ πξάζηλεο, βξψζηκεο ειηάο (Aggelis et al., 2001). 

Δίλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη 180 min θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο έρνπλ σο 

απνηέιεζκα ηελ θαηά 35% απνκάθξπλζε ηνπ COD, ην νπνίν κπνξεί λα επηηεπρζεί κεηά απφ 

7 εκέξεο αεξφβηαο βηναπνδφκεζεο. Ωζηφζν, ηα θσηνθαηαιπηηθά επεμεξγαζκέλα απφβιεηα 

θαίλεηαη λα είλαη ιηγφηεξν αεξφβηα βηναπνδνκήζηκα απφ φηη ηα κε επεμεξγαζκέλα θαζψο 

κφλν πεξίπνπ 35% ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ κεηψλεηαη κεηά απφ 16 εκέξεο δηάξθεηαο ηεο 

δνθηκήο. Σφζν ν ζπλδπαζκφο (180 min θσηνθαηάιπζεο θαη ζηε ζπλέρεηα αεξφβηα 

επεμεξγαζία) φζν θαη ε άκεζε αεξφβηα επεμεξγαζία έδσζαλ ζπγθξηηηθά κία κείσζε ηνπ 

COD ηεο ηάμεο ηνπ 60-65%. Απηά ηα απνηειέζκαηα δείρλνπλ φηη ην νξγαληθφ θνξηίν πνπ 

παξακέλεη ζηα πγξά απφβιεηα κεηά απφ ηε θσηνθαηαιπηηθή ηνπ επεμεξγαζία πεξηέρεη 

ρακειφηεξε κεηαβνιηθή αμία γηα ηνπο κηθξννξγαληζκνχο απφ φ,ηη ηα κε επεμεξγαζκέλα 

απφβιεηα. Απηφ κπνξεί λα απνδνζεί ζην γεγνλφο φηη ε θσηνθαηάιπζε, ε νπνία είλαη κία κε 

επηιεθηηθή νμεηδσηηθή δηεξγαζία, κπνξεί λα επηθέξεη αλεπηζχκεηα απνηειέζκαηα 
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θαηαζηξέθνληαο ηηο πεξηζζφηεξεο απφ ηηο βηναπνδνκήζηκεο ελψζεηο πνπ αξρηθά απαληψληαη 

ζηα απφβιεηα. Δπίζεο, κία άιιε εμήγεζε κπνξεί λα δνζεί βάζεη ηνπ γεγνλφηνο φηη είλαη 

πηζαλή ε παξαγσγή πνιιψλ ηνμηθψλ θαη ιηγφηεξν βηναπνδνκήζηκσλ παξαπξντφλησλ θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ θσηνθαηαιπηηθψλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ηα κε 

επεμεξγαζκέλα απφβιεηα εκπεξηέρνπλ πεξίπνπ 2.5 g/L NaCl. Σα ηφληα ρισξίνπ πνπ 

ππάξρνπλ ζην δηάιπκα κπνξνχλ θσηνθαηαιπηηθά λα νμεηδσζνχλ απφ ηηο νπέο ηεο δψλεο 

ζζέλνπο πξνο ειεχζεξεο ξίδεο ρισξίνπ, νη νπνίεο είλαη πςειά ελεξγέο νδεγψληαο ζην 

ζρεκαηηζκφ ρισξηνχρσλ ξηδψλ φπσο 

2Cl  θαη ClHO , θαζψο θαη ζηνλ ζρεκαηηζκφ 

ρισξηνχρσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ (Abdullah, 1990; Kiwi et al., 2000). Απηέο νη ρεκηθέο 

ελψζεηο είλαη γλσζηέο γηα ηελ ηνμηθφηεηά ηνπο πξνο ηνπο κηθξννξγαληζκνχο ηεο ελεξγνχ 

ηιχνο (Tchobanoglous et al., 2004).  
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΢ρήκα 4.7. Μεηαβνιή ηνπ COD κε ηνλ ρξφλν θαηά ηε δηάξθεηα πεηξακάησλ ζε αλαθηλνχκελεο θηάιεο γηα ηα κε 

επεμεξγαζκέλα θαη ηα θσηνθαηαιπηηθά επεμεξγαζκέλα πγξά απφβιεηα, πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία 

βξψζηκεο ειηάο. 

 

4.2. ΢πκπεξάζκαηα 

΢πκπεξαζκαηηθά, κειεηήζεθε ε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία βξψζηκεο ειηάο. Παξαηεξήζεθε φηη ε απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο εμαξηάηαη απφ ην είδνο ηνπ θαηαιχηε. ΢πγθεθξηκέλα, παξαζθεπάζηεθε έλαο λένο 

θαηαιχηεο S-TiO2, ν νπνίνο επέδεημε πςειφηεξε απφδνζε σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

TPh απφ φ,ηη νη ππφινηπνη εκπνξηθά δηαζέζηκνη θαηαιχηεο TiO2, πνπ κειεηήζεθαλ. Δπίζεο, ε 

θσηνθαηαιπηηθή απφδνζε εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε θαη ηελ πξνζζήθε νμεηδσηηθoχ 

κέζνπ φπσο ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ ή ν ηξηζζελήο ζίδεξνο. Σειηθά, ε βέιηηζηε 
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απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

παξαηεξήζεθε θαηά ηε θσηνθαηάιπζε πγξψλ απνβιήησλ κε COD0=1000 mg/L, παξνπζία 

[S-TiO2]=1 g/L θαη [H2O2]=0.1 g/L, νπφηε επηηεχρζεθε 47, 72, 94 θαη 61% απνκάθξπλζε 

ησλ COD, TPh, ρξψκαηνο θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ, αληίζηνηρα.  

Γεληθά, θαη αλεμάξηεηα απφ ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, ε επθνιία 

απνκάθξπλζεο ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο πνπ απαληψληαη ζηα ελ ιφγσ απφβιεηα, θαηά 

θζίλνπζα ζεηξά είλαη: απνρξσκαηηζκφο ≥ απνκάθξπλζε TPh > απνκάθξπλζε αξσκαηηθψλ > 

απνκάθξπλζε COD. Ο απνρξσκαηηζκφο ηνπ απνβιήηνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί ζρεηηθά 

εχθνια θαη απηφ ζπλνδεχεηαη απφ αξθεηά πςειά πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ θαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ην ρξψκα ησλ πγξψλ απνβιήησλ βξψζηκεο ειηάο θαη 

παξφκνησλ αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ ζπλδέεηαη, ζε έλα κεγάιν βαζκφ, κε ην 

πνιπθαηλνιηθφ θιάζκα πνπ εκπεξηέρεηαη ζε απηά ηα απφβιεηα.  

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, πιήξεο αλνξγαλνπνίεζε δελ κπνξεί λα επηηεπρζεί ππνδειψλνληαο φηη 

ην απφβιεην πεξηιακβάλεη δηάθνξεο ηάμεηο ελψζεσλ, νη νπνίεο δελ πθίζηαληαη εχθνια νιηθή 

νμείδσζε. 

Σφζν ηα κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα φζν θαη ηα θσηνθαηαιπηηθά επεμεξγαζκέλα 

βηναπνδνκνχληαη αεξφβηα απφ κε εγθιηκαηηζκέλε ελεξγφ ηιχ. Παξφια απηά, ε 

βηναπνδφκεζε ησλ κε επεμεξγαζκέλσλ πγξψλ απνβιήησλ είλαη ηξεηο θνξέο πην γξήγνξε απφ 

φ,ηη απηή ησλ επεμεξγαζκέλσλ, ππνδειψλνληαο φηη ε ρεκηθή πξν-επεμεξγαζία κπνξεί λα 

δηαζπά θπξίσο ηα πην βηναπνδνκήζηκα ζπζηαηηθά ησλ απνβιήησλ ή θαη λα παξάγεη ιηγφηεξν 

βηναπνδνκήζηκεο ελδηάκεζεο ελψζεηο. Τπφ απηά ηα δεδνκέλα, έλα ζρέδην επεμεξγαζίαο ην 

νπνίν πεξηιακβάλεη θσηνθαηάιπζε αθνινπζνχκελε απφ βηνινγηθφ ζηάδην νμείδσζεο κπνξεί 

λα κελ είλαη θαηάιιειν γηα απηφ ηνλ ηχπν απνβιήηνπ. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε είλαη ηνπιάρηζηνλ δχν ηάμεηο κεγέζνπο 

πην γξήγνξε απφ ηε βηνινγηθή νμείδσζε πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζνχλ ζπγθξίζηκα επίπεδα 

απνδφκεζεο κε ηα κε επεμεξγαζκέλα πγξά απφβιεηα.  
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5. ΦΧΣΟΚΑΣΑΛΤ΢Η ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ 

5.1. ΢πδήηεζε-Απνηειέζκαηα  

5.1.1. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, εθαξκφζηεθε έλαο παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο ησλ πεηξακάησλ κε ηε 

βνήζεηα ηνπ νπνίνπ κειεηήζεθαλ πέληε αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο, νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα 

επεξεάζνπλ ηε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Απηέο 

ήηαλ ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ησλ απνβιήησλ, ε ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε TiO2, ην 

αξρηθφ pH δηαιχκαηνο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο θαη ε παξνπζία ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ 

πδξνγφλνπ. Οη ηηκέο πνπ επηιέρζεθαλ γηα ηηο αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο θαη ηα απνηειέζκαηα 

πνπ πξνέθπςαλ φζνλ αθνξά ζηηο δχν εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ COD 

πνπ απνκαθξχλεηαη ζε mg/L (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y1) θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ TPh 

πνπ απνκαθξχλνληαη ζε mg/L (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y2) θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.1. Ο 

Πίλαθαο 5.1 επίζεο δείρλεη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο απφ ην 

απφβιεην. 

Ζ ζηαηηζηηθή επεμεξγαζία ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ Y1 θαη Y2 ζχκθσλα κε ηε κέζνδν 

ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ πεξηιακβάλεη ηελ εθηίκεζε ηεο κέζεο επίδξαζεο, ησλ θχξησλ 

επηδξάζεσλ ηεο θάζε κηαο αλεμάξηεηεο παξακέηξνπ θαζψο θαη ησλ δχν ή κεγαιχηεξσλ 

ηάμεσλ αιιειεπηδξάζεσλ, νη νπνίεο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.2.  
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Πίλαθαο 5.1. Πεηξάκαηα πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ. ΢πληειεζηέο απφθξηζεο Y1: mg/L COD πνπ απνκαθξχλνληαη, Y2: mg/L ησλ TPh πνπ απνκαθξχλνληαη θαη 

πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο. 

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

X1 

[COD]0, 

mg/L 

X2 

[TiO2], 

g/L 

X3 

pH 

X4 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, h 

X5 

[H2O2], 

mg/L 

Y1 

Μείσζε COD, 

mg/L 

Y2 

Μείσζε TPh, 

mg/L 

% 

Απνκάθξπλζε 

COD  

% 

Απνκάθξπλζε 

TPh  

% 

Απνκάθξπλζε 

ρξψκαηνο 

1 1000 2 7 1 500 286 72 29 77 95 

2 1000 2 7 4 500 906 102 92 99 99 

3 5100 0.5 7 1 0 790 49 15 11 9 

4 1000 0.5 4.8 1 500 382 67 37 73 89 

5 5100 0.5 7 1 500 400 144 8 27 38 

6 5100 2 4.8 4 500 950 73 18 20 61 

7 5100 0.5 7 4 0 860 155 17 34 28 

8 5100 2 4.8 1 500 730 78 15 22 46 

9 5100 2 7 1 0 370 66 7 12 18 

10 5100 0.5 7 4 500 550 282 11 53 50 

11 5100 2 7 1 500 390 78 8 19 63 

12 5100 2 7 4 500 810 169 17 42 74 

13 1000 2 4.8 4 0 412 75 42 85 93 

14 1000 0.5 7 4 0 758 101 74 99 95 

15 5100 0.5 4.8 4 500 950 205 19 43 58 

16 1000 0.5 7 1 0 256 57 25 61 77 

17 5100 2 4.8 1 0 630 125 12 24 39 

18 5100 2 4.8 4 0 970 322 18 63 66 

19 1000 2 7 1 0 254 67 25 55 76 

20 1000 0.5 7 1 500 288 67 32 73 96 

21 1000 0.5 7 4 500 820 109 91 99 99 

22 1000 2 4.8 4 500 752 101 81 99 94 

23 1000 0.5 4.8 4 500 798 104 78 99 93 

24 1000 0.5 4.8 1 0 78 72 7 60 70 

25 1000 2 4.8 1 500 360 70 39 71 82 

26 1000 0.5 4.8 4 0 918 113 92 95 96 

27 5100 0.5 4.8 1 500 660 126 13 27 47 

28 5100 2 7 4 0 570 216 11 41 43 

29 1000 2 4.8 1 0 252 43 26 49 64 

30 5100 0.5 4.8 1 0 550 89 11 18 45 

31 1000 2 7 4 0 636 102 62 85 97 

32 5100 0.5 4.8 4 0 920 134 18 27 52 
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Πίλαθαο 5.2. Μέζε θαη θχξηεο επηδξάζεηο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ θαη νη δχν θαη κεγαιχηεξεο ηάμεο 

αιιειεπηδξάζεηο ηνπο γηα ηηο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο Y1 θαη Y2 ηνπ πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ. 

 
Σηκή ηεο επίδξαζεο 

Μείωζε COD Μείωζε TPh 

Μέζε επίδξαζε 601.75 113.53 

Κύξηεο επηδξάζεηο   

x1 184 61.81 

x2 -43.75 -7.19 

x3 -85.5 2.44 

x4 369 68.31 

x5 50.5 3.81 
Αιιειεπηδξάζεηο δεύηεξεο ηαμεο   

x1 x2 11.25 0.06 

x1 x3 -117 -1.56 

x1 x4 -111.5 31.81 

x1 x5 -78 -3.94 

x2 x3 -18.75 -4.31 

x2 x4 -27.25 1.81 

x2 x5 85.75 -37.94 

x3 x4 -9.5 11.19 

x3 x5 -56 22.44 

x4 x5 11 -12.94 
Αιιειεπηδξάζεηο ηξίηεο ηάμεο   

x1 x2 x3 -63.75 -13.81 

x1 x2 x4 64.75 6.31 

x1 x2 x5 26.75 -44.69 

x1 x3 x4 -38.00 9.94 

x1 x3 x5 -26.50 24.44 

x1 x4 x5 1.50 -11.44 

x2 x3 x4 73.25 -4.81 

x2 x3 x5 60.25 4.19 

x2 x4 x5 60.30 -20.44 

x3 x4 x5 60.00 8.69 

Αιιειεπηδξάζεηο ηεηάξηεο ηάμεο   
x1 x2 x3 x4 -10.75 -4.06 

x1 x2 x3 x5 67.25 14.19 

x1 x2 x4 x5 -47.75 -20.44 

x1 x3 x4 x5 2.50 8.94 

x2 x3 x4 x5 -16.75 8.69 

Αιιειεπηδξάζεηο πέκπηεο ηάμεο   

x1 x2 x3 x4 x5 39.25 9.44 

   

Lenth’s PSE 73.69 13.03 

ME 152.1 26.89 

SME 289.23 51.14 

 

Σν δηάγξακκα Pareto πνπ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 5.1. 

Παξαηεξείηαη φηη ππάξρεη κφλν κία ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή επίδξαζε θαη απηή είλαη ν ρξφλνο 

επεμεξγαζίαο. Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε COD, ε παξνπζία νμεηδσηηθνχ κέζνπ, ε ζπγθέληξσζε 

ηνπ θαηαιχηε θαη ην αξρηθφ pH ησλ απνβιήησλ θαζψο θαη φιεο νη αιιειεπηδξάζεηο δεχηεξεο 

ή θαη κεγαιχηεξεο ηάμεο δελ είλαη ζεκαληηθέο θαη κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ σο ιεπθφο 

ζφξπβνο. Ζ επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ επεμεξγαζίαο είλαη ζεηηθή (Πίλαθαο 5.2) ππνδειψλνληαο 

φηη πηζαλή αχμεζε ηεο ηηκήο ηεο απμάλεη ην πνζφ ηνπ COD πνπ απνκαθξχλεηαη. Ζ αζζελψο 

ζεηηθή, αιιά κε ζεκαληηθή, επίδξαζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζηελ 
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αλνξγαλνπνίεζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κπνξεί λα νθείιεηαη ζην ρακειφ ιφγν 

ησλ ζπγθεληξψζεσλ H2O2/COD ζην δηάιπκα απνβιήηνπ. Με άιια ιφγηα, νη πξφζζεηεο 

νμεηδσηηθέο ελψζεηο, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ απφ ηε δηάζπαζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ 

πδξνγφλνπ νδεγνχλ ζε ππνινγίζηκε αιιά κηθξή ελίζρπζε ηεο απνκάθξπλζεο COD απφ ηα 

απφβιεηα.  
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΢ρήκα 5.1. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD. Γξακκέο αλαθνξάο ζηα ME θαη 

SME. 

 

Ο ξπζκφο νμείδσζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ γεληθά απμάλεη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ TiO2 ζηηο θσηνθαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο. Ζ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ νμείδσζεο αλέξρεηαη 

κέρξη κίαο ηηκήο, πάλσ απφ ηελ νπνία πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε 

έρεη πξαθηηθά κεδακηλή επίδξαζε ζηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ. ΢ε απηή ηελ 

ηηκή νπζηαζηηθά φια ηα κφξηα ηνπ θαηαιχηε είλαη πιήξσο αθηηλνβνιεκέλα. ΢ηηο πςειφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε TiO2 ηα ππεξάξηζκα κφξηα ηνπ, παξεκπνδίδνπλ ηε δηείζδπζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο ζε φιν ηνλ φγθν ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ απνβιήηνπ, έρνληαο σο απνηέιεζκα ηελ 

πξαθηηθά κεδακηλή πεξαηηέξσ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ. Δπηπξφζζεηα, ζε 

πςειέο ζπγθεληξψζεηο θαηαιχηε ε δηάζπαζε κπνξεί λα κεησζεί εμαηηίαο ηεο απμεκέλεο 

αλάθιαζεο ηνπ θσηφο (Silva et al., 2007a). Απφ ην δηάγξακκα Pareto πνπ αθνξά ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ COD πξνθχπηεη φηη ην εχξνο ηηκψλ ζπγθέληξσζεο θαηαιχηε πνπ 

δηεξεπλήζεθε ζηελ παξνχζα ζεηξά πεηξακάησλ βξίζθνληαη κέζα ζε απηή ηελ πεξηνρή, φπνπ 

δειαδή ε απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ δελ επεξεάδεηαη απφ ηε κεηαβνιή ηεο 

ζπγθέληξσζεο θαηαιχηε. Οπφηε θαη θαίλεηαη φηη (Πίλαθαο 5.2) ε ζπγθέληξσζε ηνπ TiO2 

έρεη κία κηθξή, αξλεηηθή αιιά φρη ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

COD. Δπίζεο, ε κεηαβνιή ηνπ pH απφ 4.8 ζε 7 επηθέξεη κία ζρεδφλ κεδεληθή επίδξαζε ζηε 
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δηεξγαζία, γεγνλφο ην νπνίν είλαη ζχκθσλν κε απνηειέζκαηα, ηα νπνία έρνπλ δεκνζηεπηεί ζε 

πξνεγνχκελε εξγαζία (Silva et al., 2007a), φπνπ παξαηεξήζεθε φηη ε απφδνζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο ζπλζεηηθψλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνπξγείνπ δελ 

επεξεάδεηαη απφ ην αξρηθφ pH ηνπ δηαιχκαηνο φηαλ απηφ θπκαίλεηαη απφ 3.5 εψο 8. ΢ε απηφ 

ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ην ζεκείν κεδεληθήο θφξηηζεο γηα ηνλ θαηαιχηε TiO2 ηεο 

Degussa P-25 είλαη ζε pH=6.8. Γηα ηηο ηηκέο pH, νη νπνίεο κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα 

εξγαζία, ε θαηάζηαζε ηνληζκνχ ηνπ θαηαιχηε παξακέλεη ζηαζεξή (ζεηηθά θνξηηζκέλε) θαη 

ζπλεπψο δε ζα επεξεάδεη ην βαζκφ πξνζξφθεζεο πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιχηε. 

Βάζεη ησλ κεηαβιεηψλ, νη νπνίεο είλαη ζηαηηζηηθά ζεκαληηθέο, αλαπηχρζεθε έλα εκπεηξηθφ 

κνληέιν πνπ πεξηγξάθεη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y1), θαη ην 

νπνίν θαίλεηαη παξαθάησ: 

41 5.18475.601 XY          (5.1) 

φπνπ Y1 είλαη ε κάδα ηνπ COD πνπ απνκαθξχλεηαη (mg/L), Xi είλαη νη κεηαζρεκαηηζκέλεο 

κνξθέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ. Οη ζπληειεζηέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηελ εμίζσζε (5.1) 

είλαη ην κηζφ ησλ ππνινγηζκέλσλ επηδξάζεσλ, θαζψο κία αιιαγή απφ ην Υ=-1 ζην Υ=1 είλαη 

κία δηαθνξά δχν κνλάδσλ ζηνλ άμνλα ησλ Υ. Σν κνληέιν πξνβιέπεη κία γξακκηθή εμάξηεζε 

ηεο κάδαο ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη κε ηηο ιεηηνπξγηθέο κεηαβιεηέο ηεο δηεξγαζίαο. 

Δθαξκφδνληαο ηνπο θαηάιιεινπο κεηαζρεκαηηζκνχο θαη αληηθαζηζηψληαο ηελ εμίζσζε (3.3) 

ζηελ (5.1) πξνθχπηεη ε παξαθάησ εκπεηξηθή εμίζσζε, ε νπνία παξέρεη ηελ ηειηθή ηηκή COD 

ζε mg/L, πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ αξρηθνχ COD0, κεηά απφ θσηνθαηαιπηηθή ηνπο 

επεμεξγαζία γηα ρξφλν t: 

tCODCOD 12325.294 0         (5.2) 

φπνπ COD0: COD απνβιήησλ ζε ρξφλν t=0 (mg/L), 

t: ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο (h) 

Ζ αμηνπηζηία ηνπ παξαπάλσ καζεκαηηθνχ κνληέινπ βαζίζηεθε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ππνινίπσλ, ηα νπνία εθθξάδνληαη σο ηηο πεηξακαηηθέο κείνλ ηηο πξνβιεπφκελεο απφ ην 

κνληέιν ηηκέο, γηα ηηο δχν εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο. Οη ηηκέο ησλ ππνινίπσλ αλαπαξηζηψληαη 

γξαθηθά ζε έλα δηάγξακκα θαλνληθψλ πηζαλνηήησλ θαη ηα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην 

΢ρήκα 5.2. Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο απνκάθξπλζεο COD φια ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 

βξίζθνληαη θνληά ζηελ επζεία γξακκή θαη κέζα ζηα φξηα ησλ γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο ηνπ 95%. Απφ ηα απνηειέζκαηα θαίλεηαη φηη ηα ππφινηπα 

αθνινπζνχλ κηα θαλνληθή θαηαλνκή κε κέζεο ηηκέο θνληά ζην κεδέλ. ΢χκθσλα κε ηηο 

παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζπκπεξαίλεηαη φηη ε πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζην 

εκπεηξηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε είλαη πνιχ θαιή θαζψο νη παξαηεξνχκελεο δηαθνξέο 
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κεηαμχ ηνπο (ππφινηπα) κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ σο ιεπθφο ζφξπβνο γηα δηάζηεκα 

εκπηζηνζχλεο 95%. 

Υπόλοιπα για ηην απομάκρσνζη ηοσ COD
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΢ρήκα 5.2. Γηάγξακκα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνινίπσλ, γηα 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο, γηα ηνλ 

παξάγνληα απφθξηζεο Y1. 

 

Παξφιν πνπ ε πιήξεο θηλεηηθή κειέηε ησλ αληηδξάζεσλ ήηαλ εθηφο ησλ ζθνπψλ ηεο 

παξνχζαο εξγαζίαο, έγηλε κηα πξνζπάζεηα εθηίκεζεο ηεο ηάμεο ηεο αληίδξαζεο βάζεη ησλ 

πνζνζηψλ απνκάθξπλζεο ηνπ COD (απφ ηα δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 5.1). Έηζη, αλ ε αληίδξαζε 

ήηαλ πξψηεο ηάμεο, ε απνκάθξπλζε ηνπ COD ζα παξέκελε ζηαζεξή γηα φια ηα πεηξάκαηα 

πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο αιιά έρνπλ δηαθνξεηηθέο αξρηθέο 

ζπγθεληξψζεηο COD. Αληηζέησο, αλ ε αληίδξαζε είλαη κεδεληθήο ηάμεο ηφηε ελδερφκελε 

αχμεζε ηνπ αξρηθνχ COD ζα έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αληηζηξφθσο αλάινγε κείσζε ηεο 

απνκάθξπλζεο COD.  

΢ηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ (δειαδή γηα ηα πεηξάκαηα 1 θαη 11, 2 θαη 12, 5 θαη 20, 6 

θαη 22, 7 θαη 14, 9 θαη 19, 15 θαη 23, 26 θαη 32, 28 θαη 31 ηνπ Πίλαθα 5.1) αχμεζε ηνπ COD0 

θαηά 5 θνξέο (δειαδή απφ 1000 ζηα 5100 mg/L) επηθέξεη κείσζε ηεο απνκάθξπλζεο COD 

θαηά 4-5 θνξέο πεξίπνπ, ππνδειψλνληαο φηη ε θαηλνκεληθή ηάμε ηεο αληίδξαζεο είλαη θνληά 

ζηε κεδεληθή. 

 

5.1.2. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh 

Όζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, ην δηάγξακκα Pareto (΢ρήκα 5.3) δείρλεη φηη ν 

ρξφλνο επεμεξγαζίαο θαη ην αξρηθφ COD ησλ απνβιήησλ έρνπλ ζεκαληηθή ζεηηθή επίδξαζε 

θαηά ηε θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ.  



Φσηνθαηάιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 81 

Ε
π

ιδ
ρ

ά
ζ

ε
ις

 &
 α

λ
λ
η

λ
ε
π

ιδ
ρ

ά
ζ

ε
ις

Τιμές επιδράζεων & αλληλεπιδράζεων

AC
BD

C
E

AE
ABCD

BCE
BC

BCD
ABD

B
CDE

BCDE
ACDE

ABCDE
ACD

CD
ADE

DE
ABC

ABCE
BDE

ABDE
CE

ACE
AD
BE

ABE
A
D

706050403020100

ΜΕ SME

A X1

B X2

C X3

D X4

E X5

Όρος Μεταβλητή

 

΢ρήκα 5.3. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Γξακκέο αλαθνξάο ζηα ME θαη 

SME. 

 

Ζ παξαθάησ εκπεηξηθή εμίζσζε πεξηγξάθεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ πνιπθαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ ζε mg/L (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y2), ζπλαξηήζεη ησλ ζηαηηζηηθά ζεκαληηθψλ 

επηδξάζεσλ: 

142 91.3016.3453.113 XXY         (5.3) 

φπνπ Y2 είλαη ε κάδα ησλ TPh πνπ απνκαθξχλνληαη (mg/L), Xi είλαη νη κεηαζρεκαηηζκέλεο 

κνξθέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε (3.3). 

Δθαξκφδνληαο ηνπο θαηάιιεινπο κεηαζρεκαηηζκνχο πξνθχπηεη ε παξαθάησ εκπεηξηθή 

εμίζσζε, ε νπνία πεξηγξάθεη ηελ ηειηθή ηηκή TPh ζε mg/L, πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, 

αξρηθνχ COD0 θαη TPh0, κεηά απφ θσηνθαηαιπηηθή ηνπο επεμεξγαζία γηα ρξφλν t: 

tCODTPhTPh 77.22015.061.10 00        (5.4) 

φπνπ COD0: COD απνβιήησλ ζε ρξφλν t=0 (mg/L), 

TPh0: TPh απνβιήησλ ζε ρξφλν t=0 (mg/L), 

t: ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο (h) 

Ζ αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ βαζίζηεθε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ ππνινίπσλ, νη 

ηηκέο ησλ νπνίσλ αλαπαξηζηψληαη γξαθηθά ζε έλα δηάγξακκα θαλνληθψλ πηζαλνηήησλ θαη ηα 

απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 5.4. Γηα ηελ πεξίπησζε ηεο απνκάθξπλζεο ησλ TPh 

θάπνηα απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα βξίζθνληαη εθηφο ησλ γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο ηνπ 95%. Έηζη θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη ε πξνζαξκνγή 

ησλ πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζην εκπεηξηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε (Δμίζσζε 5.4) δελ είλαη 

ηφζν θαιή γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. 
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΢ρήκα 5.4. Γηάγξακκα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνινίπσλ, γηα 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο, γηα ηνλ 

παξάγνληα απφθξηζεο Y2. 

 

΢ην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ηνληζηεί φηη νη εμηζψζεηο (5.4) θαη (5.2) ηζρχνπλ γηα ηηο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο κε ηηκέο, νη νπνίεο λα θπκαίλνληαη κέζα ζηελ πεξηνρή 

πνπ κειεηήζεθε. Γηα παξάδεηγκα, αλ πξαγκαηνπνηεζνχλ πεηξάκαηα κε pH λα θπκαίλεηαη απφ 

2 εψο 12 (αληί γηα 4.8 – 7) θαη ζπγθεληξψζεηο H2O2 εψο 5000 mg/L (αληί γηα 500 mg/L), ζα 

είραλ εμαρζεί πηζαλψο δηαθνξεηηθά ζπκπεξάζκαηα θαη εκπεηξηθέο εμηζψζεηο. Γεδνκέλνπ 

ινηπφλ ηνπ γεγνλφηνο φηη ηα εκπεηξηθά κνληέια αθνξνχλ απζηεξά ηηκέο ζπλζεθψλ 

ιεηηνπξγίαο πνπ θπκαίλνληαη ζηελ πεξηνρή πνπ κειεηήζεθε, ε επηινγή απηψλ ησλ ηηκψλ 

είλαη πςίζηεο ζεκαζίαο. ΢ρεηηθά κε ηελ επηιεγφκελε ηηκή pH είλαη ινγηθή θαζψο ηα 

απφβιεηα ειαηνπξγείνπ είλαη ζπλήζσο φμηλα (pH = 4 - 5) θαη ηείλνπλ λα γίλνπλ νπδέηεξα 

θαηά ηελ αξαίσζε ηνπο (pH = 6 - 7), αλάινγα κε ην βαζκφ αξαίσζεο πνπ πθίζηαληαη θάζε 

θνξά. Λακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο απηφ ε ξχζκηζε ηνπ pH ζε ηζρπξά φμηλεο ή βαζηθέο 

ζπλζήθεο θξίζεθε κε ζθφπηκε θαη δελ κειεηήζεθε. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε επίδξαζε ηνπ 

H2O2 ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο θαη εηδηθά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD, κπνξεί λα 

ππνηηκήζεθε θαζψο ν ιφγνο H2O2/COD ζην απφβιεην είλαη πηζαλφηαηα ρακειφο, 

θαιχπηνληαο έηζη φπνηα πηζαλή ζεηηθή επίδξαζε. Ωζηφζν, δνπιεχνληαο ζε πςειφηεξνπο 

ιφγνπο H2O2/COD, ζα πξνέθππηαλ άιια δεηήκαηα φπσο ην επηπιένλ θφζηνο γηα ηελ αγνξά 

κεγαιχηεξεο πνζφηεηαο ρεκηθνχ αληηδξαζηεξίνπ H2O2, ε αλάγθε απνκάθξπλζεο απφ ηα 

απφβιεηα πνζφηεηαο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ πνπ πηζαλψο δελ αληέδξαζε, θαη ε πηζαλή 

παξεκπνδηζηηθή δξάζε ηεο πεξίζζεηαο H2O2 ζηελ απφδνζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

δηεξγαζίαο. 
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Με βάζε ην γεγνλφο φηη νη TPh κεηξνχληαη σο ηζνδχλακα γαιιηθνχ νμένο, ε ζηνηρεηνκεηξία 

ηεο αληίδξαζεο νμείδσζήο ηνπο πξνο CO2 θαη H2O ππαγνξεχεη φηη 100 mg γαιιηθνχ νμένο 

απαηηνχλ 102 mg νμπγφλνπ γηα ηελ πιήξε νμείδσζή ηνπο. Δπνκέλσο, ε ζηήιε ησλ Y2 ζηνλ 

Πίλαθα 5.1 πξαθηηθά αληηζηνηρεί ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη εμαηηίαο ησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, νη νπνίεο εκπεξηέρνληαη ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ. 

΢πγθξίλνληαο ηα Τ1 θαη Τ2 θαίλεηαη φηη ε δηεξγαζία ηεο εηεξνγελνχο (TiO2) θσηνθαηάιπζεο 

είλαη κία κε επηιεθηηθή δηεξγαζία νμείδσζεο πνπ δηαζπά ηαπηφρξνλα κε ηηο TPh θαη άιιεο 

νξγαληθέο ελψζεηο. 

Όζνλ αθνξά ζηνλ απνρξσκαηηζκφ ηνπ απνβιήηνπ, απηφο ιακβάλεη ρψξα θπξίσο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο πξψηεο ψξαο ηεο επεμεξγαζίαο, γηα φιεο ζρεδφλ ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. 

Όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 5.1, ν απνρξσκαηηζκφο ηνπ απνβιήηνπ είλαη πάληνηε 

πςειφηεξνο ηνπ 80% θαη ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο μεπεξλά ην 95%, γηα ηηο ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο αξρηθνχ COD. Αληίζεηα, ζηηο πςειέο ζπγθεληξψζεηο COD0 (5100 mg/L) ε 

απνκάθξπλζε ηνπ ρξψκαηνο θπκαίλεηαη απφ 40 εψο 70%. Δίλαη ελδηαθέξνλ ην γεγνλφο φηη ν 

πιήξεο απνρξσκαηηζκφο ζπκπέθηεη κε πςειά πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ TPh, 

ππνδειψλνληαο φηη ην ζθνχξν ρξψκα ησλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ 

παξνπζία πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ θαη παξαγψγσλ πνιπκεξψλ ηνπο. 

 

5.1.3. Τνμηθόηεηα 

Σα κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ βξέζεθαλ ηζρπξά ηνμηθά ζηνπο 

κηθξνξγαληζκνχο V. fischeri κε EC50=12%. Ζ κεηαβνιή ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ δεηγκάησλ 

παξαηεξήζεθε φηη εμαξηάηαη ηζρπξά απφ ην νξγαληθφ θνξηίν πνπ παξακέλεη ζηα πγξά 

απφβιεηα κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ. Γηα παξάδεηγκα, γηα ηηο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο 23 (απφ ηνλ Πίλαθα 5.1), ην δηάιπκα απνβιήηνπ κεηά ηε 

θσηνθαηαιπηηθή ηνπ επεμεξγαζία (κε ελαπνκείλνπζα ζπγθέληξσζε COD=200 mg/L) 

πξνέθπςε κε ηνμηθφ θαη απηφ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ πιήξε απνκάθξπλζε ησλ TPh. 

Αληηζέησο, φηαλ ην ίδην πείξακα πξαγκαηνπνηήζεθε γηα απφβιεηα αξρηθνχ COD ίζν κε 5100 

mg/L (πείξακα 15), ε νηθνηνμηθφηεηα ησλ ηειηθψλ απνβιήησλ παξέκεηλε πξαθηηθά 

ακεηάβιεηε (EC50=15%) απφ ηελ αξρηθή, ππνδειψλνληαο φηη ην ππνιεηκκαηηθφ COD=4150 

mg/L ζην επεμεξγαζκέλν δηάιπκα απνβιήηνπ, ην νπνίν εκπεξηέρεη πεξίπνπ 200 mg/L TPh, 

απνηειείηαη απφ δηάθνξεο ηνμηθέο ελψζεηο. 
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5.2. ΢πκπεξάζκαηα 

Βάζεη ηεο ζηαηηζηηθήο πξνζέγγηζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, παξαηεξήζεθε φηη ηφζν ε 

απνκάθξπλζε ηνπ COD φζν θαη ησλ TPh επεξεάδνληαη ζεηηθά θπξίσο απφ ηνλ ρξφλν 

επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ. Δπίζεο, ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ έρεη ζεηηθή επίδξαζε 

ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. Όιεο νη άιιεο κεηαβιεηέο πνπ κειεηήζεθαλ δελ είραλ θακία 

ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή επίδξαζε ζηηο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο πνπ αθνξνχζαλ ζηελ 

απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh. Δλδεηθηηθά, αλαθέξεηαη φηη γηα ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ 

επλννχλ ηελ θσηνθαηαιπηηθή δηεξγαζία, δειαδή κεηά απφ 4 h επεμεξγαζίαο πγξψλ 

απνβιήησλ κε COD0=5100 mg/L, ζην θπζηθφ ηνπο pH, απνπζία H2O2, ππφ ηελ πξνζζήθε 2 

g/L TiO2, παξαηεξήζεθε κείσζε ησλ COD, TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο θαηά 18, 63 θαη 66%. 

Δπηπξφζζεηα, αλαπηχρζεθαλ απιά εκπεηξηθά κνληέια πνζνηηθνπνηψληαο κε ηθαλνπνηεηηθή 

αθξίβεηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh ζπλαξηήζεη ησλ πην ζεκαληηθψλ ζηαηηζηηθψο 

επηδξάζεσλ, ζηελ πεξηνρή ηηκψλ ησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. Απηά ηα 

κνληέια κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ έλα ρξήζηκν εξγαιείν γηα ηε κεηάβαζε ηεο δηεξγαζίαο 

απφ ηελ εξγαζηεξηαθή ζε πηινηηθή ή αθφκε θαη βηνκεραληθή θιίκαθα.  

Οη κεηξήζεηο ηνμηθφηεηαο κεηά ην πέξαο 4 h θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε COD0=1000 mg/L έδεημαλ φηη απηά ήηαλ ζρεδφλ κε ηνμηθά. 

Ωζηφζν, ε ηνμηθφηεηα απνβιήησλ κε COD0=5100 mg/L κεηψζεθε ειάρηζηα κεηά ην πέξαο 4 

h επεμεξγαζίαο, ππνδειψλνληαο φηη ην ππνιεηκκαηηθφ COD=4150 mg/L ζην επεμεξγαζκέλν 

δηάιπκα απνβιήηνπ, ην νπνίν εκπεξηέρεη πεξίπνπ 200 mg/L TPh, απνηειείηαη απφ δηάθνξεο 

ηνμηθέο ελψζεηο. 
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6. ΤΓΡΗ ΟΞΔΙΓΧ΢Η ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ 

6.1. ΢πδήηεζε - Απνηειέζκαηα 

6.1.1. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD 

Ζ κειέηε ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ πνπ επεξεάδνπλ ηελ πγξή νμείδσζε ησλ πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα κίαο ζηαηηζηηθήο πξνζέγγηζεο. 

Απηή βαζίζηεθε ζε έλαλ παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ πεηξακάησλ, ν νπνίνο επηηξέπεη ηελ 

εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ γηα ηελ επίδξαζε ηεο θάζε κίαο κεηαβιεηήο κε έλαλ ζρεηηθά κηθξφ 

αξηζκφ πεηξακάησλ (Box et al., 2005). Δλ πξνθεηκέλσ, κειεηήζεθαλ πέληε αλεμάξηεηεο 

κεηαβιεηέο, νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα επεξεάζνπλ ηελ απφδνζε ηεο πγξήο νμείδσζεο 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Απηέο ήηαλ ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD ηνπ απνβιήηνπ, ε 

ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο, ην αξρηθφ pH ηνπ δηαιχκαηνο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο θαη ε 

πξνζζήθε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ. Οη ηηκέο πνπ επηιέρζεθαλ γηα ηηο αλεμάξηεηεο 

κεηαβιεηέο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.1.  

 

Πίλαθαο 6.1. Σηκέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ ηνπ πιήξε 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ. 

Δπίπεδν 

ηηκήο 

 X1 

[COD]0, mg/L 

X2  

Θεξκνθξαζία, νC 

X3  

pH0  

X4  

[H2O2], mg/L 

X5  

Υξφλνο επεμεξγαζίαο, h 

- 1000 140 4.8 0 1 

+ 4500 180 7 500 4 

 

Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ φζνλ αθνξά ζηηο δχν εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο, δειαδή 

ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ COD πνπ απνκαθξχλεηαη ζε mg/L (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y1) θαη 

ζηε ζπγθέληξσζε ησλ TPh πνπ απνκαθξχλνληαη ζε mg/L (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y2) 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.2. ΢ε απηφλ θαίλνληαη επίζεο ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ 

COD, TPh θαη ρξψκαηνο θαζψο θαη ην πνζφ ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ H2O2 κεηά ην πέξαο ηεο 

επεμεξγαζίαο. 

Οη ηηκέο ηεο κέζεο επίδξαζεο θαζψο θαη ησλ θχξησλ ή ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 6.3. 
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Πίλαθαο 6.2. Πίλαθαο ζρεδηαζκνχ ηνπ πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ θαη νη εθηηκψκελεο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο, πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh, θαη ηνπ 

ρξψκαηνο θαζψο θαη ε ππνιεηκκαηηθή ζπγθέληξσζε H2O2 ζηα πγξά απφβιεηα κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπο.  

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

X1 

[COD]0, 

mg/L 

X2  

Θεξκνθξαζία, 
oC 

X3  

pH0 

X4 

[H2O2], 

mg/L 

X5  

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, h 

Y1 

Μείσζε COD,  

mg/L 

Y2 

Μείσζε 

TPh, mg/L 

%  

Απνκάθξπλζε 

COD 

%  

Απνκάθξπλζε 

TPh 

%  

Απνκάθξπλζε 

ρξψκαηνο 

[H2O2] 

Μεηά ην πέξαο ηεο 

επεμεξγαζίαο, mg/L 

1 + - + - + 550 391 11 94 90 0 

2 + + + - - 770 246 17 88 77 0 

3 + - + + + 720 352 15 97 93 3 

4 - + + + - 288 83 31 99 100 3 

5 - - - + - 260 19 26 83 98 10 

6 + - - - - 370 258 11 68 -311 0 

7 - + - + + 396 105 39 100 100 0 

8 - + - - + 186 55 21 60 100 0 

9 + + - - - 1370 348 35 98 91 0 

10 - - - - + 156 55 18 83 93 0 

11 - + + - + 196 107 21 100 100 0 

12 + - - - + 970 319 29 84 -24 0 

13 + - + - - 410 349 8 84 59 0 

14 - + - - - 88 14 10 89 100 0 

15 - + + - - 140 96 15 98 100 0 

16 - - - + + 332 31 33 100 94 0.5 

17 + - + + - 430 316 9 87 81 10 

18 - - + - + 150 73 15 94 100 0 

19 + - - + + 1290 284 27 85 82 0 

20 + + - + - 1480 434 30 95 63 0 

21 + + + - + 1080 268 23 95 97 0 

22 - - + + - 218 44 21 98 100 50 

23 - + + + + 298 92 32 100 100 0 

24 + - - + - 610 220 13 66 3 0 

25 - - + - - 88 69 9 88 82 0 

26 - + - + - 316 97 31 99 99 1 

27 + + + + - 750 371 16 96 85 10 

28 - - - - - 124 41 14 61 -300 0 

29 + + - - + 1660 350 43 100 100 0 

30 + + - + + 1890 463 38 85 85 0 

31 - - + + + 208 30 20 91 100 1 

32 + + + + + 780 388 17 100 95 5 
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Πίλαθαο 6.3. Μέζε θαη θχξηεο επηδξάζεηο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ θαη ησλ δχν ή θαη πςειφηεξεο ηάμεο 

αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, φζνλ αθνξά ζηηο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο Y1 θαη 

Y2. 

 Σηκή ηεο επίδξαζεο 

Μείωζε COD (Y1) Μείωζε TPh (Y2) 

Μέζε επίδξαζε 580.4 201.9 

Κύξηεο επηδξάζεηο   

x1 730.4 267.44 

x2 300.1 45.81 

x3 -276.4 7.19 
x4 122.4 13.94 

x5 196.9 18.19 

Αιιειεπηδξάζεηο 2εο ηάμεο   

x1 x2 253.6 1.56 

x1 x3 -242.4 -6.56 

x1 x4 -26.1 23.44 

x1 x5 146.9 15.94 

x2 x3 -109.1 -42.44 

x2 x4 -33.9 46.31 

x2 x5 -36.4 -9.19 

x3 x4 -83.9 -4.31 

x3 x5 -85.9 -2.31 
x4 x5 -1.6 1.94 

Αιιειεπηδξάζεηο 3εο ηάμεο   

X1 x2 x3 -127.1 -38.69 

X1 x2 x4 -57.4 27.31 

X1 x2 x5 -47.4 -7.44 

X1 x3 x4 -44.9 10.19 

X1 x3 x5 -65.4 -2.56 

X1 x4 x5 10.4 0.44 

X2 x3 x4 -22.1 -1.69 

X2 x3 x5 26.9 8.06 

X2 x4 x5 -26.4 4.81 
X3 x4 x5 -29.4 -5.81 

Αιιειεπηδξάζεηο 2εο ηάμεο   

x1 x2 x3 x4 -14.1 7.31 

x1 x2 x3 x5 34.4 -1.19 

x1 x2 x4 x5 -22.4 -1.69 

x1 x3 x4 x5 -11.9 0.69 

x2 x3 x4 x5 -24.1 -2.69 

Five-factor Interactions    

x1 x2 x3 x4 x5 -34.6 -0.19 

   

Lenth’s PSE 51.56 7.22 

ME 106.43 14.9 
SME 202.38 28.33 

 

Έλα πιενλέθηεκα ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ είλαη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ζεκαληηθψλ 

επηδξάζεσλ θαη ε πνζνηηθνπνίεζε απηψλ. Γηα ηελ εθηίκεζε ηεο ζεκαληηθφηεηαο ησλ 

επηδξάζεσλ ησλ θχξησλ κεηαβιεηψλ θαη ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο, φπνπ δελ ππάξρνπλ 

επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα, ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο ηνπ Lenth (Lenth, 1989). Μηα πνιχ 

ρξήζηκε γξαθηθή απεηθφληζε ησλ επηδξάζεσλ θαη ηεο ζεκαληηθφηεηάο ηνπο κπνξεί λα 

απνδνζεί ρξεζηκνπνηψληαο ηα δηαγξάκκαηα Pareto ησλ επηδξάζεσλ. Σν δηάγξακκα Pareto 

απεηθνλίδεη ηηο απφιπηεο ηηκέο ησλ επηδξάζεσλ ζηνλ άμνλα ησλ ζπληζησζψλ θαζψο θαη ηηο 

γξακκέο αλαθνξάο, νη νπνίεο ραξάζζνληαη ζηα φξηα ζθάικαηνο ΜΔ θαη SME. Σν δηάγξακκα 
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Pareto πνπ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 6.1. Τπάξρνπλ πέληε 

κεηαβιεηέο, νη νπνίεο είλαη κεγαιχηεξεο απφ ην φξην ζθάικαηνο SME, εθ ησλ νπνίσλ νη 

ηξεηο είλαη ζεηηθέο. Απηφ ζεκαίλεη φηη αχμεζε ηεο ηηκήο απηψλ ησλ κεηαβιεηψλ επηθέξεη 

αχμεζε ζην πνζφ ηνπ COD πνπ νμεηδψζεθε. Αλακθίβνια, ε πην ζεκαληηθή ζεηηθή επίδξαζε 

ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο είλαη ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. Δπίζεο, ε ζεξκνθξαζία 

ηεο αληίδξαζεο έρεη ζεηηθή επίδξαζε ππνδειψλνληαο φηη ε απνκάθξπλζε ηνπ COD 

απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Αληηζέησο, ε επίδξαζε ηνπ αξρηθνχ pH ηνπ 

απνβιήηνπ έρεη αξλεηηθή επίδξαζε φζνλ αθνξά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD, νπφηε πηζαλή 

κείσζε ηεο ηηκήο ηνπ επηθέξεη αχμεζε ζην πνζφ ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη.  
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΢ρήκα 6.1. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD γηα ηνλ πιήξε 25 παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ. Μαχξεο ξάβδνη: ζεκαληηθέο αξλεηηθέο επηδξάζεηο. 

 

Βάζεη ησλ κεηαβιεηψλ θαη αιιειεπηδξάζεσλ, νη νπνίεο είλαη ζηαηηζηηθά ζεκαληηθέο, 

αλαπηχρζεθε ην παξαθάησ κνληέιν ην νπνίν πεξηγξάθεη ηε κείσζε ηνπ COD ζπλαξηήζεη 

ησλ ζηαηηζηηθά ζεκαληηθψλ επηδξάζεσλ:  

31213211 2.1218.1262.1381.1502.3654.580 XXXXXXXY    (6.1) 

φπνπ Y1 είλαη ε κάδα ηνπ COD πνπ νμεηδψζεθε (mg/L), Xi είλαη νη κεηαζρεκαηηζκέλεο ηηκέο 

ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ. 

Ζ αμηνπηζηία ηνπ παξαπάλσ καζεκαηηθνχ κνληέινπ βαζίζηεθε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ππνινίπσλ, ηα νπνία εθθξάδνληαη σο ηηο πεηξακαηηθέο κείνλ ηηο πξνβιεπφκελεο απφ ην 

κνληέιν ηηκέο, γηα ηηο δχν εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο. Οη ηηκέο ησλ ππνινίπσλ θαη γηα ηελ 

εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y1 αλαπαξηζηψληαη γξαθηθά ζε έλα δηάγξακκα θαλνληθψλ 

πηζαλνηήησλ θαη ηα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 6.2. Σα πεξηζζφηεξα απφ ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα βξίζθνληαη θνληά ζηελ επζεία γξακκή θαη κέζα ζηα φξηα ησλ 
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γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο ηνπ 95%. Ωζηφζν, θάπνηα απφ απηά 

βξίζθνληαη εθηφο ησλ γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο. Γεληθά, 

θαίλεηαη φηη ηα ππφινηπα αθνινπζνχλ κηα θαλνληθή θαηαλνκή κε κέζεο ηηκέο θνληά ζην 

κεδέλ. ΢χκθσλα κε ηηο παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζπκπεξαίλεηαη φηη ε πξνζαξκνγή ησλ 

πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζην εκπεηξηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε είλαη αξθεηά θαιή θαζψο νη 

παξαηεξνχκελεο δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο (ππφινηπα) κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ σο ιεπθφο 

ζφξπβνο γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. 

Υπόλοιπα για ηην απομάκρσνζη ηοσ COD

Π
ο

ζ
ο

ζ
η
ό

2,0000E-131,0000E-130,0000E+00-1,000E-13-2,000E-13

99

95

90

80

70

60

50

40

30

20

10

5

1

Μέσο 6,550316E-15

SD 6,748714E-14

N 32

AD 0,984

p-τιμή 0,012

 

΢ρήκα 6.2. Γηάγξακκα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνινίπσλ, γηα 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο, γηα ηνλ 

παξάγνληα απφθξηζεο Y1. 

 

Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ COD είλαη ε πην ζεκαληηθή επίδξαζε πνπ επεξεάδεη ηε κείσζε 

ηνπ COD. Παξφιν πνπ ε θηλεηηθή κειέηε ηεο δηεξγαζίαο δελ απνηεινχζε βαζηθφ ζηφρν ηεο 

ελ ιφγσ δηαηξηβήο, έγηλε κηα πξνζπάζεηα εθηίκεζεο ηεο ηάμεο ηεο αληίδξαζεο φζνλ αθνξά 

ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD θαη ε νπνία βαζίζηεθε ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 

6.2. Αλ ε αληίδξαζε ήηαλ πξψηεο ηάμεο, ε κείσζε ηνπ COD ζα παξέκελε ζηαζεξή γηα 

πεηξάκαηα ηα νπνία πξαγκαηνπνηήζεθαλ ππφ ηηο ίδηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο αιιά ζε 

δηαθνξεηηθέο αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο COD. Απηφ πξάγκαηη, θαίλεηαη λα ηζρχεη ζηηο 

πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο (κέζα ζηα πιαίζηα ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο ±5%). Γηα 

παξάδεηγκα, γηα ηα δεχγε πεηξακάησλ 7 & 30, 20 & 26 θαη 21 & 11 (πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

φια ζηνπο 180 
o
C), ηα αληίζηνηρα πνζνζηά κεηαηξνπήο είλαη 39 & 38, 30 & 31, θαη 23 & 

21%. Οκνίσο, γηα ηα δεχγε ησλ πεηξακάησλ 1 & 18, 16 & 19 θαη 25 & 13 

(πξαγκαηνπνηήζεθαλ φια ζηνπο 140 
o
C) ζεκεηψζεθε κεηαηξνπή 11 & 15, 33 & 27 θαη 9 & 

8%, αληίζηνηρα.  
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6.1.2. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh 

΢ην ΢ρήκα 6.3 θαίλεηαη ην δηάγξακκα Pareto πνπ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Σα 

απνηειέζκαηα ζπκθσλνχλ κε απηά πνπ πξνέθπςαλ γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD, 

επηζεκαίλνληαο φηη ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ είλαη ε πην ζεκαληηθή κεηαβιεηή πνπ 

επεξεάδεη ζεηηθά ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Δπηπξφζζεηα, ε ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο 

είλαη ζεκαληηθή ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο ηφζν σο μερσξηζηή κεηαβιεηή φζν θαη κέζσ 

ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ. Ωζηφζν, ε 

ζεξκνθξαζία έρεη ρακειφηεξε αξλεηηθή επίδξαζε, ζε απφιπηε ηηκή, ζηελ απφδνζε ηεο 

πγξήο νμείδσζεο δηακέζνπ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε ην αξρηθφ pH θαη COD ηνπ 

απνβιήηνπ.  
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΢ρήκα 6.3. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ TPh γηα ηνλ πιήξε 25 παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ. Μαχξεο ξάβδνη: ζεκαληηθέο αξλεηηθέο επηδξάζεηο. 

 

Βάζεη ησλ ζηαηηζηηθά ζεκαληηθψλ κεηαβιεηψλ θαη αιιειεπηδξάζεσλ, αλαπηχρζεθε έλα 

κνληέιν, ην νπνίν πεξηγξάθεη ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, σο αθνινχζσο: 

3214232212 34.1916.2322.2191.2272.1339.201 XXXXXXXXXY   (6.3) 

φπνπ Y2 είλαη ε κάδα ησλ TPh πνπ νμεηδψζεθαλ (mg/L) θαη Xi είλαη νη κεηαζρεκαηηζκέλεο 

ηηκέο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε (3.3).  

Ζ αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ βαζίζηεθε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ ππνινίπσλ. Οη 

ηηκέο ηνπο αλαπαξηζηψληαη γξαθηθά ζε έλα δηάγξακκα θαλνληθψλ πηζαλνηήησλ θαη ηα 

απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 6.4. Όια ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα βξίζθνληαη θνληά 

ζηελ επζεία γξακκή θαη κέζα ζηα φξηα ησλ γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 

ηνπ 95%. Γεληθά, θαίλεηαη φηη ηα ππφινηπα αθνινπζνχλ κηα θαλνληθή θαηαλνκή κε κέζεο 

ηηκέο θνληά ζην κεδέλ. ΢χκθσλα κε ηηο παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζπκπεξαίλεηαη φηη ε 
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πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζην εκπεηξηθφ κνληέιν πνπ πεξηγξάθεη ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ TPh είλαη πνιχ θαιή θαζψο νη παξαηεξνχκελεο δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο 

(ππφινηπα) κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ σο ιεπθφο ζφξπβνο γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%.  

Υπόλοιπα για ηην απομάκρσνζη ηων TPh
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΢ρήκα 6.4. Γηάγξακκα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνινίπσλ, γηα 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο, γηα ηνλ 

παξάγνληα απφθξηζεο Y2. 

 

Δίλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο δελ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh (θαη ηνπ COD). Απηφ 

ζεκαίλεη φηη ζηηο επηιεγφκελεο ηηκέο ηνπ ρξφλνπ επεμεξγαζίαο (δειαδή αλάκεζα ζηηο 1 θαη 4 

h επεμεξγαζίαο) ε απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή, 

ππνδειψλνληαο φηη φιεο νη αληηδξάζεηο νμείδσζεο ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πξψηεο ψξαο ηεο δηεξγαζίαο πγξήο νμείδσζεο. 

Δπηπξφζζεηα, ε απνδνηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ δελ επεξεάδεηαη, ζχκθσλα κε ηελ αλάιπζε ηνπ 

παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, απφ ηελ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ H2O2. Γεληθά, ε 

πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πγξήο νμείδσζεο απμάλεη ηελ 

απφδνζε ηεο κεζφδνπ εμαηηίαο ηεο ζεξκηθήο απνζχλζεζεο ηνπ H2O2 πνπ νδεγεί ζηνλ 

ζρεκαηηζκφ δχν ειεπζέξσλ ξηδψλ πδξνμπιίνπ, ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε (2.9). Δηδηθφηεξα, 

παξαηεξήζεθε φηη ε δηεξγαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο απμήζεθε ζεκαληηθά απφ ηελ ζπλερή 

πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ κε ξπζκφ 0.5 mL/h (Caudo et al., 2007) ή κε έγρπζε 

3400 mg/L H2O2 κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα (Rivas et al., 2001a). Ωζηφζν, έρεη παξαηεξεζεί 

φηη εμαηηίαο ηεο πςειήο ηνπηθήο ζπγθέληξσζεο ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, ηε ζηηγκή ηεο 

έγρπζήο ηνπ ζηνλ αληηδξαζηήξα, είλαη πηζαλφλ λα θαηαλαιψλεηαη έλα κέξνο ησλ ειεπζέξσλ 

ξηδψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη, παξεκπνδίδνληαο έηζη ηελ νμείδσζε άιισλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

(Rivas et al., 1998). ΢ηνλ Πίλαθα 6.2 θαίλεηαη φηη ε ελαπνκείλαζα πνζφηεηα H2O2 ζην 
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δηάιπκα πγξψλ απνβιήησλ κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο είλαη κεδακηλή ζε φιεο ζρεδφλ 

ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. Απηά ηα απνηειέζκαηα ππνδεηθλχνπλ ηε γξήγνξε δηάζπαζε ηνπ 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ θαη φηη ε πξνζζήθε πνζφηεηαο ίζεο κε 500 mg/L H2O2 ζην 

απφβιεην είλαη είηε ρακειή, νπφηε κε αξθεηή γηα ηε δηάζπαζε ηθαλνπνηεηηθήο πνζφηεηαο 

νξγαληθψλ είηε πςειή ψζηε λα πξνάγεη ηε δηάζπαζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ.  

 

6.1.3. Βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζόδνπ 

΢ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε έλαο λένο παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο, ψζηε λα 

δηεξεπλεζνχλ πεξαηηέξσ, νη επηδξάζεηο ησλ ηξηψλ αλεμάξηεησλ, ζηαηηζηηθά ζεκαληηθψλ 

κεηαβιεηψλ. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ν παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο είλαη πιήξεο 2
3
, ν νπνίνο 

απαηηεί ηελ πξαγκαηνπνίεζε 8 πεηξακάησλ. Οη ηηκέο πνπ επηιέρζεθαλ γηα ηηο αλεμάξηεηεο 

κεηαβιεηέο, ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζε mg/L COD πνπ νμεηδψζεθε (εμαξηεκέλε 

κεηαβιεηή Y1) θαη mg/L ησλ TPh πνπ νμεηδψζεθαλ (εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Y2) θαζψο θαη 

ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.4.  

Όζνλ αθνξά ζηηο άιιεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, ην αξρηθφ pH ηνπ απνβιήηνπ 

παξέκεηλε σο είρε, πεξίπνπ 4.5, θαζψο παξαηεξήζεθε απφ ηνλ πξψην παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ φηη νη φμηλεο ζπλζήθεο πξνάγνπλ ηελ απνδφκεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. 

Δπηπξφζζεηα, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πγξήο νμείδσζεο ε πιεηνςεθία ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ 

παξακέλεη ζηελ πγξή θάζε ζρεκαηίδνληαο αλφξγαλα άιαηα θαη νμέα (Kolaczkowski et al., 

1999). Ζ παξαγσγή νμέσλ νδεγεί ζε κείσζε ηνπ pH ηνπ πγξνχ απνβιήηνπ, ε νπνία ήηαλ 

εκθαλήο ζηελ παξνχζα ζεηξά πεηξακάησλ. Δηδηθφηεξα, παξαηεξήζεθε κείσζε κίαο θαη κηζήο 

κνλάδαο πεξίπνπ γηα ηνπο πςεινχο (δειαδή 4 h) θαη ηνπο ρακεινχο (1 h) ρξφλνπο 

επεμεξγαζίαο, αληίζηνηρα.  

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο κέζεο, ησλ θχξησλ θαη ησλ δχν θαη κεγαιχηεξεο ηάμεο επηδξάζεσλ 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.5. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηππηθνχ ζθάικαηνο (SE) έγηλε 

πξαγκαηνπνηψληαο επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα ζην θέληξν ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, 

δειαδή νη κεηαβιεηέο έιαβαλ κέζεο ηηκέο αλάκεζα ζηελ πςειή θαη ηε ρακειή ηνπο ηηκή.  

Όηαλ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα, νη ζεκαληηθέο επηδξάζεηο εθηηκψληαη 

απφ ηηο αληίζηνηρεο p-ηηκέο ηνπο. Αλ ε p-ηηκή κίαο επίδξαζεο είλαη ≥0.05, ηφηε απηή δελ είλαη 

ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή ζε 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο. ΢πλεπψο, είλαη θαλεξφ απφ ηνλ 

Πίλαθα 6.5 φηη θακία απφ ηηο αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο δελ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ απφδνζε 

ηεο δηεξγαζίαο, θαζψο νη p-ηηκέο φισλ ησλ κεηαβιεηψλ ή ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο είλαη 

πάληα κεγαιχηεξεο απφ 0.05.  
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Πίλαθαο 6.4. Πίλαθαο ζρεδηαζκνχ ηνπ πιήξνπο 23 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, πεηξακαηηθέο ηηκέο ησλ 

εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ θαη πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο. Άιιεο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο: pH0=4.5, απνπζία H2O2. 

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

X1 

[COD]0, 

mg/L 

X2 

Θεξκνθξαζία, 
oC 

X5 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, 

h 

Y1 

Μείσζε 

COD, 

mg/L 

Y2 

Μείσζε 

TPh, 

mg/L 

% 

Απνκάθξπλζε 

COD 

% 

Απνκάθξπλζε 

TPh 

% 

Απνκάθξπλζε 

ρξψκαηνο 

1 8100 200 1 2640 786 32 95 80 

2 8100 180 1 2740 776 34 94 74 
3 6300 190 1.5 1428 501 35 93 83 

4 4500 180 2 1600 383 31 96 79 

5 4500 200 2 1680 823 36 100 85 

6 6300 190 1.5 1464 533 36 98 85 

7 8100 200 2 2860 796 35 96 88 

8 8100 180 2 3320 783 41 95 86 

9 6300 190 1.5 1488 433 36 97 81 

10 4500 200 1 1630 808 35 97 89 

11 4500 180 1 1340 381 31 96 78 

 

Πίλαθαο 6.5. Μέζεο θαη θχξηεο επηδξάζεηο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ, ησλ αιιειεπηδξάζεσλ δεχηεξεο 

ηάμεο θαη ησλ αληίζηνηρσλ p-ηηκψλ ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ Y1 θαη Y2 ηνπ πιήξνπο 23 παξαγνληηθνχ 

ζρεδηαζκνχ. 

 Μείωζε COD (Y1) Μείωζε TPh (Y2) 

Δπίδξαζε p-ηηκή Δπίδξαζε p-ηηκή 

Μέζε επίδξαζε 2119.09 0.003 636.6 0.001 

Κύξηεο επηδξάζεηο     

X1 1607.5 0.061 186.5 0.235 
X2 232.5 0.699 222.5 0.175 

X5 247.5 0.682 8.5 0.95 

     

Αιιειεπηδξάζεηο 2εο ηάμεο     

X1 X2 47.5 0.936 -211 0.192 

X1 X5 92.5 0.876 -0 1 

X2 X5 -172.5 0.773 4 0.977 

     

Αιιειεπηδξάζεηο 3εο ηάμεο     

X1 X2 X5 -67.5 0.91 -2.5 0.985 

     

SE 273.4 62.96 

 

Σν γεγνλφο απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί ιακβάλνληαο ππφςε ηα απνηειέζκαηα πνπ θαίλνληαη 

ζην ΢ρήκα 6.5, φπνπ θαίλεηαη ε απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ γηα 

απφβιεην αξρηθνχ COD ησλ 4500 ή 8100 mg/L. Δίλαη θαλεξφ φηη κεηά απφ ηελ πξψηε ψξα 

επεμεξγαζίαο, ε απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή ζε φιεο ηηο 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. Δπνκέλσο, φιεο νη αληηδξάζεηο νμείδσζεο 

ιακβάλνπλ ρψξα θπξίσο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξψηεο ψξαο ηεο πγξήο νμείδσζεο, πέξα απφ 

ηελ νπνία ν βαζκφο κεηαηξνπήο παξακέλεη ζηαζεξφο. Έρεη εθηελψο αλαθεξζεί (Rivas et al., 

1999; Azabou et al., 2007) φηη ε δηάζπαζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πγξήο νμείδσζεο, πξαγκαηνπνηείηαη ζε δχν ζηάδηα. ΢ην πξψην ζηάδην ν ξπζκφο ησλ 

αληηδξάζεσλ νμείδσζεο είλαη γξήγνξνο θαη απμάλεη ζεκαληηθά κε ην ρξφλν, ελψ αθνινπζεί 
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έλα δεχηεξν ζηάδην, φπνπ ε δηάζπαζε ησλ νξγαληθψλ παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή. Απηφ 

νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη νη νξγαληθέο ελψζεηο δελ είλαη δπλαηφλ λα αλνξγαλνπνηεζνχλ 

πεξαηηέξσ απφ ηελ πγξή νμείδσζε. Σα κεγαιχηεξα κφξηα δηαζπψληαη ζε κηθξφηεξα ηα νπνία 

είλαη δχζθνιν λα απνδνκεζνχλ. Ζ εκθάληζε ελφο ζεκείνπ φπνπ επέξρεηαη ρεκηθή ηζνξξνπία 

ζηηο αληηδξάζεηο νμείδσζεο ησλ νξγαληθψλ, εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο κε δηαζπάζηκσλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ ζην απφβιεην, φπσο ηα θαξβνμπιηθά νμέα ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, 

ηα νπνία δελ νμεηδψλνληαη πεξαηηέξσ αθφκε θαη αθνχ ππνζηνχλ κε θαηαιπηηθή πγξή 

νμείδσζε γηα εθηεηακέλα ρξνληθά δηαζηήκαηα έρεη αλαθεξζεί ζε πξνεγνχκελεο κειέηεο 

(Debellefontaine et al., 1995; Mantzavinos et al., 1996; Gomes et al., 2007).  
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΢ρήκα 6.5. Μείσζε ησλ (α) COD θαη (β) TPh θαηά ηε δηάξθεηα πγξήο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε αξρηθφ COD ίζν κε 4500 mg/L ή 8100 mg/L.  

 

(α) 

(β) 
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Δπηπξφζζεηα, ε ζεξκνθξαζία δελ έρεη θακία επίδξαζε ζηελ απνδνηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο. 

Δίλαη γλσζηφ φηη ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επεξεάδεη ηε δηεξγαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο 

κέρξη ελφο ζεκείνπ, πάλσ απφ ην νπνίν πεξαηηέξσ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο πξαθηηθά δελ 

έρεη θακία επίδξαζε ζηελ απφδνζε ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο απιψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

(Bhargava et al., 2006).  

Δπνκέλσο, ζπκπεξαίλεηαη φηη νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο γηα ηελ πγξή νμείδσζε 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ παξαηεξνχληαη ζηνπο 180 
o
C, φπνπ ε ελεξγεηαθή 

θαηαλάισζε ζα είλαη ρακειφηεξε ζε ζρέζε κε ηνπο 200 
o
C, γηα 1 h επεμεξγαζίαο απνβιήησλ 

κε COD0=8100 mg/L (νη πςειέο ηηκέο αξρηθνχ COD επλννχλ ηελ εθαξκνγή ηεο δηεξγαζίαο 

ζε βηνκεραληθή θιίκαθα). ΢ε απηέο ηηο ζπλζήθεο παξαηεξείηαη απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh 

θαη ηνπ ρξψκαηνο ίζε κε 34, 94 θαη 74% αληίζηνηρα.  

Γεληθά, θαίλεηαη απφ ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ TPh θαη COD (Πίλαθεο 6.2 & 6.4), φηη 

νη TPh νμεηδψλνληαη εχθνια ζε φιεο ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ 

κειεηήζεθαλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, άιιεο ελψζεηο νη νπνίεο ππήξραλ ζηα πγξά απφβιεηα 

ειαηνηξηβείνπ ή ζρεκαηίζηεθαλ σο πξντφληα δεπηεξεπνπζψλ αληηδξάζεσλ είλαη πην 

αλζεθηηθέο ζηελ πγξή νμείδσζε θαη απηφ ζπκθσλεί κε ηα ρακειφηεξα πνζνζηά 

απνκάθξπλζεο ηνπ COD απφ απηά ησλ TPh. Αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη, ε απμεκέλε 

απνκάθξπλζε ησλ TPh ζπλνδεχεηαη κε πςεινχο βαζκνχο απνρξσκαηηζκνχ. Απηφ είλαη 

αλακελφκελν θαζψο ην ζθνχξν ρξψκα ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ είλαη 

ζπλπθαζκέλν, ζε κεγάιν βαζκφ, κε ηελ παξνπζία πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ (Gotsi et al., 

2005). 

 

6.1.4. Τνμηθόηεηα 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ηνμηθφηεηαο γηα δείγκαηα πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

πξηλ θαη κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπο. Δηδηθφηεξα, ηα κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα 

(αξρηθνχ COD=8100 mg/L) είλαη ηζρπξά ηνμηθά γηα ηνπο κηθξννξγαληζκνχο V. fischeri κε 

δείθηε EC50 ίζν κε 4.3%. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο πγξήο νμείδσζεο ε ηνμηθφηεηα ησλ 

απνβιήησλ παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή (δειαδή ην EC50 ήηαλ 3.6 θαη 3.5% κεηά απφ 0.5 

θαη 1 h επεμεξγαζίαο αληίζηνηρα), ελψ παξαηεξήζεθε κηθξή κείσζε ηεο ηνμηθφηεηαο ηνπο 

κεηά απφ 2 h νμείδσζεο, νπφηε θαη ην EC50=10.5%. ΢ην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη 

ε ππνιεηκκαηηθή ζπγθέληξσζε ησλ TPh ζην πγξφ απφβιεην κεηά απφ 0.5, 1 θαη 2 h 

επεμεξγαζίαο ήηαλ 104, 48 θαη 41 mg/L, αληίζηνηρα. Απηά ηα απνηειέζκαηα απνδεηθλχνπλ 

φηη ην ππνιεηκκαηηθφ COD κεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο πγξήο νμείδσζεο, γηα θάζε 

πείξακα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε, εκπεξηέρεη δηάθνξα ηνμηθά είδε, εθηφο απφ πνιπθαηλνιηθέο 
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ελψζεηο, πνπ παξεκπνδίδνπλ ηελ πεξαηηέξσ κείσζε ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ. 

Δπηπξφζζεηα, παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνθχπηνπλ γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε COD0=4500 mg/L. Ζ κείσζε ηεο ηνμηθφηεηαο ήηαλ πεξίπνπ ε ίδηα κε ηηκέο 

EC50 ίζεο κε 6.4 θαη 13.9% κεηά απφ 0.5 θαη 2 h πγξήο νμείδσζεο. ΢πκπεξαζκαηηθά, απφ ηηο 

κεηξήζεηο ηνμηθφηεηαο θαίλεηαη φηη ε δηεξγαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο κεηψλεη ειάρηζηα ηελ 

ηνμηθφηεηα ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Έρεη αλαθεξζεί ζε πξφζθαηε έξεπλα 

(Minh et al., 2008) φηη ε πςειή ηνμηθφηεηα ηνπ κε επεμεξγαζκέλνπ απνβιήηνπ (αξρηθνχ 

TOC=4 – 5 g/L) ζηνπο κηθξννξγαληζκνχο V. fischeri απνκαθξχλζεθε κεξηθψο κεηά απφ 

πνιιέο (>20) ψξεο θαηαιπηηθήο πγξήο νμείδσζεο ζηνπο 190 °C, παξφιν πνπ ην απφβιεην 

κεηά ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ δελ εκπεξηείρε TPh. Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε 

ηνμηθφηεηα ηνπ απνβιήηνπ απνδφζεθε ζηνλ ζρεκαηηζκφ κε βηνδηαζπάζηκσλ, ηνμηθψλ παξα-

πξντφλησλ. 

 

6.2. ΢πκπεξάζκαηα 

Βάζεη ηεο ζηαηηζηηθήο πξνζέγγηζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ηεο πγξήο 

νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, παξαηεξήζεθε φηη ηφζν ε απνκάθξπλζε ηνπ 

COD φζν θαη ησλ TPh επεξεάδεηαη ζεηηθά θπξίσο απφ ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. 

Αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο δελ επεξεάδεη θαζφινπ ηελ 

απφδνζε ηεο πγξήο νμείδσζεο ζηελ πεξηνρή ηηκψλ ησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ 

κειεηήζεθαλ.  

Ζ βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζφδνπ πγξήο νμείδσζεο γηα ηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε, 

εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε επέθεξε 34, 94 θαη 74% απνκάθξπλζε ησλ 

COD, TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο, αληίζηνηρα. Οη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο παξαηεξνχληαη 

ζηνπο 180 
o
C, γηα 1 h επεμεξγαζίαο απνβιήησλ κε COD0=8100 mg/L, απνπζία πξφζζεηνπ 

νμεηδσηηθνχ κέζνπ. 

Δπηπξφζζεηα, αλαπηχρζεθαλ απιά εκπεηξηθά κνληέια πνζνηηθνπνηψληαο, κε ηθαλνπνηεηηθή 

αθξίβεηα, ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh, ζπλαξηήζεη ησλ πην ζεκαληηθψλ ζηαηηζηηθψο 

επηδξάζεσλ, ζε πεξηνρή ηηκψλ δηαθνξεηηθή απφ απηέο ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο. 

Απφ ηηο κεηξήζεηο ηνμηθφηεηαο παξαηεξήζεθε φηη ε δηεξγαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο κεηψλεη 

ειάρηζηα ηελ πςειή ηνμηθφηεηα ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 
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7. ΗΛΔΚΣΡΟΛΤ΢Η ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ ΢Δ ΑΝΟΓΟ Ti/IrO2 

7.1. Συζήτηση-Αποτελέσματα  

7.1.1. Έιεγρνο ειεθηξνρεκηθήο δξαζηηθόηεηαο ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 κε ηελ κέζνδν ηεο 

θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο 

Μειεηήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 ρξεζηκνπνηψληαο σο 

ειεθηξνιχηε πδαηηθφ δηάιπκα 1 M HClO4. Μεηξήζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε δχν δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο δπλακηθψλ. Ζ πξψηε θπκαίλεηαη ζηα 0 – 

1.23 V/SHE, ελψ ε δεχηεξε θπκαίλεηαη ζηα 1.4 – 1.54 V/SHE. ΢ην ΢ρήκα 7.1 θαίλνληαη 

ηππηθέο θακπχιεο βνιηακκεηξίαο (πξψην θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα) γηα δηαθνξεηηθέο  

ζπγθεληξψζεηο δηαιχκαηνο θαηλφιεο ζε 1 M HClO4 θαη γηα ηαρχηεηα ζάξσζεο ίζε κε 10 

mV/s. Οη θνξπθέο νμείδσζεο (ή ππθλφηεηα ξεχκαηνο) απμάλνληαη κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο θαηλφιεο, γηα ηηο ζπγθεληξψζεηο πνπ κειεηήζεθαλ. Μηα θνξπθή 

νμείδσζεο παξαηεξείηαη ζηα 1.25 V/SHE πεξίπνπ. Απηή ε θνξπθή αληηζηνηρεί ζηνλ 

ζρεκαηηζκφ θαηλνμπ-ξηδψλ σο ελδηάκεζσλ πξντφλησλ θαηά ηελ νμείδσζε ηεο θαηλφιεο 

ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε πνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 7.2. Οη θαηλνμπ-ξίδεο είλαη ππεχζπλεο 

γηα ηηο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ θαηά ηελ νμείδσζε ηεο θαηλφιεο, νπφηε θαη ν ξπζκφο 

ζρεκαηηζκνχ παξαπξντφλησλ πνπ παξεκπνδίδνπλ ηελ αλνξγαλνπνίεζε ηεο θαηλφιεο, ζα 

εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε απηψλ ησλ ξηδψλ θαη ηνλ ρξφλν δσήο ηνπο. Αθφκε, απφ ην 

δηάγξακκα ηνπ ΢ρήκαηνο 7.1 επηβεβαηψλεηαη φηη ε ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ κπνξεί λα 

πεξηνξηζηεί κεηψλνληαο ηε ζπγθέληξσζε θαηλφιεο θαη ειαρηζηνπνηψληαο ηελ ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο (Gattrell & Kirk, 1990). 
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΢ρήκα 7.1. Κπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα (πξψηε θπθιηθή ζάξσζε) θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε 0, 2, 5, 

θαη 10 mM δηαιχκαηνο θαηλφιεο ζε 1 M HClO4, πάλσ ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2. Σαρχηεηα ζάξσζεο: 10 mV/s, T 

= 25 νC.  

 

 

΢ρήκα 7.2. Μνλνπάηηα νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο (Gattrell & Kirk, 1990). 

 

΢ην ΢ρήκα 7.3 θαίλνληαη δηαδνρηθά θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα πάλσ ζε ειεθηξφδην 

Ti/IrO2, θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε δηαιχκαηνο 10 mM θαηλφιεο ζε 1 M HClO4. 

Παξαηεξείηαη φηη θαζψο ν αξηζκφο ησλ θπθιηθψλ ζαξψζεσλ απμάλεη, νη θνξπθέο αλνδηθνχ 

ξεχκαηνο κεηψλνληαη έσο φηνπ επηηεπρζεί ε θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο, δειαδή κεηά απφ πέληε 
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δηαδνρηθά θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα. Απηή ε κείσζε ηεο δξαζηηθφηεηαο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαίλεηαη λα πξνέξρεηαη απφ ηελ απφζεζε θνιινεηδψλ πνιπκεξηθψλ 

παξαπξντφλησλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ. 
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΢ρήκα 7.3. Κπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε δηαιχκαηνο 10 mM θαηλφιεο ζε 

1 M HClO4, ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2. (α) πξψηε θπθιηθή ζάξσζε, (β) δεχηεξε θπθιηθή ζάξσζε, (γ) κεηά απφ 

πέληε θπθιηθέο ζαξψζεηο. Σαρχηεηα ζάξσζεο: 10 mV/s, T = 25 νC. 

 

Δπηπξφζζεηα, ε κέζνδνο ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πδαηηθψλ δηαιπκάησλ θαθετθνχ νμένο θαζψο θαη πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, πάλσ ζε άλνδν Ti/IrO2. Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηεο θάζε κίαο 

νξγαληθήο έλσζεο ζην πδαηηθφ ηεο δηάιπκα επηιέρζεθε έηζη ψζηε ην αξρηθφ COD ηνπ θάζε 

δηαιχκαηνο λα είλαη ην ίδην κε απηφ ησλ πξαγκαηηθψλ αξαησκέλσλ πγξψλ απνβιήησλ, ην 

νπνίν ηζνχηαη κε 1300 mg/L. ΢πγθεθξηκέλα, κειεηήζεθαλ δηαιχκαηα 4.51 mM θαθετθνχ 

νμένο θαη 5.8 mM θαηλφιεο. ΢ην ΢ρήκα 7.4.a παξαηεξείηαη ε ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά 

ηνπ θχξηνπ ειεθηξνιχηε 1 M HClO4, απνπζία νξγαληθψλ ελψζεσλ θαηά ηε ιήςε θπθιηθψλ 

βνιηακκνγξαθεκάησλ ζηελ πεξηνρή 0 – 1.23 V/SHE. Παξά ην γεγνλφο φηη δελ ππάξρεη 

έθιπζε νμπγφλνπ (φπσο ήηαλ αλακελφκελν), ζε απηή ηελ πεξηνρή, είλαη αμηνζεκείσηε ε 

ζηαζεξφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ. Σν θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα δε κεηαβάιιεηαη, απν ηε κία 

ζάξσζε ζηελ επφκελε, ελψ θαηαγξάθεηαη έλα γλσζηφ δεχγνο αλνδηθψλ θαη θαζνδηθψλ 

θνξπθψλ ζηα 1.1 V/SHE, ην νπνίν νθείιεηαη ζηελ νμείδσζε ηνπ IrO2 ζε IrO3 θαη ζηελ 

αλαγσγή ηνπ IrO3 ζε IrO2, αληηζηνίρσο. ΢ην ΢ρήκα 7.4.b θαίλνληαη δηαδνρηθά θπθιηθά 

βνιηακκνγξαθήκαηα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο νμείδσζεο δηαιχκαηνο θαθετθνχ νμένο. Σν 

ειεθηξφδην Ti/IrO2 παξνπζηάδεη κηα ζεκαληηθή θαη γξήγνξα ελαιαζζζφκελε θαηαιπηηθή 

δξαζηηθφηεηα. Παξαηεξνχληαη δηάθνξεο θνξπθέο νμείδσζεο θαη αλαγσγήο θαη αλάκεζα ζε 



Ζιεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε άλνδν Ti/IrO2 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 100 

απηέο κία πςειή θνξπθή νμείδσζεο πεξίπνπ ζηα 0.79 V/SHE (εμαηηίαο ηεο νμείδσζεο ηνπ 

θαθετθνχ νμένο), ε νπνία κεηψλεηαη δξακαηηθά κεηά ην δεχηεξν θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα, 

νπφηε θαη έλα δεχγνο αλνδηθήο θαη θαζνδηθήο θνξπθήο παξακέλεη πεξίπνπ ζηα 0.8 V/SHE 

θαη 1.1 V/SHE κεηά απφ ηελ ζηαζεξνπνίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο. Δίλαη αμηνζεκείσην ην 

γεγνλφο φηη γηα ζεσξεηηθά άπεηξν αξηζκφ θπθιηθψλ βνιηακκνγξαθεκάησλ ην ζχζηεκα ζα 

απνθηήζεη ηελ ίδηα ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά κε ηελ πεξίπησζε δηαιχκαηνο φπνπ δελ έρεη 

γίλεη πξνζζήθε νξγαληθήο έλσζεο (κπιε γξακκή, αλαθέξεηαη ζε 1 M HClO4). Λακβάλνληαο 

ππφςε πξφζθαηεο κειέηεο (Fierro et al., 2007; Kapalka et al., 2008a), πνπ αθνξνχλ ζηε 

κειέηε ζηαζεξφηεηαο ειεθηξνδίσλ ηχπνπ DSA, απηή ε γξήγνξε κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο 

δξαζηηθφηεηαο ησλ ειεθηξνδίσλ ζπζρεηίδεηαη θπξίσο κε ηελ απφζεζε πνιπκεξηθψλ 

παξαπξνïφλησλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ιηγφηεξν κε ηε κείσζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζηε κηθξνπεξηνρή θνληά ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο. Ο παξαπάλσ ηζρπξηζκφο εληζρχεηαη απφ ην γεγνλφο φηη ην ηειεπηαίν 

θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα ηνπ ΢ρήκαηνο 7.4.b είλαη πνιχ θαιά επαλαιήςηκν αθφκα θαη 

φηαλ κεηά ην πείξακα επαλαιάβνπκε κηα κέηξεζε θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο κε λέν δηάιπκα 

θαθετθνχ νμένο ρσξίο λα πξνεγεζεί θαζαξηζκφο ηνπ ειεθηξνδίνπ κε απηνληζκέλν λεξφ. 

Δπηπξφζζεηα, ζχκθσλα κε πξνεγνχκελεο κειέηεο ηα ειεθηξφδηα Ti/IrO2 κπνξεί λα είλαη 

ηππηθά παξαδείγκαηα ελεξγψλ ειεθηξνδίσλ (ην νμεηδναλαγσγηθφ δπλακηθφ ηνπ δεχγνπο 

IrO2/IrO3 είλαη θνληά ζην πξφηππν δπλακηθφ ηεο έθιπζεο νμπγφλνπ 1.23 V/SHE) θαη 

επνκέλσο θαηάιιειν γηα ειεθηξνζχλζεζε θαη κεξηθή νμείδσζε νξγαληθψλ ελψζεσλ. Όπσο 

ζα θαλεί ζηηο επφκελεο παξαγξάθνπο, ην θαθεïθφ νμχ είλαη πνιχ δχζθνιν λα νμεηδσζεί θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο. Σν γεγνλφο απηφ ζπκθσλεί κε ηελ ππφζεζε φηη θαηά ηελ 

ειεθηξφιπζε ζρεκαηίδνληαη πνιπκεξηθέο ελψζεηο πνπ απνηίζεληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ, έρνληαο σο απνηέιεζκα ηελ απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε (θαηλφκελν 

fouling). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ν ξπζκφο απελεξγνπνίεζεο ηεο αλφδνπ θαίλεηαη λα είλαη πην 

αξγφο ζηελ πεξίπησζε ηεο νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο. Όπσο παξαηεξείηαη ζην ΢ρήκα 7.4.c ην 

ζχζηεκα ζηαζεξνπνηείηαη κεηά απφ 10 δηαδνρηθά θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα θαη απηή ε 

ζπκπεξηθνξά ζπκθσλεί κε ην γεγνλφο φηη, ε ειεθηξφιπζε ηεο θαηλφιεο είλαη ζρεηηθά 

εχθνιε φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD (απνδεηθλχεηαη ζηελ § 7.1.2). Αθφκε, ε 

εκθάληζε δχν δεπγψλ αλνδηθψλ θαη θαζνδηθψλ θνξπθψλ πεξίπνπ ζηα 0.8 θαη 1.1 V/SHE γηα 

ην θαθετθφ νμχ θαη ζηα 0.6 V/SHE γηα ηελ θαηλφιε, είλαη κηα αδηάζεηζηε απφδεημε 

ζρεκαηηζκνχ ελδηάκεζσλ παξαπξντφλησλ (ηα νπνία κπνξεί λα είλαη γηα παξάδεηγκα θαίλνμπ 

ξίδεο ή ελψζεηο κε δνκή θηλίλσλ γηα ηελ πεξίπησζε ηεο θαηλφιεο) θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

νμείδσζεο. Ζ ζπκπεξηθνξά ηνπ ζπζηήκαηνο θαηά ηελ νμείδσζε πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 7.4.d θαη είλαη ζπγθξίζηκε κε ηελ ειεθηξνρεκηθή 
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ζπκπεξηθνξά ηνπ δηαιχκαηνο ειεθηξνιχηε 1 M HClO4, απνπζία νξγαληθψλ ελψζεσλ (κπιε 

γξακκή ζην ΢ρήκα 7.4.d). Δηδηθφηεξα, παξαηεξείηαη φηη ελψ θάπνηνο ζα πεξίκελε ζηελ 

πεξίπησζε ησλ πξαγκαηηθψλ πγξψλ απνβιήησλ ηελ χπαξμε πνιιψλ θνξπθψλ νμείδσζεο θαη 

αλαγσγήο, θάηη ηέηνην δελ ζπκβαίλεη. Ο ιφγνο γηα απηή ηε ζπκπεξηθνξά κπνξεί λα είλαη είηε 

ε ππφ κειέηε πεξηνρή δπλακηθνχ πνπ επηιέρζεθε, φπνπ εμαηηίαο ηεο κε έθιπζεο νμπγφλνπ νη 

αληηδξάζεηο νμείδσζεο πξαγκαηνπνηνχληαη κε πνιχ αξγνχο ξπζκνχο, είηε ε πνιχ γξήγνξε 

απελεξγνπνίεζε ηεο αλφδνπ εμαηηίαο ησλ πςειψλ πνζνηήησλ πνιπκεξηθψλ παξαπξνïφλησλ 

νμείδσζεο πνπ απνηίζεληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ. 

 

 

΢ρήκα 7.4. Κπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε δηαθφξσλ ελψζεσλ πάλσ ζε 

ειεθηξφδην Ti/IrO2, ρξεζηκνπνηψληαο ειεθηξνιχηε 1 M HClO4 θαη (a) απνπζία νξγαληθψλ ελψζεσλ, (b) 

παξνπζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ (COD0=1300 mg/L), (c) παξνπζία 4.51 mM θαθεïθνχ νμένο θαη (d) 

παξνπζία 5.8 mM θαηλφιεο. Κπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα κε δηαδνρηθέο ζαξψζεηο (scan 130), ηαρχηεηα 

ζάξσζεο 20 mV/s, T=30 oC. 

 

Πεηξάκαηα θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη ζηελ πεξηνρή έθιπζεο 

νμπγφλνπ ησλ 1.4 – 1.54 V/SHE, θαζψο θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε νξγαληθψλ 

ελψζεσλ εθαξκφδνληαη ζπλήζσο πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο. Σα απνηειέζκαηα πνπ 

αθνξνχλ ζηελ νμείδσζε ηνπ θαθεïθνχ νμένο θαη ηεο θαηλφιεο θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 7.5. 

Δίλαη θαλεξφ φηη ζηελ πεξίπησζε ηεο θαηλφιεο ην ζεκείν εθθίλεζεο έθιπζεο νμπγφλνπ 

κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειφηεξα δπλακηθά, γεγνλφο ην νπνίν απνηειεί έλδεημε φηη ε θαηλφιε 

κπνξεί εχθνια λα νμεηδσζεί ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο. Απηή είλαη κία εληειψο δηαθνξεηηθή 

ζπκπεξηθνξά ζπγθξίλνληάο ηε κε ηελ πεξίπησζε νμείδσζεο δηαιχκαηνο θαηλφιεο ζε 
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ειεθηξφδην Pt πνπ έρεη πξνεγνχκελα κειεηεζεί (Comninellis & Pulgarin, 1991). Απφ ηελ 

άιιε πιεπξά, θαηά ηελ νμείδσζε δηαιχκαηνο θαθεïθνχ νμένο ην ζεκείν εθθίλεζεο έθιπζεο 

νμπγφλνπ κεηαηνπίδεηαη ζε πςειφηεξα δπλακηθά, ππνδειψλνληαο φηη ην θαθετθφ νμχ δελ 

νμεηδψλεηαη ηφζν εχθνια ειεθηξνιπηηθά φζν ε θαηλφιε. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο ε 

επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηεο νξγαληθήο έλσζεο ζην ζεκείν εθθίλεζεο έθιπζεο νμπγφλνπ 

απνδεηθλχεη ην γεγνλφο φηη νη ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, νη νπνίεο είλαη ηθαλέο λα πξνθαιέζνπλ 

έθιπζε νμπγφλνπ, κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ζεκαληηθά ηνλ ξπζκφ ησλ νμεηδσηηθψλ 

αληηδξάζεσλ. 

Αθφκε, κεηξήζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα δηαιχκαηα θηλακηθνχ 

θαη π-θνπκαξηθνχ νμένο. Ζ ειεθηξνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ θηλακηθνχ ήηαλ παξφκνηα κε 

απηή ηνπ θαθετθνχ νμένο (γξήγνξε απελεξγνπνίεζε ηεο αλφδνπ γηα δηαδνρηθά θπθιηθά 

βνιηακκνγξαθήκαηα), ελψ ην π-θνπκαξηθφ νμχ ζεκείσζε παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε ηελ 

θαηλφιε (αξγή απελεξγνπνίεζε ηεο αλφδνπ γηα δηαδνρηθά θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα). 
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΢ρήκα 7.5. Κπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε δηαθφξσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ 

φπσο 5.8 mM θαηλφιεο (phenol) θαη 4.51 mM θαθεïθνχ νμένο (caffeic acid) ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2. 

Ζιεθηξνιχηεο: 1 M HClO4, T=30 oC. 

 

7.1.2. Έιεγρνο ειεθηξνρεκηθήο δξαζηηθόηεηαο ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 κε ηελ κέζνδν ηεο 

ειεθηξόιπζεο 

7.1.2.1. Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

Πξόηππεο νξγαληθέο ελώζεηο 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ειεθηξφιπζεο δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο ζηηο 

ζεξκνθξαζίεο ησλ 30 
ν
C, 60 

ν
C θαη 80

 ν
C. Απφ ηα απνηειέζκαηα (Πίλαθαο 7.1) θαίλεηαη φηη 
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ν βαζκφο νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο είλαη πςειφηεξνο ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο φζνλ αθνξά 

ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TOC. Γηα παξάδεηγκα, ε απνκάθξπλζε ηνπ COD ήηαλ 61 

θαη 8% ζηνπο 80 θαη 30 
ν
C, αληίζηνηρα. Λακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο φηη νη αληηδξάζεηο 

νμείδσζεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο είλαη εμψζεξκεο, ε 

εθαξκνγή ηεο ειεθηξνρεκηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ επλνείηαη θαη 

ζπληζηάηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο.  

 

Πίλαθαο 7.1. Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD, TOC θαη ηεο ζπγθέληξσζεο 

θαηλφιεο, θαηά ηελ ειεθηξφιπζε δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο, κεηά απφ 48 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. j=50 

mA/cm2.  

Θεξκνθξαζία 
ν
C 

Απνκάθξπλζε COD 

% 

Απνκάθξπλζε TOC 

% 

Απνκάθξπλζε θαηλόιεο 

% 

30 8 8 42 
60 39 22 72 

80 61 60 72 

 

Απφ ηηο κεηξήζεηο ησλ COD θαη TOC θαηά ηελ ειεθηξφιπζε δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο 

ζηνπο 80 
ν
C πξνθχπηνπλ ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο φζνλ αθνξά ζην κεραληζκφ νμείδσζεο ηεο 

νξγαληθήο έλσζεο πάλσ ζε άλνδν ηχπνπ Ti/IrO2. ΢ην ΢ρήκα 7.6 θαίλεηαη φηη θαζψο 

κεηψλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηεο θαηλφιεο, ζρεκαηίδνληαη λέεο ελδηάκεζεο νξγαληθέο ελψζεηο 

φπσο ε πδξνθηλφλε, ε βελδνθηλφλε θαη ε θαηερφιε, ηα νπνία είλαη ηα θχξηα ελδηάκεζα 

παξαπξντφληα θαηά ηελ νμείδσζε ηεο θαηλφιεο (Gattrell & Kirk, 1990). Δπηπξφζζεηα, ε ηηκή 

ηνπ TOC δειψλεη ην ζπλνιηθφ πνζφ ηνπ νξγαληθνχ άλζξαθα πνπ παξακέλεη ζην πγξφ 

δηάιπκα ηνπ απνβιήηνπ. Δπνκέλσο, εχθνια ππνινγίδεηαη ε πνζφηεηα ηνπ CO2 πνπ 

παξάρζεθε θαηά ηελ νμείδσζε, σο ε δηαθνξά ησλ: 

     tt
TOCTOCCO  02         (7.1) 

Παξαηεξείηαη φηη ην 60% πεξίπνπ ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ηνπ απνβιήηνπ ζε νξγαληθέο 

ελψζεηο (TOC) έρεη κεηαηξαπεί ζε CO2 κεηά απφ 48 Ah/L ειεθηξνιπηηθήο επεμεξγαζίαο. 

Δπηπξφζζεηα, είλαη δπλαηφο ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ππνινίπσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, νη νπνίεο 

δελ έρνπλ ηαπηνπνηεζεί θαη κεηξεζεί. Ζ ζπγθέληξσζε απηψλ ησλ κε ηαπηνπνηεκέλσλ 

ελδηάκεζσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ εθηηκήζεθε απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε:  

ttt

tt

όόό

όόέ

][][][

][][][ 0








   (7.2) 
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΢ρήκα 7.6. ΢πγθέληξσζε ησλ θαηλφιεο, βελδνθηλφλεο, πδξνθηλφλεο, θαηερφιεο, κε ηαπηνπνηεκέλσλ 

ελδηάκεζσλ πξντφλησλ θαη TOC, ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ, θαηά ηε δηάξθεηα ειεθηξφιπζεο 

δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο ζε 1 M HClO4 πάλσ ζε άλνδν Ti/IrO2, Σ=80 νC. j =50 mA/cm2. 

 

Δίλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη ε ζπγθέληξσζε ηεο θαηλφιεο κεηψλεηαη κέρξη ηεο ηηκήο 

ησλ 20 mmol C/L. Πέξα απφ απηή ηελ ηηκή ε ζπγθέληξσζε ηεο θαηλφιεο παξακέλεη 

πξαθηηθά ζηαζεξή ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. Απηφ κπνξεί λα νθείιεηαη ζηνλ 

ζρεκαηηζκφ ελφο πνιχ ιεπηνχ ζηξψκαηνο πνιπκεξηθψλ ελψζεσλ θαη ηελ απφζεζή ηνπ πάλσ 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ αλφδνπ, ην νπνίν παξεκπνδίδεη ηελ πεξαηηέξσ νμείδσζε ηεο 

θαηλφιεο. Ωζηφζν, ζρεδφλ φιεο νη ππφινηπεο ελδηάκεζεο νξγαληθέο ελψζεηο νμεηδψλνληαη 

πιήξσο ζην ηέινο ηεο επεμεξγαζίαο απφ ειεθηξν-παξαγφκελεο ξίδεο OH  ζην θπξίσο 

δηάιπκα ηνπ ειεθηξνιχηε. 

Αθφκε, ε ζηαζεξφηεηα ηνπ πιηθνχ ηεο αλφδνπ είλαη πάληα έλαο ζεκαληηθφο παξάγνληαο 

θαηά ηελ ειεθηξφιπζε νξγαληθψλ ελψζεσλ. Δπνκέλσο, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο 

παξαηεξήζεθε φηη ην δπλακηθφ ηνπ θειηνχ θπκαίλεηαη αλάκεζα ζηα 3.5 θαη 4.5 V 

ππνδειψλνληαο φηη δελ ππάξρεη ζεκαληηθή θζνξά ηνπ πιηθνχ θαηαζθεπήο ηεο αλφδνπ. Ζ 

απφδνζε ηνπ ξεχκαηνο (Δμίζσζε 2.2) θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε 11 mM δηαιχκαηνο 

θαηλφιεο, πάλσ ζε Ti/IrO2, παξακέλεη ζηαζεξή ζηα 0.08 θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο. 

Απηφ ην γεγνλφο ππνδειψλεη φηη ην COD κεηψλεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ, ν νπνίνο είλαη 

αλεμάξηεηνο απφ ην δηεξρφκελν θνξηίν. 

Δπηπξφζζεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ψζηε λα δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη γηα δηαιχκαηα πςειφηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ ζε νξγαληθή έλσζε 

(θαηλφιε). Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ παξνπζηάδνληαη ζην ΢ρήκα 7.7, φπνπ 

θαίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD θαη TOC ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ 
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θνξηίνπ θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε δηαιχκαηνο 5.8 mM θαηλφιεο ζηνπο 60 θαη 80 

ν
C. Παξαηεξείηαη φηη ε νμείδσζε επλνείηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, θαζψο ηφζν ε 

απνκάθξπλζε ηνπ COD φζν θαη ηνπ TOC είλαη πςειφηεξε ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 80 
ν
C (38 

θαη 59%, αληίζηνηρα) απφ φ,ηη ζηνπο 60 
ν
C. 
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΢ρήκα 7.7. Απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TOC θαηά ηελ ειεθηξφιπζε δηαιχκαηνο 5.8 mM θαηλφιεο, κεηά απφ 

28 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. j=50 mA/cm2. 

 

΢ην ζεκείν απηφ αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ηφζν ην COD φζν θαη ην TOC κεηψλνληαη ζρεδφλ 

γξακκηθά κε ην δηεξρφκελν θνξηίν (ή ηνλ ρξφλν), ππνδεηθλχνληαο κηα αληίδξαζε κεδεληθήο 

ηάμεο φζνλ αθνξά ζην νξγαληθφ θνξηίν. Παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ γηα ην π-

θνπκαξηθφ θαη ην θηλακηθφ νμχ (δεδνκέλα δελ παξνπζηάδνληαη). Με άιια ιφγηα, ε 

ειεθηξνρεκηθή ηνπο νμείδσζε πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ κεξηθψλ θαη νιηθψλ αληηδξάζεσλ ελψ 

ζρεκαηίδνληαη παξάιιεια ελδηάκεζεο αξσκαηηθέο ελψζεηο (Comninellis & Pulgarin, 1991; 

Miranda et. al., 2001) θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. Σα απνηειέζκαηα απηά ζπκθσλνχλ κε ην 

γεληθφ κεραληζκφ ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο, ν νπνίνο πξνηάζεθε απφ ηνπο Comninelis et 

al. (1994) θαη θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 2.5. 

Γεληθφηεξα, είλαη γλσζηφ φηη ε κέηξεζε ηνπ COD εκπεξηέρεη ηφζν ηε θαηλφιε φζν θαη θάζε 

έλσζε πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηά ηε δηάξθεηα νμείδσζήο ηεο θαη ε νπνία κπνξεί λα νμεηδσζεί 

απφ ην δηρξσκηθφ θάιην. Σν TOC είλαη αλεμάξηεην απφ ην βαζκφ νμείδσζεο ηνπ νξγαληθνχ 

θνξηίνπ θαη ζηε κέηξεζε ηνπ δελ ζπκπεξηιακβάλνληαη άιιεο νξγαληθά δεζκεπκέλεο 

ελψζεηο, νη νπνίεο φκσο είλαη πηζαλφλ λα ζπλεηζθέξνπλ ζηε κέηξεζε ηνπ COD. 

Υξεζηκνπνηψληαο ηνπο δείθηεο ξχπαλζεο ησλ COD θαη TOC θαζψο θαη ηε κεηαμχ ηνπο 

ζρέζε κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί ην θαηά πφζνλ ε νμείδσζε κηαο νξγαληθήο έλσζεο είλαη 

νιηθή ή κεξηθή θαζψο θαη ε κεηαβνιή ηνπ βαζκνχ νμείδσζεο απηήο ηεο έλσζεο (Zhang et. 
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al., 2005). Τπάξρνπλ δχν εμηζψζεηο, νη νπνίεο πεξηγξάθνπλ ηελ θαηάζηαζε νμείδσζεο 

πδαηηθψλ δηαιπκάησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. Ζ πξψηε, αθνξά ζηνλ κέζν βαζκφ νμείδσζεο 

(Average Oxidation State of Carbon) AOSC, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηνλ βαζκφ κεηαηξνπήο ηεο 

δνκήο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ κεηά απφ ηελ νμείδσζή ηνπο θαη νξίδεηαη σο παξαθάησ 

(Stumm and Morgan, 1996): 











TOC

COD
AOSC 14 , -4 < AOSC < 4     (7.3) 

φπνπ ην COD εθθξάδεηαη ζε moles O2\L θαη ην TOC ζε moles C\L. 

 

Ζ δεχηεξε εμίζσζε αθνξά ζηνλ δείθηε κεξηθήο νμείδσζεο (Partial Oxidation Index) κ, ν 

νπνίνο δείρλεη ην θαηά πφζνλ ε νμείδσζε κηαο νξγαληθήο έλσζεο είλαη κεξηθή (κ=1) ή νιηθή 

(κ=0) θαη ππνινγίδεηαη ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ εμίζσζε (Rivas et al., 2001a): 

 CODCOD

CODpartox




0



  ,  0 < κ < 1     (7.4) 
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TOC
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
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0

       (7.5) 

Απφ ηε γξαθηθή παξάζηαζε ησλ δεηθηψλ AOSC θαη κ (΢ρήκα 7.8) παξαηεξείηαη φηη ζηα 

πξψηα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο πξαγκαηνπνηνχληαη θπξίσο αληηδξάζεηο κεξηθήο νμείδσζεο 

θαζψο ην κ=0.7 (΢ρήκα 7.8.α). Ωζηφζν, ζηα ηειεπηαία ζηάδηα ηεο ειεθηξνιπηηθήο 

επεμεξγαζίαο ε ηηκή ηνπ κ κεηψζεθε ζηα 0.3, γεγνλφο πνπ δειψλεη φηη ε νμείδσζε ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ ιακβάλεη ρψξα κέζσ αληηδξάζεσλ νιηθήο θπξίσο νμείδσζεο. Σα 

παξαπάλσ απνηειέζκαηα ζπκθσλνχλ κε απηά πνπ ιακβάλνληαη θαηά ηελ ειεθηξφιπζε 

δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο (΢ρήκα 7.6) θαζψο ε θαηλφιε κεηαηξέπεηαη ζε ελδηάκεζα 

πξντφληα (αληηδξάζεηο κεξηθήο νμείδσζεο), ηα νπνία ηειηθά αλνξγαλνπνηνχληαη πξνο CO2 

θαη H2O (αληηδξάζεηο νιηθήο νμείδσζεο). Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη ν AOSC δελ 

παξνπζηάδεη ζεκαληηθή κεηαβνιή απφ ηελ αξρή έσο ην πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο (΢ρήκα 

7.8.β). Με άιια ιφγηα, δελ πξαγκαηνπνηείηαη ζεκαληηθή αιιαγή ζηε δνκή ησλ ελδηάκεζσλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο πξφηππνπ 

δηαιχκαηνο θαηλφιεο. Ζ αχμεζε ηνπ AOSC είλαη κεγαιχηεξε ζηα πξψηα 20 Ah/L ηεο 

δηεξγαζίαο, θαζψο πξαγκαηνπνηνχληαη πεξηζζφηεξεο αληηδξάζεηο κεξηθήο νμείδσζεο 

ζρεκαηίδνληαο έηζη ελδηάκεζα πξντφληα πςειφηεξνπ βαζκνχ νμείδσζεο. ΢ηε ζπλέρεηα θαη 

γηα δηεξρφκελν θνξηίν>20 Ah/L, ν AOSC πξαθηηθά παξακέλεη ζηαζεξφο θαζψο ην πιήζνο 

ησλ αληηδξάζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα είλαη νιηθέο, νη νπνίεο δελ επεξεάδνπλ νπζηαζηηθά 

ηελ ηηκή ηνπ AOSC. 
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΢ρήκα 7.8. Σηκέο ηνπ (α) κ θαη (β) AOSC, ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ θαηά ηε δηάξθεηα 

ειεθηξφιπζεο δηαιχκαηνο 5.8 mM θαηλφιεο ζε 1 M HClO4 πάλσ ζε άλνδν Ti/IrO2. Σ=80 νC. j =50 mA/cm2. 

 

Δπνκέλσο, θαη βάζεη ησλ παξαπάλσ απνηειεζκάησλ, ιακβάλνληαη ελδηαθέξνπζεο 

πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνχλ ζηνλ κεραληζκφ ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πάλσ ζε 

ειεθηξφδην Ti/IrO2. Δηδηθφηεξα, θαηά ηε δηάξθεηα ειεθηξφιπζεο δηαιχκαηνο θαηλφιεο πάλσ 

ζε άλνδν Ti/IrO2 ιακβάλνπλ ρψξα ηφζν αληηδξάζεηο νιηθήο φζν θαη κεξηθήο νμείδσζεο. 

Ωζηφζν, νη αληηδξάζεηο νιηθήο νμείδσζεο ππεξηεξνχλ κεηά ηε δηέιεπζε 20 Ah/L πεξίπνπ 

απφ ην δηάιπκα. ΢πλεπψο, έλα κέξνο ηνπ αξρηθνχ νξγαληθνχ άλζξαθα κεηαηξέπεηαη ζε CO2 

απφ ηα πξψηα ζηάδηα ηεο νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο θαη απηφ κπνξεί επίζεο λα επηβεβαησζεί 

απφ ηνλ ζηαζεξφ ξπζκφ απνκάθξπλζεο ηνπ TOC ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. Απηή 

ε άκεζε δηάζπαζε ηεο θαηλφιεο ζε CO2 ή θαη ησλ αξσκαηηθψλ ηεο ελδηάκεζσλ (πδξνθηλφλε, 

(α) 

(β) 
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θαηερφιε, βελδνθηλφλε) έρεη επίζεο αλαθεξζεί ζε πξνεγνχκελεο εξγαζίεο (Comninellis & 

Pulgarin, 1991) γηα ηελ πεξίπησζε νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο ζε ειεθηξφδην Pt.  

 

Τγξά απόβιεηα ειαηνηξηβείνπ 

Μειεηήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε ειεθηξφδην 

Ti/IrO2, ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο (60 θαη 80 
ν
C) θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 7.9. Σα πγξά απφβιεηα αξαηψζεθαλ ζε δηάιπκα 1 M 

HClO4 έσο φηνπ απνθηήζνπλ ηελ επηζπκεηή αξρηθή ζπγθέληξσζε νξγαληθνχ θνξηίνπ 

(COD0=1300 mg/L). Παξαηεξήζεθε φηη ε νμείδσζε ησλ απνβιήησλ είλαη πην απνδνηηθή ζηηο 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο επηηπγράλνληαο πνζνζηά απνκάθξπλζεο ίζα κε 85 θαη 60% γηα ηηο 

TPh θαη ην COD, αληίζηνηρα, κεηά απφ 116 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ ζηνπο 80 
o
C. Οη 

αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ειεθηξφιπζε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ππφ ηηο ίδηεο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο αιιά ζηνπο 60 
o
C ήηαλ 75 θαη 35%. Γεληθφηεξα, ε κείσζε ηνπ COD θαίλεηαη λα 

κεηαβάιιεηαη γξακκηθά κε ηνλ ρξφλν, ππνδειψλνληαο φηη ε αληίδξαζε είλαη ςεπην-

κεδεληθήο ηάμεο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD: 

ktCODCODk
dt

dCOD
t 


0        (7.6) 

φπνπ k είλαη ε θαηλνκεληθή ζηαζεξά αληίδξαζεο. 
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΢ρήκα 7.9. Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh θαηά ηε δηάξθεηα 

ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ (COD0=1300 mg/L). j=50 mA/cm2. 

 

Αλ ηα δεδνκέλα ηνπ ΢ρήκαηνο 7.9 παξαζηαζνχλ γξαθηθά βάζεη ηεο εμίζσζεο (7.6), 

πξνθχπηνπλ επζείεο γξακκέο (δεδνκέλα δελ παξνπζηάδνληαη), πνπ πεξλάλε απφ ηελ αξρή ησλ 
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αμφλσλ θαη πξνζαξκφδνληαη θαιά ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα (ν ζπληειεζηήο ηεο γξακκηθήο 

παιηλδξφκεζεο, r, είλαη ίζνο κε 0.96) θαη απφ ηηο θιίζεηο ησλ επζεηψλ γξακκψλ 

ππνινγίδνληαη νη ηηκέο ηνπ k ζηα 52 θαη 26 mg/(Lh) γηα ειεθηξφιπζε ζηνπο 80 θαη 60 
ν
C, 

αληίζηνηρα. Δπνκέλσο, παξαηεξείηαη φηη γηα πγξά απφβιεηα κε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD 

ηεο ηάμεο ησλ 1300 mg/L, ν ξπζκφο ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ 

ειέγρεηαη απφ ηε ζπγθέληξσζε ησλ νξγαληθψλ κνξίσλ πνπ παξάγνληαη ειεθηξνρεκηθά κέζα 

ζην αληηδξψλ κίγκα απνβιήησλ θαη δελ εμαξηάηαη απφ ην COD0 ηνπο.  

 

7.1.2.2. Δπίδξαζε ηνπ είδνπο ηεο νξγαληθήο έλσζεο-ξύπνπ 

Πξόηππεο νξγαληθέο ελώζεηο 

Αθνινχζσο, δηεξεπλήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε πξφηππσλ δηαιπκάησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζε απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ, φπσο ην 

θαθετθφ, θηλακηθφ θαη ην π-θνπκαξηθφ νμχ. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ππφ ζηαζεξή 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο (50 mA/cm
2
) ζηνπο 80 

ν
C. Απηή ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο επηιέρζεθε 

ψζηε λα βξηζθφκαζηε ζηελ πεξηνρή έθιπζεο νμπγφλνπ. 

΢ην ΢ρήκα 7.10.α θαίλεηαη ε κείσζε ηνπ COD ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ θαη 

παξαηεξείηαη φηη ε θαηλφιε θαη ην π-θνπκαξηθφ νμχ νμεηδψλνληαη ζρεηηθά εχθνια 

επηηπγράλνληαο πεξίπνπ 60% απνκάθξπλζε ηνπ COD κεηά απφ 28 Ah/L δηεξρφκελνπ 

θνξηίνπ. Όζνλ αθνξά ζηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ TPh, απηά είλαη 93 θαη 87% γηα ηε 

θαηλφιε θαη ην π-θνπκαξηθφ νμχ, αληίζηνηρα (ηα δεδνκέλα δελ παξνπζηάδνληαη). Καηά ηελ 

ειεθηξφιπζε ηνπ θηλακηθνχ θαη ηνπ θαθετθνχ νμένο ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο COD ήηαλ 

κφιηο ίζα κε 25 θαη 5% αληίζηνηρα, κεηά απφ 28 Ah/L. Παξαηεξείηαη ινηπφλ φηη ην θαθετθφ 

νμχ δελ νμεηδψλεηαη εχθνια (νη TPh απνκαθξχλζεθαλ ζε πνζνζηφ 60% κεηά απφ 28 Ah/L). 

Απηφ ην γεγνλφο κπνξεί λα νθείιεηαη ζε πηζαλή απφζεζε πνιπκεξηθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ, φπσο πξναλαθέξζεθε ζηελ § 7.1.1. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε 

επθνιία νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο ζπκθσλεί κε ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο 

κεηξήζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο ζηελ πεξηνρή έθιπζεο νμπγφλνπ (΢ρήκα 7.5). Απηά ηα 

απνηειέζκαηα ζπκθσλνχλ επίζεο κε ηηο ηηκέο ηεο ζηηγκηαίαο απφδνζεο ξεχκαηνο (ICE) ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο, φπσο ππνινγίζηεθαλ ζχκθσλα κε ηε κέζνδν ησλ πεηξακαηηθψλ 

ηηκψλ COD θαη ηελ εμίζσζε (2.2). ΢ην ΢ρήκα 7.10.β παξαηεξείηαη φηη ε θαηλφιε θαη ην π-

θνπκαξηθφ νμχ έρνπλ πςειφηεξε απφδνζε ξεχκαηνο απφ φ,ηη ην θαθετθφ θαη θηλακηθφ νμχ, 

ηα νπνία είλαη πην δχζθνιν λα νμεηδσζνχλ. Οη ηηκέο ηεο ζηηγκηαίαο απφδνζεο ξεχκαηνο 

(πεξίπνπ 0.1 γηα ηε θαηλφιε θαη ην π-θνπκαξηθφ νμχ) είλαη ζε ζπκθσλία κε ηηο ηηκέο πνπ 
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έρνπλ παξαηεξεζεί ζε άιιεο κειέηεο (Comninellis & Pulgarin, 1991), γηα παξφκνηεο 

νξγαληθέο ελψζεηο θαη ειεθηξφδηα αλφδνπ. 
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΢ρήκα 7.10. Ζιεθηξνρεκηθή νμείδσζε πξφηππσλ νξγαληθψλ δηαιπκάησλ, πνπ ζπλήζσο απαληψληαη ζε πγξά 

απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ. Σ=80 νC, j=50 mA/cm2. (α) Απνκάθξπλζε COD ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ 

θνξηίνπ, θαη (β) ηηκέο ICE ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. 

 

Αλ γίλεη επεμεξγαζία ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ ΢ρήκαηνο 7.10.α κε βάζε ηελ 

εμίζσζε (7.6), ππνινγίδνληαη νη αληίζηνηρεο θηλεηηθέο ζηαζεξέο (φπσο απηέο γηα πγξά 

απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ ηεο § 7.1.2.1) γηα ηελ νμείδσζε ησλ πξφηππσλ πνιπθαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ σο εμήο: 146 (0.99), 95 (0.99), 144 (0.98), 60 (0.99) θαη 10 mg/(Lh) (0.99) γηα ηε 

θαηλφιε ζηνπο 80 
ν
C, θαηλφιε ζηνπο 60 

ν
C, π-θνπκαξηθφ νμχ ζηνπο 80 

ν
C, θηλακηθφ νμχ 

(α) 

(β) 
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ζηνπο 80 
ν
C θαη θαθετθφ νμχ ζηνπο 80 

ν
C, αληίζηνηρα, κε ηα λνχκεξα ζηηο παξελζέζεηο λα 

αλαθέξνληαη ζηνπο ζπληειεζηέο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη παξφιν 

πνπ ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ θαη ηα πξφηππα δηαιχκαηα πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ 

έρνπλ έλα θνηλφ αξρηθφ COD, νη ηάμεηο είλαη ζεκαληηθά δηαθνξεηηθέο ππνδειψλνληαο φηη ε 

πνιχπινθε ζχζηαζε ησλ πξαγκαηηθψλ απνβιήησλ πξέπεη λα ιεθζεί ζνβαξά ππφςε. 

 

7.1.2.3. Δπίδξαζε ηεο πξνζζήθεο άιαηνο 

Πξόηππεο νξγαληθέο ελώζεηο 

Πξνθεηκέλνπ λα απμεζεί ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο δηεξεπλήζεθε ε πξνζζήθε ελφο επηπιένλ 

νμεηδσηηθνχ κέζνπ θαηά ηελ ειεθηξφιπζε δηαιπκάησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, πνπ ζπλήζσο 

απαληψληαη ζε πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ. Έηζη πξαγκαηνπνηήζεθε κηα ζεηξά 

πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξνπο ειεθηξνιχηεο, φπσο ηα NaCl θαη Na2SO4 ζηε 

ζπγθέληξσζε ησλ 35 mM (ή 0.002 θαη 0.005% w/v γηα ην NaCl θαη Na2SO4 αληίζηνηρα), ζε 

δηάιπκα 11 mM θαηλφιεο, ζε φμηλν πεξηβάιινλ (1 M HClO4), ζηνπο 80 
ν
C. ΢ην ΢ρήκα 7.11 

θαίλεηαη ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο θαηλφιεο παξνπζία δηαθφξσλ ειεθηξνιπηψλ. 
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΢ρήκα 7.11. ΢πγθέληξσζε ηεο θαηλφιεο ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ θαηά ηε δηάξθεηα ειεθηξφιπζεο 

δηαιχκαηνο 11 mM θαηλφιεο ζε 1 M HClO4, ζε άλνδν Ti/IrO2, παξνπζία 35 mM Na2SO4, παξνπζία 35 mM 

NaCl, παξνπζία 3.5 mM NaCl θαη απνπζία επηπιένλ ειεθηξνιχηε. T=80 νC. j=50 mA/cm2. 

 

΢ην παξαπάλσ δηάγξακκα θαίλεηαη φηη παξνπζία Na2SO4 δελ παξαηεξείηαη ζεκαληηθή 

ελίζρπζε ηεο ειεθηξνιπηηθήο απφδνζεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, παξνπζία ρισξηνχρνπ 

λαηξίνπ ν ξπζκφο απνκάθξπλζεο ηεο θαηλφιεο είλαη πςειφηεξνο, κεηψλνληαο ζεκαληηθά ηνλ 

ρξφλν ηεο ειεθηξφιπζεο. Δίλαη γλσζηφ φηη παξνπζία NaCl, ρισξν-χδξνμπ ξίδεο, ειεχζεξν 

ριψξην θαη ππνρισξίηεο ζρεκαηίδνληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηεο αλφδνπ θαη ζηε ζπλέρεηα 
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κεηαθέξνληαη ζην θπξίσο δηάιπκα, φπνπ νμεηδψλνπλ ην νξγαληθφ θνξηίν (Israilides et al., 

1997). 

Ζ παξνπζία ηνπ NaCl ζην δηάιπκα θαηλφιεο κείσζε ηνλ ρξφλν ειεθηξφιπζεο, 

ππνδειψλνληαο έηζη φηη ε δηάζπαζε ηεο θαηλφιεο πξαγκαηνπνηείηαη θαη ζην θπξίσο δηάιπκα 

απφ ελψζεηο ππνρισξηηψλ θαη ειεχζεξν ριψξην. Ο ζρεκαηηζκφο ειεχζεξνπ ρισξίνπ είλαη 

εκθαλήο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ ειεθηξφιπζεο απφ ηε ραξαθηεξηζηηθή ηνπ 

έληνλε νζκή. Δπνκέλσο, ζπληζηάηαη ε πξνζζήθε NaCl γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ αλ θαη έρεη αλαθεξζεί αχμεζε ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ, ε νπνία 

νθείιεηαη ζην ζρεκαηηζκφ νξγαλν-ρισξησκέλσλ ελψζεσλ (Gotsi et al., 2005; Chatzisymeon 

et al., 2006). 

 

7.1.2.4. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ άιαηνο 

Πξόηππεο νξγαληθέο ελώζεηο 

Έηζη, πξαγκαηνπνηήζεθε έλα πείξακα παξνπζία 3.5 mM (ή 0.0002% w/v) NaCl ζην δηάιπκα 

θαηλφιεο ππφ ηηο ίδηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. ΢ην ΢ρήκα 7.11 θαίλεηαη φηη ε ειεθηξνιπηηθή 

απφδνζε δελ απμάλεη φζνλ αθνξά ζηε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο θαηλφιεο. Απηφ νθείιεηαη 

πηζαλψο ζηελ παξνπζία κηθξψλ πνζνηήησλ NaCl, νπφηε θαη ε παξαγσγή ησλ ππνρισξηηψλ 

θαη ηνπ ειεχζεξνπ ρισξίνπ λα γίλεηαη ζε ρακειέο πνζφηεηεο. Οη Israilides et al. (1997) 

αλέθεξαλ φηη, ζε φμηλεο ζπλζήθεο, ην ειεχζεξν ριψξην είλαη ην θπξίαξρν νμεηδσηηθφ κέζν 

ζην θπξίσο δηάιπκα. Δπνκέλσο, δελ εληζρχεηαη ε έκκεζε νμείδσζε ζην θπξίσο δηάιπκα απφ 

ειεθηξν-παξαγφκελα νμεηδσηηθά κέζα. 

 

Τγξά απόβιεηα ειαηνηξηβείνπ 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κία ζεηξά πεηξακάησλ παξνπζία NaCl ζηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ 5, 15 θαη 

25 mM (ή 0.0003, 0.0009, θαη 0.0015% w/v, αληίζηνηρα) ζην δηάιπκα πγξψλ απνβιήησλ, 

ψζηε λα κειεηεζεί ε ειεθηξνιπηηθή απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. ΢ην ΢ρήκα 7.12.α θαίλεηαη φηη 

ζεκεηψζεθε πιήξεο απνκάθξπλζε ησλ TPh απφ ηα πξψηα 6 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ 

αθφκε θαη γηα κηθξέο ζπγθεληξψζεηο NaCl. Απηή ζπλνδεχεηαη απφ πνιχ πςειά πνζνζηά 

απνρξσκαηηζκνχ, ππνδειψλνληαο φηη νξηζκέλεο ελψζεηο θαηλνιψλ είλαη ππεχζπλεο ζε 

κεγάιν βαζκφ γηα ην ζθνχξν ρξψκα ησλ πγξψλ απνβιήησλ (Gotsi et al., 2005). Απφ ηελ 

άιιε πιεπξά, ην πνζνζηφ απνρξσκαηηζκνχ παξακέλεη ζηα 50% κεηά απφ 43 Ah/L 

δηεξρφκελνπ θνξηίνπ, απνπζία NaCl. ΢πκπεξαίλεηαη ινηπφλ φηη θάπνηεο ελψζεηο θαηλνιψλ 

δηαζπψληαη κφλν απφ έλα ηζρπξφ νμεηδσηηθφ κέζν, φπσο είλαη ην ειεχζεξν ριψξην, θαζψο 
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ζηηο φμηλεο ζπλζήθεο είλαη ην θπξίαξρν νμεηδσηηθφ κέζν πνπ εθιχεηαη θαηά ηελ 

ειεθηξφιπζε ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (Israilides et al., 1997).  

Δίλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη ε πξνζζήθε NaCl δελ επεξέαζε ηελ νιηθή απφδνζε ηεο 

κεζφδνπ φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD (΢ρήκα 7.12.β), ε νπνία παξέκεηλε 

ζρεδφλ ζηαζεξή ζην 30% πεξίπνπ. Απηφ πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηηο παξαθάησ αηηίεο: (α) ζηε 

κέηξεζε ηνπ COD εκπεξηέρνληαη θαη δηάθνξεο άιιεο νξγαληθέο ελψζεηο εθηφο ησλ 

θαηλνιψλ, νη νπνίεο κπνξεί λα κελ νμεηδψλνληαη εχθνια, θαη (β) ην ειεχζεξν ριψξην 

πηζαλφλ δελ ζρεκαηίδεηαη ζε ηθαλνπνηεηηθέο πνζφηεηεο ψζηε λα εληζρχεηαη ε έκκεζε 

νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ ησλ απνβιήησλ ζηνλ θπξίσο φγθν ηνπ δηαιχκαηνο 

ειεθηξνιχηε.  
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΢ρήκα 7.12. Πνζνζηφ απνκάθξπλζεο (α) TPh, ρξψκαηνο θαη (β) COD, θαηά ηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ γηα δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο NaCl. T =80 oC. j =50 mA/cm2. 

(β) 

(α) 
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7.1.3. Τνμηθόηεηα 

Σα κε επεμεξγαζκέλα πγξά απφβιεηα κεηξήζεθαλ ηζρπξά νηθνηνμηθά θαη κε 

βηναπνδνκήζηκα κε δείθηε EC50 θαη ιφγν BOD5/COD ίζα κε 9 θαη 2%, αληίζηνηρα. Ωζηφζν, 

κεηά απφ ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία θαη 43 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ, είηε παξνπζία είηε 

απνπζία 5 mM NaCl, παξαηεξήζεθε πιήξεο απνηνμηθνπνίεζε ησλ απνβιήησλ, θαζψο ζε 

απηέο ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ην κεγαιχηεξν κέξνο ηνπ εκπεξηερνκέλσλ θαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ ησλ απνβιήησλ έρεη δηαζπαζηεί (΢ρήκα 7.12.α). ΢πλεπψο, ε ηνμηθφηεηα θαίλεηαη 

λα είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλε κε ην πνζφ ησλ εκπεξηερφκελσλ θαηλνιηθψλ ελψζεσλ ησλ 

απνβιήησλ. Αληηζέησο, ε αεξφβηα βηναπνδνκεζηκφηεηα παξέκεηλε ζηαζεξή θαη ε ηηκή ηνπ 

ιφγνπ BOD5/COD πξαθηηθά ίζε κε απηή ησλ κε επεμεξγαζκέλσλ απνβιήησλ. Πξέπεη λα 

ζεκεησζεί φηη κεηά απφ ειεθηξφιπζε παξνπζία 25 mM NaCl, γηα 43 Ah/L, ην ηειηθφ 

δηάιπκα απνβιήηνπ πξνέθπςε ζρεδφλ ην ίδην ηνμηθφ φζν θαη ην αξρηθφ, κε επεμεξγαζκέλν 

απφβιεην, αλ θαη ζε απηέο ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ε κείσζε ησλ TPh ήηαλ επίζεο 

πιήξεο. Δπνκέλσο, ε αχμεζε ηεο ηνμηθφηεηαο ζε απηή ηελ πεξίπησζε πηζαλφηαηα νθείιεηαη: 

(α) ζην ζρεκαηηζκφ ηνμηθψλ νξγαλν-ρισξησκέλσλ παξαπξντφλησλ (Gotsi et al., 2005) θαη 

(β) ζε θαηλφκελα ψζκσζεο, ηα νπνία επζχλνληαη γηα ηε δηάζπαζε ηεο κεκβξάλεο ησλ 

κνξίσλ. Ζ εκθάληζε ησλ δχν παξαπάλσ θαηλνκέλσλ επλλνείηαη ζε ζπλζήθεο απμεκέλεο 

αιαηφηεηαο. 

 

7.2. Συμπεράσματα 

΢πκπεξαζκαηηθά, κειεηήζεθε ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε θαηλφιεο, θαθεïθνχ, θηλακηθνχ 

θαη π-θνπκαξηθνχ νμένο, θαζψο θαη πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε ειεθηξφδην αλφδνπ 

Ti/IrO2 κε ηηο ηερληθέο ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο θαη ηεο ειεθηξφιπζεο.  

Μεηξήζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο επηβεβαίσζαλ ηε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ. 

Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη ε δξαζηηθφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 εμαξηάηαη απφ ην θαηά 

πφζνλ εθαξκφδνληαη ηθαλνπνηεηηθέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο 

αληίδξαζεο έθιπζεο νμπγφλνπ, θαζψο θαη απφ ην είδνο ηεο νξγαληθήο έλσζεο πνπ 

νμεηδψλεηαη. Γηα παξάδεηγκα, θαζψο νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο πθίζηαληαη νμεηδσηηθφ 

πνιπκεξηζκφ, νη απνζέζεηο πνιπκεξψλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ κπνξεί λα ην 

απελεξγνπνηήζνπλ. 

Παξαηεξήζεθε φηη ε ειεθηξφιπζε ησλ πξφηππσλ δηαιπκάησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ 

δηαιπκάησλ θαη ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πξαγκαηνπνηείηαη θπξίσο κέζσ 

αληηδξάζεσλ νιηθήο νμείδσζεο. Αθφκε, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αλνδηθήο νμείδσζεο 

δηαιχκαηνο θαηλφιεο πάλσ ζε άλνδν Ti/IrO2, άιια ελδηάκεζα πξντφληα ζρεκαηίδνληαη φπσο 
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ε πδξνθηλφλε, ε βελδνθηλφλε θαη ε θαηερφιε. Ωζηφζν, ν κεραληζκφο ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

νμείδσζεο πάλσ ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2 βαζίδεηαη θπξίσο ζε νιηθέο νμεηδψζεηο ηεο θαηλφιεο 

θαη ησλ ελδηάκεζσλ πξντφλησλ νμείδσζεο πξνο CO2, λεξφ θαη άιια αλφξγαλα. Σέινο, ε 

απνδφκεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ θαίλεηαη λα αθνινπζεί θηλεηηθή κεδεληθήο ηάμεο.  

Δπηπξφζζεηα, ε ειεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ επλλνείηαη ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο. Δηδηθφηεξα, ε κείσζε ησλ COD θαη TPh αλέξρεηαη ζηα 60 θαη 85%, 

αληίζηνηρα, κεηά απφ ειεθηξφιπζε ζηνπο 80 
ν
C γηα 116 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. 

Δπηπξφζζεηα, ε πξνζζήθε NaCl ζηα πγξά απφβιεηα είρε σο απνηέιεζκα ηελ ζρεδφλ πιήξε 

απνκάθξπλζε ηνπ ρξψκαηνο θαη ησλ TPh ππνδεηθλχνληαο φηη καδί κε ηελ άκεζε, ιακβάλεη 

ρψξα θαη έκκεζε νμείδσζε ησλ απνβιήησλ ζην θπξίσο δηάιπκα ηνπ ειεθηξνιχηε. Όζνλ 

αθνξά ζηε κείσζε ηνπ COD ε πξνζζήθε ρισξηνχρνπ λαηξίνπ δελ επέθεξε θακία ζεκαληηθή 

αιιαγή ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. 

΢ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, πνπ δηεξεπλήζεθαλ, επηηεχρζεθε πιήξεο 

απνκάθξπλζε ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ, ηα νπνία είλαη ηζρπξά ηνμηθά αξρηθά. 

Ωζηφζν, παξνπζία 25 mM (ή 0.0015%) NaCl ε ηνμηθφηεηα ησλ απνβιήησλ παξέκεηλε 

πξαθηηθά ακεηάβιεηε κεηά ην πέξαο ηεο ειεθηξνιπηηθήο επεμεξγαζίαο ηνπ. 
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8. ΗΛΔΚΣΡΟΛΤ΢Η ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ ΢Δ ΑΝΟΓΟ BDD 

8.1. ΢πδήηεζε-Απνηειέζκαηα  

8.1.1. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD 

Ζ κειέηε ησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο, πνπ επεξεάδνπλ ηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ, πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα ζηαηηζηηθήο πξνζέγγηζεο. Απηή βαζίζηεθε 

ζε έλαλ παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ πεηξακάησλ, πνπ επηηξέπεη ηελ εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ 

γηα ηελ επίδξαζε ηεο θάζε κίαο κεηαβιεηήο κε έλαλ ζρεηηθά κηθξφ αξηζκφ πεηξακάησλ. 

Γηεξεπλήζεθαλ πέληε αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο, νη νπνίεο επεξεάδνπλ ηελ ειεθηξνιπηηθή 

επεμεξγαζία ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. Απηέο ήηαλ ε αξρηθή ζπγθέληξσζε COD 

ησλ απνβιήησλ, ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο, ην αξρηθφ pH δηαιχκαηνο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο 

θαη ε πξνζζήθε ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ, νη ηηκέο ησλ νπνίσλ θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 8.1.  

 

Πίλαθαο 8.1. Αλεμάξηεηεο κεηαβιεηέο ηνπ πιήξε 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ. 

Δπίπεδν 

ηηκήο 

 X1 

[COD]0, mg/L 

X2  

Έληαζε ξεχκαηνο, A 

X3  

[H2O2], mg/L  

X4  

pH0  

X5  

Υξφλνο επεμεξγαζίαο, h 

- 1000 
10 

 (ή j=143 mA/cm2) 
0 4 1 

+ 5000 
20 

(ή j=286 mA/cm2) 
500 6 4 

 

Οη κεηαβιεηέο ηνπ αξρηθνχ COD, pH θαη ηνπ ρξφλνπ επεμεξγαζίαο κειεηήζεθαλ θαζψο 

θαηέρνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ απφδνζε ηεο ειεθηξνιπηηθήο κεζφδνπ φζνλ αθνξά ζηνπο 

ξπζκνχο αληίδξαζεο θαη ην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο θαηά ηελ βηνκεραληθή επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ κε πξνρσξεκέλεο νμεηδσηηθέο κεζφδνπο αληηξχπαλζεο. Δπίζεο, ε έληαζε 

ξεχκαηνο πνπ εθαξκφδεηαη είλαη θαζνξηζηηθφο παξάγνληαο γηα ηηο ειεθηξνρεκηθέο 

αληηδξάζεηο. Υξφλνο επεμεξγαζίαο απφ 1 έσο 4 ψξεο είλαη έλαο ζπλήζεο ρξφλνο γηα ηηο 

πξνρσξεκέλεο νμεηδσηηθέο κεζφδνπο αληηξχπαλζεο θαζψο επηιέρζεθε ε εθαξκνγή 10 – 20 Α 

έληαζεο ξεχκαηνο ψζηε λα δηαζθαιηζηεί ε απνδνηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο (ε ειεθηξνρεκηθή 

απφδνζε κεηψλεηαη ζεκαληηθά ζε ρακειέο εληάζεηο ξεχκαηνο). Δπηιέρζεθαλ φμηλεο θαη 

νπδέηεξεο ζπλζήθεο πξαγκαηνπνίεζεο ησλ πεηξακάησλ ειεθηξφιπζεο θαζψο αληηζηνηρνχλ 

ζην θπζηθφ pH ησλ αλαξαίσησλ θαη ησλ αξαησκέλσλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείσλ, 

αληίζηνηρα. Σέινο, πξνζηέζεθε ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ε 

νμεηδσηηθή ηνπ δξάζε, ε νπνία είλαη ζπλπθαζκέλε κε ηε δεκηνπξγία ειεπζέξσλ ξηδψλ 

πδξνμπιίνπ θαη άιισλ νμεηδσηηθψλ κέζσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηε δηάζπαζε ηνπ H2O2. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ φζνλ αθνξά ζηηο δχν εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο, δειαδή ζηε 
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ζπγθέληξσζε ηνπ COD πνπ απνκαθξχλεηαη ζε mg/L θαη ζηε ζπγθέληξσζε ησλ TPh πνπ 

απνκαθξχλνληαη ζε mg/L θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.2. 

Γεληθά, παξαηεξείηαη φηη πςειά πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο 

επηηπγράλνληαη ζε ζρεηηθά έληνλεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, δειαδή κεγάινπο ρξφλνπο 

επεμεξγαζίαο ή θαη πςειέο εληάζεηο ξεχκαηνο. Δπίζεο, ν βαζκφο απνκάθξπλζεο ηνπ COD 

θαη ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ είλαη ρακειφηεξνο ππνδειψλνληαο ηελ παξνπζία ελψζεσλ, νη 

νπνίεο είλαη δχζθνιν λα νμεηδσζνχλ. Ωζηφζν, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο παξαηεξείηαη 

αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ COD, TPh θαη αξσκαηηθψλ, θαζψο θαη ηνπ ρξψκαηνο, νπφηε 

θαη αξλεηηθά πνζνζηά κείσζεο ησλ αληίζηνηρσλ δεηθηψλ ξχπαλζεο. Απηφ ην θαηλφκελν 

ιακβάλεη ρψξα ζηα πξψηα ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο νμείδσζεο (1 h) θαη κπνξεί λα νθείιεηαη 

ζε δηάθνξεο αηηίεο φπσο: (α) ν νμεηδσηηθφο πνιπκεξηζκφο δηαθφξσλ ζπζηαηηθψλ ησλ 

απνβιήησλ φπσο ησλ θαηλνιψλ θαη ησλ ηαλληλψλ, ηα νπνία ζα κπνξνχζαλ λα νδεγήζνπλ ζε 

αχμεζε ηνπ ρξψκαηνο θαη ηνπ COD ηνπ απνβιήηνπ (Gotsi et al., 2005; Khoufi et al., 2006), 

(β) δηάιπζε ησλ ζηεξεψλ πνπ έρνπλ παξακείλεη ζην απφβιεην, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο, νπφηε θαη απνδέζκεπζε νξγαληθνχ θνξηίνπ ζηελ πγξή θάζε 

φπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί απφ ηνπο Kotta et al. (2007). Παξφια απηά, ε δηάιπζε ησλ ζηεξεψλ 

δελ αλακέλεηαη λα ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζηελ αχμεζε ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ, θαζψο ην 

κεγαιχηεξν κέξνο ησλ νιηθψλ ζηεξεψλ ησλ απνβιήησλ έρεη ήδε απνκαθξπλζεί απφ απηφ, 

θαη (γ) ζπλεηζθνξά ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ, κε αληηδξψληνο H2O2 ζηε κέηξεζε ηνπ COD, 

θαζψο απηή έρεη ήδε απνδεηρζεί απφ ηνπο Talinli and Anderson (1992). Πξνθεηκέλνπ λα 

εθηηκεζεί ην κέγεζνο ηεο ζπλεηζθνξάο, παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα H2O2 ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξψζεηο έσο θαη 250 mg/L (απηφ αληηζηνηρεί ζηε κέγηζηε ζπγθέληξσζε 

ππνιεηκκαηηθνχ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ ζην ηέινο ηεο δηεξγαζίαο φπσο θαίλεηαη θαη 

ζηνλ Πίλαθα 8.2), ηα νπνία κεηξήζεθαλ σο πξνο ην πεξηερφκελν COD ηνπο. ΢ε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο, ε ζπλεηζθνξά εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο H2O2 δελ μεπεξλνχζε ηα 80 mg/L. 

Δπηπιένλ, ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί αχμεζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο ζηα πξψηα ζηάδηα ηεο 

δηεξγαζίαο παξαηεξήζεθε θαη ζε πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ απνπζία H2O2. 
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Πίλαθαο 8.2. Πίλαθαο ζρεδηαζκνχ ηνπ πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ θαη νη εθηηκψκελεο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο, πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh, 

ηνπ ρξψκαηνο θαη ησλ αξσκαηηθψλ θαζψο θαη ε ππνιεηκκαηηθή ζπγθέληξσζε H2O2 ζηα πγξά απφβιεηα κεηά ην πέξαο ηεο ειεθηξνιπηηθήο δηεξγαζίαο.  

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

X1 

[COD]0, 

mg/L 

X2 

Έληαζε 

ξεχκαηνο, 

A 

X3 

[H2O2], 

mg/L 

X4 

pH0 

X5 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, 

h 

Y1 

Μείσζε 

COD, mg/L 

Y2 

Μείσζε 

TPh, 

mg/L 

% 

Απνκάθξπλζε 

COD 

% 

Απνκάθξπλζε 

TPh 

% 

Απνκάθξπλζε 

ρξψκαηνο 

% 

Απνκάθξπλζε 

αξσκαηηθψλ  

[H2O2] 

Μεηά ην 

πέξαο, 

mg/L 

Μείσζε 

COD 

εμαηηίαο 

TPh, 

mg/L 

1 - + + + + 288 82 29 100 93 26 150 90 

2 - + + - + 302 78 30 97 94 26 50 88 

3 + + - - + 1260 79 23 23 62 11 0 89 

4 - - + - - -118 18 -18 31 82 -2 150 20 

5 + - - - + 1570 152 25 32 67 38 0 172 
6 - - + + - -132 12 -21 23 74 -4 150 14 

7 + - - - - 1030 15 16 3 65 33 0 17 

8 + + + - + 1090 258 21 51 57 2 25 291 

9 - + - + - 22 33 2 37 38 -2 0 37 

10 + - + + - 460 17 8 5 12 -1 150 19 

11 + + + - - -140 102 -3 20 18 -13 100 115 

12 + + - - - 110 -167 2 -49 55 -6 0 -188 

13 + - + + + 910 71 16 21 24 9 50 80 

14 + - + - + 1870 187 29 41 63 30 50 210 

15 - + - + + 350 83 33 93 91 30 0 94 

16 + - - + + 380 23 7 7 20 7 0 26 
17 - - + - + 136 54 21 92 90 20 100 60 

18 - - - - - -26 -9 -3 -13 59 -11 0 -10 

19 - + + + - -62 46 -6 58 54 -6 150 52 

20 + - - + - -80 -106 -1 -32 -2 -4 0 -120 

21 + + + + - 0 183 0 37 19 -5 150 207 

22 + - + - - 1020 128 16 28 28 15 150 143 

23 - - - + + 286 37 27 72 71 28 0 43 

24 + + + + + 1370 258 25 52 39 17 50 291 

25 - - - - + 256 33 25 45 72 10 0 37 

26 - + - - - -20 -13 -2 -26 72 -7 0 -15 

27 - + - - + 286 19 33 37 89 20 0 21 

28 + + - + - -290 -126 -6 -39 -6 -10 0 -143 
29 + + - + + 1100 25 21 8 24 12 0 27 

30 - - - + - 74 -7 7 -15 30 15 0 -8 

31 - + + - - -80 45 -8 56 82 -1 250 51 

32 - - + + + 84 51 13 97 89 25 150 58 
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Σα απνηειέζκαηα ηεο ζηαηηζηηθήο επεμεξγαζία ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ παξαγνληηθνχ 

ζρεδηαζκνχ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.3. Σν δηάγξακκα Pareto πνπ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ COD θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 8.1. Τπάξρνπλ εθηά κεηαβιεηέο, νη νπνίεο είλαη κεγαιχηεξεο 

απφ ην φξην ζθάικαηνο SME. Αλάκεζα ζε απηέο νη δχν πην ζεκαληηθέο είλαη ην αξρηθφ COD 

ηνπ απνβιήηνπ θαη ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο, απνθαιχπηνληαο κηα ζεηηθή επίδξαζε ζηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. Απηφ ζεκαίλεη φηη αχμεζε ηεο ηηκήο απηψλ ησλ κεηαβιεηψλ 

επηθέξεη αχμεζε ζην πνζφ ηνπ COD πνπ νμεηδψζεθε. Παξαηεξείηαη επίζεο φηη νη ηηκέο ησλ 

επηδξάζεψλ ηνπο είλαη πεξίπνπ ίδηεο ζε απφιπηεο ηηκέο. Δπηπξφζζεηα, ε αιιειεπίδξαζε 

κεηαμχ ησλ COD θαη ρξφλνπ επεμεξγαζίαο έρεη κία ζεηηθή επίδξαζε ζηελ απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο. Παξφια απηά, ην pH0 ηνπ απνβιήηνπ έρεη αξλεηηθή επίδξαζε φζνλ αθνξά ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ COD ηφζν σο κεκνλσκέλε κεηαβιεηή φζν θαη κέζσ ηεο αιιειεπίδξαζήο 

ηνπ κε ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ, ππνδειψλνληαο φηη κείσζε ζηελ ηηκή ηνπο επηθέξεη 

αχμεζε ζην πνζφ ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη. Με άιια ιφγηα, ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο 

φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD θαίλεηαη λα επλνείηαη ζε φμηλεο ζπλζήθεο. Πξέπεη 

επίζεο λα ζεκεησζεί φηη ππάξρνπλ δχν άιιεο ζεκαληηθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ επηδξνχλ 

ζεηηθά ζηελ ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία θαη απηέο είλαη νη (COD0)×(έληαζε 

ξεχκαηνο)×(pH0) θαη (COD0)×(pH0). 

 

Ε
π

ιδ
ρ

ά
ζ

ει
ς 

&
 α

λ
λ
η

λ
επ

ιδ
ρ

ά
ζ

ει
ς

Τιμές επιδράζεων & αλληλεπιδράζεων

ABCD
BCE

BCDE
DE

ACE
BCD

ABCDE
ABCE
ACDE

CE
CDE

C
ABDE

BC
BDE

CD
ABC
ACD

B
AC

ABE
AB
BE

ABD
BD

D
AD
AE

E
A

7006005004003002001000

ME SME

A X1

B X2

C X3

D X4

E X5

Όρος Μεταβλητή

 

΢ρήκα 8.1. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD γηα ηνλ πιήξε 25 παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ. Μαχξεο ξάβδνη: ζεκαληηθέο αξλεηηθέο επηδξάζεηο. 
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Πίλαθαο 8.3. Μέζε θαη θχξηεο επηδξάζεηο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ θαη ησλ δχν θαη πςειφηεξεο ηάμεο 

αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ πιήξνπο 25 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ ζηηο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο Y1 θαη Y2. 

 Σηκή ηωλ επηδξάζεωλ 

Μείωζε COD (Y1) Μείωζε TPh (Y2) 

Μέζε επίδξαζε 415.8 51.91 

Κύξηεο επηδξάζεηο   

x1 625.9 33.56 

x2 -133.4 19.31 

x3 43.1 94.94 

x4 -236.6 -18.56 

x5 610.6 82.44 
Αιιειεπηδξάζεηο δεύηεξεο ηάμεο   

x1 x2 -199.1 -3.69 

x1 x3 144.4 68.69 

x1 x4 -258.4 -32.56 

x1 x5 319.4 43.44 

x2 x3 -49.4 44.94 

x2 x4 232.9 41.44 

x2 x5 202.6 14.94 

x3 x4 91.4 -0.19 

x3 x5 27.1 -21.44 

x4 x5 -13.6 -10.19 
Αιιειεπηδξάζεηο ηξίηεο ηάμεο   

x1 x2 x3 -103.1 38.94 

x1 x2 x4 227.1 26.69 

x1 x2 x5 128.6 14.81 

x1 x3 x4 152.4 16.19 

x1 x3 x5 17.9 -18.44 

x1 x4 x5 1.1 -13.44 

x2 x3 x4 18.4 -1.19 

x2 x3 x5 -7.4 -0.94 

x2 x4 x5 59.9 -9.19 

x3 x4 x5 -27.6 0.19 

Αιιειεπηδξάζεηο ηεηάξηεο ηάμεο   
x1 x2 x3 x4 6.6 10.06 

x1 x2 x3 x5 -22.6 -0.69 

x1 x2 x4 x5 47.6 -11.19 

x1 x3 x4 x5 -24.9 1.94 

x2 x3 x4 x5 8.4 -0.31 

Αιιειεπηδξάζεηο πέκπηεο ηάμεο   

x1 x2 x3 x4 x5 19.1 -1.69 

   

Lenth’s PSE 53.1 21.2 

ME 109.5 43.7 

SME 208.3 83.2 

 

΢ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε έλαο λένο πιήξεο 2
2
 παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο, ν νπνίνο 

απαηηνχζε 4 πεηξάκαηα, ψζηε λα δηεξεπλεζεί πεξαηηέξσ ε επίδξαζε ησλ δχν 

ζεκαληηθφηεξσλ κεηαβιεηψλ, δειαδή ηνπ αξρηθνχ COD ηνπ απνβιήηνπ θαη ηνπ ρξφλνπ 

επεμεξγαζίαο. Οη ηηκέο ηεο θάζε κεηαβιεηήο θαη ηα απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ζηελ 

απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh, θαζψο θαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη 

ηνπ ρξψκαηνο, θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.4. Γηα απηή ηε ζεηξά πεηξακάησλ (COD0≥5000 

mg/L), ην αξρηθφ pH ηνπ απνβιήηνπ ήηαλ πεξίπνπ 4.5 θαη παξέκεηλε ζε απηή ηελ ηηκή θαζψο 

νη φμηλεο ζπλζήθεο θάλεθε λα επλννχλ ηελ ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία. Δπηπξφζζεηα, 
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εθαξκφζηεθε ξεχκα ίζν κε 20 A ψζηε λα δηαζθαιηζηεί πςειφ δπλακηθφ ζην ειεθηξνιπηηθφ 

θειί θαη παξάιιεια λα ηεξνχληαη ηα φξηα αζθαιείαο πνπ έρνπλ ηεζεί απφ ηνλ θαηαζθεπαζηή 

ηνπ θειηνχ (Σ<35 
ν
C). Γελ πξνζηίζεηαη ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ θαζψο απφ ηνλ πξψην 

παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ θάλεθε φηη δελ είρε θακία ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ COD.   

 

Πίλαθαο 8.4. Πίλαθαο ζρεδηαζκνχ ηνπ πιήξνπο 22 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, πεηξακαηηθέο ηηκέο ησλ 

εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ θαη πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο. Άιιεο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο: pH0=4.5, έληαζε ξεχκαηνο ζηα 20 A, απνπζία H2O2. 

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

X1 

[COD]0, 

mg/L 

X5 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, 

h 

Y1 

Μείσζε 

COD, 

mg/L 

Y2 

Μείσζε 

TPh, 

mg/L 

% 

Απνκάθξπλζε 

COD 

%  

Απνκάθξπλζε 

TPh 

%  

Απνκάθξπλζε 

ρξψκαηνο 

1 7500 5.5 2115 208 29 40 46 

2 5000 4 1220 125 26 37 4 

3 7500 5.5 2055 172 29 35 49 
4 10000 4 1750 167 19 25 21 

5 10000 7 3400 343 28 40 33 

6 7500 5.5 2295 98 32 24 46 

7 5000 7 2240 217 38 50 68 

 

Οη ηηκέο ηεο κέζεο, ησλ θχξησλ θαη ησλ δχν θαη κεγαιχηεξεο ηάμεο επηδξάζεσλ θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 8.5. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηππηθνχ ζθάικαηνο έγηλε πξαγκαηνπνηψληαο 

επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα ζην θέληξν ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, δειαδή νη κεηαβιεηέο 

έιαβαλ κέζεο ηηκέο αλάκεζα ζηελ πςειή θαη ηε ρακειή ηνπο ηηκή.  

 

Πίλαθαο 8.5. Μέζεο θαη θχξηεο επηδξάζεηο ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ, ησλ αιιειεπηδξάζεσλ δεχηεξεο 

ηάμεο θαη ησλ αληίζηνηρσλ p-ηηκψλ ησλ εμαξηεκέλσλ κεηαβιεηψλ Y1 θαη Y2 ηνπ πιήξνπο 22 παξαγνληηθνχ 

ζρεδηαζκνχ. 

 
Μείωζε COD (Y1) Μείωζε TPh (Y2) 

Δπίδξαζε p-ηηκή Δπίδξαζε p-ηηκή 

Μέζε επίδξαζε 2153.6 0 190 0.004 

Κύξηεο επηδξάζεηο     

X1 845 0.004 84 0. 26 

X5 1335 0.001 134 0. 12 

Αιιειεπηδξάζεηο 2εο ηάμεο     

X1 X5 315 0.054 42 0.54 

     

SE 51 30.6 

 

Όηαλ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί επαλαιεπηηθά πεηξάκαηα, νη ζεκαληηθέο επηδξάζεηο εθηηκψληαη 

απφ ηηο αληίζηνηρεο p-ηηκέο ηνπο. Αλ ε p-ηηκή κηαο επίδξαζεο είλαη ≥0.05, ηφηε απηή δελ είλαη 

ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή ζε 95% δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο. ΢πλεπψο, είλαη θαλεξφ απφ ηνλ 

Πίλαθα 8.5 φηη ηφζν ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο φζν θαη ην αξρηθφ COD επεξεάδνπλ ζεηηθά ηελ 

απφδνζε ηεο ειεθηξφιπζεο, ππνδεηθλχνληαο φηη αχμεζε ηεο ηηκήο ηνπο επηθέξεη αχμεζε ζην 
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πνζφ ηνπ COD πνπ απνκαθξχλεηαη. Ο ρξφλνο επεμεξγαζίαο είλαη ε πην ζεκαληηθή 

παξάκεηξνο, θαζψο ε επίδξαζή ηεο είλαη πςειφηεξε απφ ηελ επίδξαζε πνπ αληηζηνηρεί ζην 

αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. Βάζεη ησλ κεηαβιεηψλ θαη ησλ επηδξάζεψλ ηνπο πνπ είλαη 

ζηαηηζηηθά ζεκαληηθέο, αλαπηχζζεηαη ην παξαθάησ κνληέιν πνπ πεξηγξάθεη ην πνζφ ηνπ 

COD πνπ απνκαθξχλεηαη σο αθνινχζσο: 

511
2

1335

2

845
6.2153 XXY 

       (8.1) 

φπνπ Y1 είλαη ε κάδα ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη (mg/L), Xi είλαη νη κεηαζρεκαηηζκέλεο ηηκέο 

ησλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ, ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε (3.3). Σν κνληέιν πξνβιέπεη κηα 

γξακκηθή εμάξηεζε ηεο κάδαο ηνπ COD πνπ νμεηδψζεθε ζπλαξηήζεη ησλ κεηαβιεηψλ 

ιεηηνπξγίαο. ΢πλεπψο, ε εμίζσζε (8.1) κεηαζρεκαηίδεηαη θαη πξνθχπηεη ε παξαθάησ 

εκπεηξηθή εμίζσζε, ε νπνία παξέρεη ηελ ηειηθή ηηκή COD ζε mg/L, πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ αξρηθνχ COD0, κεηά απφ ειεθηξνιπηηθή ηνπο επεμεξγαζία ζε ειεθηξφδην 

BDD, σο εμήο: 

tCODCOD 445831.04.1561 0         (8.2) 

φπνπ COD0: COD πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε ρξφλν t=0 (mg/L), 

t: ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο (h) 

 

΢πλεπψο, φζνλ αθνξά ζηνπο δχν παξαγνληηθνχο ζρεδηαζκνχο γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

COD, παξαηεξείηαη φηη γηα απφβιεηα κε αξρηθφ COD<5000 mg/L, ηφζν ν ρξφλνο 

επεμξγαζίαο φζν θαη ην αξρηθφ COD επεξεάδνπλ ζεηηθά θαη ηζνδχλακα ηελ απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο (επηδξάζεηο X1 θαη X5 ζηνλ Πίλαθα 8.5). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, γηα 

COD0>5000mg/L, ε απνκάθξπλζε επεξεάδεηαη θπξίσο απφ ηνλ ρξφλν επεμεξγαζίαο θαη ζε 

πνιχ ρακειφηεξν βαζκφ απφ ην αξρηθφ COD ησλ απνβιήησλ.  

΢ην ζεκείν απηφ αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε απνδνηηθφηεηα ηνπ ξεχκαηνο (ICE) ήηαλ αξθεηά 

πςειή θαζφιε ηε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο. Γηα παξάδεηγκα γηα ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, φπσο 

απηέο πεξηγξάθνληαη απφ ην πείξακα 5 (Πίλαθαο 8.4) ε ICE ππνινγίζηεθε, εθαξκφδνληαο 

ηελ εμίζσζε (2.2), ζηελ ηηκή 0.8 ζηελ αξρή ηεο δηεξγαζίαο θαη ζεκείσζε κία κηθξή κείσζε 

ζε 0.7 κεηά ην πέξαο ηεο δηεξγαζίαο.  

 

8.1.2. Έιεγρνο πξνζαξκνγήο ηνπ εκπεηξηθνύ κνληέινπ θαη ζύγθξηζή ηνπ κε άιια κνληέια 

Ζ αμηνπηζηία ηνπ καζεκαηηθνχ κνληέινπ (Δμίζσζε 8.2), πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηελ αλάιπζε 

ησλ δεδνκέλσλ ηνπ πιήξνπο 2
2
 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, βαζίζηεθε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ππνινίπσλ, ηα νπνία εθθξάδνληαη σο ηηο πεηξακαηηθέο κείνλ ηηο πξνβιεπφκελεο απφ ην 
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κνληέιν ηηκέο, γηα ηελ εμαξηεκέλε κεηαβιεηή Τ1. Οη ηηκέο ησλ ππνινίπσλ γηα απηή ηε 

κεηαβιεηή αλαπαξηζηψληαη γξαθηθά ζε έλα δηάγξακκα θαλνληθψλ πηζαλνηήησλ θαη ηα 

απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 8.3. Δίλαη θαλεξφ φηη φια ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα 

βξίζθνληαη θνληά ζηελ επζεία γξακκή θαη κέζα ζηα φξηα ησλ γξακκψλ πνπ νξίδνπλ ην 95% 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο θαη φηη ηα ππφινηπα αθνινπζνχλ κία θαλνληθή θαηαλνκή κε κέζεο 

ηηκέο θνληά ζην κεδέλ. ΢χκθσλα κε ηηο παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζπκπεξαίλεηαη φηη ε 

πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθψλ ηηκψλ ζην εκπεηξηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε είλαη πνιχ 

θαιή θαη φηη φιεο νη δηαθνξέο, δειαδή ηα ππφινηπα, πνπ παξαηεξνχληαη κπνξνχλ λα 

εμεγεζνχλ σο ιεπθφο ζφξπβνο. Ζ θαιή πξνζαξκνγή ηνπ κνληέινπ θαίλεηαη θαη απφ ην 

΢ρήκα 8.4 φπνπ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ πεηξάκαηνο 5 ηνπ Πίλαθα 8.4 ζπγθξίλνληαη κε 

ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο COD πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο (8.2). Σα δχν 

γξαθήκαηα, φπσο είλαη αλακελφκελν, ζπκθσλνχλ ζρεδφλ απφιπηα κεηαμχ ηνπο. 

Υπόλοιπα για ηην απομάκρσνζη ηοσ COD
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΢ρήκα 8.3. Γηάγξακκα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνινίπσλ γηα ην εκπεηξηθφ κνληέιν απνκάθξπλζεο COD γηα 

ηνλ πιήξε 22 παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ. 

 

Έρεη αλαπηπρζεί έλα καζεκαηηθφ κνληέιν πνπ πξνβιέπεη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πάλσ ζε άλνδν BDD (Panizza et al., 2001; 

Fujishima et al., 2005). ΢πγθεθξηκέλα, φηαλ ε ειεθηξφιπζε πξαγκαηνπνηείηαη ππφ ζπλζήθεο 

φπνπ ε δηεξγαζία ειέγρεηαη απφ ηελ ειεθηξνθηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο (current control 

regime) (δειαδή j<jlim), εθαξκφδεηαη ε παξαθάησ εμίζσζε: 











 t

Vj

jAk
CODCOD

R

m

0

lim

0 1

        (8.3) 

φπνπ COD0: ην αξρηθφ COD ηνπ δηαιχκαηνο απνβιήησλ ζε t=0 (mg/L), 

A: ε επηθάλεηα ηεο αλφδνπ (m
2
), 
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F: ζηαζεξά ηνπ Faraday (96487 C/mol), 

VR: ν φγθνο ηνπ πγξνχ (m
3
), 

km: ζπληειεζηήο κεηαθνξάο κάδαο (m/s), 

0

0

lim 4 CODFkj m
: αξρηθή νξηαθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο (A/m

2
), 

j: εθαξκνδφκελε ππθλφηεηα ξεχκαηνο (A/m
2
). 

 

Γηα ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηνπ πεηξάκαηνο 5 απφ ηνλ Πίλαθα 8.4, ε δηεξγαζία ειέγρεηαη 

απφ ηελ ειεθηξνθηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο νπφηε θαη κπνξεί λα εθαξκνζηεί ε εμίζσζε (8.3). 

Ζ γξακκηθή παιηλδξφκεζε ησλ δεδνκέλσλ ηνπ πεηξάκαηνο 5 δίλεη κηα ηηκή ηνπ km ίζε κε 

2.2×10
-5

 m/s θαη ε αληίζηνηρε επζεία θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 8.4. Ζ εξεπλεηηθή νκάδα πνπ 

αλέπηπμε ην παξαπάλσ κνληέιν αλέθεξε ηηκή km ίζε κε 1.5×10
-5

 m/s γηα έλαλ παξφκνην, 

ειεθηξνιπηηθφ αληηδξαζηήξα, ν νπνίνο ιεηηνπξγεί κε αλαθπθινθνξία ζηα 200 L/h 

(Gherardini et al., 2001; Bellagamba et al., 2002; Montilla et al., 2002). 
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΢ρήκα 8.4. ΢χγθξηζε κεηαμχ πεηξακαηηθψλ θαη ζεσξεηηθψλ ηηκψλ COD ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. 

΢πλζήθεο ιεηηνπξγίαο φπσο ζην πείξακα 5 ηνπ Πίλαθα 8.4. 

 

΢ην ΢ρήκα 8.5.a θαίλνληαη ηα πνιαξνγξαθήκαηα ηνπ Fe
+2

/Fe
+3

 νμεηδναλαγσγηθνχ δεχγνπο 

γηα δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο Fe
+2

. Απφ απηά ηα δεδνκέλα θαη κε ηε βνήζεηα ηεο εμίζσζεο 

(3.5) ππνινγίδνληαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο ηνπ νξηαθνχ ξεχκαηνο. Σειηθά, εθηηκάηαη ε κέζε 

ηηκή ηνπ νξηαθνχ ξεχκαηνο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ ππφ ζηαζεξέο ζπλζήθεο αλάδεπζεο 

απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο ηνπ ΢ρήκαηνο 8.5.b ζηα 1.75×10
-5

 m/s. ΢ηε ζπλέρεηα απηή ε ηηκή 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα πεξηγξάςεη ηε κείσζε ηνπ COD ησλ απνβιήησλ (΢ρήκα 8.4) βάζεη 

ηεο εμίζσζεο (8.3). Ζ αζπκθσλία αλάκεζα ζηηο πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελεο ηηκέο θαη 
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απηέο πνπ εθηηκψληαη κε ηε βνήζεηα ηεο εμίζσζεο (8.3) γηα km =1.75×10
-5

 m/s κπνξεί λα 

απνδνζεί ζην γεγνλφο φηη ην πξφηππν δηάιπκα Fe
+2

/Fe
+3

 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο είλαη ζαθψο δηαθνξεηηθφ απφ ην δηάιπκα 

ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ.  
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΢ρήκα 8.5. Πεηξακαηηθφο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο, km. (a) Πνιαξνγξαθήκκαηα γηα 

δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο (Fe(CN)6)
4+ θαη (b) θακπχιε ηεο εμίζσζεο (3.5) βάζεη ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. 

 

8.1.3. Επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh 

΢ην ΢ρήκα 8.6 θαίλεηαη ην δηάγξακκα Pareto ηνπ πιήξνπο 2
5
 παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, πνπ 

αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Παξαηεξείηαη φηη ππάξρεη κφλν κία ζεκαληηθή 

επίδξαζε, ε νπνία είλαη κεγαιχηεξε απφ ην φξην ζθάικαηνο SME θαη απηή είλαη ε πξνζζήθε 

ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ πνπ επλνεί ηελ απφδνζε ηεο κεζφδνπ. ΢ε απηφ ην ζεκείν, 
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πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ H2O2 κεηξηέηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ειεθηξφιπζεο θαη παξαηεξήζεθε φηη απηφ θαηαλαιψλεηαη πνιχ γξήγνξα, δειαδή πεξίπνπ ην 

60% ηεο αξρηθήο ηνπ πνζφηεηαο, απφ ηα πξψηα 30 min ηεο δηεξγαζίαο. Σν γεγνλφο απηφ 

ππνδειψλεη φηη ε νμείδσζε ζην θπξίσο δηάιπκα (έκκεζε νμείδσζε) παξνπζία ππεξνμεηδίνπ 

ηνπ πδξνγφλνπ έρεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ απνδφκεζε ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ. 
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΢ρήκα 8.6. Γηάγξακκα Pareto ησλ επηδξάζεσλ ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh γηα ηνλ πιήξε 25 παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ. Μαχξεο ξάβδνη: ζεκαληηθέο αξλεηηθέο επηδξάζεηο. 

 

Δπηπξφζζεηα, απφ ηνλ δεχηεξν πιήξε 2
2
 παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ (Πίλαθαο 8.5) πξνέθπςε φηη 

νχηε ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο αιιά νχηε θαη ην αξρηθφ COD ησλ απνβιήησλ ή ε 

αιιειεπίδξαζε ηνπο έρνπλ ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, θαζψο θακία 

απφ ηηο p-ηηκέο ηνπο δελ είλαη ρακειφηεξε απφ 0.05. Απηφ είλαη αλακελφκελν θαζψο ε 

πξνζζήθε H2O2, πνπ ήηαλ ε θχξηα ζεκαληηθή κεηαβιεηή ζηνλ πξψην 2
5
 παξαγνληηθφ 

ζρεδηαζκφ, δελ ζπκπεξηιήθζεθε ζηνλ δεχηεξν πιήξε 2
2
 παξαγνληηθφ ζρεδηαζκφ.  

Θεσξψληαο φηη νη TPh αληηπξνζσπεχνληαη απφ ην γαιιηθφ νμχ, ε ζηνηρηνκεηξία ηεο 

αληίδξαζεο νμείδσζήο ηνπ, πξνο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη λεξφ, ππνδεηθλχεη φηη 100 mg 

γαιιηθνχ νμεφο απαηηνχλ 102 mg νμπγφλνπ γηα ηελ πιήξε νμείδσζή ηνπο. ΢πλεπψο, ε 

ηειεπηαία ζηήιε ηνπ Πίλαθα 8.2 αληηζηνηρεί ζηελ πνζφηεηα ηνπ COD πνπ νμεηδψζεθε 

εμαηηίαο ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ πνπ ππάξρνπλ ζηα απφβιεηα. Δίλαη θαλεξφ φηη ε 

απνκάθξπλζε ησλ TPh αληηπξνζσπεχεη κφλν έλα κηθξφ κέξνο ηνπ νιηθνχ COD πνπ 

απνκαθξχλεηαη (φζνλ αθνξά ζηε κάδα ηνπ COD πνπ νμεηδψλεηαη), ππνδειψλνληαο φηη νη 

αληηδξάζεηο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο είλαη κε εθιεθηηθέο νμεηδψλνληαο δηάθνξα 

ζπζηαηηθά, ηα νπνία ζπλήζσο απαληψληαη ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ ή 

ζρεκαηίδνληαη σο δεπηεξεχνληα παξαπξντφληα ηεο αληίδξαζεο.  
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Ζ αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ έδεημε αθφκε φηη (δεδνκέλα 

δελ παξνπζηάδνληαη) ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο είλαη ε κνλαδηθή ζεκαληηθή κεηαβιεηή πνπ 

επεξεάδεη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ ρξψκαηνο θαη ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ. Απηφ θαίλεηαη 

θαζαξά θαη ζηνλ Πίλαθα 8.4 φπνπ ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ηνπ ρξψκαηνο θαη ησλ 

αξσκαηηθψλ είλαη πςειφηεξα γηα ηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε πςεινχο 

ρξφλνπο επεμεξγαζίαο.  

΢ηε ζπλέρεηα έιαβε ρψξα έλα ηειηθφ πείξακα ρξεζηκνπνηψληαο κε αξαησκέλα πγξά 

απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ (COD0=40000 mg/L) ψζηε λα εθηηκεζεί ε πηζαλφηεηα 

ρξεζηκνπνίεζεο ηεο ειεθηξνιπηηθήο κεζφδνπ ζηελ επεμεξγαζία ηνπο, απεπζείαο κεηά ηελ 

έμνδν ηνπο απφ ηελ παξαγσγηθή δηαδηθαζία ηνπ ειαηνηξηβείνπ. Απφ ην ΢ρήκα 8.7 θαίλεηαη 

φηη επηηπγράλεηαη 19% θαη 36% απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh αληίζηνηρα, κεηά απφ 15 h 

επεμεξγαζίαο ηνπο ππφ ηελ εθαξκνγή 20 A έληαζεο ξεχκαηνο. 

Αθφκε ζην ΢ρήκα 8.7 πεξηγξάθεηαη θαη πξαγκαηνπνηείηαη ζχγθξηζε ηεο απνκάθξπλζεο COD 

απφ ηα απφβιεηα κε βάζε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη κε βάζε ηελ αθφινπζε εμίζσζε:  

tCODCOD 4450           (8.5) 

Όπσο ε εμίζσζε (8.2) έηζη θαη ε (8.5) πξνβιέπεη ηε γξακκηθή κείσζε ηνπ COD κε ηνλ ρξφλν 

επεμεξγαζίαο. Ζ κφλε δηαθνξά αλάκεζα ζηηο δχν εμηζψζεηο είλαη ν ζηαζεξφο φξνο, ν νπνίνο 

γηα ηελ εμίζσζε (8.2) πξνζδηνξίζηεθε γηα πγξά απφβιεηα αξρηθνχ 5000<COD0<10000 

mg/L. Γηα ηηκέο πγξψλ απνβιήησλ κε πςειφηεξε αξρηθή ζπγθέληξσζε νξγαληθνχ θνξηίνπ 

(δειαδή COD0=40000 mg/L), ρξεζηκνπνηείηαη ε εμίζσζε (8.5) ππνδειψλνληαο φηη ε 

αληίδξαζε είλαη κεδεληθήο ηάμεο φζνλ αθνξά ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ COD. 
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΢ρήκα 8.7. Απνκάθξπλζε COD θαη TPh ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ θαηά ηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ COD0=40000 mg/L, ζηα 20 A, κεηά απφ 15 h επεμεξγαζίαο.  
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8.1.4. Μειέηε βηναπνδνκεζηκόηεηαο θαη κεηξήζεηο ηνμηθόηεηαο 

Ζ αεξφβηα βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πξηλ θαη κεηά ην πέξαο 

ηεο ειεθηξνιπηηθήο ηνπο επεμεξγαζίαο γηα 7 h ζηα 20 A δηεξεπλήζεθε κε ηελ εθαξκνγή ηεο 

δνθηκήο Zahn-Wellens θαη ηα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 8.8. Δίλαη θαλεξφ φηη ηα 

κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα κε αξρηθφ COD 5000 ή 10000 mg/L βηναπνδνκνχληαη αεξφβηα 

θαηά Zahn-Wellens ζε πνζνζηφ 80%, ην νπνίν παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξφ κεηά απφ 10-13 

εκέξεο δηάξθεηαο ηεο δνθηκήο. Απηφ νθείιεηαη ζρεδφλ απνθιεηζηηθά ζε βηνρεκηθέο 

δηεξγαζίεο θαζψο κεηξήζεηο ηνπ COD θαηά ηε δηάξθεηα ησλ πξψησλ σξψλ πξαγκαηνπνίεζεο 

ηεο δνθηκήο έδεημαλ φηη ε πξνζξφθεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ πάλσ ζηε βηνκάδα είλαη 

κεδακηλή. Παξφια απηά, ηα κε επεμεξγαζκέλα απφβιεηα ζπλερίδνπλ λα εκπεξηέρνπλ έλαλ 

ζεκαληηθφ αξηζκφ νξγαληθψλ ελψζεσλ, νη νπνίεο δελ βηναπνδνκνχληαη αεξφβηα. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη, ε βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ ειεθηξνιπκέλσλ απνβιήησλ κεηψλεηαη ζην 60-

70% πεξίπνπ ππνδειψλνληαο ηνλ ζρεκαηηζκφ παξαπξντφλησλ, θαηά ηηο αληηδξάζεηο 

νμείδσζεο, ηα νπνία είλαη ιηγφηεξν αεξφβηα βηναπνδνκήζηκα απφ φ,ηη ηα αξρηθά, κε 

επεμεξγαζκέλα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ. Όια ηα παξαπάλσ δείγκαηα βξέζεθαλ ηζρπξά 

ηνμηθά ζηνπο V. fischeri κηθξννξγαληζκνχο κε ηηκέο EC50 πνπ δελ μεπεξλάλ ην 5%. Απηφ 

είλαη πηζαλφ λα νθείιεηαη ζηελ επίδξαζε ηφζν ηεο απμεκέλεο ζπγθέληξσζεο ησλ νξγαληθψλ 

φζν θαη ζηελ παξνπζία ηνμηθψλ ελψζεσλ ζηα πγξά απφβιεηα. 
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΢ρήκα 8.8. Βηναπνδνκεζηκφηεηα θαηά Zahn-Wellens γηα δείγκαηα πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ πξηλ θαη 

κεηά απφ ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία 7 h ζηα 20 A. 
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8.2. ΢πκπεξάζκαηα  

Βάζεη ηεο ζηαηηζηηθήο πξνζέγγηζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε κειέηε ηεο ειεθηξφιπζεο 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε COD0 ≤ 5000 mg/L, ζε ειεθηξφδην BDD, παξαηεξήζεθε 

φηη ε απνκάθξπλζε ηνπ COD επεξεάδεηαη ζεηηθά θπξίσο απφ ην αξρηθφ COD θαη ηνλ ρξφλν 

επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ. Δπίζεο, ε πξνζζήθε H2O2 παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο επεξεάδνληαο ζεηηθά ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Δλδεηθηηθά, 

αλαθέξεηαη φηη γηα ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ επλννχλ ηελ ειεθηξνιπηηθή δηεξγαζία, δειαδή 

κεηά απφ 4 h επεμεξγαζίαο ζηα 20 A, πγξψλ απνβιήησλ κε COD0=5000 mg/L, ζε φμηλν 

πεξηβάιινλ, παξνπζία H2O2, παξαηεξήζεθε κείσζε ησλ COD, TPh, ρξψκαηνο θαη ησλ 

αξσκαηηθψλ ελψζεσλ θαηά 21, 51, 57 θαη 2%. 

Αθφκε, απφ ηελ εθαξκνγή ελφο λένπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ ζηελ ειεθηξφιπζε πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε 5000 mg/L ≤ COD0 ≤ 10000 mg/L, πξνέθπςε φηη ε 

απνκάθξπλζε ηνπ COD επεξεάδεηαη ζεηηθά κφλν απφ ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. 

΢πγθεθξηκέλα, ζεκεηψζεθε 28, 40 θαη 33% απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο 

κεηά απφ 7 h επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε COD0=10000 mg/L. Δπηπξφζζεηα, αλαπηχρζεθε 

έλα απιφ κνληέιν πνπ πεξηγξάθεη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD, πξνζαξκφζηεθε ζηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη έγηλε ζχγθξηζε απηνχ κε έλα κνληέιν ειεθηξνρεκηθήο θηλεηηθήο. 

Παξαηεξήζεθε φηη ε αμηνπηζηία ηνπ είλαη πνιχ πςειή ηφζν σο πξνο ηα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα φζν θαη σο πξνο ην ζεσξεηηθφ κνληέιν θηλεηηθήο.  

Παξφιν πνπ ε απνδφκεζε ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ είλαη δχζθνιε αθφκε θαη ζε 

έληνλεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, άιινη νξγαληθνί ξχπνη φπσο νη θαηλφιεο θαη ην ρξψκα 

κπνξνχλ εχθνια λα απνκαθξπλζνχλ. 

Σέινο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ κειέηεο βηναπνδνκεζηκφηεηαο θαη ηνμηθφηεηαο ψζηε λα 

εθηηκεζεί ε δπλαηφηεηα αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ. ΢ηηο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ εθαξκφζηεθαλ, ε ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε πάλσ ζε ειεθηξφδην 

BDD δε θαίλεηαη λα βειηηψλεη ηελ αεξφβηα βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ, φπσο απηή νξίδεηαη απφ ηε κέζνδν Zahn-Wellens. Δπίζεο, ε ηνμηθφηεηα ησλ 

απνβιήησλ δε κεηψλεηαη κεηά ην πέξαο ηεο ειεθηξνιπηηθήο επεμεξγαζίαο, θαηαιήγνληαο ζηα 

ίδηα ζπκπεξάζκαηα πνπ αθνξνχλ ζηε βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ απνβιήησλ.     



΢χγθξηζε ΠΟΜΑ γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 130 

9. ΢ΤΓΚΡΙ΢Η ΠΟΜΑ ΓΙΑ ΣΗΝ ΔΠΔΞΔΡΓΑ΢ΙΑ ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ 

ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ  

9.1. Μείωζε δεηθηώλ ξύπαλζεο 

΢ηνλ Πίλαθα 9.1 θαίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ COD, TPh θαη ρξψκαηνο θαηά 

ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ γηα ηηο ΠΟΜΑ πνπ δηεξεπλήζεθαλ. Άκεζα 

ζπκπεξάζκαηα φζνλ αθνξά ζηε ζχγθξηζε ησλ ηερλνινγηψλ νμείδσζεο δελ είλαη εχθνιν λα 

εμαρζνχλ απφ ηα δεδνκέλα ηνπ πξναλαθεξφκελνπ πίλαθα, θαζψο δελ ππάξρεη θνηλή βάζε 

ζχγθξηζεο γηα ηηο ελ ιφγσ δηεξγαζίεο.  

Δληνχηνηο, είλαη εκθαλέο φηη ε ειεθηξφιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε 

ειεθηξνδίνπ BDD είλαη πην απνδνηηθή απφ φ,ηη ε ειεθηξφιπζε ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2. 

Δηδηθφηεξα, θαίλεηαη φηη γηα πγξά απφβιεηα κε αξρηθφ COD ηεο ηάμεο ησλ 1000 mg/L, ην 

πνζνζηφ απνκάθξπλζεο ηνπ COD είλαη 33% κεηά απφ 8 Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ απφ ην 

ειεθηξφδην BDD, ελψ κεηψλεηαη πεξίπνπ ζην κηζφ, δειαδή 15%, κεηά απφ 11 Ah/L 

δηεξρφκελνπ θνξηίνπ απφ ην ειεθηξφδην Ti/IrO2. Παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ θαη 

γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. ΢πλεπψο, ε ειεθηξφιπζε ζε BDD ππεξηεξεί ζεκαληηθά, 

φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh, ζε ζρέζε κε ηελ ειεθηξφιπζε ζε 

ειεθηξφδην Ti/IrO2. 
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Πίλαθαο 9.1. ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο ησλ πνζνζηψλ απνκάθξπλζεο COD, TPh θαη ρξψκαηνο αλά δηεξγαζία νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαη γηα 

αληηπξνζσπεπηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Όια ηα πεηξάκαηα ηνπ πίλαθα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε φμηλεο ζπλζήθεο (pH≈4.5), απνπζία πξφζζεηνπ νμεηδσηηθνχ κέζνπ H2O2 

(Έληνλα γξάκκαηα: ηηκέο πνπ αλαθέξνληαη αλαιπηηθά ζην θείκελν § 9.1). 

COD0, 
mg/L 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, h 

Απνκάθξπλζε COD, % Απνκάθξπλζε TPh, %   Απνκάθξπλζε Υξψκαηνο, % 

Α Β Γ Γ  Α Β Γ Γ  Α Β Γ Γ  

1000 1 26 14 - -2 (2 Ah/L) 49 61 - -26 (2 Ah/L) 64 - - 72 (2 Ah/L) 

1000 2 - - -  - - - - - - - - - 

1000 4 42 18 -  33 (8 Ah/L) 85 83 - 37 (8 Ah/L) 93 93 - 89 (8 Ah/L) 

1300 2 - -  15 (11 Ah/L) - - - 9 (11 Ah/L) - - - - - 

1300 5 - - 22 (28 Ah/L) - - - 70 (28 Ah/L) - - - - - 

1300 20.5 - -  59 (116 Ah/L) - - - 85 (116 Ah/L) - - - - - 

4500 1 - 11 - - - 68 - - - - - - 

4500 4 - 29 - - - 84 - - - - - - 

5000 1 - - - 2 (2 Ah/L) - - - -49 (2 Ah/L) - - - 55 (2 Ah/L) 

5000 4 - - - 23 (8 Ah/L) - - - 23 (8 Ah/L) - - - 62 (8 Ah/L) 

5000 7 - - - 38 (14 Ah/L) - - - 50 (14 Ah/L) - - - 68 (14 Ah/L) 

5100 1 12 - - - 24 - - - 39 - - - 

5100 4 18 - - - 63 - - - 66 - - - 

8100 1 - 34 - - - 94 - - - 74 - - 

8100 2 - 41 - - - 95 - - - 86 - - 

10000 4 - - - 19 (8 Ah/L) - - - 25 (8 Ah/L) - - - 21 (8 Ah/L) 

10000 7 - - - 28 (14 Ah/L) - - - 40 (14 Ah/L) - - - 33 (14 Ah/L) 

40000 4 - - - 13 (8 Ah/L) - - - 10 (8 Ah/L) - - - - 

40000 7 - - - 13 (14 Ah/L) - - - 9 (14 Ah/L) - - - - 

40000 15 - - -  19 (30 Ah/L) - - -  36 (30 Ah/L) - - - - 

Α: Φσηνθαηάιπζε (UV-A, 400W & 2 g/L TiO2) 

Β: Τγξή νμείδσζε (180 oC & 2.5 MPa) 

Γ: Ζιεθηξφιπζε (50 mA/cm2 & ειεθηξφδην Ti/IrO2)  

Γ: Ζιεθηξφιπζε (286 mA/cm2 & ειεθηξφδην BDD)  
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9.2. Δηδηθή θαηαλάιωζε ειεθηξηθήο ελέξγεηαο  

9.2.1. Φσηνθαηάιπζε 

Οη πξνρσξεκέλεο νμεηδσηηθέο κέζνδνη αληηξχπαλζεο, φπσο ε θσηνθαηάιπζε, πνπ 

ζηεξίδνληαη ζηελ αθηηλνβνιία ηερλεηνχ θσηφο, ζπλδένληαη κε πςειφ ιεηηνπξγηθφ θφζηνο, 

έλα κεγάιν κέξνο ηνπ νπνίνπ αθνξά ζηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο. Οη Bolton et al. (2001) 

εηζήγαγαλ ηελ έλλνηα ηεο Δηδηθήο Καηαλάισζεο Δλέξγεηαο (ΔΚΔ) αλά κνλάδα κάδαο ηνπ 

ξχπνπ (φπσο ην COD) πνπ απνκαθξχλεηαη: 

 CODCODV

Pt
EKE




0

        (9.1) 

φπνπ  V: είλαη ν φγθνο ηνπ απνβιήηνπ (L), 

t: ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο (h),  

P: ε ηζρχο ηεο ιάκπαο (kW),  

COD0, COD: ε ζπγθέληξσζε COD πξηλ θαη κεηά ην πέξαο t ρξφλνπ επεμεξγαζίαο, 

αληίζηνηρα (g/L).  

 

Ζ εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο (9.1) ζηεξίδεηαη ζηελ παξαδνρή φηη ε αληίδξαζε νμείδσζεο είλαη 

κεδεληθήο ηάμεο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε COD, δειαδή ν ξπζκφο απνκάθξπλζεο 

είλαη αλάινγνο κε ηνλ ξπζκφ θαηαλάισζεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Ζ παξαπάλσ εμίζσζε 

ινηπφλ εθαξκφδεηαη θαηά ηελ θσηνθαηάιπζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαζψο ε 

αληίδξαζε θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο ηνπο θαίλεηαη λα είλαη κεδεληθήο ηάμεο, φπσο 

απνδεηθλχεηαη κειεηψληαο ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο COD ηνπ Πίλαθα 5.1 (βι. § 5.1.1).  

Δθαξκφδνληαο ινηπφλ ηελ εμίζσζε (9.1) παξαηεξείηαη (Πίλαθαο 9.2) φηη ε απφδνζε ηεο 

θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο είλαη πςειφηεξε φζνλ αθνξά ζηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο 

ζε πςειέο ηηκέο αξρηθνχ COD. Γηα παξάδεηγκα, ζπγθξίλνληαο ηα πεηξάκαηα 29 θαη 17 ε 

θαηαλάισζε ελέξγεηαο είλαη 4.5 θαη 1.8 kWh/g COD πνπ απνκαθξχλεηαη κεηά απφ 1 h 

επεμεξγαζίαο γηα COD0 ησλ 1000 θαη 5100 mg/L, αληίζηνηρα. Οη παξαπάλσ ηηκέο αλέξρνληαη 

ζηα 11 θαη 5 kWh/g COD πνπ απνκαθξχλεηαη κεηά απφ 4 h επεμεξγαζίαο (πεηξάκαηα 13 θαη 

18). Απηφ ην γεγνλφο εληζρχεη ην ζπκπέξαζκα, πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ αλάιπζε ησλ 

απνηειεζκάησλ ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ, δειαδή ην φηη ε θσηνθαηαιπηηθή 

επεμεξγαζία είλαη πην απνδνηηθή γηα πγξά απφβιεηα πςειήο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο COD.  

Παξφκνηα απνηειέζκαηα εμάγνληαη θαη γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, νπφηε θαη ε 

θαηαλάισζε ελέξγεηαο είλαη 26.5 θαη 9 kWh/g TPh πνπ απνκαθξχλεηαη κεηά απφ 1 h 

επεμεξγαζίαο θαη αλέξρεηαη ζηα 61 θαη 14.2 kWh/g TPh πνπ απνκαθξχλεηαη κεηά απφ 4 h 
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επεμεξγαζίαο γηα COD0 ησλ 1000 θαη 5100 mg/L, αληίζηνηρα (εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε 

9.1). 

 

9.2.2. Υγξή νμείδσζε 

Δπίζεο, ε πγξή νμείδσζε είλαη αλακθίβνια κηα δηεξγαζία κε πςειέο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο. 

Ζ ΔΚΔ ηεο δηεξγαζίαο λνείηαη σο ην πνζφ ηεο ελέξγεηαο πνπ θαηαλαιψλεηαη αλά κνλάδα 

κάδαο ηνπ νξγαληθνχ ξχπνπ, φπσο ην COD, πνπ απνκαθξχλεηαη.  

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο πγξήο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαηαλαιψλεηαη 

ελέξγεηα γηα ηε κεραληθή αλάδεπζε πνπ ιακβάλεη ρψξα ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα, 

γηα ηε ιεηηνπξγία ηνπ ζπκπηεζηή νμπγφλνπ θαη αδψηνπ θαη γηα ηε ζέξκαλζε ηνπ 

αληηδξαζηήξα. Λακβάλνληαο ππφςε φηη ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο ελέξγεηαο πνπ απαηηείηαη, 

θαηαλαιψλεηαη γηα ηε ζέξκαλζε ηνπ αληηδξαζηήξα, ε θαηαλάισζε ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ησλ 

ππνινίπσλ δηεξγαζηψλ ζεσξείηαη ζρεδφλ κεδεληθή. Έηζη, κε δεδνκέλν ην γεγνλφο φηη ε ηζρχο 

ιεηηνπξγίαο ηεο ζεξκαληηθήο θσιηάο ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη 780 W, ε εηδηθή ειεθηξηθή 

ελέξγεηα πνπ θαηαλαιψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα πγξήο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ ζηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (δειαδή 1 h επεμεξγαζίαο, απνβιήηνπ κε 

COD0=8100 mg/L, ζηνπο 180 
o
C θαη 2.5 MPa), αλέξρεηαη ζηηο 0.8 kWh/g COD πνπ 

απνκαθξχλεηαη. Με ηνλ ίδην ηξφπν ππνινγίζηεθε θαη ε εηδηθή θαηαλάισζε ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο πνπ απαηηείηαη θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Δλδεηθηηθά, 

αλαθέξεηαη φηη ζηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ε ΔΚΔ είλαη 2.9 kWh/g TPh πνπ 

απνκαθξχλεηαη. 

 

9.2.3. Ηιεθηξόιπζε 

Ζ ειεθηξνρεκηθή επεμεξγαζία είλαη επίζεο κία ελεξγνβφξα δηεξγαζία θαη ε απφδνζή ηεο 

εθηηκάηαη βάζεη ηεο ΔΚΔ. Απηή, νξίδεηαη σο ην πνζφ ηεο ελέξγεηαο πνπ θαηαλαιψλεηαη αλά 

κνλάδα κάδαο νξγαληθνχ ξχπνπ (φπσο ην COD) πνπ απνκαθξχλεηαη.  

΢ηελ πεξίπησζε πνπ σο άλνδνο ρξεζηκνπνηείηαη ην ειεθηξφδην Ti/IrO2, ε ελεξγεηαθή 

θαηαλάισζε ηεο δηεξγαζίαο θπκαίλεηαη ζηα 0.4, 0.6 θαη 0.9 kWh/g COD πνπ απνκαθξχλεηαη 

κεηά απφ 2, 5 θαη 20.5 h ειεθηξφιπζεο, αληίζηνηρα, ζηνπο 80 
ν
C, γηα πγξά απφβιεηα κε 

COD0=1300 mg/L (Πίλαθαο 9.2).  

Αθφκε, ζηελ πεξίπησζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ειεθηξφδην BDD σο άλνδνο, νη ηηκέο ηεο 

εηδηθήο θαηαλάισζεο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ δηεξρφκελνπ θνξηίνπ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 

9.1. Παξαηεξείηαη φηη ε θαηαλάισζε ελέξγεηαο κεηψλεηαη ζηηο πςειέο ηηκέο αξρηθνχ COD 

ηνπ απνβιήηνπ θαη αθφκε δελ απμάλεηαη ζεκαληηθά κε ηελ αχμεζε ηνπ δηεξρφκελνπ 
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θνξηίνπ, δειαδή κε αχμεζε ηνπ ρξφλνπ επεμεξγαζίαο. Απηφ εληζρχεη ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ηνπ παξαγνληηθνχ ζρεδηαζκνχ ησλ πεηξακάησλ (§ 8.1), δειαδή 

ην φηη ε απφδνζε ηεο επεμεξγαζίαο απμάλεηαη γηα πςειέο αξρηθέο ηηκέο COD ησλ 

απνβιήησλ. Γηα παξάδεηγκα, ε εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο είλαη 0.07, 0.15 θαη 0.25 kWh/g 

COD πνπ απνκαθξχλεηαη κεηά απφ 7 h ειεθηξφιπζεο γηα πγξά απφβιεηα αξρηθνχ COD ίζν 

κε 40000, 10000 θαη 5000 mg/L, αληίζηνηρα.  

Με ηνλ ίδην ηξφπν ππνινγίδεηαη θαη ε εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο ηεο δηεξγαζίαο φζνλ 

αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Παξαηεξείηαη φηη κεηά απφ 7 h ειεθηξφιπζεο πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ αξρηθνχ COD ίζν κε 40000, 10000 θαη 5000 mg/L, 

θαηαλαιψλνληαη 1.4, 1.2 θαη 2.5 kWh/g TPh, αληίζηνηρα. 
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΢ρήκα 9.1. Δηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο (ΔΚΔ) θαηά ηε δηάξθεηα ειεθηξφιπζεο ζηα 20 A (j=286 mA/cm2) 

θαη γηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ δηαθφξσλ αξρηθψλ ηηκψλ COD. 

 

9.2.4. Σπκπεξάζκαηα 

Παξαθάησ παξαηίζεηαη ν Πίλαθαο 9.2 φπνπ θαίλεηαη ε ελεξγεηαθή θαηαλάισζε γηα θάζε 

ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθε θαη γηα αληηπξνζσπεπηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Παξαηεξείηαη φηη 

ε απνδνηηθφηεξε δηεξγαζία νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ φζνλ αθνξά ζηελ 

θαηαλάισζε ειεθηξηθήο ελέξγεηαο είλαη ε ειεθηξφιπζε ησλ απνβιήησλ πάλσ ζε άλνδν 

BDD.  

Δηδηθφηεξα, ζπγθξίλνληαο ηελ εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο ησλ δηεξγαζηψλ αλά κνλάδα 

απνκάθξπλζεο COD θαηά ηελ επεμεξγαζία απνβιήησλ κε πεξίπνπ ίδηα ηηκή COD0 (δειαδή 

≈1000, 5000, 10000 θαη 40000 mg/L) πξνθχπηεη φηη ε θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαηά ηελ 

ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD είλαη ζηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ ρακειφηεξε απφ φ,ηη 
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ζηηο ππφινηπεο κεζφδνπο αληηξχπαλζεο. Παξφκνηα απνηειέζκαηα πξνθχπηνπλ θαη θαηά ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο εηδηθήο θαηαλάισζεο ελέξγεηαο βάζεη ηεο απνκάθξπλζεο ησλ TPh απφ ην 

απφβιεην. Με άιια ιφγηα, ε ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD έρεη ηηο ρακειφηεξεο ελεξγεηαθέο 

απαηηήζεηο απφ φιεο ηηο ππφινηπεο ΠΟΜΑ πνπ δηεξεπλήζεθαλ.  

Αθφκε, αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη φζν απμάλεηαη ην COD0 ησλ απνβιήησλ ηφζν 

κεηψλεηαη ε εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο, ζε θάζε πεξίπησζε. Απηφ βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία 

κε ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε κειέηε ηεο θάζε κίαο κεζφδνπ επεμεξγαζίαο, 

δειαδή ην γεγνλφο φηη ε απνξξχπαλζε ησλ απνβιήησλ επλνείηαη ζε πςειέο ηηκέο COD0. 

Δπίζεο, εληζρχεη ηελ πηζαλφηεηα εθαξκνγήο ησλ ΠΟΜΑ ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ, 

ηα νπνία έρνπλ πςειφ ξππαληηθφ θνξηίν, θαζψο δελ θαζίζηαηαη αλαγθαία ε πςειή αξαίσζε 

ησλ απνβιήησλ, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη δχζθνια θαηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα. Δπηπξφζζεηα, αμίδεη λα ζεκεησζεί ην γεγνλφο φηη θαζψο απμάλεηαη ν 

ρξφλνο επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ δελ απμάλεηαη αλάινγα θαη ε θαηαλάισζε ελέξγεηαο 

ηεο δηεξγαζίαο, αιιά παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή κεηά ην πέξαο ελφο ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο 

επεμεξγαζίαο. 

΢ε απηφ ην ζεκείν ζα πξέπεη λα ηνληζηεί ην γεγνλφο φηη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ΔΚΔ γηα ηηο 

δηάθνξεο ΠΟΜΑ πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε ηα δεδνκέλα ηνπ εξγαζηεξηαθνχ πεηξακαηηθνχ 

εμνπιηζκνχ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ ελ ιφγσ κειέηε. Ζ εθαξκνγή ησλ αληηζηνίρσλ 

ηερλνινγηψλ ζε κεγάιε, ελδερνκέλσο βηνκεραληθή, θιίκαθα, πηζαλψο λα δηαθνξνπνηεί ηελ 

ζρεηηθή ΔΚΔ. Γηα παξάδεηγκα, ζε κεγάιεο θιίκαθαο κνλάδεο πγξήο νμείδσζεο ην βαζηθφ 

ιεηηνπξγηθφ θφζηνο πξνέξρεηαη απφ ηε ζπκπίεζε ηνπ αεξίνπ θαη φρη απφ ηε ζέξκαλζε. ΢ε 

απηή ηελ πεξίπησζε ε ζέξκαλζε εμαζθαιίδεηαη κέζσ ελαιιαγήο ζεξκφηεηαο, ιφγσ ηνπ 

εμψζεξκνπ ραξαθηήξα ησλ αληηδξάζεσλ νμείδσζεο ξεπκάησλ κε πςειφ COD. Δπηπξφζζεηα, 

ζηελ πεξίπησζε ηεο θσηνθαηάιπζεο ε ρξήζε ειηαθνχ θσηφο σο πεγή αθηηλνβνιίαο κπνξεί 

λα κεηψζεη εμαηξεηηθά ηελ ελεξγεηαθή θαηαλάισζε ηεο δηεξγαζίαο. 
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Πίλαθαο 9.2. ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο ηεο εηδηθήο θαηαλάισζεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο αλά δηεξγαζία νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαη γηα αληηπξνζσπεπηηθέο 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο. Όια ηα πεηξάκαηα ηνπ πίλαθα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε φμηλεο ζπλζήθεο (pH≈4.5), απνπζία πξφζζεηνπ νμεηδσηηθνχ κέζνπ H2O2 (Έληνλα γξάκκαηα: 

ηηκέο πνπ αλαθέξνληαη αλαιπηηθά ζην θείκελν § 9.2). 

COD0, 
mg/L 

Υξφλνο 

επεμεξγαζίαο, h 

Δηδηθή Καηαλάισζε Δλέξγεηαο αλά Γηεξγαζία Ομείδσζεο, 

kWh/g COD πνπ απνκαθξχλεηαη 

Δηδηθή Καηαλάισζε Δλέξγεηαο αλά Γηεξγαζία Ομείδσζεο, 

kWh/g TPh πνπ απνκαθξχλεηαη 

Α Β Γ Γ  Α Β Γ Γ  

1000 1 4.5 25.3 - 0.5 (2 Ah/L) 26.5 27.5 - 1.9 (2 Ah/L) 

1000 2 - - -  - - - - - 

1000 4 11 48 -  0.6 (8 Ah/L) 61 15.9 - 3 (8 Ah/L) 

1300 2 - - 0.4 (11 Ah/L) - - - - - 

1300 5 - - 0.6 (28 Ah/L) - - - 3 (28 Ah/L) - 

1300 20.5 - - 0.9 (116 Ah/L) - - - 12 (116 Ah/L) - 

4500 1 - 1.6 - - - 6.4 - - 

4500 4 - 5.4 - - - 25.5 - - 

5000 1 - - - 0.6 (2 Ah/L) - - - - 

5000 4 - - - 0.2 (8 Ah/L) - - - 2 (8 Ah/L) 

5000 7 - - - 0.25 (14 Ah/L) - - - 2.5 (14 Ah/L) 

5100 1 1.8 - - - 9 - - - 

5100 4 5 - - - 14.2 - - - 

8100 1 - 0.8 - - - 2.9 - - 

8100 2 - 1.3 - - - 5.7 - - 

10000 4 - - - 0.1 (8 Ah/L) - - - 1.1 (8 Ah/L) 

10000 7 - - - 0.15 (14 Ah/L) - - - 1.2 (14 Ah/L) 

40000 4 - - - 0.04 (8 Ah/L) - - - 0.7 (8 Ah/L) 

40000 7 - - - 0.07 (14 Ah/L) - - - 1.4 (14 Ah/L) 

40000 15 - - - 0.1 (30 Ah/L) - - - 0.7 (30 Ah/L) 

Α: Φσηνθαηάιπζε (UV-A, 400W & 2 g/L TiO2) 

Β: Τγξή νμείδσζε (180 oC & 2.5 MPa) 

Γ: Ζιεθηξφιπζε (50 mA/cm2 & ειεθηξφδην Ti/IrO2)  

Γ: Ζιεθηξφιπζε (286 mA/cm2 & ειεθηξφδην BDD)  
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9.3. ΢πλνιηθό θόζηνο  

Ζ ζχγθξηζε αλάκεζα ζηηο ηερλνινγίεο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κπνξεί λα 

ζηεξίδεηαη θαη ζε νηθνλνκηθά θξηηήξηα. Με άιια ιφγηα, ζηνλ πξνθαηαξθηηθφ πξνζδηνξηζκφ 

ηεο νιηθήο επέλδπζεο θεθαιαίνπ ηεο θάζε δηεξγαζίαο γηα ηελ επεμεξγαζία νξηζκέλνπ φγθνπ 

πγξψλ απνβιήησλ. 

Γηα νπνηαδήπνηε βηνκεραληθή δηεξγαζία απαηηείηαη κία επέλδπζε θεθαιαίνπ θαη ε 

πξνεθηίκεζε ηεο απαηηνχκελεο επέλδπζεο απνηειεί έλα πνιχ ζεκαληηθφ κέξνο ηνπ 

ζρεδηαζκνχ ηεο κνλάδνο. Ζ νιηθή επέλδπζε γηα νπνηαδήπνηε δηεξγαζία απνηειείηαη απφ ηελ 

επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ γηα ηνλ θπζηθφ εμνπιηζκφ θαη ηηο εγθαηαζηάζεηο ηεο κνλάδαο, 

ζπλ ην θεθάιαην θίλεζεο, ην νπνίν πξέπεη λα ππάξρεη πξνθεηκέλνπ λα πιεξσζνχλ νη κηζζνί 

ησλ εξγαδνκέλσλ, λα δηαηεξεζνχλ δηαζέζηκεο νη πξψηεο χιεο θαη ηα πξντφληα θαη λα 

δηαρεηξηζζνχλ άιια εηδηθά ζέκαηα, ηα νπνία ρξεηάδνληαη άκεζε πξνυπνινγηζζείζα δαπάλε 

κεηξεηψλ. Αλαιπηηθφηεξα, ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ παξαγσγήο (fixed capital 

investment, IF) αληηπξνζσπεχεη ην θεθάιαην πνπ ρξεηάδεηαη γηα ηνλ εγθαηεζηεκέλν 

εμνπιηζκφ ηεο δηεξγαζίαο κε φιεο ηηο βνεζεηηθέο εγθαηαζηάζεηο πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ 

νινθιεξσκέλε ιεηηνπξγία ηεο κνλάδαο. Σν θεθάιαην θίλεζεο (working capital, IW) γηα κία 

κνλάδα είλαη απηφ πνπ απαηηείηαη γηα ηελ νκαιή ιεηηνπξγία ηεο. Σν άζξνηζκα ηεο επέλδπζεο 

πάγηνπ θεθαιαίνπ θαη ηνπ θεθαιαίνπ θίλεζεο είλαη γλσζηφ σο νιηθή επέλδπζε θεθαιαίνπ 

(total capital investment, I). Γεληθφηεξα, ζε κία αλάιπζε θφζηνπο γηα βηνκεραληθέο 

δηεξγαζίεο πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε ην θφζηνο επέλδπζεο θεθαιαίνπ, ην θφζηνο παξαγσγήο 

θαη ηα γεληθά έμνδα ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ θφξσλ εηζνδήκαηνο.  

Ο ππνινγηζκφο ηεο επέλδπζεο θεθαιαίνπ κίαο δηεξγαζίαο κπνξεί λα πνηθίιεη απφ έλαλ 

πξνζρεδηαζηηθφ ππνινγηζκφ, ν νπνίνο βαζίδεηαη ζε ιίγεο πιεξνθνξίεο εθηφο απφ ην κέγεζνο 

ηνπ πξνηεηλφκελνπ έξγνπ, έσο έλαλ ιεπηνκεξή ππνινγηζκφ, ν νπνίνο βαζίδεηαη ζε 

νινθιεξσκέλα ζρεδηαγξάκκαηα θαη πξνδηαγξαθέο. ΢ηελ παξνχζα κειέηε πξνθεηκέλνπ λα 

εθηηκεζεί ε επέλδπζε θεθαιαίνπ ησλ ηερλνινγηψλ νμείδσζεο πνπ κειεηήζεθαλ, 

ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο ηνπ ππνινγηζκνχ κειέηεο (ππνινγηζκφο παξάγνληα), ν νπνίνο 

βαζίδεηαη ζηε γλψζε ησλ βαζηθψλ ζπζηαηηθψλ ζηνηρείσλ ηνπ εμνπιηζκνχ. Ζ πηζαλή 

αθξίβεηα ηνπ ππνινγηζκνχ είλαη κεγαιχηεξε απφ ±30 % (Peters & Timmerhaus, 2002).   

Δπίζεο, πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ πάγηνπ θαη ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο 

ηεο κνλάδαο επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε δηάθνξεο ΠΟΜΑ, ιήθζεθαλ ππφςε νη παξαθάησ 

παξαδνρέο: 

 Έλα ηππηθφ ειαηνηξηβείν ιεηηνπξγεί απφ Ννέκβξην-Γεθέκβξην έσο ηνλ Φεβξνπάξην-

Μάξηην, πνπ αληηζηνηρεί ζην ρξνληθφ δηάζηεκα ζπγθνκηδήο ησλ ειαηνθάξπσλ. Δπνκέλσο, 
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ζεσξείηαη φηη ην ειαηνπξγείν ιεηηνπξγεί 100 εκέξεο ην ρξφλν (Tzagaroulakis et al., 

2005). Θεσξνχκε δειαδή φηη ν ζπληειεζηήο ιεηηνπξγηθφηεηαο θπκαίλεηαη πεξίπνπ ζην 

27%.  

 Βάζεη ζηαηηζηηθψλ δεδνκέλσλ, κία κέζε παξαγσγή πγξψλ απνβιήησλ αλά ειαηνηξηβείν, 

θπγνθεληξηθήο  ιεηηνπξγίαο, ζηελ πεξηνρή ηεο Κξήηεο αλέξρεηαη ζηηο 3000 m
3
/yr 

(Tzagaroulakis et al., 2005), κε αξαησκέλνπ απνβιήηνπ. 

 Θεσξείηαη σο ελαξθηήξην έηνο ιεηηνπξγίαο ηεο λέαο πξφζζεηεο κνλάδαο επεμεξγαζίαο 

ησλ πγξψλ απνβιήησλ ηνπ ειαηνηξηβείνπ ην 2011. 

 Ζ πεξίνδνο ρξήζηκεο δσήο ηεο κνλάδαο επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ νξίδεηαη ζηα 15 ρξφληα 

(Munoz et al., 2008), εθηφο απφ ηελ πεξίπησζε φπνπ ρξεζηκνπνηείηαη ε κέζνδνο ηεο 

ειεθηξφιπζεο ζε BDD, φπνπ νξίδεηαη σο πεξίνδνο ρξήζηκεο δσήο ηα 10 ρξφληα, θαζψο ε 

ειεθηξνρεκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ δελ έρεη ειεγρζεί αθφκε ζε βηνκεραληθή 

θιίκαθα. 

 Ζ αμία αλάθηεζεο ηνπ κεραλνινγηθνχ εμνπιηζκνχ, κεηά ηελ πάξνδν ηεο πεξηφδνπ 

ρξήζηκεο δσήο ηνπ, ζεσξείηαη κεδεληθή. 

 ΢ηνλ ππνινγηζκφ ησλ νηθνλνκηθψλ δεδνκέλσλ ρξεζηκνπνηείηαη σο λνκηζκαηηθή κνλάδα 

ην επξψ (€), ν πιεζσξηζκφο ηεο Διιάδαο, ν νπνίνο ιακβάλεηαη ζηαζεξφο θαη ίζνο κε 3% 

θαη ην επηηφθην r=6%.  

 Ζ ηζνηηκία €-$ ζεσξείηαη ζηαζεξή θαη ίζε κε 1 €=1,3 $ γηα ην έηνο 2009. 

 

Ζ πάγηα επέλδπζε ΗF ηεο κνλάδαο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ππνινγίδεηαη κε ηε 

κέζνδν ηνπ ππνινγηζκνχ θφζηνπο εμνπιηζκνχ κε θιηκάθσζε κεγέζνπο. ΢χκθσλα κε απηή ηε 

κέζνδν ρξεζηκνπνηείηαη ε ινγαξηζκηθή ζρέζε πνπ είλαη γλσζηή σο θαλφλαο ζπληειεζηή έμη 

δεθάησλ, εθφζνλ ην θαηλνχξην ηκήκα ηνπ εμνπιηζκνχ είλαη φκνην κε έλα άιιν δηαθνξεηηθήο 

δπλακηθφηεηαο γηα ην νπνίν ππάξρνπλ δηαζέζηκα δεδνκέλα. ΢χκθσλα κε απηφλ ηνλ θαλφλα, 

αλ είλαη γλσζηφ ην θφζηνο, IFB, γηα κία δεδνκέλε κνλάδα κε ζπγθεθξηκέλε δπλακηθφηεηα, 

QΒ, ην θφζηνο κίαο παξφκνηαο κνλάδαο κε δπλακηθφηεηα ίζε κε Υ θνξέο ηε δπλακηθφηεηα 

ηεο πξψηεο είλαη πεξίπνπ (Υ)
0.6

 θνξέο ην θφζηνο ηεο αξρηθήο κνλάδαο, φπσο πεξηγξάθεηαη 

θαη ζηελ παξαθάησ εμίζσζε:  
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Σα πεξηζζφηεξα δεδνκέλα θφζηνπο πνπ είλαη δηαζέζηκα ζε έλαλ πξνθαηαξθηηθφ ζρεδηαζκφ 

βαζίδνληαη ζε ζπλζήθεο πνπ αλαθέξνληαη ζε θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα ζην παξειζφλ. 

Δπεηδή νη ηηκέο κπνξεί λα αιιάμνπλ αηζζεηά εμαηηίαο αιιαγψλ ζε νηθνλνκηθέο ζπλζήθεο, 
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πξέπεη λα ρξεζηκνπνηνχληαη θάπνηεο κέζνδνη γηα ηελ αλαζεψξεζε ησλ δεδνκέλσλ θφζηνπο 

ηνπ παξειζφληνο ζε ηηκέο θφζηνπο αληηπξνζσπεπηηθέο ησλ ζπλζεθψλ ηνπ παξφληνο. Απηφ 

κπνξεί λα γίλεη κε ηελ ρξήζε δεηθηψλ θφζηνπο. Έλαο δείθηεο θφζηνπο είλαη απιά έλαο 

δείθηεο αμίαο γηα κία ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή ζηηγκή θαη παξνπζηάδεη ην θφζηνο γηα απηή ηε 

ρξνληθή ζηηγκή αλαθνξηθά κε κηα ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή βάζε. Αλ είλαη γλσζηφ ην θφζηνο 

γηα θάπνηα ρξνληθή ζηηγκή ηνπ παξειζφληνο, ην ηζνδχλακν θφζηνο γηα ην παξφλ κπνξεί λα 

ππνινγηζηεί πνιιαπιαζηάδνληαο ην αξρηθφ θφζηνο κε ην ιφγν ηνπ παξφληνο δείθηε αμίαο 

πξνο ην δείθηε αμίαο πνπ αληηζηνηρεί ζην αξρηθφ θφζηνο.  

Οη ζπλεζηζκέλνη δείθηεο επηηξέπνπλ θάπσο αθξηβείο ππνινγηζκνχο αλ ε ρξνληθή πεξίνδνο 

είλαη κηθξφηεξε απφ 10 ρξφληα. Οη πην ζπλεζηζκέλνη δείθηεο είλαη νη δείθηεο θφζηνπο 

εμνπιηζκνχ Marshall & Swift, γηα φιε ηε βηνκεραλία. Οη δείθηεο απηνί ιακβάλνπλ ππφςε 

ηνπο ην θφζηνο ησλ κεραλψλ θαη ηνπ βαζηθνχ εμνπιηζκνχ θαζψο θαη ην θφζηνο γηα 

εγθαηάζηαζε, εμαξηήκαηα, εξγαιεία, έπηπια γξαθείνπ θαη ινηπφ εμνπιηζκφ. ΢πλεπψο, ε 

ρξνληθή αλαγσγή ηνπ θφζηνπο εμνπιηζκνχ ζην ελαξθηήξην έηνο ιεηηνπξγίαο ηεο κνλάδνο 

θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, ην νπνίν νξίζηεθε ην 

2011, πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε ηνπο δείθηεο Marshall & Swift γηα φιε ηε βηνκεραλία 

(Anonymous, 2008). 

Ο θαζνξηζκφο ηεο απαηηνχκελεο επέλδπζεο θεθαιαίνπ απνηειεί κφλν έλα κέξνο ελφο 

πιήξνπο ππνινγηζκνχ θφζηνπο. Έλα άιιν ηζνδχλακα ζεκαληηθφ κέξνο είλαη ν ππνινγηζκφο 

ηνπ θφζηνπο γηα ηε ιεηηνπξγία ηεο κνλάδαο θαη ηελ πψιεζε ησλ πξντφλησλ. Απηά εθθξάδνπλ 

ην νιηθφ θφζηνο πξντφληνο, ην νπνίν ππνδηαηξείηαη γεληθά ζε δχν θαηεγνξίεο: (α) ζην θφζηνο 

παξαγσγήο θαη (β) ζηα γεληθά έμνδα. Σν θφζηνο παξαγσγήο είλαη γεληθά γλσζηφ θαη σο 

ιεηηνπξγηθφ θφζηνο, φπσο θαη ζα αλαθέξεηαη ζηελ παξνχζα κειέηε.  

Σν ιεηηνπξγηθφ θφζηνο πεξηιακβάλεη φια ηα έμνδα πνπ ζρεηίδνληαη άκεζα κε ηε δηαδηθαζία 

παξαγσγήο ή ηνλ θπζηθφ εμνπιηζκφ κηαο κνλάδαο δηεξγαζίαο. Σα έμνδα απηά δηαθξίλνληαη 

ζπλήζσο ζε ηξεηο θαηεγνξίεο: 

 Άκεζν θφζηνο παξαγσγήο, πεξηιακβάλεη έμνδα ηα νπνία ζρεηίδνληαη άκεζα κε ηελ 

παξαγσγή (πξψηεο χιεο, πξνζσπηθφ, επίβιεςε, ζπληήξεζε κνλάδαο, βνεζεηηθέο 

παξνρέο, θ.α.). 

 Πάγηεο ρξεψζεηο, αλαθέξνληαη ζε έμνδα πνπ παξακέλνπλ ζρεδφλ ζηαζεξά απφ ρξφλν ζε 

ρξφλν θαη δελ παξνπζηάδνπλ κεγάιεο δηαθνξέο κε ηηο αιιαγέο ζηνλ ξπζκφ παξαγσγήο 

(απφζβεζε, θφξνη ηδηνθηεζίαο, αζθάιεηα, θ.α.).  

 Γεληθά έμνδα κνλάδαο, είλαη ηα έμνδα γηα λνζνθνκεηαθέο θαη ηαηξηθέο ππεξεζίεο, γηα 

γεληθή ζπληήξεζε κνλάδαο θαη πάγηα γηα ππεξεζίεο αζθαιείαο, κηζζνδνζίαο, θ.α. 
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Δηδηθφηεξα, γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θφζηνπο ησλ εξγαηηθψλ εθαξκφδεηαη ε παξαθάησ 

εμίζσζε (Peters & Timmerhaus, 2002): 
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φπνπ ν ζπληειεζηήο α εμαξηάηαη απφ ηελ δηεξγαζία θαη γηα ηε ζπγθεθξηκέλε ζεσξείηαη φηη 

είλαη 11.  

Βάζεη ηεο δπλακηθφηεηαο ηεο εγθαηάζηαζεο θαη ζεσξψληαο φηη ε δηεξγαζία απνηειείηαη απφ 

έλα ζηάδην παξαγσγήο, ππνινγίδνληαη νη ζπλνιηθέο εξγαηνψξεο (man-hr/yr). Γηα ην έηνο 

2008 ε εξγαηνψξα αλέξρεηαη ζηα 10 €. Με  ρξνληθή  αλαγσγή  ζην  2011 πξνθχπηεη φηη ε 

εξγαηνψξα ζα θνζηίδεη 10.9 €/man-hr. Ζ ρξνληθή αλαγσγή πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε βνήζεηα 

ηεο εμίζσζεο (9.6), ζην ελαξθηήξην έηνο ιεηηνπξγίαο ηεο κνλάδαο (2011), σο εμήο:   

nKK )1(20082011                     (9.6) 

φπνπ  π: πιεζσξηζκφο, % 

n: ρξνληθή δηαθνξά παξνχζαο θαη κειινληηθήο αμίαο, yr 

Κ2011: Μειινληηθή αμία (2011), € 

Κ2008: Παξνχζα αμία (2008), € 

 

΢πλεπψο, εχθνια ππνινγίδεηαη ην θφζηνο ησλ εξγαηηθψλ ζε €/yr. Ωζηφζν, ε παξαπάλσ 

κέζνδνο είλαη κάιινλ ζπληεξεηηθή, ζχκθσλα κε ηηο ζεκεξηλέο ζπλζήθεο, επεηδή βαζίδεηαη 

ζε δεδνκέλα πξηλ απφ ην 1952. Απφ ηφηε ε ηερλνινγηθή πξφνδνο (απηνκαηνπνίεζε, ηερληθή 

κφξθσζε, βειηίσζε ησλ κεζφδσλ, θ.α.) είλαη ζεκαληηθή θαη έρεη κεηψζεη ηηο απαηηήζεηο ζε 

εξγαηηθά έμνδα. ΢πγθεθξηκέλα, γηα ηελ ειιεληθή αγνξά εξγαζίαο έρεη δεκνζηεπηεί κία κέζε 

εθηίκεζε ηνπ θφζηνπο ησλ εξγαηηθψλ θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ελφο ειαηνηξηβείνπ, πνπ 

παξάγεη 3000 m
3
 απνβιήηνπ εηεζίσο, ε νπνία αλέξρεηαη ζηηο 30000 €/yr (Tzagaroulakis et 

al., 2005). Δπνκέλσο, θαη κε δεδνκέλν ην γεγνλφο ηεο παιαησκέλεο κεζφδνπ ιακβάλεηαη σο 

θφζηνο εξγαηηθψλ ην 20% ηνπ ππνινγηδφκελνπ, απφ ηελ εμίζσζε (9.5), πνζνχ. 

Σέινο, ν ππνινγηζκφο ηνπ ζπλνιηθνχ θφζηνπο ζε €/m
3
, ην νπνίν πεξηιακβάλεη ην θφζηνο 

επέλδπζεο θαη ιεηηνπξγίαο, πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε βνήζεηα ηεο παξαθάησ εμίζσζεο (EEA, 

1999; Peters & Timmerhaus, 2002; Munoz et al., 2006): 
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φπνπ ν ζπληειεζηήο απφδνζεο επέλδπζεο ππνινγίδεηαη σο εμήο: 
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φπνπ  r: επηηφθην, % 
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Ν: ρξφλνο ρξήζηκεο δσήο, yr 

 

9.3.1. Φσηνθαηάιπζε 

Δίλαη γλσζηφ φηη ην θφζηνο (IFB) ηνπ θσηνθαηαιπηηθνχ αληηδξαζηήξα πεηξακαηηθήο 

θιίκαθαο (΢ρήκα 3.1), πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ ελ ιφγσ κειέηε ηζνχηαη κε 785 $, (ηηκή 

αγνξάο ην 2006). Δπίζεο, ε δπλακηθφηεηα (QB) ηνπ θσην-αληηδξαζηήξα ππνινγίδεηαη ζηα 

210 L/yr, δεδνκέλνπ φηη γηα ηηο ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο 18 (Πίλαθαο 5.1), φπνπ 

βειηηζηνπνηείηαη ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

είλαη 4 h. 

΢πλεπψο, εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε (9.4) πξνθχπηεη φηη ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ 

παξαγσγήο IF ηζνχηαη κε 707500 €, γηα δπλακηθφηεηα (Q) παξαγφκελσλ απνβιήησλ ίζε κε 

24000 m
3
/yr. Οη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (πείξακα 18 απφ Πίλαθα 5.1), πνπ επλννχλ ηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, απαηηνχλ απφβιεηα κε COD0=5100 mg/L. Δπνκέλσο, νη 3000 m
3
/yr 

πγξά απφβιεηα κε COD0=40000 mg/L, πξέπεη λα ππνζηνχλ πεξίπνπ 8 θνξέο αξαίσζε κε 

λεξφ, ψζηε λα απνθηήζνπλ ηελ επηζπκεηή ηηκή COD0. Ζ εθηίκεζε ηνπ θεθαιαίνπ θίλεζεο, 

ηεο νιηθήο επέλδπζεο θεθαιαίνπ θαη ησλ εμφδσλ πνπ ζπκπεξηιακβάλνληαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο κε βάζε ην θφζηνο ηνπ πεηξακαηηθνχ εμνπιηζκνχ 

πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά ζηνλ Πίλαθα 9.3.  

Ωζηφζν, είλαη γλσζηφ φηη ηα νηθνλνκηθά δεδνκέλα αιιάδνπλ ζεκαληηθά θαηά ηελ κεηάβαζε 

απφ ηελ πεηξακαηηθή ζηελ πηινηηθή θαη αθφκε πεξηζζφηεξν ζηε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

Δπνκέλσο, θξίζεθε ζθφπηκε ε εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο (9.4) γηα ηηκέο δπλακηθφηεηαο 

απνβιήησλ, ηα νπνία πθίζηαληαη θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

Δληνχηνηο, ε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε δελ έρεη έσο ηψξα εθαξκνζηεί ζε βηνκεραληθή 

θιίκαθα γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ. Γηα απηφ ην ιφγν ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

δεδνκέλα πνπ έρνπλ δεκνζηεπηεί (Munoz et al., 2008) θαη αθνξνχλ ζηελ εθηίκεζε ηνπ 

πάγηνπ θεθαιαίνπ παξαγσγήο γηα ηελ επεμεξγαζία 2500 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ κε ηελ 

αληίδξαζε θσην-Fenton θαη ρξήζε UV αθηηλνβνιίαο. Ζ εθηίκεζε απηή βαζίζηεθε ζε 

νηθνλνκηθά δεδνκέλα, ηα νπνία ιήθζεθαλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζε αληηδξαζηήξα 

πηινηηθήο θιίκαθαο. Σν πάγην θεθάιαην ζε απηή ηελ πεξίπησζε εθηηκάηαη ζηηο 25000 €. 

Δπνκέλσο, εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε (9.4), πξνθχπηεη φηη ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ 

γηα ηελ επεμεξγαζία 24000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ αλέξρεηαη ζε 707500 €. 

΢ηνλ Πίλαθα 9.3 θαίλνληαη αλαιπηηθά νη δαπάλεο γηα ην ιεηηνπξγηθφ θαη πάγην θφζηνο ηεο 

επέλδπζεο. 
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Πίλαθαο 9.3. Αλάιπζε θφζηνπο επέλδπζεο θαη ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο κνλάδαο θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, δπλακηθφηεηαο Q=24000 m3/yr. 

Δίδνο Γαπάλεο Δθηίκεζε Γαπάλεο 

Γαπάλε, 

βάζεη ηνπ 

θόζηνπο 

πεηξακαηηθνύ 

εμνπιηζκνύ 

Γαπάλε, 

βάζεη ηεο εθηίκεζεο 

ηνπ θόζηνπο 

βηνκεραληθνύ 

εμνπιηζκνύ 

ΠΑΓΙΟ ΚΔΦΑΛΑΙΟ ( IF), € * 707 500 105 900 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ ΚΙΝΗ΢Η΢ (IW), € 15% × ΗF 106 100 15 900 

ΟΛΙΚΗ ΔΠΔΝΓΤ΢Η ΚΔΦΑΛΑΙΟΤ (I), € ΗF + IW 814 000 121 800 
    

Ι. ΔΞΟΓΑ  ΠΑΡΑΓΩΓΗ΢    

Α. Άκεζα έμνδα    

1. Πξψηεο χιεο, €/yr * 84 000 84 000 

2. Δξγαηηθά, €/yr * 46 900 46 900 

3. Δπηζηαζία, €/yr 15% × Α2 7 000 7 000 

4. Βνεζεηηθέο  παξνρέο, €/yr * 6 144 000 6 144 000 

5. ΢πληήξεζε & Δπηζθεπέο, €/yr 5% × ΗF 35 400 5 300 

6. Γηάθνξα πιηθά, €/yr 15% × A5 5 300 800 

7. Έμνδα εξγαζηεξίνπ, €/yr 15% × A2 7 000 7 000 

Β. Μόληκεο επηβαξύλζεηο    
1. Φφξνη, €/yr 1% × IF 7 100 1 100 

2.Αζθάιηζε, €/yr 1% × IF 7 100 1 100 

Γ. Πξόζζεηα έμνδα, €/yr 50% × (A2 + A3 + A5) 44 700 29 600 

    

ΙΙ. ΓΔΝΙΚΑ ΔΞΟΓΑ    

Έμνδα δηνίθεζεο, €/yr 25% × A2 11 750 11 750 

    

ΙΙΙ. ΓΑΠΑΝΔ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr I + II 6 400 200 6 335 900 

    

Απξφβιεπηα, €/yr 1% × III 64 000 63 400 

    

ΚΟ΢ΣΟ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr III + (Απξφβιεπηα) 6 464 200 6 399 300 
    

΢ΤΝΟΛΙΚΟ ΚΟ΢ΣΟ΢, €/m3 * 273 267 

* Ζ εθηίκεζε θφζηνπο πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζην θείκελν. 

 

΢ην ΢ρήκα 9.2 απεηθνλίδεηαη ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο επέλδπζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

δπλακηθφηεηαο ηνπ απνβιήηνπ. Παξαηεξείηαη φηη ην θφζηνο ηεο επέλδπζεο ιακβάλεη ηε 

ρακειφηεξε ηηκή θαη πξαθηηθά παξακέλεη ζηαζεξφ γηα δπλακηθφηεηεο απνβιήηνπ ≥12000 

m
3
/yr.  

Δπίζεο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη παξφιν πνπ ην εθηηκψκελν βηνκεραληθφ θφζηνο ηεο νιηθήο 

επέλδπζεο θεθαιαίνπ (Η) είλαη θαηά πνιιέο ηάμεηο κεγέζνπο κηθξφηεξν απφ φ,ηη απηφ πνπ 

βαζίδεηαη ζε δεδνκέλα πεηξακαηηθήο θιίκαθαο (Πίλαθαο 9.3), ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο 

επέλδπζεο θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο πξαθηηθά δε δηαθέξεη. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε 

θσηνθαηάιπζε κε UV αθηηλνβνιία είλαη κία ελεξγνβφξα δηεξγαζία κε ηξνκαθηηθέο 

απαηηήζεηο ζε ελέξγεηα, ζηηο νπνίεο θαη νθείιεηαη ην πνιχ πςειφ ιεηηνπξγηθφ ηεο θφζηνο. 

Έηζη, ην θφζηνο ηεο νιηθήο επέλδπζεο θεθαιαίνπ είλαη πξαθηηθά ακειεηέν ζε ζρέζε κε ην 

θφζηνο ησλ 6144000 €/yr (φπσο ππνινγίδεηαη αλαιπηηθά παξαθάησ), πνπ απαηηείηαη γηα ηηο 

βνεζεηηθέο παξνρέο. Σν θφζηνο ησλ βνεζεηηθψλ παξνρψλ ζα κπνξνχζε λα κεησζεί αλ 
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ρξεζηκνπνηνχληαλ ιάκπεο UV αθηηλνβνιίαο ρακειφηεξεο ελεξγεηαθήο θαηαλάισζεο. ΢ε 

απηή ηελ πεξίπησζε φκσο απαηηείηαη κεγαιχηεξνο ρξφλνο επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ ψζηε 

λα επηηεπρζεί ηζνδχλακε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ 

ξχπσλ. 
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΢ρήκα 9.2. ΢πλνιηθφ θφζηνο κνλάδαο θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ, ζπλαξηήζεη ηεο 

δπλακηθφηεηαο ηνπ απνβιήηνπ, φπσο απηφ ππνινγίζηεθε βάζεη ηνπ θφζηνπο ηνπ πεηξακαηηθνχ θαη ηνπ 

εθηηκψκελνπ βηνκεραληθνχ εμνπιηζκνχ.  

 

Δθηίκεζε θόζηνπο πξώησλ πιώλ 

Ζ βαζηθή ρεκηθή έλσζε πνπ απαηηείηαη θαηά ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε ηε κέζνδν ηεο θσηνθαηάιπζεο είλαη ν θαηαιχηεο TiO2. ΢ηηο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο, φπνπ επλνείηαη ε θσηνθαηάιπζε απαηηνχληαη 2 g/L TiO2. Δπνκέλσο, γηα ηελ 

επεμεξγαζία 24000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ απαηηνχληαη 48 tn/yr θαηαιχηε TiO2. Ζ ηηκή ηνπ 

TiO2 θαηαιχηε ηχπνπ Degussa P-25 είλαη 1600 €/tn (ηηκή πψιεζεο 2008). Δπνκέλσο, 

ππνινγίδεηαη φηη ην θφζηνο ηεο απαηηνχκελεο πνζφηεηαο θαηαιχηε TiO2 ηζνχηαη κε 84000 

€/yr. 

 

Δθηίκεζε θόζηνπο βνεζεηηθώλ παξνρώλ 

Ωο βνεζεηηθή παξνρή γηα ηελ πξνηεηλφκελε εγθαηάζηαζε ελλνείηαη ε ειεθηξηθή  ελέξγεηα, 

πνπ θαηαλαιψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ηεο. Απφ ηα ηηκνιφγηα ηεο Γ.Δ.Ζ. γηα ην 

2007 θαίλεηαη φηη ην βηνκεραληθφ ξεχκα θνζηίδεη πεξίπνπ 0,05 €/KWh. Με αλαγσγή ζην 

ελαξθηήξην έηνο ιεηηνπξγίαο ε ηηκή ηεο KWh ηζνχηαη κε 0,056 €/KWh. Δπηπιένλ, νη 

απαηηήζεηο ηεο κνλάδαο ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα αλέξρνληαη ζε 4.57 KWh/L απνβιήηνπ. 
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΢πλεπψο, ην θφζηνο ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ππνινγίδεηαη ζηα 6144000 €/yr, γηα ηηκή 0,056 

€/KWh θαη δπλακηθφηεηα 24000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ. 

 

9.3.2. Υγξή νμείδσζε 

Πξαγκαηνπνηείηαη ε εθηίκεζε ηνπ θφζηνπο επέλδπζεο κε δεδνκέλν ην φηη είλαη γλσζηφ ην 

θφζηνο (IFB) ηνπ αληηδξαζηήξα πςειψλ πηέζεσλ θαη ζεξκνθξαζηψλ πεηξακαηηθήο θιίκαθαο 

(΢ρήκα 3.2), πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ ελ ιφγσ κειέηε θαη ην νπνίν ηζνχηαη κε 40000 € 

(ηηκή αγνξάο ην 2005). Ζ δπλακηθφηεηα (QB) ηνπ αληηδξαζηήξα πγξήο νμείδσζεο 

ππνινγίδεηαη ζηα 840 L/yr, δεδνκέλνπ φηη ζηηο ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο 2 (Πίλαθαο 6.4), 

φπνπ επηηπγράλεηαη ε κέγηζηε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο ησλ πγξψλ 

απνβιήησλ είλαη 1 h. 

Δπνκέλσο, εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε (9.4) πξνθχπηεη φηη ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ 

παξαγσγήο IF ηζνχηαη κε 15520000 € γηα δπλακηθφηεηα (Q) παξαγφκελσλ απνβιήησλ ίζε κε 

15000 m
3
/yr. Οη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (πείξακα 2 απφ Πίλαθα 6.4), πνπ 

βειηηζηνπνηνχλ ηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, απαηηνχλ απφβιεηα κε COD0=8100 mg/L. 

Δπνκέλσο, νη 3000 m
3
/yr πγξά απφβιεηα κε COD0=40000 mg/L, πξέπεη λα ππνζηνχλ 

πεξίπνπ 5 θνξέο αξαίσζε κε λεξφ, ψζηε λα απνθηήζνπλ ηελ επηζπκεηή ηηκή COD0. 

΢πγθεθξηκέλα, ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ηνπ θφζηνπο επέλδπζεο 

θαη ηνπ ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 9.4. 

Δληνχηνηο, ηα νηθνλνκηθά δεδνκέλα κπνξεί λα αιιάμνπλ ζεκαληηθά θαηά ηελ κεηάβαζε απφ 

ηελ πεηξακαηηθή ζηελ πηινηηθή θαη αθφκε πεξηζζφηεξν ζηε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

Δπνκέλσο, θξίζεθε ζθφπηκε ε εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο (9.4) γηα ηελ πεξίπησζε βηνκεραληθήο 

επεμεξγαζίαο απνβιήησλ κε ηε κέζνδν ηεο πγξήο νμείδσζεο. Έηζη, ε επεμεξγαζία 12160 

m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ απαηηεί θφζηνο επέλδπζεο 9231000 € (Wang et al., 1980). 

Δθαξκφδνληαο ινηπφλ ηελ εμίζσζε (9.4), πξνθχπηεη φηη ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ γηα 

ηελ επεμεξγαζία 24000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ αλέξρεηαη ζε 11420200 €. 

΢ηνλ Πίλαθα 9.3 θαίλνληαη αλαιπηηθά νη δαπάλεο γηα ην ιεηηνπξγηθφ θαη ζπλνιηθφ θφζηνο 

ηεο επέλδπζεο. 
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Πίλαθαο 9.4. Αλάιπζε θφζηνπο επέλδπζεο θαη ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο κνλάδαο πγξήο νμείδσζεο πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, δπλακηθφηεηαο Q=15000 m3/yr. 

Δίδνο Γαπάλεο Δθηίκεζε Γαπάλεο 

Γαπάλε, 

βάζεη ηνπ θόζηνπο 

πεηξακαηηθνύ 

εμνπιηζκνύ 

Γαπάλε, 

βάζεη ηνπ θόζηνπο 

βηνκεραληθνύ 

εμνπιηζκνύ 

ΠΑΓΙΟ ΚΔΦΑΛΑΙΟ ( IF), € * 15 520 000 11 420 200 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ ΚΙΝΗ΢Η΢ (IW), € 15% × ΗF 2 328 000 1 713 000 

ΟΛΙΚΗ ΔΠΔΝΓΤ΢Η ΚΔΦΑΛΑΙΟΤ (I), € ΗF + IW 17 850 000 13 133 200 

    
Ι. ΔΞΟΓΑ  ΠΑΡΑΓΩΓΗ΢    

Α. Άκεζα έμνδα    

1. Πξψηεο χιεο, €/yr * 1000 1000 

2. Δξγαηηθά, €/yr * 41 900 41 900 

3. Δπηζηαζία, €/yr 15% × Α2 6 300 6 300 

4. Βνεζεηηθέο  παξνρέο, €/yr * 1 872 000 1 872 000 

5. ΢πληήξεζε & Δπηζθεπέο, €/yr 5% × ΗF 776 000 571 000 

6. Γηάθνξα πιηθά, €/yr 15% × A5 116 400 85 700 

7. Έμνδα εξγαζηεξίνπ, €/yr 15% × A2 6 300 6 300 

Β. Μόληκεο επηβαξύλζεηο    

1. Φφξνη, €/yr 1% × IF 155 200 114 200 
2.Αζθάιηζε, €/yr 1% × IF 155 200 114 200 

Γ. Πξόζζεηα έμνδα, €/yr 50% × (A2 + A3 + A5) 412 100 309 600 

    

ΙΙ. ΓΔΝΙΚΑ ΔΞΟΓΑ    

Έμνδα δηνίθεζεο, €/yr 25% × A2 10 500 10 500 

    

ΙΙΙ. ΓΑΠΑΝΔ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr I + II 3 552 900 3 132 700 

    

Απξφβιεπηα, €/yr 1% × III 35 500 31 300 

    

ΚΟ΢ΣΟ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr III + (Απξφβιεπηα) 3 588 400 3 164 000 

    
΢ΤΝΟΛΙΚΟ ΚΟ΢ΣΟ΢, €/m3 * 362 301 

* Ζ εθηίκεζε θφζηνπο πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζην θείκελν. 

 

΢ην ΢ρήκα 9.3 απεηθνλίδεηαη ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο επέλδπζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

δπλακηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ. Παξαηεξείηαη φηη ην θφζηνο ηεο επέλδπζεο ιακβάλεη ηε 

ρακειφηεξε ηηκή θαη πξαθηηθά παξακέλεη ζηαζεξφ γηα δπλακηθφηεηεο απνβιήηνπ ≥50000 

m
3
/yr. Δπηπξφζζεηα, πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ε πγξή νμείδσζε έρεη πςειφ θφζηνο 

εμνπιηζκνχ θαζψο πξφθεηηαη γηα δηεξγαζία πνπ ιακβάλεη ρψξα ζε πςειέο πηέζεηο θαη 

ζεξκνθξαζίεο, νπφηε θαη απαηηνχληαη εηδηθά πιηθά θαηαζθεπήο ηνπ αληηδξαζηήξα θαη άιισλ 

βαζηθψλ ηκεκάησλ ηνπ κεραλνινγηθνχ εμνπιηζκνχ. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αχμεζε 

ηνπ ζπλνιηθνχ θφζηνπο ηεο επέλδπζεο θαζηζηψληαο ηελ πγξή νμείδσζε κία απφ ηηο πην 

αθξηβέο δηεξγαζίεο γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, εηδηθά φηαλ ε δπλακηθφηεηα 

απηψλ είλαη <50000 m
3
/yr. 
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΢ρήκα 9.3. ΢πλνιηθφ θφζηνο κνλάδαο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ κε ηε κέζνδν ηεο πγξήο νμείδσζεο, 

ζπλαξηήζεη ηεο δπλακηθφηεηαο ηνπ απνβιήηνπ, φπσο απηφ ππνινγίζηεθε βάζεη ηνπ θφζηνπο ηνπ πεηξακαηηθνχ 

θαη ηνπ βηνκεραληθνχ εμνπιηζκνχ. 

 

Δθηίκεζε θόζηνπο πξώησλ πιώλ 

Ωο πξψηε χιε ζηελ ελ ιφγσ δηεξγαζία ζεσξείηαη ην αέξην νμπγφλν πνπ εηζάγεηαη ζηνλ 

αληηδξαζηήξα θαη είλαη απαξαίηεην γηα ηελ πγξή νμείδσζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. Απφ ηηο 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ησλ πεηξακάησλ πγξήο νμείδσζεο είλαη γλσζηφ φηη ην νμπγφλν 

εηζάγεηαη ζηνλ αληηδξαζηήξα κε ξνή ίζε κε 1000 mL/min. Δπνκέλσο, γηα 1 h επεμεξγαζίαο 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ απαηηνχληαη 144000 LO2/yr. Δπίζεο, γλσξίδνπκε φηη ε ηηκή 

ηνπ αεξίνπ O2 είλαη 300 €/50000 LO2 (ηηκή πψιεζεο 2008). Οπφηε εχθνια ππνινγίδεηαη ην 

θφζηνο ησλ πξψησλ πιψλ ζηα 1000 €/yr. 

 

Δθηίκεζε θόζηνπο βνεζεηηθώλ παξνρώλ 

Ωο βνεζεηηθέο παξνρέο γηα ηελ πξνηεηλφκελε εγθαηάζηαζε ελλνείηαη ε ειεθηξηθή  ελέξγεηα, 

πνπ θαηαλαιψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ηεο. Οη απαηηήζεηο ηεο κνλάδαο ζε 

ειεθηξηθή ελέξγεηα αλέξρνληαη ζε 2.23 KWh/L πγξψλ απνβιήησλ. ΢πλεπψο, ην θφζηνο ηεο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ππνινγίδεηαη ζηα 1872000 €/yr, γηα ηηκή 0,056 €/KWh θαη 

δπλακηθφηεηα 15000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ.  

 

 

 

 



΢χγθξηζε ΠΟΜΑ γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή Δπζαιίαο Υαηδεζπκεψλ 147 

9.3.3. Ηιεθηξόιπζε 

9.3.3.1. Ηιεθηξόδην Ti/IrO2 

Ο ππνινγηζκφο ηνπ πάγηνπ θαη ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 θξίζεθε κε ζθφπηκνο, φζνλ αθνξά 

ζηελ εθαξκνγή ηεο ζε βηνκεραληθή θιίκαθα γηα ηνπο παξαθάησ ιφγνπο: 

 Ζ κειέηε ηεο ειεθηξφιπζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε ειεθηξφδην Ti/IrO2, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ηζρπξά φμηλν πεξηβάιινλ (pH=0.5), θαζψο ν θχξηνο ειεθηξνιχηεο 

ηεο δηεξγαζίαο ήηαλ δηάιπκα 1 M HClO4. ΢ε βηνκεραληθή θιίκαθα ε επεμεξγαζία ελφο 

ηφζν ηζρπξά φμηλνπ δηαιχκαηνο (α) εγθπκνλεί κεγάινπο θηλδχλνπο γηα ηελ αζθάιεηα ησλ 

εξγαδνκέλσλ θαη (β) απαηηεί κεγάιεο πνζφηεηεο ρεκηθψλ αληηδξαζηεξίσλ γηα ηελ 

νπδεηεξνπνίεζή ηνπ ψζηε λα επηηεπρζεί ε αζθαιήο δηάζεζή ηνπ ζην πεξηβάιινλ, κεηά ην 

πέξαο ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ.  

 Ζ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε COD θαη TPh είλαη πνιχ 

ρακειφηεξε απφ φ,ηη απηή πνπ επηηπγράλεηαη θαηά ηελ ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία ησλ 

απνβιήησλ ίδηνπ, πεξίπνπ, αξρηθνχ COD κε ρξήζε ειεθηξνδίνπ BDD (Πίλαθαο 9.1), 

έρνληαο σο κέηξν ζχγθξηζεο ην δηεξρφκελν, απφ ην δηάιπκα απνβιήησλ, θνξηίν (Ah/L). 

 

9.3.3.2. Ηιεθηξόδην BDD 

Δίλαη γλσζηφ ην θφζηνο (IFB) ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ αληηδξαζηήξα πηινηηθήο θιίκαθαο (΢ρήκα 

3.4), πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ ελ ιφγσ κειέηε θαη ην νπνίν ηζνχηαη κε 6500 €, (ηηκή 

αγνξάο ην 2006). Ζ δπλακηθφηεηα (QB) ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ ππνινγίδεηαη ζηα 3430 

L/yr, δεδνκέλνπ φηη γηα ηηο ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο 5 (Πίλαθαο 8.4), φπνπ βειηηζηνπνηείηαη 

ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηε κείσζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο, ν ρξφλνο 

επεμεξγαζίαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ είλαη 7 h. 

Δπνκέλσο, εθαξκφδνληαο ηελ εμίζσζε (9.4) πξνθχπηεη φηη ε επέλδπζε πάγηνπ θεθαιαίνπ 

παξαγσγήο IF ηζνχηαη κε 940000 € γηα δπλακηθφηεηα (Q) παξαγφκελσλ απνβιήησλ ίζε κε 

12000 m
3
/yr. Οη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο (πείξακα 5 απφ Πίλαθα 8.4), πνπ επλννχλ ηελ 

απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο, απαηηνχλ απφβιεηα κε COD0=10000 mg/L. Δπνκέλσο, νη 3000 

m
3
/yr πγξά απφβιεηα κε COD0=40000 mg/L, πξέπεη λα ππνζηνχλ πεξίπνπ 4 θνξέο αξαίσζε 

κε λεξφ, ψζηε λα απνθηήζνπλ ηελ επηζπκεηή ηηκή COD0. ΢πγθεθξηκέλα, ηα απνηειέζκαηα 

πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ηνπ θφζηνπο επέλδπζεο θαη ηνπ ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 9.5. 
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Ωζηφζν, ηα νηθνλνκηθά δεδνκέλα κπνξεί λα αιιάδνπλ ζεκαληηθά θαηά ηε κεηάβαζε απφ ηελ 

πεηξακαηηθή ζηελ πηινηηθή θαη αθφκε πεξηζζφηεξν ζηε βηνκεραληθή θιίκαθα. Δπνκέλσο, 

θξίζεθε ζθφπηκε ε εθηίκεζε ηνπ πάγηνπ θεθαιαίνπ κε βάζε νηθνλνκηθά δεδνκέλα πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηε ιεηηνπξγία παξφκνηαο ειεθηξνιπηηθήο κνλάδαο ζε πηινηηθή ή αθφκε θαη 

ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. Δληνχηνηο, ε ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD δελ έρεη έσο ηψξα 

εθαξκνζηεί ζε βηνκεραληθή θιίκαθα γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, θαζψο είλαη κία 

ζρεηηθά θαηλνχξηα κέζνδνο ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, θαη γηα απηφ ην ιφγν δελ 

ήηαλ δπλαηή ε εχξεζε πξαγκαηηθψλ νηθνλνκηθψλ δεδνκέλσλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, είλαη 

γλσζηφ θαη θαίλεηαη θαη ζηελ αλάιπζε δαπαλψλ βάζεη ηνπ πεηξακαηηθνχ εμνπιηζκνχ 

(Πίλαθαο 9.5) φηη ην θχξην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο νθείιεηαη ζηνλ κεραλνινγηθφ εμνπιηζκφ 

εμαηηίαο ηνπ πςεινχ θφζηνπο ηνπ δηακαληηνχ. Δπνκέλσο, κε βάζε ηελ ηηκή αγνξάο ηνπ 

δηακαληηνχ (12000 €/m
2
 γηα ην 2009) θαη ηελ εμίζσζε 9.9 γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

απαηηνχκελεο επηθάλεηαο ηνπ ειεθηξνδίνπ (Canizares et al., 2009), είλαη δπλαηή κία 

πξνζέγγηζε γηα ηελ εθηίκεζε ηνπ πάγηνπ θφζηνπο ηνπ απαηηνχκελνπ κεραλνινγηθνχ 

εμνπιηζκνχ γηα εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. 
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φπνπ  S: ε επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ, m
2
 

q: ην δηεξρφκελν θνξηίν, Ah/L 

V: ε ηαρχηεηα ξνήο ηνπ πγξνχ, m
3
/d 

j: ε ππθλφηεηα ηνπ εθαξκνδφκελνπ ξεχκαηνο, A/m
2
 

 

Δπηπξφζζεηα, ππνινγίδεηαη ζεσξεηηθά ην θφζηνο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ αληηδξαζηήξα απφ 

θαηάιιεια δηαγξάκκαηα, ηα νπνία δίλνπλ κία ζεσξεηηθή εθηίκεζε ηνπ θφζηνπο 

ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ βάζεη ηεο απαηηνχκελεο επηθάλεηαο ηνπ ειεθηξνδίνπ (Canizares et 

al., 2009). Σν άζξνηζκα ηνπ θφζηνπο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ θαη ησλ ειεθηξνδίσλ BDD 

απνηεινχλ ην θφζηνο ηνπ πάγηνπ εμνπιηζκνχ IF, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 9.5.  

΢ην ΢ρήκα 9.4 απεηθνλίδεηαη ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο επέλδπζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

δπλακηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ. Παξαηεξείηαη φηη ην θφζηνο ηεο επέλδπζεο ιακβάλεη ηε 

ρακειφηεξε ηηκή θαη πξαθηηθά παξακέλεη ζηαζεξφ γηα δπλακηθφηεηεο απνβιήηνπ ≥24000 

m
3
/yr. Δληνχηνηο, ην ζπλνιηθφ θφζηνο είλαη ην ρακειφηεξν απφ φιεο ηηο πξνεγνχκελεο 

δηεξγαζίεο πνπ κειεηήζεθαλ ζε φιν ην εχξνο ησλ ηηκψλ δπλακηθφηεηαο πνπ δηεξεπλήζεθαλ. 
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Πίλαθαο 9.5. Αλάιπζε θφζηνπο επέλδπζεο θαη ιεηηνπξγηθνχ θφζηνπο κνλάδαο ειεθηξφιπζεο πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ ζε άλνδν BDD, δπλακηθφηεηαο Q=12000 m3/yr. 

Δίδνο Γαπάλεο Δθηίκεζε Γαπάλεο 

Γαπάλε, 

βάζεη ηνπ 

θόζηνπο 

πεηξακαηηθνύ 

εμνπιηζκνύ 

Γαπάλε, 

βάζεη ζεωξεηηθήο 

εθηίκεζεο ηνπ 

θόζηνπο βηνκεραληθνύ 

εμνπιηζκνύ 

ΠΑΓΙΟ ΚΔΦΑΛΑΙΟ ( IF), € * 940 000 670 300 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ ΚΙΝΗ΢Η΢ (IW), € 15% × ΗF 141 000 100 500 

ΟΛΙΚΗ ΔΠΔΝΓΤ΢Η ΚΔΦΑΛΑΙΟΤ (I), € ΗF + IW 1 081 000 770 800 
    

Ι. ΔΞΟΓΑ  ΠΑΡΑΓΩΓΗ΢    

Α. Άκεζα έμνδα    

1. Πξψηεο χιεο, €/yr * 10 800 10 800 

2. Δξγαηηθά, €/yr * 25 900 25 900 

3. Δπηζηαζία, €/yr 15% × Α2 3 900 3 900 

4. Βνεζεηηθέο  παξνρέο, €/yr * 282 300 282 300 

5. ΢πληήξεζε & Δπηζθεπέο, €/yr 5% × ΗF 47 000 33 500 

6. Γηάθνξα πιηθά, €/yr 15% × A5 7 100 5 000 

7. Έμνδα εξγαζηεξίνπ, €/yr 15% × A2 3 900 3 900 

Β. Μόληκεο επηβαξύλζεηο    
1. Φφξνη, €/yr 1% × IF 9 400 6 700 

2.Αζθάιηζε, €/yr 1% × IF 9 400 6 700 

Γ. Πξόζζεηα έμνδα, €/yr 50% × (A2 + A3 + A5) 38 400 31 600 

    

ΙΙ. ΓΔΝΙΚΑ ΔΞΟΓΑ    

Έμνδα δηνίθεζεο, €/yr 25% × A2 6 500 6 500 

    

ΙΙΙ. ΓΑΠΑΝΔ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr I + II 444 600 416 800 

    

Απξφβιεπηα, €/yr 1% × III 4 500 4 100 

    

ΚΟ΢ΣΟ΢ ΛΔΙΣΟΤΡΓΙΑ΢, €/yr III + (Απξφβιεπηα) 449 000 420 900 
    

΢ΤΝΟΛΙΚΟ ΚΟ΢ΣΟ΢, €/m3 * 50 44 

* Ζ εθηίκεζε θφζηνπο πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζην θείκελν. 
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΢ρήκα 9.4: ΢πλνιηθφ θφζηνο κνλάδαο ειεθηξνιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ζε άλνδν BDD, 

ζπλαξηήζεη ηεο δπλακηθφηεηαο ηνπ απνβιήηνπ, φπσο απηφ ππνινγίζηεθε βάζεη ηνπ θφζηνπο ηνπ πεηξακαηηθνχ 

θαη ηνπ εθηηκψκελνπ βηνκεραληθνχ εμνπιηζκνχ.  
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Δθηίκεζε θόζηνπο πξώησλ πιώλ 

Ωο πξψηε χιε ζηελ ελ ιφγσ δηεξγαζία ζεσξείηαη ην Na2SO4 πνπ εηζάγεηαη σο ειεθηξνιχηεο 

ζηνλ αληηδξαζηήξα ζε ζπγθέληξσζε 1% w/v. Δπνκέλσο, απαηηνχληαη 0.01 kg NaSO4/L 

απνβιήηνπ. Δπίζεο, γλσξίδνπκε φηη ε ηηκή ηνπ Na2SO4 είλαη 90 €/tn (ηηκή πψιεζεο 2009). 

Οπφηε εχθνια ππνινγίδεηαη ην θφζηνο ησλ πξψησλ πιψλ ζηα 10800 €/yr, γηα ηε 

δπλακηθφηεηα ησλ 12000 m
3
/yr. 

 

Δθηίκεζε θόζηνπο βνεζεηηθώλ παξνρώλ 

Ωο βνεζεηηθέο παξνρέο γηα ηελ πξνηεηλφκελε εγθαηάζηαζε ελλνείηαη ε ειεθηξηθή  ελέξγεηα, 

πνπ θαηαλαιψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ιεηηνπξγίαο ηεο. Δπηπιένλ, νη απαηηήζεηο ηεο κνλάδαο 

ζε ειεθηξηθή ελέξγεηα αλέξρνληαη ζε 0.42 KWh/L πγξψλ απνβιήησλ. ΢πλεπψο, ην θφζηνο 

ηεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ππνινγίδεηαη ζηα 282300 €/yr, γηα ηηκή 0,056 €/KWh θαη 

δπλακηθφηεηα 12000 m
3
/yr πγξψλ απνβιήησλ. 

 

9.3.4. Σπκπεξάζκαηα 

΢ην ΢ρήκα 9.5 ζπγθξίλνληαη νη ηερλνινγίεο νμείδσζεο, πνπ δηεξεπλήζεθαλ, κε θνηλφ κέηξν 

ζχγθξηζεο ην ζπλνιηθφ θφζηνο ζπλαξηήζεη ηεο δπλακηθφηεηαο, φπσο απηφ ππνινγίζηεθε 

βάζεη ηνπ πεηξακαηηθνχ εμνπιηζκνχ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. 

Παξαηεξείηαη φηη ε κέζνδνο ηεο ειεθηξφιπζεο κε ρξήζε ειεθηξνδίνπ BDD έρεη ην 

ρακειφηεξν ζπλνιηθφ θφζηνο, ζε φιε ηελ πεξηνρή ηηκψλ δπλακηθφηεηαο πνπ κειεηήζεθε, σο 

πξνο ηηο ππφινηπεο δηεξγαζίεο νμείδσζεο.  

Δπηπιένλ, ην θφζηνο ηφζν ηεο θσηνθαηάιπζεο φζν θαη ηεο ειεθηξφιπζεο κεηψλεηαη γηα 

δπλακηθφηεηα απνβιήηνπ κεγαιχηεξε ησλ 12000
 
m

3
/yr, πέξα απφ ηελ νπνία πξαθηηθά 

παξακέλεη ζηαζεξφ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην θφζηνο ηεο πγξήο νμείδσζεο θαίλεηαη λα 

εμαξηάηαη ζεκαληηθά απφ ηε δπλακηθφηεηα, θαζψο ε θιίζε ηεο θακπχιεο θφζηνπο – 

δπλακηθφηεηαο είλαη πνιχ πςειφηεξε απφ φ,ηη ζηηο ππφινηπεο δηεξγαζίεο. Αθφκε, αμίδεη λα 

ζεκεησζεί ην γεγνλφο φηη γηα δπλακηθφηεηεο απνβιήηνπ ≥50000 m
3
/yr ε πγξή νμείδσζε 

γίλεηαη πην ζπκθέξνπζα νηθνλνκηθά απφ φ,ηη ε θσηνθαηάιπζε κε ρξήζε UV. 
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΢ρήκα 9.5. ΢πλνιηθφ θφζηνο κνλάδαο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, ζπλαξηήζεη ηεο 

δπλακηθφηεηαο ησλ απνβιήησλ, γηα (Α) θσηνθαηάιπζε (UV-A, 400W & 2 g/L TiO2), (Β) πγξή νμείδσζε (180 

oC & 2.5 MPa) θαη (Γ) ειεθηξφιπζε (286 mA/cm2 & ειεθηξφδην BDD), ζηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ 

επλννχλ ηελ απνκάθξπλζε νξγαληθψλ ξχπσλ, φπσο απηφ ππνινγίζηεθε βάζεη ηνπ πεηξακαηηθνχ εμνπιηζκνχ. 

 

΢ηνλ Πίλαθα 9.6 παξαηίζεληαη αληηπξνζσπεπηηθά νηθνλνκηθά κεγέζε γηα ηηο δηεξγαζίεο πνπ 

δηεξεπλήζεθαλ θαη ζηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, φπνπ επλνείηαη ε απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθψλ ξχπσλ. 

 

Πίλαθαο 9.6. ΢χγθξηζε δηεξγαζηψλ νμείδσζεο κε βάζε νηθνλνκηθά κεγέζε φπσο εθηηκήζεθαλ γηα ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο (βάζεη δεδνκέλσλ πεηξακαηηθήο θιίκαθαο) ησλ ηερλνινγηψλ, φπνπ επλνείηαη ε απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθψλ ξχπσλ. 

Γηεξγαζίεο 

νμείδωζεο 

Γπλακηθόηεηα, 

m
3
/yr 

Οιηθή επέλδπζε 

θεθαιαίνπ (I),  

€ 

Λεηηνπξγηθό θόζηνο 

(C),  

€/yr 

΢πλνιηθό 

θόζηνο,  

€/m
3
 

Α 
24000 814 000 6 464 200 273 

3000 233 600 860 000 297 

Β 
15000 17 850 000 3 588 400 362 

3000 6 795 000 1 041 000 584 

Γ 
12000 1 081 000 449 000 50 

3000 470 500 177 500 80 

Α: Φσηνθαηάιπζε (UV-A, 400W & 2 g/L TiO2) 

Β: Τγξή νμείδσζε (180 oC & 2.5 MPa) 

Γ: Ζιεθηξφιπζε (286 mA/cm2 & ειεθηξφδην BDD)  

 

Παξαηεξείηαη φηη ε ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε 

ειεθηξνδίνπ BDD είλαη ε πην ζπκθέξνπζα σο πξνο ην ζπλνιηθφ ηεο θφζηνο κε ζεκαληηθή 

δηαθνξά απφ ηηο ππφινηπεο. ΢πγθεθξηκέλα θαίλεηαη φηη παξφιν πνπ ε νιηθή επέλδπζε 

θεθαιαίνπ γηα ηελ ειεθηξφιπζε είλαη πςειφηεξε απφ απηή πνπ απαηηείηαη γηα ηε 
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θσηνθαηάιπζε, ην ιεηηνπξγηθφ ηεο θφζηνο είλαη θαηά πνιχ ρακειφηεξν απφ φ,ηη απηφ ηεο 

θσηνθαηάιπζεο. Σν ίδην ζπκπέξαζκα πξνθχπηεη θαη απφ ηελ εθηίκεζε ηεο ΔΚΔ ησλ 

δηεξγαζηψλ (§ 9.2), φπνπ θαίλεηαη φηη ε ειεθηξφιπζε είλαη ε κέζνδνο κε ηε κηθξφηεξε 

θαηαλάισζε ελέξγεηαο. 

Δπηπξφζζεηα, παξαηεξείηαη φηη θαη ζηελ πεξίπησζε φπνπ ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείσλ 

πθίζηαληαη ρεκηθή επεμεξγαζία ρσξίο λα πξνεγεζεί αξαίσζή ηνπο, δειαδή Q=3000
 
m

3
/yr,  ε 

κέζνδνο ηεο ειεθηξφιπζεο (286 mA/cm
2
 & ειεθηξφδην BDD,)

 
παξακέλεη ε πην ζπκθέξνπζα 

απφ άπνςε θφζηνπο, ζε ζρέζε κε ηελ πγξή νμείδσζε (180 
o
C & 2.5 MPa) θαη ηε 

θσηνθαηάιπζε (UV-A, 400 W & 2 g/L TiO2). 

΢πκπεξαζκαηηθά, ζε θάζε πεξίπησζε, νη απαηηήζεηο γηα ηελ απφδνζε θάζε ζπζηήκαηνο 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ, ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά απηψλ, θαη νη ηνπηθέο 

ζπλζήθεο επεξεάδνπλ ζε κεγάιν βαζκφ ην επηθείκελν πάγην θαη ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ηεο 

κνλάδαο. Ωζηφζν, ζηελ ελ ιφγσ κειέηε, πξαγκαηνπνηήζεθε πξνεθηίκεζε θφζηνπο γηα 

εγθαηάζηαζε κνλάδαο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ, πνπ πξνέξρνληαη απφ ηξηθαζηθφ 

ειαηνηξηβείν ηεο επξχηεξεο πεξηνρήο ηνπ Ν. Υαλίσλ, κέζεο δπλακηθφηεηαο 3000 m
3
/yr. Ζ 

πξνεθηίκεζε βαζίδεηαη ζε πεηξακαηηθέο δνθηκέο θαηά ηηο νπνίεο εληνπίζηεθαλ νη ζπλζήθεο 

εθείλεο πνπ επλννχλ ηελ απνκάθξπλζε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ απφ ηα απφβιεηα. Δπνκέλσο, 

ε εθηίκεζε θφζηνπο, πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηηο πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο, κπνξεί λα 

απνηειέζεη έλα ηζρπξφ εξγαιείν γηα ηελ εγθαηάζηαζε κνλάδσλ ειεθηξνιπηηθήο 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείσλ παξφκνησλ ραξαθηεξηζηηθψλ κε ην απφβιεην 

πνπ κειεηήζεθε. Ωζηφζν, ε απεπζείαο κεηάβαζε απφ ηελ πεηξακαηηθή ζηε βηνκεραληθή 

εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ελδέρεηαη λα εγθπκνλεί ζεκαληηθέο ππνινγηζηηθέο αλαθξίβεηεο. Γηα 

απηφ ην ιφγν θξίλεηαη απαξαίηεηε ε εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζε πηινηηθφ ζηάδην πξνηνχ ηε 

βηνκεραληθή εθαξκνγή ηεο. 

 

9.4. ΢πκπεξάζκαηα 

Ζ εθαξκνγή ησλ ΠΟΜΑ θαη εηδηθφηεξα ηεο θσηνθαηάιπζεο θαη ηεο ειεθηξφιπζεο ζε άλνδν 

BDD ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, έρεη αλαπηπρζεί θπξίσο ηα ηειεπηαία ρξφληα. Γηα 

απηφ ην ιφγν νη κειέηεο πνπ αθνξνχλ ζηε ζχγθξηζε ηεο απφδνζεο απηψλ ησλ δηεξγαζηψλ 

είλαη ειάρηζηεο. ΢ηελ ελ ιφγσ έξεπλα πξαγκαηνπνηήζεθε ζχγθξηζε ηεο θσηνθαηάιπζεο, 

πγξήο νμείδσζεο θαη ειεθηξφιπζεο ζε Ti/IrO2 θαη BDD κε βάζε ηε κείσζε ησλ δεηθηψλ 

ξχπαλζεο ηνπ απνβιήηνπ, ηελ εηδηθή θαηαλάισζε ελέξγεηαο (ΔΚΔ) θαη ην ζπλνιηθφ θφζηνο 

ησλ δηεξγαζηψλ.  
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Παξαηεξήζεθε φηη ε ζχγθξηζε φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε νξγαληθψλ ξχπσλ δελ είλαη 

δπλαηή θαζψο δελ ππάξρεη θνηλή βάζε αλαθνξάο αλάκεζα ζηηο δηεξγαζίεο. Ωζηφζν, ε 

ειεθηξφιπζε ζε BDD είλαη πνιχ πην απνδνηηθή σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη 

TPh απφ φ,ηη ε ειεθηξφιπζε ζε Ti/IrO2, ρξεζηκνπνηψληαο σο κέηξν ζχγθξηζεο ην 

δηεξρφκελν απφ ην δηάιπκα θνξηίν. 

Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη ε απνδνηηθφηεξε δηεξγαζία νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ φζνλ αθνξά ζηελ ΔΚΔ είλαη ε ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD. Δηδηθφηεξα, ε 

ΔΚΔ, θαηά ηελ ειεθηξφιπζε ζε BDD, αλά κνλάδα απνκάθξπλζεο COD ή TPh είλαη ζηηο 

πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ ρακειφηεξε απφ φ,ηη ζηηο ππφινηπεο ΠΟΜΑ πνπ 

δηεξεπλήζεθαλ. Αθφκε, αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη φζν απμάλεηαη ην COD0 ηνπ 

απνβιήηνπ ηφζν κεηψλεηαη ε ΔΚΔ, θαζψο θαη ην γεγνλφο φηη αχμεζε ηνπ ρξφλνπ 

επεμεξγαζίαο ησλ απνβιήησλ δελ επηθέξεη αλάινγε αχμεζε ηεο θαηαλάισζεο ελέξγεηαο ηεο 

δηεξγαζίαο, αιιά απηή παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή κεηά ην πέξαο ελφο ρξνληθνχ 

δηαζηήκαηνο επεμεξγαζίαο. 

Σέινο, απφ ηελ πξνεθηίκεζε θφζηνπο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε νπνία βαζίζηεθε θπξίσο 

ζηα δεδνκέλα ηεο ελ ιφγσ, πεηξακαηηθήο θιίκαθαο, έξεπλαο παξαηεξείηαη φηη ε κέζνδνο ηεο 

ειεθηξφιπζεο ζε BDD έρεη ην ρακειφηεξν ζπλνιηθφ θφζηνο, ζε φιν ην εχξνο ηηκψλ 

δπλακηθφηεηαο πνπ κειεηήζεθε, σο πξνο ηηο ππφινηπεο δηεξγαζίεο νμείδσζεο. Αθφκε, 

αχμεζε ηεο δπλακηθφηεηαο επηθέξεη κείσζε ηνπ ζπλνιηθνχ θφζηνπο ηεο κνλάδαο, κέρξη ελφο 

ζεκείνπ, πέξα απφ ην νπνίν ην θφζηνο παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξφ. Αλ θαη ε ειεθηξφιπζε 

απνδείρηεθε σο ε πην ζπκθέξνπζα νηθνλνκηθά δηεξγαζία επεμεξγαζίαο απνβιήησλ, ην 

ζπλνιηθφ ηεο θφζηνο (50 €/m
3
) ζπλερίδεη λα παξακέλεη απαγνξεπηηθά πςειφ γηα έλα 

ειαηνηξηβείν κέζεο δπλακηθφηεηαο 3000 m
3
/yr.  

΢ε απηή ηελ πεξίπησζε ζα πξέπεη λα εμεηαζηεί ην ελδερφκελν ηεο κεηαθνξάο ησλ πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείσλ κίαο επξχηεξεο πεξηνρήο θαη ζπιινγήο ηνπο ζε κία κνλάδα, φπνπ 

ηα απφβιεηα ζα ππφθεηληαη ζε επεμεξγαζία. Με απηφ ηνλ ηξφπν ην θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο ζα 

κεησζεί θαζψο (α) ζα δηαλεκεζεί αλάινγα ζηηο επηρεηξήζεηο, αιιά θαη (β) ε δπλακηθφηεηα 

ησλ πξνο επεμεξγαζία απνβιήησλ ζα είλαη κεγαιχηεξε. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε νη επηρεηξήζεηο παξαγσγήο ειαηνιάδνπ ζα επηβαξχλνληαη κε ην επηπιένλ θφζηνο 

ηεο κεηαθνξάο ησλ απνβιήησλ (Tzagaroulakis et al., 2005). 

Δπηπξφζζεηα, ηα ηειεπηαία ρξφληα νινέλα θαη θεξδίδεη έδαθνο ε επεμεξγαζία ησλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείσλ κε ηαπηφρξνλε αλάθηεζε ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, πνπ 

απαληψληαη ζε απηά. Ζ δήηεζε απηψλ ησλ ελψζεσλ απμάλεηαη ζπλερψο ηα ηειεπηαία ρξφληα, 

ιφγσ ησλ επεξγεηηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ γηα ηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ θαη ηελ επξεία πιένλ 

εθαξκνγή ηνπο ζηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ θαη ζηε θαξκαθεπηηθή (Obied et al., 2005). ΢ε 
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απηή ηελ πεξίπησζε, πηζαλψο ζα κεησλφηαλ ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο απφ ηελ 

πψιεζε ησλ βηνθαηλνιψλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, απαηηείηαη ε αλάπηπμε κίαο κεζφδνπ 

αλάθηεζεο ησλ ελψζεσλ απηψλ, ε νπνία λα κελ απμάλεη ζεκαληηθά ην πάγην θαη ιεηηνπξγηθφ 

θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο.  
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10. ΑΔΡΟΒΙΑ ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ΔΠΔΞΔΡΓΑ΢ΙΑ ΤΓΡΧΝ ΑΠΟΒΛΗΣΧΝ 

ΔΛΑΙΟΣΡΙΒΔΙΟΤ 

10.1. ΢πδήηεζε-απνηειέζκαηα 

10.1.1. Επίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο COD ηνπ απνβιήηνπ 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κειέηεο ηεο επίδξαζεο ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο COD ησλ 

απνβιήησλ ζηελ απφδνζε ηεο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ηνπο. Έηζη, ζπλνιηθφο φγθνο πγξψλ 

απνβιήησλ 2 L, παξνπζία 5% v/v ελεξγνχ ηιχνο, παξέκεηλαλ γηα 15 εκέξεο ζηνλ 

βηναληηδξαζηήξα δηαιείπνληνο έξγνπ ππφ ζπλερή αλάδεπζε θαη αεξηζκφ. Σν πγξφ απφβιεην 

αξαηψζεθε θαηάιιεια κε λεξφ βξχζεο έσο φηνπ απνθηήζεη ηελ επηζπκεηή ζπγθέληξσζε 

COD0 ησλ 1000, 10000 θαη 40000 mg/L. ΢ηνλ Πίλαθα 10.1 θαίλνληαη ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ φζνλ αθνξά ζηε κείσζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο ηνπ απνβιήηνπ. Δηδηθφηεξα, 

παξαηεξείηαη φηη ε απνκάθξπλζε ηνπ COD αλέξρεηαη ζηα 66, 41 θαη 57% γηα COD0 ίζν κε 

1000, 10000 θαη 40000 mg/L, αληίζηνηρα. Παξαηεξείηαη ινηπφλ φηη επλνείηαη ε βηνινγηθή 

επεμεξγαζία απνβιήησλ κε COD0=40000 mg/L, θαζψο παξνπζηάδνπλ ηθαλνπνηεηηθή 

απφδνζε σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD. 

 

Πίλαθαο 10.1. Πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο (COD, TOC, TPh) κεηά απφ 15 εκέξεο 

αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ ζην θπζηθφ ηνπ pH, παξνπζία 5% v/v ελεξγνχ ηιχνο. 

COD0 απνβιήηνπ,  

mg/L 

Απνκάθξπλζε COD, 

% 

Απνκάθξπλζε TOC, 

% 

Απνκάθξπλζε TPh, 

% 

1000 66 69 35 

10000 41 39 30 

40000 57 45 56 

 

10.1.2. Επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ελεξγνύ ηιύνο 

Δπηπξφζζεηα, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ελεξγνχ ηιχνο ζηελ απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 10.1. Παξαηεξείηαη 

φηη ε απφδνζε ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

COD παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή, αλεμαξηήησο ηεο ζπγθέληξσζεο ελεξγνχ ηιχνο ζηα πγξά 

απφβιεηα. Αθφκε, παξαηεξείηαη φηη ν ξπζκφο απνκάθξπλζεο ηνπ COD κεηψλεηαη ζεκαληηθά 

αθνχ παξέιζεη ρξνληθφ δηάζηεκα πεξίπνπ 10 εκεξψλ παξακνλήο ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

ζηνλ αληηδξαζηήξα. Ζ πεξαηηέξσ απνδφκεζε ηνπ απνβιήηνπ φζνλ αθνξά ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ COD γίλεηαη κε πνιχ ρακειφηεξν ξπζκφ. Δπνκέλσο, ν ρξφλνο 

εγθιηκαηηζκνχ ηεο ελεξγνχ ηιχνο εθηηκάηαη πεξίπνπ ζηηο 10 εκέξεο, νπφηε θαη επηηπγράλεηαη 

πεξίπνπ 50% απνκάθξπλζε νξγαληθνχ θνξηίνπ απφ ηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ. Απηφ 
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ην πνζνζηφ βηναπνδφκεζεο ησλ απνβιήησλ είλαη ηθαλνπνηεηηθφ ιακβάλνληαο ππφςε θαη ην 

γεγνλφο φηη πξφθεηηαη γηα κε αξαησκέλα απφβιεηα κε COD0=40000 mg/L.  

Δπίζεο, ν ξπζκφο απνδφκεζεο ηνπ νξγαληθνχ θνξηίνπ κεηψλεηαη ζεκαληηθά κεηά απφ 10 

εκέξεο παξακνλήο ησλ πγξψλ απνβιήησλ ζηνλ αληηδξαζηήξα ελψ δελ παξαηεξείηαη 

πεξαηηέξσ ζεκαληηθή απνκάθξπλζε COD ησλ απνβιήησλ. Σν γεγνλφο απηφ ππνδεηθλχεη φηη 

ζηα πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ ππάξρνπλ θάπνηεο ελψζεηο, νη νπνίεο είλαη κε 

βηνδηαζπψκελεο, νπφηε θαη δελ είλαη δπλαηή ε απνκάθξπλζή ηνπο κε αεξφβηα βηνινγηθή 

επεμεξγαζία. 
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΢ρήκα 10.1. Απνκάθξπλζε COD, ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, θαηά ηελ αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε COD0=40000 mg/L, παξνπζία κε εγθιηκαηηζκέλεο ελεξγνχ ηιχνο ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξψζεηο. 

 

10.1.3. Σπλδπαζκόο αεξόβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο κε ειεθηξόιπζε ζε BDD  

Ζ δηαρείξηζε πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ θαη άιισλ παξφκνησλ ηζρπξά ξππνγφλσλ 

αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ, κπνξεί λα απαηηεί κηα ζεηξά δηεξγαζηψλ πνπ λα 

πεξηιακβάλνπλ ην ζπλδπαζκφ θπζηθνρεκηθψλ θαη βηνινγηθψλ δηεξγαζηψλ ή αθφκε θαη ηε 

κεξηθή επαλαρξεζηκνπνίεζε (π.ρ. γηα άξδεπζε) ηνπο, ψζηε λα εμαζθαιηζηεί ε αζθαιήο 

δηάζεζε ησλ απνβιήησλ ζην πεξηβάιινλ.  

Γηα απηφ ηνλ ιφγν πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ψζηε λα εθηηκεζεί ην θαηά πφζν είλαη 

εθηθηή κία δηαδνρηθή βηνινγηθή-ειεθηξνρεκηθή δηεξγαζία γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. ΢ηηο πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο παξαηεξήζεθε φηη ε αεξφβηα 

επεμεξγαζία απνβιήησλ κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο, θέξεη ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα φζνλ 

αθνξά ζηελ απνξξχπαλζε ηνπ απνβιήηνπ ηφζν σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD φζν θαη 

ησλ TPh κε ηα πνζνζηά απνκάθξπλζήο ηνπο λα αλέξρνληαη ζε 57 θαη 56%, αληίζηνηρα, κεηά 
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απφ επεμεξγαζία απνβιήηνπ κε COD0=40000 mg/L, παξνπζία 5% v/v ελεξγνχ ηιχνο θαη 

πεξίπνπ 10 εκέξεο ρξφλν παξακνλήο ζηε δεμακελή αεξηζκνχ. Δπνκέλσο, δεδνκέλνπ φηη απφ 

ηηο ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ θαη αμηνινγήζεθαλ ε ειεθηξφιπζε κε ρξήζε αλφδνπ BDD 

είλαη ε απνδνηηθφηεξε, δηεξεπλήζεθε ε επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ 

ζπλδπάδνληαο ηελ αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο κε ηελ 

ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD. Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαη αθνξνχλ ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ COD θαίλνληαη ζην ΢ρήκα 10.2, φπνπ δελ παξαηεξείηαη ζεκαληηθή 

δηαθνξά ζηε κείσζε ηνπ COD κεηαμχ ησλ δχν πεξηπηψζεσλ ζχδεπμεο ησλ δχν δηεξγαζηψλ. 

Ωζηφζν, ζηελ πεξίπησζε φπνπ ε βηνινγηθή επεμεξγαζία εθαξκφδεηαη πξψηε, ε κείσζε ηνπ 

COD είλαη ειαθξψο πςειφηεξε. Αλαιπηηθφηεξα, ε ζπλνιηθή κείσζε αλέξρεηαη ζηα 62 θαη 

66% γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ ΢ρήκαηνο 10.2.α θαη 10.2.β, αληίζηνηρα. 

Αλάινγα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh, φπνπ επίζεο 

παξαηεξήζεθε φηη ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο είλαη ειαθξψο πςειφηεξε ζηελ πεξίπησζε 

φπνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο πξν-επεμεξγαζία ε αεξφβηα βηνινγηθή κέζνδνο. Αλαιπηηθφηεξα, ε 

ζπλνιηθή κείσζε αλέξρεηαη ζηα 58 θαη 76% γηα ηηο πεξηπηψζεηο ειεθηξνιπηηθήο πξν-

επεμεξγαζίαο θαη αληηζηξφθσο, αληίζηνηρα.  

Ζ ρξήζε ελφο βηνινγηθνχ ζηαδίνπ πξν-επεμεξγαζίαο, ην νπνίν αθνινπζείηαη απφ έλα ζηάδην 

ΠΟΜΑ έρεη επίζεο αλαθεξζεί (Mantzavinos et al., 2004) γηα απφβιεηα ηα νπνία πεξηέρνπλ 

πςειέο αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο βηναπνδνκήζηκσλ ελψζεσλ (φπσο ζάθραξα θαη πξσηεΐλεο) 

πνπ κπνξνχλ εχθνια λα απνκαθξπλζνχλ κε βηνινγηθή επεμεξγαζία θαη επαθνινχζσο λα κε 

δξνπλ αληαγσληζηηθά κε ηηο κε βηναπνδνκήζηκεο νξγαληθέο ελψζεηο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

εθαξκνγήο ΠΟΜΑ. 
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΢ρήκα 10.2. Μείσζε ησλ COD θαη TPh κε ηνλ ρξφλν θαηά ηελ επεμεξγαζία απνβιήηνπ κε COD0=40000 mg/L, 

ζπλδπάδνληαο ηελ ειεθηξνιπηηθή θαη αεξφβηα βηνινγηθή κέζνδν επεμεξγαζίαο σο εμήο: (α) ειεθηξφιπζε 

(άλνδνο BDD, 1% Na2SO4, Η=20 A) → αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία (αέξαο: 4.5 L/min, Vαπνβιήησλ=6 L, 5% 

v/v ελεξγφο ηιχο) θαη (β) αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία (αέξαο: 4.5 L/min, Vαπνβιήησλ=6 L, 5% v/v ελεξγφο 

ηιχο) → ειεθηξφιπζε (άλνδνο BDD, 1% Na2SO4, Η=20 A). 

 

10.2. ΢πκπεξάζκαηα 

΢πκπεξαζκαηηθά, κειεηήζεθαλ ε αεξφβηα βηνινγηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ θαη ν ζπλδπαζκφο απηήο κε ηελ ηερληθή ηεο ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD. 

Παξαηεξήζεθε φηη ε απφδνζε ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο κε ρξήζε ελεξγνχ 

ηιχνο δε κεηαβάιιεηαη πξαθηηθά κε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο ηιχνο απφ 2.5 έσο 10% 

v/v. Δπίζεο, ε απφδνζε ηεο επεμεξγαζίαο ζε κε αξαησκέλα απφβιεηα είλαη ηθαλνπνηεηηθή σο 

πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD, TOC θαη TPh.  

Αθφκε, ν ζπλδπαζκφο ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο πξν-επεμεξγαζίαο κε αθφινπζε 

ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD επλνείηαη ειαθξψο επηηπγράλνληαο ζπλνιηθή απνκάθξπλζε 66 

θαη 76% ησλ COD θαη TPh, αληηζηνίρσο, έλαληη ηε αληίζηξνθεο ζεηξάο δηεξγαζηψλ, φπνπ νη 

αληίζηνηρεο ηηκέο απνκάθξπλζεο είλαη 62 θαη 58%. 

(β) 

(α) 
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11. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢πκπεξαζκαηηθά, δηεξεπλήζεθε ε επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ 

θαηεξγαζία ειηάο (παξαγσγή ειαηνιάδνπ θαη βξψζηκεο ειηάο), κε δηάθνξεο ΠΟΜΑ 

(θσηνθαηάιπζε, πγξή νμείδσζε, ειεθηξφιπζε) αιιά θαη κε αεξφβηα βηνινγηθή κέζνδν κε ηε 

ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο. Σα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ είλαη ηα εμήο: 

 Καηά ηελ θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ, πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ 

θαηεξγαζία βξψζηκεο ειηάο, ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο εμαξηάηαη απφ ην είδνο ηνπ 

θαηαιχηε. ΢πγθεθξηκέλα, παξαζθεπάζηεθε έλαο λένο θαηαιχηεο S-TiO2, ν νπνίνο 

επέδεημε πςειφηεξε απφδνζε σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh απφ φ,ηη νη ππφινηπνη 

εκπνξηθά δηαζέζηκνη θαηαιχηεο TiO2, πνπ κειεηήζεθαλ. Δπίζεο, ε θσηνθαηαιπηηθή 

απφδνζε εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ θαηαιχηε, θαη ηελ πξνζζήθε νμεηδσηηθoχ 

κέζνπ φπσο ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ ή θαηαιχηε φπσο ν ηξηζζελήο ζίδεξνο. 

Σειηθά, ε βέιηηζηε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο φζνλ αθνξά ζηελ απνκάθξπλζε ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ παξαηεξήζεθε θαηά ηε θσηνθαηάιπζε πγξψλ απνβιήησλ κε 

COD0=1000 mg/L, παξνπζία [S-TiO2]=1 g/L θαη [H2O2]0=0.1 g/L, νπφηε επηηεχρζεθε 47, 

72, 94 θαη 61% απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh, ρξψκαηνο θαη αξσκαηηθψλ ελψζεσλ, 

αληίζηνηρα. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη ν απνρξσκαηηζκφο ηνπ απνβιήηνπ επηηπγράλεηαη 

ζρεηηθά εχθνια θαη ζπλνδεχεηαη απφ αξθεηά πςειά πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ. Δπνκέλσο, ην ρξψκα ησλ πγξψλ απνβιήησλ βξψζηκεο ειηάο 

θαη παξφκνησλ αγξνβηνκεραληθψλ απνβιήησλ ζπλδέεηαη, ζε έλα κεγάιν βαζκφ, κε ην 

πνιπθαηλνιηθφ θιάζκα απηψλ ησλ απνβιήησλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, πιήξεο 

αλνξγαλνπνίεζε δελ κπνξεί λα επηηεπρζεί ππνδειψλνληαο φηη ην απφβιεην πεξηιακβάλεη 

δηάθνξεο ηάμεηο ελψζεσλ, νη νπνίεο δελ πθίζηαληαη εχθνια νιηθή νμείδσζε. Σφζν ηα κε 

επεμεξγαζκέλα απφβιεηα φζν θαη ηα θσηνθαηαιπηηθά επεμεξγαζκέλα βηναπνδνκνχληαη 

αεξφβηα απφ κε εγθιηκαηηζκέλε ελεξγφ ηιχ. Παξφια απηά, ε βηναπνδφκεζε ησλ κε 

επεμεξγαζκέλσλ πγξψλ απνβιήησλ είλαη ηξεηο θνξέο πην γξήγνξε απφ φ,ηη απηή ησλ 

επεμεξγαζκέλσλ, ππνδειψλνληαο φηη ε ρεκηθή πξν-επεμεξγαζία κπνξεί λα δηαζπά 

θπξίσο ηα πην βηναπνδνκήζηκα ζπζηαηηθά ησλ απνβιήησλ ή θαη λα παξάγεη ιηγφηεξν 

βηναπνδνκήζηκεο ελδηάκεζεο ελψζεηο. Αληηζέησο, ε θσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε είλαη 

ηνπιάρηζηνλ δχν ηάμεηο κεγέζνπο πην γξήγνξε απφ ηε βηνινγηθή νμείδσζε πξνθεηκέλνπ 

λα επηηεπρζνχλ ζπγθξίζηκα επίπεδα απνδφκεζεο κε ηα κε επεμεξγαζκέλα πγξά 

απφβιεηα.  

 Καηά ηελ θσηνθαηαιπηηθή επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, παξαηεξήζεθε 

φηη ηφζν ε απνκάθξπλζε ηνπ COD φζν θαη ησλ TPh επεξεάδνληαη ζεηηθά θπξίσο απφ ηνλ 
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ρξφλν επεμεξγαζίαο ηνπ απνβιήηνπ. Δπίζεο, ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ έρεη ζεηηθή 

επίδξαζε ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. Όιεο νη άιιεο κεηαβιεηέο πνπ κειεηήζεθαλ δελ 

είραλ θακία ζηαηηζηηθά ζεκαληηθή επίδξαζε ζηηο εμαξηεκέλεο κεηαβιεηέο πνπ 

αθνξνχζαλ ζηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh. Δλδεηθηηθά, αλαθέξεηαη φηη γηα 

ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ επλννχλ ηελ θσηνθαηαιπηηθή δηεξγαζία, δειαδή κεηά απφ 4 h 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ κε COD0=5100 mg/L, ζην θπζηθφ ηνπο pH, απνπζία 

H2O2, ππφ ηελ πξνζζήθε 2 g/L TiO2, παξαηεξήζεθε κείσζε ησλ COD, TPh θαη ηνπ 

ρξψκαηνο θαηά 18, 63 θαη 66%. Δπηπξφζζεηα, αλαπηχρζεθαλ απιά εκπεηξηθά κνληέια 

πνζνηηθνπνηψληαο κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh 

ζπλαξηήζεη ησλ πην ζεκαληηθψλ ζηαηηζηηθψο επηδξάζεσλ, ζηελ πεξηνρή ηηκψλ ησλ 

ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. Οη κεηξήζεηο ηνμηθφηεηαο κεηά ην πέξαο 4 h 

θσηνθαηαιπηηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε COD0=1000 mg/L 

έδεημαλ φηη απηά ήηαλ ζρεδφλ κε ηνμηθά. Ωζηφζν, ε ηνμηθφηεηα απνβιήησλ κε 

COD0=5100 mg/L κεηψζεθε ειάρηζηα κεηά ην πέξαο 4 h, ππνδειψλνληαο φηη ην 

ππνιεηκκαηηθφ COD=4150 mg/L ζην επεμεξγαζκέλν δηάιπκα απνβιήηνπ, ην νπνίν 

εκπεξηέρεη πεξίπνπ 200 mg/L TPh, απνηειείηαη απφ δηάθνξεο ηνμηθέο ελψζεηο.  

 Καηά ηε κειέηε ηεο πγξήο νμείδσζεο πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, παξαηεξήζεθε 

φηη ηφζν ε απνκάθξπλζε ηνπ COD φζν θαη ησλ TPh επεξεάδεηαη ζεηηθά θπξίσο απφ ην 

αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. Αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλφο φηη ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο 

δελ επεξεάδεη θαζφινπ ηελ απφδνζε ηεο πγξήο νμείδσζεο ζηελ πεξηνρή ηηκψλ ησλ 

ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. Ζ βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζφδνπ πγξήο 

νμείδσζεο γηα ηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε, εξγαζηεξηαθήο θιίκαθαο, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

επέθεξε 34, 94 θαη 74% απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh θαη ηνπ ρξψκαηνο, αληίζηνηρα. Οη 

βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο παξαηεξνχληαη ζηνπο 180 
o
C, γηα 1 h επεμεξγαζίαο 

απνβιήηνπ κε αξρηθφ COD0=8100 mg/L, απνπζία πξφζζεηνπ νμεηδσηηθνχ κέζνπ H2O2. 

Δπηπξφζζεηα, αλαπηχρζεθαλ απιά εκπεηξηθά κνληέια πνζνηηθνπνηψληαο, κε 

ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα, ηελ απνκάθξπλζε ησλ COD θαη TPh, ζπλαξηήζεη ησλ πην 

ζεκαληηθψλ ζηαηηζηηθψο επηδξάζεσλ ζηελ πεξηνρή ηηκψλ γηα COD0: 1000 – 4000 mg/L, 

Σ: 140 – 180 
o
C,  t: 1 – 4 h, [H2O2]: 0 – 500 mg/L θαη pH: 4.8 – 7. Απφ ηηο κεηξήζεηο 

ηνμηθφηεηαο παξαηεξήζεθε φηη ε δηεξγαζία ηεο πγξήο νμείδσζεο κεηψλεη ειάρηζηα ηελ 

πςειή ηνμηθφηεηα ησλ πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ.  

 Οη κεηξήζεηο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο, θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε θαηλφιεο, 

θαθεïθνχ, θηλακηθνχ θαη π-θνπκαξηθνχ νμένο, θαζψο θαη πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ ζε ειεθηξφδην αλφδνπ Ti/IrO2, επηβεβαίσζαλ ηε ρεκηθή ζηαζεξφηεηα ηεο 

αλφδνπ. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη ε δξαζηηθφηεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ Ti/IrO2 εμαξηάηαη 
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απφ ην θαηά πφζνλ εθαξκφδνληαη ηθαλνπνηεηηθέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο έθιπζεο νμπγφλνπ, θαζψο θαη απφ ην είδνο ηεο 

νξγαληθήο έλσζεο πνπ νμεηδψλεηαη. Γηα παξάδεηγκα, θαζψο νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο 

πθίζηαληαη νμεηδσηηθφ πνιπκεξηζκφ, νη απνζέζεηο πνιπκεξψλ πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ κπνξεί λα ην απελεξγνπνηήζνπλ. Αθφκε, παξαηεξήζεθε φηη ε δηεξγαζία ηεο 

ειεθηξφιπζεο επλνείηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Δηδηθφηεξα, ε κείσζε ησλ COD θαη 

TPh αλέξρεηαη ζηα 60 θαη 85%, αληίζηνηρα, κεηά απφ ειεθηξφιπζε ζηνπο 80 
ν
C γηα 116 

Ah/L δηεξρφκελνπ θνξηίνπ. Όζνλ αθνξά ζηνλ κεραληζκφ ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο 

ησλ πξφηππσλ δηαιπκάησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ θαη ησλ πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ, απηφο πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ αληηδξάζεσλ νιηθήο αιιά θαη κεξηθήο 

νμείδσζεο. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο αλνδηθήο νμείδσζεο δηαιχκαηνο θαηλφιεο ζε άλνδν 

Ti/IrO2, άιια ελδηάκεζα πξντφληα ζρεκαηίδνληαη φπσο ε πδξνθηλφλε, ε βελδνθηλφλε θαη 

ε θαηερφιε. Ωζηφζν, ν κεραληζκφο ηεο ειεθηξνρεκηθήο νμείδσζεο πάλσ ζε ειεθηξφδην 

Ti/IrO2 βαζίδεηαη θπξίσο ζε αληηδξάζεηο νιηθήο νμείδσζεο ηεο θαηλφιεο θαη ησλ 

ελδηάκεζσλ πξντφλησλ νμείδσζεο πξνο CO2, λεξφ θαη άιια αλφξγαλα. Σέινο, ε 

απνδφκεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ θαίλεηαη λα αθνινπζεί θηλεηηθή κεδεληθήο ηάμεο. 

Δπηπξφζζεηα, ε πξνζζήθε NaCl ζηα πγξά απφβιεηα είρε σο απνηέιεζκα ηελ ζρεδφλ 

πιήξε απνκάθξπλζε ηνπ ρξψκαηνο θαη ησλ TPh ππνδεηθλχνληαο φηη καδί κε ηελ άκεζε, 

ιακβάλεη ρψξα θαη έκκεζε νμείδσζε ησλ απνβιήησλ ζην θπξίσο δηάιπκα ηνπ 

ειεθηξνιχηε θαζψο θαη ην φηη ην ρξψκα ηνπ απνβιήηνπ είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλν κε 

ηηο πνιπθαηλνιηθέο ηνπ ελψζεηο. Όζνλ αθνξά ζηε κείσζε ηνπ COD ε πξνζζήθε 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ δελ επέθεξε θακία ζεκαληηθή αιιαγή ζηελ απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο. 

΢ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο, πνπ δηεξεπλήζεθαλ, επηηεχρζεθε πιήξεο 

απνκάθξπλζε ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ πγξψλ απνβιήησλ, ηα νπνία είλαη ηζρπξά ηνμηθά 

αξρηθά. Ωζηφζν, παξνπζία 25 mM NaCl ε ηνμηθφηεηα ησλ απνβιήησλ παξέκεηλε 

πξαθηηθά ακεηάβιεηε κεηά ην πέξαο ηεο ειεθηξνιπηηθήο επεμεξγαζίαο ηνπ. 

 Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο ειεθηξφιπζεο κε ρξήζε αλφδνπ BDD ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε COD0 ≤ 5000 mg/L, παξαηεξήζεθε φηη ε απνκάθξπλζε ηνπ 

COD επεξεάδεηαη ζεηηθά θπξίσο απφ ην αξρηθφ COD θαη ηνλ ρξφλν επεμεξγαζίαο ησλ 

απνβιήησλ. Δπίζεο, ε πξνζζήθε H2O2 παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ απφδνζε ηεο 

δηεξγαζίαο επεξεάδνληαο ζεηηθά ηελ απνκάθξπλζε ησλ TPh. Δλδεηθηηθά, αλαθέξεηαη φηη 

γηα ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ επλννχλ ηελ ειεθηξνιπηηθή δηεξγαζία, δειαδή κεηά απφ 4 

h επεμεξγαζίαο ζηα 20 A, απνβιήηνπ κε COD0=5000 mg/L, ζε φμηλν πεξηβάιινλ, 

παξνπζία H2O2, παξαηεξήζεθε κείσζε ησλ COD, TPh, ρξψκαηνο θαη ησλ αξσκαηηθψλ 

ελψζεσλ θαηά 21, 51, 57 θαη 2%. Αθφκε, θαηά ηελ εθαξκνγή ηεο ίδηαο δηεξγαζίαο ζε 
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πγξά απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ κε 5000 mg/L ≤ COD0 ≤ 10000 mg/L, πξνέθπςε φηη ε 

απνκάθξπλζε ηνπ COD επεξεάδεηαη ζεηηθά κφλν απφ ην αξρηθφ COD ηνπ απνβιήηνπ. 

΢πγθεθξηκέλα, ζεκεηψζεθε 28, 40 θαη 33% απνκάθξπλζε ησλ COD, TPh θαη ηνπ 

ρξψκαηνο κεηά απφ 7 h επεμεξγαζίαο απνβιήηνπ κε COD0=10000 mg/L. Δπηπξφζζεηα, 

αλαπηχρζεθε έλα απιφ κνληέιν πνπ πεξηγξάθεη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ COD, 

πξνζαξκφζηεθε ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη έγηλε ζχγθξηζε απηνχ κε έλα κνληέιν 

ειεθηξνρεκηθήο θηλεηηθήο. Παξαηεξήζεθε φηη ε αμηνπηζηία ηνπ είλαη πνιχ πςειή ηφζν 

σο πξνο ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα φζν θαη σο πξνο ην ζεσξεηηθφ κνληέιν θηλεηηθήο. 

Σέινο, απφ κειέηεο βηναπνδνκεζηκφηεηαο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ παξαηεξείηαη φηη ε 

ειεθηξνρεκηθή νμείδσζε ζε ειεθηξφδην BDD δε βειηηψλεη ηε βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, φπσο απηή νξίδεηαη απφ ηε κέζνδν Zahn-Wellens. 

Δπίζεο, ε ηνμηθφηεηα ησλ απνβιήησλ δε κεηψλεηαη κεηά ην πέξαο ηεο ειεθηξνιπηηθήο 

επεμεξγαζίαο, θαηαιήγνληαο ζηα ίδηα ζπκπεξάζκαηα πνπ αθνξνχλ ζηε 

βηναπνδνκεζηκφηεηα ησλ απνβιήησλ.     

 Απφ ηελ ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε ησλ ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ πξνέθπςε ην 

ζπκπέξαζκα φηη ε κέζνδνο ηεο ειεθηξφιπζεο κε ρξήζε αλφδνπ Ti/IrO2 δελ είλαη δπλαηφλ 

λα εθαξκνζηεί ζε βηνκεραληθή θιίκαθα, γηα ηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. 

Δπηπξφζζεηα, ε ειεθηξφιπζε κε ρξήζε αλφδνπ BDD έρεη ηε κηθξφηεξε θαηαλάισζε 

ελέξγεηαο (0.15 kWh/g COD πνπ απνκαθξχλεηαη γηα 7 h ειεθηξφιπζε, j=286 mA/cm
2
) 

απφ ηηο ππφινηπεο ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ. Δπίζεο, ε ίδηα κέζνδνο είλαη ε πην 

ζπκθέξνπζα νηθνλνκηθά, ζε φιε ηελ πεξηνρή ηηκψλ δπλακηθφηεηαο πνπ κειεηήζεθε, σο 

πξνο ηηο ππφινηπεο δηεξγαζίεο νμείδσζεο. Δηδηθφηεξα, γηα νηθνλνκηθά δεδνκέλα, πνπ 

ζηεξίδνληαη ζε πεηξακαηηθέο δνθηκέο, παξαηεξείηαη φηη ε ειεθηξνιπηηθή επεμεξγαζία 

πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε ειεθηξνδίνπ BDD είλαη ε πην ζπκθέξνπζα κε 

ην ζπλνιηθφ ηεο θφζηνο λα αλέξρεηαη ζηα 50 €/m
3
 γηα δπλακηθφηεηα απνβιήηνπ ησλ 

12000 m
3
/yr. Ωζηφζν, ην θφζηνο απηφ είλαη απαγνξεπηηθά πςειφ γηα εθαξκνγή ηεο 

ηερλνινγίαο ζε κεγάιε, ελδερφκελα βηνκεραληθή, θιίκαθα. 

 Καηά ηε δηεξεχλεζε ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ 

ειαηνηξηβείνπ κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο, παξαηεξήζεθε φηη ε απφδνζε ηεο δηεξγαζίαο δε 

κεηαβάιιεηαη πξαθηηθά κε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο ηιχνο απφ 2.5 έσο 10% v/v. 

Δπίζεο, ε απφδνζε ηεο επεμεξγαζίαο είλαη ηθαλνπνηεηηθή σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

COD, TOC θαη TPh απφ κε αξαησκέλα απφβιεηα.  

 Αθφκε, ε κειέηε ηνπ ζπλδπαζκνχ ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο πξν-επεμεξγαζίαο κε 

αθφινπζε ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD, επλνείηαη ειαθξψο ζε ζρέζε κε ηελ αληίζηξνθε 
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ζεηξά δηεξγαζηψλ, θαη έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ζπλνιηθή κείσζε θαηά 66 θαη 76% ησλ 

COD θαη TPh. 

 

Σέινο, ζην ζεκείν απηφ πξέπεη λα ζεκεησζεί ν θαηλνηφκνο ραξαθηήξαο ηεο ελ ιφγσ 

δηαηξηβήο, φζνλ αθνξά ζηελ ζπλεηζθνξά ηεο ζηελ επηζηήκε θαη εηδηθφηεξα ζηνλ ηνκέα ηεο 

επεμεξγαζίαο πγξψλ απνβιήησλ, πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο, ν νπνίνο 

έγθεηηαη ζηα παξαθάησ: 

 Αλάπηπμε απιψλ πεηξακαηηθψλ κνληέισλ πνπ πνζνηηθνπνηνχλ κε ηθαλνπνηεηηθή 

αθξίβεηα (δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%) ηελ απνκάθξπλζε ησλ δεηθηψλ ξχπαλζεο COD 

θαη TPh απφ ηα απφβιεηα ειαηνηξηβείνπ ζπλαξηήζεη ησλ πην ζεκαληηθψλ ζηαηηζηηθψο 

επηδξάζεσλ, ζηελ πεξηνρή ηηκψλ ησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνπ κειεηήζεθαλ. Απηά ηα 

κνληέια κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ έλα ρξήζηκν εξγαιείν γηα ηε κεηάβαζε ηεο δηεξγαζίαο 

απφ ηελ εξγαζηεξηαθή ζε πηινηηθή ή αθφκε θαη βηνκεραληθή θιίκαθα, θαζψο νη 

πεξηζζφηεξεο απφ ηηο ΠΟΜΑ πνπ κειεηήζεθαλ έρνπλ ειάρηζηα εθαξκνζηεί ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα, ελψ θακία δελ έρεη εθαξκνζηεί έσο ηψξα γηα ηελ επεμεξγαζία 

απφβιεησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο, ζε βηνκεραληθή θιίκαθα. 

 Ο αξηζκφο ησλ δεκνζηεπκέλσλ κειεηψλ ζε έγθπξα επηζηεκνληθά πεξηνδηθά (αλαθέξνληαη 

αλαιπηηθά ζην θείκελν), πνπ αθνξνχλ ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ηέηνηνπ 

είδνπο είλαη πεξηνξηζκέλνο. Δηδηθφηεξα, γηα ηελ ηερλνινγία ηεο ειεθηξφιπζεο ζε άλνδν 

BDD δελ έρεη αλαθεξζεί θακία κειέηε πνπ λα αθνξά ζηελ επεμεξγαζία πγξψλ 

απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ, φπσο απηά εμέξρνληαη απφ ηε κνλάδα παξαγσγήο ειαηνιάδνπ. 

 Παξαζθεπή θαη απνδνηηθή εθαξκνγή ελφο λένπ θαηαιχηε S-TiO2 ζηε θσηνθαηάιπζε 

πγξψλ απνβιήησλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηελ θαηεξγαζία ειηάο. Απηφο ν θαηαιχηεο 

επέδεημε πςειφηεξε απφδνζε σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε νξγαληθψλ ξχπσλ απφ φ,ηη νη 

ππφινηπνη εκπνξηθά δηαζέζηκνη θαηαιχηεο TiO2, πνπ κειεηήζεθαλ. 

 Οηθνλνκηθή αμηνιφγεζε θαη πξνεθηίκεζε θφζηνπο ησλ κειεηψκελσλ ΠΟΜΑ γηα ηελ 

εθαξκνγή απηψλ ζηελ ειιεληθή βηνκεραλία παξαγσγήο ειαηνιάδνπ. Οη ΠΟΜΑ έρνπλ 

αλαπηπρζεί ηα ηειεπηαία θπξίσο ρξφληα γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ θαη δελ 

ππάξρνπλ επαξθή βηβιηνγξαθηθά ζηνηρεία φζνλ αθνξά ζηελ αμηνιφγεζε θαη ζχγθξηζε 

απηψλ κε βάζε νηθνλνκηθά ζηνηρεία. 

 Μειέηε ηεο ζχδεπμεο ηεο αεξφβηαο βηνινγηθήο επεμεξγαζίαο κε ρξήζε ελεξγνχ ηιχνο κε 

ηελ ειεθηξφιπζε ζε άλνδν BDD γηα ηελ επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ ειαηνηξηβείνπ. 

Έσο ηψξα δελ έρεη δηεξεπλεζεί ε ζχδεπμε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ηερληθψλ γηα ηελ 

επεμεξγαζία ηέηνηνπ είδνπο απνβιήησλ.  
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