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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 Μελετήθηκε η αποικοδόµηση µε τη βοήθεια υπερήχων µε τη χρήση 

γεννήτριας υπερήχων 80 kHz (horn type generator), του π-κουµαρικού οξέος και της 

π-υδροξυβενζαλδεΰδης στο νερό, συστατικά που απαντώνται πολύ συχνά σε 

αγροβιοµηχανικά απόβλητα. Τα πειράµατα έγιναν µε αρχικές συγκεντρώσεις που 

κυµαίνονταν από 10 ως 100 mg/L, εφαρµοζόµενη ισχύς που κυµαίνονταν απο 75 ως 

150 W και θερµοκρασίες του υγρού µέσου που κυµαίνονταν από θερµοκρασία 

περιβάλλοντος µέχρι 70 ˚C. Στις συνθήκες που µελετήσαµε, βρέθηκε ότι ο ρυθµός 

αποικοδόµησης του υποστρώµατος αυξάνεται µε την αύξηση της ισχύος που 

εφαρµόζεται, τη µείωση τη αρχικής συγκέντρωσης και τη µείωση της θερµοκρασίας 

της υγρής φάσης. Προσθήκη βουτανόλης-1 σε συγκέντρωση 1000 mg/L, σαν ένωσης 

που δεσµεύει τις ελεύθερες ρίζες, σχεδόν µηδένισε την αποικοδόµηση του π-

κουµαρικού οξέος. Αντίθετα, προσθήκη ουσιών που ευνοούν τη δηµιουργία 

ελευθέρων ριζών (ιόντων Fe2+ ή H2O2) είχε θετική επίδραση στο ρυθµό 

αποικοδόµησης, κάτι που µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ο µηχανισµός 

αποικοδόµησης περιλαµβάνει κυρίως αντιδράσεις ελευθέρων ριζών. Τα ενδιάµεσα 

προϊόντα της αποικοδόµησης προσδιορίστηκαν µε υγρή και αέρια χρωµατογραφία 

και προτείνεται µια αλληλουχία αντιδράσεων αποικοδόµησης του π-κουµαρικού 

οξέος. Έγιναν, επίσης πειράµατα µε ανακινούµενες φιάλες παρουσία ενεργού ιλύος 

για να εκτιµηθεί η αερόβια βιοαποικοδοµησιµότητα (ως προς το COD) πριν και µετά 

την κατεργασία µε υπέρηχους. Στα πειράµατα που έγιναν φαίνεται ότι η κατεργασία 

µε υπέρηχους αυξάνει τη βιοαποικοδοµησιµότητα των φαινολικών ενώσεων που 

µελετούνται. 

 

Λέξεις κλειδιά: Βιοαποικοδοµησιµότητα, ενδιάµεσα προϊόντα, αλληλουχία 

αντιδράσεων,  φαινολικές ενώσεις, υπέρηχοι, απόβλητα. 
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ABSTRACT 

The sonochemical degradation of p-coumaric acid and p-hydroxybenzaldehyde in 

water, compounds that are commonly found in effluents of agricultural origin, has 

been investigated using an 80 kHz horn-type sonicator. Experiments were performed 

at initial concentrations varying between 10 and 100 mg L-1, an applied power varying 

between 75 and 150 W and liquid bulk temperatures varying between ambient and 

70°C. At the conditions in question, substrate removal rates were found to increase 

with increasing power and decreasing initial concentration and temperature. Addition 

of 1-butanol as a radical scavenger at a concentration of 1000 mg L-1 nearly 

completely suppressed p-coumaric acid degradation. Conversely, addition of radical 

promoters (Fe2+ ions or H2O2) had a positive effect on removal rates, thus implying 

that degradation proceeds predominantly via hydroxyl radical-induced reactions. 

Reaction intermediates were determined using liquid and gas chromatography and a 

reaction network for p-coumaric acid degradation is suggested. Shake flask tests with 

activated sludge were performed to assess the aerobic biodegradability (in terms of 

chemical oxygen demand removal) before and after sonochemical treatment. At the 

conditions under consideration, the use of ultrasound enhanced the aerobic 

degradability of the substrates in question. 

 

Keywords: biodegradability, intermediates, pathways, phenols, ultrasound, 

wastewater 
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1. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

 1.1 Εισαγωγή 

 Ένα από τα σηµατνικότερα περιβαλλοντικά προβλήµατα που αντιµετωπίζουν 

οι σύγχρονες δυτικές κοινωνίες είναι τα υγρά απόβλητα που περιέχουν υψηλό 

οργανικό φορτίο και προέρχονται, είτε από µεγάλες βιοµηχανικές µονάδες, είτε από 

µικρότερες βιοτεχνικές ή αγροβιοµηχανικές µονάδες. 

Μια κατηγορία αποβλήτων πολύ επιβαρυµένη σε οργανικό φορτίο είναι τα 

αγροβιοµηχανικά απόβλητα, όπως απόβλητα που προέρχονται από ελαιοτριβεία 

(olive-oil mill wastewaters, OMW) και αποστακτήρια οίνου. Η επεξεργασία και 

διάθεση των αγροβιοµηχανικών αποβλήτων ελαιοτριβείων είναι σήµερα ένα από τα 

σοβαρότερα περιβαλλοντικά προβλήµατα στις µεσογειακές χώρες, όπως η Ισπανία, η 

Ιταλία και η Ελλάδα, όπου και παράγεται κυρίως το ελαιόλαδο. Στην περιοχή της 

Μεσογείου γίνεται το 95 % της παγκόσµιας παραγωγής ελιάς, η οποία το 1982 ήταν 

8,38 · 106 τόννοι/έτος, που αντιστοιχεί σε 1,58  · 106 τόννοι/έτος ελαιολάδου. Η 

συνολική παραγωγή αποβλήτων ελαιοτριβείων στην Ελλάδα είναι περίπου 1,5 · 106 

m3 κάθε χρόνο, ενώ υπάρχουν περίπου 3500 ελαιοτριβεία (Vlyssides et al.,1996). 

Το οργανικό φορτίο των ΟΜW αποτελείται από φαινολικές και 

πολυφαινολικές ενώσεις, πολυαλκοόλες, σάκχαρα, ταννίνες, πηκτίνες και λιπίδια σε 

συγκεντρώσεις µέχρι και 200 g/L COD (Chakchouk et al., 1994). Ανάµεσα σε αυτά 

τα συστατικά των OMW, υπάρχουν δύο οµάδες φαινολικών οξέων, και 

συγκεκριµένα: α) τα παράγωγα του κινναµωµικού οξέος, όπως το κουµαρικό, το 

καφεϊκό και το φερουλικό οξύ και β) τα παράγωγα του βενζοϊκού οξέος, όπως το 

υδροξυβενζοϊκό, το γαλλικό, το γεντισικό, το πρωτοκατεχικό και το βερατρικό οξύ. Η 

συγκέντρωση των φαινολικών οξέων στα OMW κυµαίνεται από 0,05-0,2 g/L µέχρι 

και 10 g/L, ανάλογα µε τον τύπο και την προέλευση του αποβλήτου (Miranda et al., 

2000). ∆υστυχώς, το υψηλό ρυπαντικό φορτίο των OMW, η εποχιακή παραγωγή τους 

καθώς και η παρουσία κάποιων συγκεκριµένων τάξεων οργανικών ενώσεων, όπως τα 

λιπίδια και τα φαινολικά οξέα (Beccari et al., 1996), καθιστούν τα OMW ακάτάλληλα 

για άµεση βιολογική κατεργασία και πρέπει να εφαρµοσθούν εναλλακτικές µέθοδοι 

κατεργασίας. 

 Στο παρελθόν έχουν γίνει έρευνες για τη χρήση θερµοχηµικών και 

εξελιγµένων τεχνικών οξείδωσης (ΑΟΡ) για την κατεργασία διάφορων πρότυπων 

αποβλήτων που περιείχαν φαινολικά οξέα, και ιδιαίτερα παράγωγα του κινναµωµικού 
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οξέος. Η κατεργασία του π-κουµαρικού οξέος έχει µελετηθεί αρκετά σαν 

αντιπροσωπευτικό φαινολικό συστατικό που απαντάται στα OMW και έχει αναφερθεί 

στη βιβλιογραφία αποικοδόµησή του µε διάφορες µεθόδους, όπως φωτοκατάλυση µε 

TiO2 (Poulios και Kyriakou, 2002; Basca και Kiwi, 1998), οξείδωση µε αντίδραση 

photo-Fenton (Gernjak et al., 2003; Herrera et al., 1998), φωτο-ευαισθητοποιούµενη 

οξείδωση µε άλατα πυριτίου (Miranda et al., 2000), µη καταλυτική και καταλυτική 

υγρή οξείδωση (Mantzavinos et al., 1996a,b)  και οζονισµός (Andreozzi et al., 1995). 

 Τα τελευταία χρόνια έχει εκδηλωθεί ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την εφαρµογή 

των υπερήχων, σαν µια εξελιγµένη τεχνική οξείδωσης (ΑΟΡ) για την κατεργασία 

επικίνδυνων ρυπαντών σε υδατικά συστήµατα. Η υπερηχο-χηµική (sonochemical) 

καταστροφή των ρυπαντών στην υδατική φάση συµβαίνει κυρίως λόγω της ρήξης 

των φυσαλίδων σπηλαίωσης (cavitation bubbles)  ενώ οι µηχανισµοί που εµπλέκονται 

στο φαινόµενο µπορεί να είναι πυρόλυση µέσα στη φυσαλίδα ή/και στη διεπιφάνεια 

φυσαλίδας-υγρού και αντιδράσεις οξείδωσης ελευθέρων ριζών (κυρίως ·ΟΗ) στη 

διεπιφάνεια φυσαλίδας-υγρού ή/και στην υγρή φάση (Thompson και Doraiswamy, 

1999). Η τεχνική των υπερήχων έχει βρεθεί ότι είναι αποτελεσµατική στην 

κατεργασία σχετικά αραιών (τάξη συγκέντρωσης µΜ-mM) διαλυµάτων αρκετών 

ρυπαντών, µετάξυ των οποίων και φαινολικές ενώσεις, χλωροφαινόλες, 

νιτροφαινόλες, πολυχλωριωµένα διφαινύλια, χλωροαρωµατικές ενώσεις, χρώµατα, 

χλωροφθορο-υδρογονάνθρακες (CFCs), πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

(PAHs) και επιφανειοδραστικές ενώσεις (Adewuyi, 2001).  Μέχρι τώρα πάντως, δεν 

έχει αναφερθεί η χρήση υπερήχων για την κατεργασία φυσικών φαινολικών 

συστατικών, που απαντώνται συχνότατα σε αγροβιοµηχανικά απόβλητα. 

 Στη συνέχεια θα γίνει µια σχετικά λεπτοµερής αναφορά στην τεχνολογία των 

υπερήχων (αρχές και θεωρία των υπερήχων, φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των 

αντιδράσεων υπερήχων, τύποι αντιδραστήρων), αφού πρόκειται για µια εξελιγµένη 

τεχνική οξείδωσης (Αdvanced Oxidation Process, AOP) που έχει αρχίσει να 

µελετάται ιδιαίτερα τα τελευταία χρόνια. 

 

1.2. Υπέρηχοι: Μια νέα εξελιγµένη τεχνική οξείδωσης 

 Η έρευνα που έχει γίνει την τελευταία δεκαετία κυρίως, για την ανάπτυξη 

πρωτοποριακών τεχνολογιών έδειξε ότι οι εξελιγµένες τεχνικές οξείδωσης (ΑΟΡ) 

είναι µέθοδοι που µπορούν να προσφέρουν λύσεις στην κατεργασία υγρών 

αποβλήτων χωρίς να δηµιουργούν καθόλου επικίνδυνα στερεά υπολείµµατα (Bauman 
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και Stenstrom,1990; Kusakabe et al., 1991; Ince et al., 1997; Ince, 1998). Η 

καταστροφή των οργανικών συστατικών µε αυτές τις µεθόδους βασίζεται στην 

οξειδωτική αποικοδόµηση µε τη βοήθεια ελευθέρων ριζών, ειδικά δε της ρίζας του 

υδροξυλίου, η οποία είναι το περισσότερο οξειδωτικό µέσο από τα κοινώς γνωστά 

οξειδωτικά (Legrini et al., 1993). Οι ελεύθερες ρίζες στις ΑΟΡ δηµιουργόυνται µε τη 

βοήθεια διαφόρων τεχνικών όπως: α) φωτοχηµική ακτινοβόληση µε υπεριώδες φως, 

β) Fenton και φωτο-Fenton καταλυτικές αντιδράσεις, γ) γ-ραδιόλυση, δ) τεχνικές 

ακτινοβόλησης δέσµης ηλεκτρονίων και ε) χρήση υπερήχων (Serpone και Pelizetti, 

1989; Morrison et al., 1996; Hoffman et al., 1995; Goldstein et al., 1994; Getoff και 

Solar, 1988; Prager et al., 1998; Vinodgopal και Kamat, 1998). Από αυτές τις 

τεχνικές η χρήση υπερήχων χρησιµοποιείται σπάνια παρά τις µοναδικές έντονες 

συνθήκες που δηµιουργούνται από τα υπερηχητικά κύµατα στο υγρό µέσο και δίνουν 

τις προϋποθέσεις για «χηµεία υψηλής ενέργειας». Υπό κατάλληλες συνθήκες, 

ευνοείται η καταστροφή ρυπαντών του αποβλήτου µε αντιδράσεις ελευθέρων ριζών 

και ακόµη η θερµική αποδόµηση στην αέρια φάση µέσα στη φυσαλίδα. Άρα, η χρήση 

υπερήχων επεκτείνει το σκοπό των ΑΟΡ πέρα από την οξειδωτική αποδόµηση στην 

υγρή φάση, και στην αποσύνθεση σε αέρια φάση χάρη στις πολύ ειδικές συνθήκες 

που δηµιουργούνται από την ανάπτυξη και καταστροφή «ακουστικών σπηλαίων» 

(acoustic cavities) στο νερό. 

 Θα αναφερθούµε στη συνέχεια στις αρχές της τεχνικής παραγωγής ελευθέρων 

ριζών µε τη χρήση υπερήχων για την πραγµατοποίηση υπερηχο-χηµικών 

(sonochemical) αντιδράσεων σε υδατικά συστήµατα. Η χηµεία των υπερήχων 

(sonochemistry) ορίζεται ως η χηµική δραστικότητα που προκαλείται και/ή 

καταλύεται από κύµατα υψηλής πίεσης σε ένα υγρό µέσο (Ince et al., 2001). Τα 

συστήµατα εφαρµογής υπερήχων είναι πολύ ευαίσθητα και ευάλωτα και για να 

προσδιοριστούν οι κατάλληλες συνθήκες λειτουργίας απαιτείται πολύ καλή γνώση 

των φυσικών και χηµικών φαινοµένων που λαµβάνουν χώρα.  

 

1.2.1. Αρχές και θεωρία των υπερήχων 

 
Ως «υπέρηχος» ορίζεται κάθε ήχος που η συχνότητά του είναι µεγαλύτερη 

από αυτήν την οποία αντιλαµβάνεται το ανθρώπινο αυτί (δηλαδή πάνω από 16 kHz). 

Στην πράξη, διακρίνουµε τους υπερήχους σε τρεις διαφορετικές κατηγορίες ανάλογα 

µε τη χρήση τους (Mason και Cordemans 1996): α) υψηλής συχνότητας ή 
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διαγνωστικοί υπέρηχοι (2-10 MHz), β) χαµηλής συχνότητας ή υπέρηχοι συµβατικής 

ισχύος (20–100 kHz) και γ) µέσης συχνότητας ή υπέρηχοι «χηµικών φαινοµένων» 

(300-1000 kHz).  

 Όταν ένα υγρό εκτίθεται σε ένα ακουστικό πεδίο, τα κύµατα πίεσης των 

ακουστικών δονήσεων δηµιουργούν ακουστική πίεση που εξαρτάται από τη 

συχνότητα. Η πίεση εκδηλώνεται µε εναλλαγή κύκλων συµπίεσης και εκτόνωσης 

(Mason, 1990). Αν η εφαρµοζόµενη πίεση είναι ίση µε την αρνητική πίεση που 

αναπτύσσεται στον κύκλο της εκτόνωσης του ακουστικού κύµατος, έτσι ώστε η 

απόσταση µεταξύ των µορίων του υγρού να είναι µεγαλύτερη από την κρίσιµη 

µοριακή απόσταση, το υγρό «σπάει» και σχηµατίζονται κοιλότητες (cavities) που 

αποτελούνται από µικροφυσαλίδες γεµάτες µε ατµό και αέρια (Mason, 1990, Dahlem 

et al, 1998) Το φαινόµενο, που ονοµάζεται ακουστική σπηλαίωση (acoustic 

cavitation) συντελείται σε τρια τουλάχιστον διαδοχικά στάδια: δηµιουργία του 

πυρήνα της φυσαλίδας (nucleation), ανάπτυξη και επέκταση της φυσαλίδας και 

έκρηξη της φυσαλίδας (implosive collapse) (Suslick, 1990). Στο πρώτο στάδιο, 

µικροφυσαλίδες που βρίσκονται σε µικροκοιλότητες αιωρούµενων σωµατιδίων 

δηµιουργούν πυρήνες σπηλαίωσης (Suslick, 1990, Reisse, 1995). Στο δεύτερο στάδιο 

οι φυσαλίδες µεγαλώνουν µε τρόπο που εξαρτάται από την ένταση του υπέρηχου που 

εφαρµόζεται. Με υπέρηχους υψηλής συχνότητας, µια µικρή φυσαλίδα µεγαλώνει 

πολύ γρήγορα, ενώ σε µικρότερες εντάσεις µεγαλώνει µε πολύ χαµηλότερο ρυθµό και 

διαρκεί πολύ περισσότερους ακουστικούς κύκλους πριν την έκρηξη (Suslick, 1990). 

Το τρίτο στάδιο συµβαίνει µόνο αν η ένταση του υπέρηχου υπερβεί ένα όριο 

(συνήθως µερικά W/cm2 για συνηθισµένα υγρά που εκτίθενται σε συχνότητα 20 

kHz). Σε αυτό το σηµείο οι µικροφυσαλίδες µεγαλώνουν τόσο ώστε δεν µπορούν 

πλέον να απορροφήσουν ενέργεια από τον υπέρηχο και γίνεται βίαια έκρηξή τους, 

συµβαίνει δηλαδή η λεγόµενη «καταστροφική κατάρρευση» (catastrophic collapse) 

(Mason, 1990, Dahlem et al, 1998, Reisse, 1995, Suslick et al, 1990). 

 Κατά το στάδιο της κατάρρευσης, η θερµοκρασία και η πίεση έχουν τόσο 

υψηλές τιµές που τα αέρια που βρίσκονται µέσα στη φυσαλίδα παθαίνουν µοριακή 

αποικοδόµηση, το οποίο είναι το χαρακτηριστικό φαινόµενο στην οµογενή χηµεία 

των υπερήχων (Dahlem et al., 1998, Hung και Hoffman, 1998, Crum, 1994). 

Επιπλέον, έχει παρατηρηθεί λίγο πρίν την κατάρευση της φυσαλίδας, να παράγεται 

µια λάµψη φωτός που λέγεται υπερηχοφωταύγεια (sonoluminescence) και δίνει µια 

κορυφή στα 310 nm και µια ευρεία κορυφή σε όλο το ορατό φάσµα (Crum, 1994, 
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Verrall et al., 1988). Το φάσµα υπερηχοφωταύγειας του νερού συσχετίστηκε κυρίως 

µε το σχηµατισµό ειδών υψηλής ενέργειας (π.χ. διεγερµένες ρίζες υδροξυλίου) από τη 

µοριακή αποικοδόµηση των πεπιεσµένων αερίων και όχι τόσο µε την ακτινοβολία 

µέλανος σώµατος (Suslick et al, 1990, Crum, 1994, Lepoint-Mullie et al, 1996). 

Όπως και στη χηµειοφωταύγεια, στην υπερηχοφωταύγεια έχουµε την εισαγωγή πολύ 

µεγάλων ποσών ενέργειας σε πολύ µικρό χρόνο, αλλά στην υπερηχοφωταύγεια η 

µοριακή διέγερση γίνεται µε θερµικό τρόπο ενώ στη χηµειοφωταύγεια µε τη βοήθεια 

ηλεκτρονίων (Suslick, 1990). Η υπερηχο-χηµεία τοποθετείται µεταξύ των 

φαινοµένων «υψηλής ενέργειας» και των «µοριακών» φαινοµένων (Reisse, 1995). 

Έχουν προταθεί διάφορες θεωρίες για τη φυσική εξήγηση του σταδίου της 

κατάρρευσης (Dahlem et al, 1998, Lepoint και F. Mullie, 1994, Rayleigh, 1917, 

Noltingk και Neppiras, 1950). Η θερµοκρασία και η πίεση που αναπτύσσονται στη 

µικροφυσαλίδα λίγο πριν καταρρεύσει, µπορεί να φτάσουν µέχρι και 4200-5000 Κ 

και 200-500 atm, αντίστοιχα (Dahlem et al, 1998, Suslick, 1990). Οι συνθήκες αυτές 

διαρκούν ελάχιστα (<10 µs), κάτι που σηµαίνει ότι στην περιοχή αναπτύσσονται πολύ 

υψηλοί ρυθµοί ψύξης και θέρµανσης, της τάξης των 1010 Κ/s (Mason και Cordemans 

1996, Suslick, 1990, Crum, 1994).  

 

1.2.2. Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά της χηµείας των υπερήχων 

 
 Τα περισσότερα συστήµατα υπερήχων που έχουν πιθανές βιοµηχανικές 

εφαρµογές  είναι ετερογενή, όπου η αύξηση της χηµικής δραστικότητας γίνεται µέσω 

των φυσικών φαινοµένων των υπερήχων, όπως η µεταφορά µάζας και ενέργειας, η 

επιφανειακή ενεργοποίηση και η ανάµιξη φάσεων (Suslick, 1990, Reisse, 1995, 

Marguilis, 1994).  

Η οµογενής χηµεία των υπερήχων σχετίζεται άµεσα µε τις ακραίες συνθήκες 

που υπάρχουν στις µικροφυσαλίδες που καταρρέουν (Reisse, 1995). Αυτές οι ακραίες 

συνθήκες έχουν µοναδικά καταλυτικά αποτελέσµατα που οφείλονται στα 

χαρακτηριστικά του συστήµατος των υπερήχων, δηλαδή στην ικανότητα δηµιουργίας 

ενώσεων υψηλής ενέργειας και στην πολύ υψηλή πίεση και θερµοκρασία σε 

µικροσκοπική κλίµακα (Suslick, 1990). Αυτά τα φαινόµενα αρχίζουν στα «σπήλαια» 

που αποτελούνται από µικροφυσαλίδες γεµάτες µε ατµό του υγρού µέσου και/ή 

διαλυµένα πτητικά συστατικά και αέρια (Mason και Cordemans, 1996). Κατά την 

κατάρρευση αυτών των «σπηλαίων» σε υδατικά συστήµατα, µόρια αέριου νερού 
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(ατµού) που έχουν παγιδευτεί στις µικροφυσαλίδες διασπώνται όπως στην πυρόλυση 

και δίνουν πολύ ενεργές ρίζες, όπως οι ρίζες υδροξυλίου ·ΟΗ (Serpone et al,1994, 

Riesz, 1991, Petrier et al,1992, Mason et al, 1994, Weissler et al,1950, Negishi, 1961, 

Hart και Henglein, 1985, Riesz et al, 1990). Σε µη υδατικούς οργανικούς διαλύτες ή 

υδατικά µέσα που περιέχουν πτητικές οργανικές ενώσεις και συστατικά, η 

κατάρρευση δηµιουργεί όχι µόνο ρίζες υδροξυλίου και υδρογόνου αλλά και 

οργανικές ρίζες, όπως φάνηκε µε φασµατοσκοπία ESR (Seghal, 1982). 

 Οι ρίζες υδροξυλίου που δηµιουργούνται από την εφαρµογή υπερήχων στο 

νερό µπορεί να αντιδράσουν στην αέρια φάση ή µπορεί να ξαναενωθούν στη 

διεπιφάνεια αερίου-υγρού που είναι πιο ψυχρή και/ή στην κυρίως φάση του 

διαλύµατος, και να δώσουν υπεροξείδιο του υδρογόνου και νερό, όπως φαίνεται στις 

παρακάτω αντιδράσεις (Serpone et al,1994, Fischer, 1986): 

H2O 
·
OH+

·
H (1)

·
OH+

·
H  H2O (2)

2
·
OH  H2O (3)

2
·
OH  H2O2 (4)

2
·
H   H2 (5)

Αν το διάλυµα είναι κορεσµένο µε οξυγόνο, σχηµατίζονται περισσότερες ρίζες 

υδροξυλίου και ρίζες υπεροξειδίου στην αέρια φάση (λόγω της αποσύνθεσης του 

αέριου οξυγόνου) και ο συνδυασµός τους στη συνέχεια στις πιο ψυχρές περιοχές 

(διεπιφάνεια ή κυρίως όγκος διαλύµατος) δίνει περισσότερο υπεροξείδιο του 

υδρογόνου, όπως φαίνεται παρακάτω (Makkino et al,1982, Petrier et al,1994).   

 

O2+
·
H 

·
O2H (6)

O2  O+O (7)

O+H2O  
·
OH+

·
OH (8)

·
O2H+

·
O2H   H2O2 + O2 (9)
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 Η εµπειρία των ερευνητών στην οµογενή χηµεία υπερήχων έχει δείξει ότι 

υπάρχουν τρεις πιθανές περιοχές για χηµική αντίδραση, όπως φαίνεται και στο σχήµα 

1, α) µέσα στην ίδια τη φυσαλίδα, β) στη διεπιφάνεια ανάµεσα στη φυσαλίδα και το 

υγρό που την περιβάλει και γ) στον κυρίως όγκο του διαλύµατος (Weavers, 1998). 

 
 

 
 

 
 
 
Σχήµα 1. Πιθανές περιοχές χηµικών αντιδράσεων σε οµογενές µέσο (Ince et al, 

2001). 
 
 Κατά την κατεργασία νερού ή υγρών αποβλήτων, οι οργανικοί ρυπαντές 

µπορεί να καταστραφούν είτε στις δύο πρώτες περιοχές µε συνδυασµό πυρολυτικής 

αποσύνθεσης και υδροξυλίωσης, είτε στον κυρίως όγκο του υγρού µε οξειδωτική 

αποικοδόµηση από τις ρίζες υδροξυλίου και το υπεροξείδιο του υδρογόνου. Ο βαθµός 

οξείδωσης στην τρίτη περιοχή εξαρτάται από την ποσότητα ελεύθερων ριζών 

υδροξυλίου που είναι διαθέσιµες στο διάλυµα, οι οποίες µε τη σειρά τους εξαρτώνται 

από το χρόνο ζωής και τη διάρκεια κατάρρευσης των φυσαλίδων, αλλά και από τη 

γεωµετρία του δοχείου της αντίδρασης.  

 Το φαινόµενο της σπηλαίωσης φαίνεται να είναι σηµαντικότερο όταν η 

συχνότητα του κύµατος είναι ίση µε τη συχνότητα συντονισµού της φυσαλίδας 

(Mason et a.l, 1988). Η ακτίνα συντονισµού της φυσαλίδας που διεγείρεται από 

κύµατα χαµηλής συχνότητας είναι ~170 µm (στα 20 kHz) και τα «σπήλαια» που 

παγιδεύουν τέτοιες φυσαλίδες θεωρούνται «σταθερά» µε µέσο χρόνο ζωής ~10 µs 

(Mason, 1990, Petrier et al., 1994, Colarusso και Serpone, 1996). Σε αυτό το είδος 

σπηλαίωσης, η φάση της κατάρρευσης καθυστερεί για µερικούς κύκλους συµπίεσης 

και εκτόνωσης, οπότε υπάρχει ο χρόνος για να περάσουν στην αέρια φάση 

σηµαντικές ποσότητες πτητικών διαλυµένων ουσιών και ατµών του διαλύτη (Mason, 

1990). H αργή ανάπτυξη της φυσαλίδας και η µεγάλη διάρκεια κατάρρευσής της 
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δίνουν το χρόνο για να συµβούν οι αντιδράσεις ελευθέρων ριζών στη διεπιφάνεια 

(αντιδράσεις 2-5 και 8), και έτσι παρεµποδίζεται η µεταφορά της ρίζας υδροξυλίου 

και άλλων ενεργών ειδών στο διάλυµα (Barbier και. Petrier, 1996). Έτσι, οι υπέρηχοι 

χαµηλής συχνότητας αναµένεται να έχουν καταστροφικά αποτελέσµατα µόνο για 

υδρόφοβα  συστατικά, τα οποία διαχέονται εύκολα µέσα στις φυσαλίδες. 

 Αντίθετα, η ακτίνα συντονισµού των φυσαλίδων που έχουν δηµιουργηθεί από 

υπέρηχους µέσης συχνότητας (300-1000 kHz) είναι εξαιρετικά µικρή (4,6 µs στα 500 

kHz) και ο χρόνος ζωής τους πολύ βραχύς (0,6 µs κατά µέσο όρο). Η θερµοκρασία 

και η πίεση που αναπτύσσεται σε αυτά τα «σπήλαια» είναι πολύ µεγαλύτερες από 

αυτές στα «σταθερά σπήλαια» και µεγαλύτερα ποσά ενέργειας εκλύονται στο γύρω 

χώρο κατά τη βίαιη κατάρρευσή τους (Mason et al., 1988, Henglein 1987, Suslick 

1986). Κατά συνέπεια, οι υπέρηχοι µέσης συχνότητας είναι κατάλληλοι για την 

καταστροφή µη πτητικών οργανικών συστατικών. Το καταστροφικό αποτέλεσµα 

οφείλεται στην υψηλή πιθανότητα που έχουν οι ρίζες υδροξυλίου να βρεθούν στον 

κυρίως όγκο του διαλύµατος µετά την κατάρρευση του ακουστικού «σπηλαίου» 

(Lepoint και Mullie 1994, Petrier et al., 1992, Barbier και Petrier 1996). 

 Είναι λοιπόν προφανές ότι η επιλογή της κατάλληλης συχνότητας 

υπερηχητκών κυµάτων έχει µεγάλη σηµασία για να επιτευχθεί ικανοποιητικός βαθµός 

καταστροφής των ρυπαντών. Η επιλογή βασίζεται κυρίως στα φυσικοχηµικά 

χαρακτηριστικά των συστατικών που θέλουµε να καταστρέψουµε, όπως η τάση 

ατµών (ή η σταθερά του Henry), η διαλυτότητα και ο συντελεστής κατανοµής σε 

οκτανόλη-νερό (Suslick 1986, Hua και Hoffman 1997). Τα υδρόφοβα συστατικά µε 

µεγάλη τάση ατµών έχουν την τάση να διαχέονται στην αέρια φάση της φυσαλίδας, 

οπότε οι περιοχές όπου γίνεται καταστροφή τους είναι η διεπιφάνεια αερίου-υγρού 

και µέσα στη φυασαλίδα (Alegria et al,.1989, Kotronarou et al., 1991, Drijvers et al., 

1999). Έτσι, υδατικά διαλύµατα που περιέχουν πτητικούς ρυπαντές πρέπει να 

εκτίθενται σε υπέρηχους υψηλής ισχύος (δηµιουργία µακρόβιων σταθερών 

«σπηλαίων») για να γίνεται θερµική και οξειδωτική καταστροφή τους (Weavers et 

al., 1998, Kotronarou et al., 1991, Drijvers et al., 1999, Hung και Hoffmann 1999). 

Αντίθετα, τα υδρόφιλα συστατικά, όπως είναι και οι φαινολικές ενώσεις που µας 

ενδιαφέρουν περισσότερο, όταν έχουν χαµηλή τάση ατµών και χαµηλές 

συγκεντρώσεις έχουν την τάση να παραµένουν στον κυρίως όγκο του διαλύµατος 

αφού αποθούνται από την υδρόφοβη επιφάνεια της φυσαλίδας. Η περιοχή όπου 

γίνεται κατά συνέπεια η οξειδωτική καταστροφή αυτών των συστατικών είναι το 
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υγρό µέσο, µε την προϋπόθεση ότι µεταφέρονται αρκετές ρίζες υδροξυλίου από τη 

φυσαλίδα στο διάλυµα κατά την κατάρρευσή της. Η µεταφορά αυτή θα είναι µέγιστη 

όταν η κατάρρευση της φυσαλίδας γίνεται στιγµιαία, όταν δηλαδή χρησιµοποιούνται 

υπέρηχοι µέσης συχνότητας. Μπορεί ακόµα να συµβεί και θερµική πυρόλυση αυτών 

των µη πτητικών συστατικών όταν αυτά βρίσκονται σε µεγαλύτερη συγκέντρωση, 

οπότε γίνεται προσρόφησή τους στη διεπιφάνεια αερίου-υγρού όπου και 

αποσυντίθενται (Gutierrez και Henglein 1988, Vinodgopal et al., 1998, Serpone et al., 

1994).  

 

1.2.3. Βελτιστοποίηση συστηµάτων χηµικών αντιδράσεων υπερήχων 

 
 Ο κύριος σκοπός των επιστηµόνων που ασχολούνται µε τα συστήµατα 

υπερήχων είναι να επιτύχουν µέγιστη απόδοση στις χηµικές αντιδράσεις ή αλλιώς 

µέγιστη καταστροφή των ρυπαντών στα απόβλητα στις βέλτιστες συνθήκες. Η έρευνα 

που γίνεται για την ανάπτυξη των συστηµάτων αυτών έδειξε ότι για τη 

µεγιστοποίηση της αποτελεσµατικότητας πρέπει να ακολουθούνται δύο στρατηγικές: 

α) βελτιστοποίηση των διατάξεων παροχής ισχύος και των χαρακτηριστικών του 

αντιδραστήρα και β) αύξηση του φαινοµένου της σπηλαίωσης (Mason και 

Cordemans, 1998, Hua και Hoffman, 1997). Για την πρώτη στρατηγική λαµβάνονται 

υπόψη τεχνικά χαρακτηριστικά του συστήµατος στα οποία δεν θα κάνουµε εκτενή 

αναφορά. Η δεύτερη στρατηγική, η αύξηση δηλαδή της σπηλαίωσης για να 

µεγιστοποιηθούν οι χηµικές αντιδράσεις, περιλαµβάνει την προσθήκη διάφορων 

αερίων και στερεών στο διάλυµα για να ελεγχθεί και να συγκριθεί η 

αποτελεσµατικότητα του συστήµατος ως προς την αύξηση της απόδοσης των 

αντιδράσεων. 

 Στα καθαρά υδατικά µέσα είναι δύσκολη η δηµιουργία φυσαλίδων µε τη 

χρήση υπερήχων. Κάθε είδος «ακαθαρσίας» στο νερό ευνοεί το φαινόµενο της 

σπηλαίωσης (Mason και Cordemans, 1998). Ο πιο εύκολος τρόπος για να ευνοηθεί η 

σπηλαίωση είναι να κορεσθεί το διάλυµα µε κάποιο διαλυτό αέριο, το οποίο 

επιταχύνει τη δηµιουργία φυσαλίδων µε τον ευκολότερο σχηµατισµό πυρήνων 

δηµιουργίας φυσαλίδας (Mason και Cordemans, 1998), ενώ παράλληλα 

επιτυγχάνονται πιο έντονες συνθήκες κατά την κατάρρευση λόγω αύξησης της 

θερµοκρασίας µέσα στη φυσαλίδα (Petrier et al., 1992,  Riesz et al., 1990). Επειδή 

όµως η απαέρωση του διαλύµατος είναι πολύ γρήγορη λόγω των υπερήχων, στην 
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πράξη γίνεται αερισµός του διαλύµατος για όλη τη διάρκεια της διεργασίας, ώστε να 

διατηρούνται οι επιθυµητές συνθήκες. Η επιλογή του αερίου είναι σηµαντική γιατί η 

τελική θερµοκρασία που θα επιτευχθεί στη φυσαλίδα εξαρτάται από φυσικοχηµικά 

χαρακτηριστικά των αερίων που βρίσκονται µέσα σε αυτήν (Cp/Cv) (Petrier et al., 

1992,  Hua και Hoffman, 1997). Η φύση του αερίου κορεσµού είναι επίσης 

σηµαντική γιατί η θερµική του αγωγιµότητα είναι αντιστρόφως ανάλογη της 

θερµοκρασίας που θα αναπτυχθεί µέσα στη φυσαλίδα (Petrier et al., 1992,  Riesz et 

al., 1990, Hua και Hoffman, 1997). 

 Μια άλλη κοινή πρακτική για την αύξηση της σπηλαίωσης είναι η προσθήκη 

στερεών καταλυτών στο µέσο της αντίδρασης, όπως γυάλινων σφαιρών, κεραµικών 

δίσκων, SiO2, Al2O3 και ταλκ.  

Η τεχνολογία των υπερήχων έχει αρχίσει να µελετάται συστηµατικά και έχουν 

γίνει πειράµατα για εφαρµογή των υπέρηχων σε πολλές διαφορετικές διεργασίες. 

Ενδεικτικά να αναφέρουµε ότι οι υπέρηχοι έχουν χρησιµοποιηθεί και για τη βελτίωση 

βιολογικής κατεργασίας αποβλήτων (Schlafer et al., 2002). Βρέθηκε ότι αν και 

διπλασιάστηκε η βιολογική δραστικότητα θα ήταν πιο συµφέρον να χρησιµοποιηθεί 

µεγαλύτερος βιοαντιδραστήρας από το να αγοραστεί εξοπλισµός για υπερήχους. Η 

εφαρµογή υπερήχων θα ήταν συµφέρουσα στη βιοτεχνολογία και στη φαρµακευτική 

όπου τα προϊόντα έχουν πολύ µεγάλη προστιθέµενη αξία. Επίσης, χρησιµοποιήθηκαν 

υπέρηχοι για τη βελτίωση της παραγωγής βιοαερίου από αναερόβια λάσπη, αλλά η 

ενέργεια που καταναλώθηκε ήταν πολύ υψηλή σε σχέση µε την ενέργεια που 

παράχθηκε µε τη µορφή του αερίου (Onyeche et al., 2002). 

 

1.2.4. Τύποι αντιδραστήρων εφαρµογής υπερήχων 

 Στα σχήµατα 2 και 3 φαίνονται δύο από τους τύπους αντιδραστήρων που 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε πειράµατα υπερήχων. Συγκεκριµένα, είναι ένας 

αντιδραστήρας (batch) µε horn-type sonicator που εκλύει υπέρηχους χαµηλής 

συχνότητας στο µέσο της αντίδρασης και ένας αντιδραστήρας µε plate-type 

transducer που εκλύει υπέρηχους υψηλής συχνότητας στο διάλυµα από τον πυθµένα 

του αντιδραστήρα (batch) (Ince et al., 2001). Ο αντιδραστήρας που χρησιµοποιήσαµε 

εµείς στα πειράµατά µας ήταν του πρώτου τύπου (horn-type sonicator). 
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Σχήµα 2. Τυπικός αντιδραστήρας (batch) µε horn-type sonicator που εκλύει 
υπέρηχους χαµηλής συχνότητας στο µέσο της αντίδρασης (Ince et al., 2001). 

 
 

 
Σχήµα 3. Αντιδραστήρας µε plate-type transducer που εκλύει υπέρηχους υψηλής 
συχνότητας στο διάλυµα από τον πυθµένα του αντιδραστήρα (batch) (Ince et al., 

2001). 
 

1.3. Σκοπός της εργασίας 

 Ο σκοπός της παρούσας εργασίας είναι να µελετήσει την αποικοδόµηση µε τη 

χρήση υπερήχων πρότυπων διαλυµάτων π-κουµαρικού οξέος και π-

υδροξυβενζαλδεϋδης (η οποία επιλέχθηκε επειδή είναι το πρώτο ενδιάµεσο προϊόν 

της οξειδωτικής αποικοδόµησης του π-κουµαρικού οξέος). Πιο συγκεκριµένα, θα 

µελετηθεί η απόδοση της αποικοδόµησής τους σε διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας 

και θα γίνει προσπάθεια διευκρίνισης της αλληλουχίας και των µηχανισµών των 

αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. Επίσης, θα µελετηθεί η επίδραση της 

κατεργασίας µε υπέρηχους στη βιοαποικοδοµησιµότητα των προς εξέταση ουσιών. 
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

2.1. Αντιδραστήρια - ∆ιαλύτες 

Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν τα εξής αντιδραστήρια 

και διαλύτες: π-κουµαρικό οξύ >98% (Fluka), καφεϊκό οξύ ~97% (Fluka), 

επταένυδρος θειικός σίδηρος(ΙΙ) 97% (Lancaster Synthesis, England), υδροκινόνη 

>99% (Fluka), 4-υδροξυβενζοϊκό οξύ ~99% (Fluka), 4-υδροξυβενζαλδεϋδη >95% 

(Fluka), διάλυµα υπεροξειδίου του υδρογόνου 35% (medical extra pure) (Merck, 

Darmstadt, Germany), µυρµηκικό οξύ 96% (Aldrich), οξαλικό οξύ 98% (Aldrich),  

µαλεϊκό οξύ 99% (Aldrich), ένυδρο γλυοξυλικό οξύ 98% (Aldrich),  βουτανόλη-1 

(analytical reagent) 99% (LabScan, Dublin, Ireland), Ακετόνη (analytical reagent) 

(Riedel-de Haen), Ακετονιτρίλιο (LiChrosolv for LC) 99,8% (Merck), θειικό οξύ 98% 

(Fluka), φαινόλη 99+% (Aldrich), σωληνάκια µε διάλυµα χώνευσης για το COD test 

(0-1500 ppm) (HACH Europe, Germany). Όλα τα αντιδραστήρια και οι διαλύτες 

χρησιµοποιήθηκαν ως είχαν, χωρίς απιπλέον επεξεεργσία. Το απιονισµένο νερό που 

χρησιµοποιήθηκε στην παρασκευή των δειγµάτων ήταν από σύστηµα καθαρισµού 

νερού EASYpureRF (Barnstead/Thermolyne, USA). 

 

2.2. Συσκευές – Όργανα 

 Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν οι συσκευές και τα 

όργανα που αναφέρονται παρακάτω: 

- Συσκευή παραγωγής υπερκαθαρού νερού (για HPLC) EASYpure RF, compact 

ultrapure watersystem, Barnstead, USA. 

- Υδρόλουτρο Polystat cc2, LabPlant, Huddersfield, England. 

- Γεννήτρια υπερήχων Ultrason 250, µε Transducer 0107 ULT-105, 80 kHz,  

LabPlant, Huddersfield, England. 

- Αναλυτικός ζυγός SBC 21, Scaltec instruments, Germany. 

- Συσκευή µέτρησης COD µε COD Reactor και Portable Datalogging 

Spectrophotometer DR/2010, HACH, Germany. 

- Λουτρό υπερήχων 2510 Branson (ultrasonic cleaner), Ultrasonic corporation, 

USA. 

- Φασµατοφωτόµετρο UV-Vis Spectrophotometer, UVmini1240 CE, Shimadzu 

Corporation. 
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- Υγρός Χρωµατογράφος HPLC Shimadzu, µε 2 αντλίες LC-10Advp 

(Shimadzu), αυτόµατο δειγµατολήπτη (autoinjector) SIL-10Advp (Shimadzu), 

system controller SCL-10Advp (Shimadzu), ανιχνευτή φθορισµού 

(fluorescence detector) RF-10AxL (Shimadzu), ανιχνευτή διόδων λυχνιών 

(diode array detector) SPD-M10Avp (Shimadzu), φούρνο (column oven) 

CTO-10Acvp (Shimadzu) και στήλη Inertsil (C8) su, 250mm x 4,6mm, 

Altech, USA. Το πρόγραµµα επεξεργασίας των δεδοµένων ήταν το Class-vp 

της Shimadzu.  

- Αέριος Χρωµατογράφος Shimadzu GC-17A (Version 3) QP-5050A GC-MS. 

 

2.3. Μέθοδοι 

 

2.3.1. Κατασκευή καµπύλης αναφοράς υπεροξειδίου του υδρογόνου 

φασµατοφωτοµετρικά. 

Για την κατασκευή καµπύλης αναφοράς υπεροξειδίου του υδρογόνου και τον 

προσδιορισµό στη συνέχεια της συγκέντρωσής του στα διαλύµατα που κατεργάζονται 

µε υπέρηχους, χρησιµοποιήθηκε τροποποιηµένη η µέθοδος που είχε αναπτυχθεί από 

τον Pobiner (1961): 100 ml πυκνού θειικού οξέος (98%) τοποθετείται σε ογκοµετρική 

φιάλη του 1 λίτρου. Προσθέτουµε ακριβώς 3 ml αντιδραστηρίου Ti(SO4)2 και στη 

συνέχεια θερµένουµε για 1 ώρα στους 100 ºC. Αφήνουµε το µίγµα να κρυώσει, 

συµπληρώνουµε µέχρι τη χαραγή µε απιονισµένο νερό και έχουµε το διάλυµα 

Ti(SO4)2 (stock solution). Για τη µέτρηση της συγκέντρωσης του Η2Ο2 αναµιγνύονται 

2,5 ml του διαλύµατος stock και 1 ml του δείγµατος και µετράται η απορρόφηση στα 

410 nm σε φασµατοφωτόµετρο UV-Vis, UVmini1240 CE, Shimadzu Corporation. 

 Για την κατασκευή καµπύλης αναφοράς που να δίνει τη σχέση της 

απορρόφησης µε την συγκέντρωση του Η2Ο2 παρασκευάστηκαν µε κατάλληλες 

αραιώσεις σε ογκοµετρικές φιάλες, διαλύµατα Η2Ο2 µε συγκέντρωση 1, 2, 3, 5, 7, 10, 

15, 20 και 30 ppm. Για τη µέτρηση των πρότυπων διαλυµάτων βάζουµε 2,5 ml από το 

stock διάλυµα Ti(SO4)2 σε ένα δοκιµαστικό σωλήνα, προσθέτουµε 1 ml του 

διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου στο σωλήνα και ανακινούµε καλά. Στη 

συνέχεια µετράµε την απορρόφηση στα 410 nm. Επαναλαµβάνοντας διαδοχικά για 

όλα τα πρότυπα διαλύµατα υπεροξειδίου του υδρογόνου και θέτοντας τις τιµές της 

απορρόφησης σε διάγραµµα ως προς τη συγκέντρωση, κατασκευάζουµε την καµπύλη 

αναφοράς του υπεροξειδίου του υδρογόνου.  
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Για το εύρος των συγκεντρώσεων που εξετάσαµε υπάρχει γραµµική 

συσχέτιση (r2=0,9944) ανάµεσα στην απορρόφηση (I410) και στη συγκέντρωση 

[Η2Ο2] που είναι: [Η2Ο2]=115 I410. Η καµπύλη αναφοράς του υπεροξειδίου του 

υδρογόνου φαίνεται στο σχήµα 4. 

Καµπύλη αναφοράς [H2O2] 
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Σχήµα 4. Καµπύλη αναφοράς του υπεροξειδίου του υδρογόνου. 

 

2.3.2. Κατεργασία υδατικού διαλύµατος φαινολικής ένωσης µε υπέρηχους.  

 Για τα πειράµατα κατεργασίας των φαινολικών ενώσεων µε υπέρηχους 

χρησιµοποιήθηκε µία γεννήτρια υπερήχων που λειτουργούσε σε καθορισµένη 

συχνότητα 80 kHz και παρείχε ηλεκτρική ισχύς ως και 150 W (Ultrason 250, 

LabPlant, England), ενώ ήταν συνδεµένη µε ένα horn-type probe από τιτάνιο για την 

παραγωγή των υπερήχων. 

Η πειραµατική διαδικασία έχει ως εξής: Το διάλυµα της φαινολικής ένωσης, 

που ήταν πρόσφατα παρασκευασµένο, τοποθετείται στο γυάλινο κυλινδρικό δοχείο 

της διάταξης (όγκος ~ 200 ml). Στερεώνεται µέσα στο δοχείο του υδρόλουτρου µε το 

οποίο γίνεται έλεγχος της θερµοκρασίας (Polystat cc2, LabPlant, England). Από το 

πάνω µέρος του δοχείου βυθίζεται το probe της γεννήτριας υπερήχων στο διάλυµα 

κατά τα 2/3 περίπου και αρχίζει η συνεχόµενη ακτινοβόληση µε υπέρηχους. Η 

πειραµατική διάταξη φαίνεται στο σχήµα 5. Ανά 1 ώρα, σταµατάµε την εφαρµογή 
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των υπερήχων για λήψη δείγµατος από το διάλυµα και για µέτρηση της θερµοκρασίας 

του διαλύµατος µε απλό θερµόµετρο οινοπνεύµατος. Τα δείγµατα που λαµβάνονται 

θα αναλυθούν µε HPLC και κάποια από αυτά και µε GC-MS για την ταυτοποίηση και 

ποσοτικοποίηση των ενδιάµεσων προϊόντων των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. 

Επιπλέον, προσδιορίζεται η περιεκτικότητα του µίγµατος της αντίδρασης σε 

υπεροξείδιο του υδρογόνου, µε τη µέθοδο του θειικού τιτανίου. 

 

 
Σχήµα 5. Πειραµατική διάταξη κατεργασίας µε υπέρηχους. 

 

 

2.3.3. Μέτρηση του υπεροξειδίου του υδρογόνου που παράγεται στο υδατικό 

διάλυµα κατά την κατεργασία του µε υπέρηχους. 

 Από το δείγµα που λαµβάνεται ανά 1 ώρα από το υδατικό διάλυµα που 

εφαρµόζονται οι υπέρηχοι, 1 ml µεταφέρεται σε δοκιµαστικό σωλήνα που περιέχει 

2,5 ml από το stock διάλυµα Ti(SO4)2, ανακινείται καλά και µετράται η απορρόφηση 

στα 410 nm. Από την καµπύλη αναφοράς που έχει κατασκευαστεί, βρίσκουµε τη 

συγκέντρωση υπεροξειδίου του υδρογόνου του διαλύµατος. 

 

2.3.4. Μέτρηση µεταβολής COD στο υδατικό διάλυµα της φαινολικής ένωσης 

κατά την κατεργασία του µε υπέρηχους. 

 Ο προσδιορισµός του COD γίνεται µε τη χρωµατοµετρική µέθοδο των 

διχρωµικών. Από το δείγµα που λαµβάνεται ανά 1 ώρα από το υδατικό διάλυµα που 

εφαρµόζονται οι υπέρηχοι, µεταφέρεται κατάλληλη ποσότητα στο δοκιµαστικό 
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σωλήνα του COD test που περιέχει το διάλυµα χώνευσης, ο οποίος ανακινείται καλά. 

Αφού προθερµανθεί η διάταξη θέρµανσης του COD test στους 120 ºC, βάζουµε το 

σωλήνα σε µια από τις ειδικές θέσεις θέρµανσης, ανοίγουµε το χρονοδιακόπτη, οπότε 

θερµαίνεται στους 120 ºC και σταµατάει αυτόµατα µετά από 2 ώρες. Αφήνουµε το 

σωλήνα να κρυώσει.  

 Η µέτρηση στη συσκευή του COD γίνεται ως εξής: Ανοίγουµε το φωτόµετρο 

του COD test και εισάγουµε το πρόγραµµα 435. Ρυθµίζουµε το µήκος κύµατος στα 

620 nm και βάζουµε στην υποδοχή του φωτοµέτρου ένα σωλήνα του COD test στον 

οποίο έχουµε προσθέσει 2 ml απιονισµένου νερού και χρησιµεύει ως blank δείγµα. 

Πατάµε “ZERO” για να µηδενιστεί το φωτόµετρο. Στη συνέχεια τοποθετούµε το 

σωλήνα µε το δείγµα µας, αφού το καθαρίσουµε καλά εξωτερικά µε χαρτί, και 

πατάµε “READ”. Η ένδειξη του φωτοµέτρου δίνει απευθείας την τιµή του COD σε 

mg/L. 

 

2.3.5. Ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση φαινολικών ενώσεων µε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC).  

 Το σύστηµα HPLC που χρησιµοποιήσαµε ελέγχονταν πλήρως από 

ηλεκτρονικό υπολογιστή. Το π-κουµαρικό οξύ, η π-υδροξυβενζαλδεϋδη και τα 

αρωµατικά προϊόντα της αποικοδόµησής τους αναλύθηκαν σε στήλη Inertsil (C8) su, 

250mm x 4,6mm µε ισοκρατική έκλουση και κινητή φάση νερό:ακετονιτρίλιο 75:25, 

ταχύτητα ροής 1 ml/min και θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ο ενέσιµος όγκος ήταν 10 

µl και ο χρόνος της ανάλυσης ήταν 15 λεπτά.. Ο ανιχνευτής που χρησιµοποιήθηκε για 

την ανάλυση ήταν ανιχνευτής διόδων λυχνιών (DAD). 

Από το δείγµα που λαµβάνεται ανά 1 ώρα από το υδατικό διάλυµα που 

εφαρµόζονται οι υπέρηχοι, περίπου 1,5 ml µεταφέρονται σε µικρό µπουκαλάκι (vial) 

ειδικό για τον αυτόµατο δειγµατολήπτη του υγρού χρωµατογράφου. Τα vials 

τοποθετούνται στην αυτόµατο δειγµατολήπτη και γίνεται ανάλυσή τους µε 

κατάλληλο προγραµµατισµό του υπολογιστή της HPLC. Η επεξεργασία των 

χρωµατογραφηµάτων γίνεται µε τη βοήθεια του προγράµµατος Class-vp. Η HPLC 

χρησιµοποιήθηκε και για την ταυτοποίηση και για την ποσοτικοποίηση των 

φαινολικών ενώσεων. Η ταυτοποίηση των κορυφών που δίνουν τα προϊόντα των 

αντιδράσεων γίνεται µε οπτική σύγκριση του φάσµατός τους, που δίνεται από τον 

ανιχνευτή διόδων λυχνιών (Diode Array Detector), µε τα φάσµατα που έχουν ληφθεί 

από την υγροχρωµατογραφική ανάλυση πρότυπων ενώσεων. 
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Η χρήση του DAD ήταν πολύ αποτελεσµατική για την ανίχνευση άγνωστων 

ενδιάµεσων προϊόντων, αφού µπορούσε να γίνει σύγκριση όχι µόνο των χρόνων 

συγκράτησής τους αλλά και των φασµάτων τους στο υπεριώδες φάσµα µε τα 

αντίστοιχα φάσµατα πρότυπων ενώσεων που είχαν το ρόλο εξωτερικών προτύπων. Η 

ποσοτικοποίηση των φαινολικών ουσιών έγινε µε λήψη του χρωµατογραφήµατος στο 

µήκος κύµατος που παρουσίαζε µέγιστη απορρόφηση η συγκεκριµένη ένωση και 

σύγκριση του εµβαδού της κορυφής (peak area) µε την καµπύλη αναφοράς της 

φαινολικής ένωσης που αντιστοιχούσε. 

 Για την κατασκευή των καµπυλών αναφοράς πρότυπων φαινολικών ενώσεων, 

παρασκευάστηκαν διαλύµατά τους γνωστής συγκέντρωσης µε ζύγιση της κατάλληλης 

ποσότητας ουσίας σε αναλυτικό ζυγό και κατάλληλες αραιώσεις σε ογκοµετρικές 

φιάλες. Στη συνέχεια, τοποθετήθηκαν στον αυτόµατο δειγµατολήπτη της HPLC και 

έγινε υγροχρωµατογραφική ανάλυση. Με ολοκλήρωση του εµβαδού των κορυφών 

που αντιστοιχούσαν στις πρότυπες ενώσεις (peak area) κατασκευάστηκαν καµπύλες 

αναφοράς, Area-Συγκέντρωση. Πιο συγκεκριµένα, κατασκευάστηκαν καµπύλες 

αναφοράς για 4 φαινολικές ενώσεις (π-υδροξυβενζαλδεΰδη, π-υδροξυβενζοϊκό οξύ, 

υδροκινόνη και φαινόλη) που αναµένονταν ανάµεσα στα προϊόντα αποικοδόµησης 

των φαινολικών ενώσεων που θα µελετούσαµε. Και για τις τέσσερεις ενώσεις για τις 

οποίες έγιναν καµπύλες αναφοράς βρέθηκε ότι υπάρχει γραµµική συσχέτιση µεταξύ 

της απορρόφησης και της συγκέντρωσης της ουσίας, για το εύρος των 

συγκεντρώσεων που µελετήσαµε. Οι καµπύλες αναφοράς των τεσσάρων φαινολικών 

ενώσεων φαίνονται στα σχήµατα 6 και 7.  

 Κατά την ανάλυση µε HPLC, µεταξύ δύο διαδοχικών αναλύσεων υπήρχε 

αρκετή ροή κινητής φάσης ώστε να µην υπάρχουν τυχόν υπολείµµατα που µπορεί να 

επηρέαζαν την ποιότητα της ανάλυσης. Επίσης, κατά διαστήµατα γινόταν εις διπλούν 

ανάλυση τόσο πρότυπων διαλυµάτων όσο και πραγµατικών δειγµάτων για να 

ελεγχθεί η επαναληψιµότητα των µετρήσεων. 
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Καµπύλη αναφοράς π-υδροξυβενζαλδεϋδης
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Καµπύλη αναφοράς π-υδροξυβενζοϊκού οξέος
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Σχήµα 6. Καµπύλες αναφοράς φαινολικών ενώσεων. 
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Καµπύλη αναφοράς υδροκινόνης 
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Καµπύλη αναφοράς φαινόλης
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Σχήµα 7. Καµπύλες αναφοράς φαινολικών ενώσεων. 
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2.3.6. Ταυτοποίηση φαινολικών ενώσεων µε Αέρια Χρωµατογραφία-

Φασµατοµετρία Μάζας (GC-MS). 

 Η αέριος χρωµατογραφία χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα σαν 

συµπληρωµατική της HPLC και είχε σκοπό: α) να επαληθεύσει την ταυτότητα των 

ενώσεων που είχαν προσδιοριστεί µε την HPLC και β) να εντοπίσει ενώσεις που δεν 

µπορούσαν να προσδιοριστούν µε την HPLC. Ο εισαγωγέας δείγµατος (split/splitless 

injector) λειτουργούσε στους 260 °C  µε το split κλειστό για 5 λεπτά. Ως φέρον αέριο 

χρησιµοποιήθηκε ήλιο (>99,999% pure) µε ταχύτητα ροής 1,2 ml/min. Ο αέριος 

χρωµατογράφος είχε τριχοειδή στήλη 30 m x 0,25 mm, 0,25 µm HP-5MS (Agilent 

Technologies). Ο φούρνος είχε αρχικά θερµοκρασία 60 °C για 4 λεπτά, στη συνέχεια 

θερµάνθηκε στους 150 °C µε ρυθµό 5 °C/λεπτό και τελικά στους 300 °C µε ρυθµό 15 

°C/λεπτό. Η θερµοκρασία της διεπιφάνειας ήταν 310 °C και η τάση του ανιχνευτή 

1,40 kV. Ο ιονισµός γινόταν µε κρούση ηλεκτρονίων (70 eV). Η λήψη των 

δεδοµένων γινόταν µε ανίχνευση πλήρους σάρωσης από 50 ως 350 amu µε ρυθµό 0,5 

σαρώσεις/sec. 

 Επειδή είχαµε υδατικά δείγµατα, έγινε µια προκατεργασία των δειγµάτων ως 

εξής: 100 µl του υδατικού δείγµατος και 200 µl διαλύµατος trimethylsulfonium 

hydroxide (~0,25 σε µεθανόλη, από τη Fluka) τοποθετήθηκαν σε φιαλίδια των 2 ml 

µε πώµα και αραιώθηκαν σε τελικό όγκο 0,5 ml µε µεθανόλη. Κάθε δείγµα αφέθηκε 

για 5 λεπτά στους 95 °C και στη συνέχεια µεταφέρθηκε σε παγόλουτρο όπου 

παρέµεινε για περισσότερο από 10 λεπτά. Η µεθανόλη που απέµεινε αποµακρύνθηκε 

από τα φιαλίδια µε ήπιο ρεύµα αζώτου. Τελικά, προστέθηκαν 30 µl κ-εξανίου στα 

φιαλίδια και 1 µl από το διάλυµα του οργανικού διαλύτη που προέκυψε εισήχθει στον 

αέριο χρωµατογράφο. 

 

2.3.7. Βιοαποικοδοµησιµότητα φαινολικών ενώσεων (shake flask experiments) 

 Για να εκτιµηθεί η αερόβια βιοαποικοδοµησιµότητα των φαινολικών ουσιών, 

πρίν και µετά την κατεργασία τους µε υπερήχους, έγιναν πειράµατα µε ενεργό ιλύ σε 

ανακινούµενες φιάλες. Φιάλες που περιείχαν συγκεκριµένο όγκο υδατικού 

διαλύµατος και ενεργού ιλύος που προερχόταν από τη µονάδα βιολογικού 

καθαρισµού της πόλης των Χανίων, αφέθηκαν να αναδεύονται µε 150 στροφές/λεπτό 

σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Κατά διαστήµατα λαµβάνονταν δείγµα από τις 

φιάλες, φιλτράρονταν σε φίλτρο µια χρήσης, µε διάµετρο πόρων 0,5 µm, και γινόταν 
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προσδιορισµός του διαλυµένου COD και της ανάπτυξης της βιοµάζας. Η εκτίµηση 

της ανάπτυξης της βιοµάζας γινόταν µε µέτρηση της απορρόφησης του δείγµατος στα 

660 nmσε φασµατοφωτόµετρο UV/Vis Unicam. 
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

3.1. Επίδραση των συνθηκών λειτουργίας στο ρυθµό αποικοδόµησης των 

φαινολικών ουσιών. 

 Η επίδραση που είχαν οι διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας στην 

αποικοδόµηση του π-κουµαρικού οξέος (CA)  και της π-υδροξυβενζαλδεΰδης (ΗΒΑ) 

φαίνεται στα σχήµατα 8 και 9. 
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Σχήµα 8. Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης, της ισχύος και ουσιών που 

καταλύουν ή παρεµποδίζουν τις αντιδράσεις στην αποικοδόµηση του π-κουµαρικού 

οξέος (CA) µε ακτινοβόληση µε υπέρηχους, χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας..- - 

[CA]o=10 mg L-1, 150 W, - - [CA]o=50 mg L-1, 150 W, - - [CA]o=100 mg L-1, 150 

W, - - [CA]o=10 mg L-1, 105 W, - - [CA]o=100 mg L-1, 150 W, [Fe++]o=30 mg L-1, 

- - [CA]o=100 mg L-1, 150 W, [BuOH]o=1000 mg L-1.  
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Σχήµα 9. Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης, της ισχύος και της θερµοκρασίας του 

διαλύµατος στην αποικοδόµηση της π-υδροξυβενζαλδεΰδης (ΗΒΑ) µε ακτινοβόληση 

µε υπέρηχους. - - [HBA]o=20 mg L-1, 150 W, UT, - - [HBA]o=50 mg L-1, 150 W, 

UT, - - [HBA]o=100 mg L-1, 150 W, UT, - - [HBA]o=20 mg L-1, 75 W, UT, - - 

[HBA]o=20 mg L-1, 75 W, 50°C, - - [HBA]o=20 mg L-1, 75 W, 70°C. UT: χωρίς 

έλεγχο της θερµοκρασίας. 

 

Να σηµειωθεί ότι τα πειράµατα κατεργασίας των φαινολικών ουσιών µε 

υπέρηχους έγιναν χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας, εκτός και αν αναφέρεται 

διαφορετικά. Έτσι, υπήρχε µια βαθµιαία αύξηση της θερµοκρασίας στην υγρή φάση 

λόγω της διάχυσης θερµότητας. Στα πειράµατα που έγιναν µε εφαρµογή του 100% 

της ισχύος (δηλ. 150 W), η θερµοκρασία αυξήθηκε από 20 °C που ήταν σε χρόνο t=0 

σε 28,5 °C µετά από 60 λεπτά, σε 33 °C µετά από 120 λεπτά και παρέµεινε σταθερή 

στους 33 °C µέχρι και τα 240 λεπτά εφαρµογής των υπερήχων. Στα πειράµατα όπου 

εφαρµόσθηκε η µισή ισχύς (75 W) η τελική θερµοκρασία ήταν 28 °C. 

 Παρατηρώντας τα σχήµατα µε τα αποτελέσµατα της κατεργασίας των 

φαινολικών ενώσεων µπορούµε να συµπεράνουµε ότι ο ρυθµός αποικοδόµησης 
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αυξάνεται µε την αύξηση της εφαρµοζόµενης ισχύος, µε τη µείωση της θερµοκρασίας 

της υγρής φάσης και µε τη µείωση της αρχικής συγκέντρωσης του υποστρώµατος. Η 

µεγαλύτερη απόδοση των αντιδράσεων αποικοδόµησης µε την αύξηση της ισχύος, 

αποδίδεται στην αυξηµένη δηµιουργία φυσαλίδων σπηλαίωσης (cavitation activity) 

λόγω µεγαλύτερης ισχύος. Όσο αυξάνεται η ισχύς, ο αριθµός των φυσαλίδων 

σπηλαίωσης που καταρρέουν επίσης αυξάνεται, και έχουµε έτσι καλύτερο ρυθµό 

αποικοδόµησης. Η µείωση της αποικοδόµησης µε την αύξηση της θερµοκρασίας της 

υγρής φάσης  πιστεύεται ότι έχει σχέση µε την επίδραση της θερµοκρασίας αφενός 

στο ενεργειακό «κατώφλι» σχηµατισµού της φυσαλίδας σπηλαίωσης και αφετέρου 

στην ένταση της κατάρρευσης της φυσαλίδας (Thompson and Doraiswamy, 1999). Η 

µέγιστη θερµοκρασία  (Τmax) που επιτυγχάνεται κατά την κατάρρευση της φυσαλίδας 

δίνεται από τη σχέση:  

Τmax =To (P/Po) (γ-1)  (1) 

όπου To είναι η θερµοκρασία της υγρής φάσης, P είναι η πίεση του αερίου κατά την 

κατάρρευση της φυσαλίδας, Po είναι η τάση ατµών του διαλύµατος και γ είναι ο 

ειδικός συντελεστής θερµότητας (δηλ. ο λόγος της σταθεράς θερµικής χωρητικότητας 

της πίεσης προς την αντίστοιχη του όγκου). Αυξηµένη θερµοκρασία είναι πιθανό να 

ευνοεί την δηµιουργία φυσαλίδων λόγω αύξησης της τάσης ατµών ισορροπίας. 

Πάντως, το ευνοϊκό αυτό αποτέλεσµα αντισταθµίζεται από το γεγονός ότι οι 

φυσαλίδες περιέχουν περισσότερο ατµό που καθυστερεί την κατάρρευση των 

φυσαλίδων και συνεπώς µειώνει την Τmax. Επιπλέον, αυξηµένη θερµοκρασία ευνοεί 

την απαέρωση της υγρής φάσης, µειώνοντας έτσι των αριθµό των πυρήνων αερίου 

από τους οποίους δηµιουργούνται οι φυσαλίδες. 

 Πρέπει να τονιστεί πάντως ότι η επίδραση της θερµοκρασίας στο ρυθµό 

αποικοδόµησης µε υπέρηχους είναι ένα αρκετά περίπλοκο θέµα που σχετίζεται στενά 

µε τις ιδιότητες και τις συνθήκες πειράµατος που υπάρχουν στο κατά περίπτωση 

σύστηµα. Συνεπώς, δεν προκαλεί έκπληξη το ότι αρκετοί ερευνητές έχουν αναφέρει 

αντίθετα αποτελέσµατα όσον αφορά την επίδραση της θερµοκρασίας (Thompson and 

Doraiswamy, 1999, Adewuyi, 2001). Σε ορισµένα συστήµατα αντιδράσεων για 

παράδειγµα, το καθαρό αποτέλεσµα της αύξησης της θερµοκρασίας Το και κατά 

συνέπεια και της Τmax είναι αύξηση και στο ρυθµό αποικοδόµησης. Αυτό συµβαίνει 

µέχρι το σηµείο που η επιβραδυντική επίδραση των ατµών αρχίζει να ελέγχει τη 

λειτουργία του συστήµατος, οπότε και επιπλέον αύξηση της θερµοκρασίας της υγρής 

φάσης µειώνει το ρυθµό αποικοδόµησης. 
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 Σχετικά µε την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του υποστρώµατος στο 

ρυθµό της αντίδρασης αποικοδόµησης, µια πιθανή εξήγηση είναι ότι η αύξηση της 

συγκέντρωσης έχει σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία δεσµών υδρογόνου µεταξύ των 

φαινολικών ενώσεων και το σχηµατισµό συµπλόκων δοµών. Είναι γνωστό ότι µόρια 

που περιέχουν οµάδες όπως -COOH (ή -CHO) όταν βρίσκονται σε διάλυµα 

σχηµατίζουν διµερή σύµπλοκα λόγω δηµιουργίας δύο δεσµών υδρογόνου ανάµεσα σε 

δύο γειτονικά µόρια. Αυτό οδηγεί σε µια πιο σταθερή και ανελαστική διαµόρφωση 

των µορίων των φαινολικών ενώσεων, ενώ όσο αυξάνεται η αρχική συγκέντρωση του 

υποστρώµατος φαίνεται ότι αυτό το δίκτυο δεσµών υδρογόνου γίνεται και πιο 

περίπλοκο οδηγώντας έτσι σε µειωµένο ρυθµό αποικοδόµησης των ενώσεων. Ο 

σχηµατισµός αυτού του δικτύου δεσµών υδρογόνου µπορεί επιπλέον να δυσχεραίνει 

τη διάχυση των ενώσεων προς τη διεπιφάνεια των φυσαλίδων, κάτι που επίσης οδηγεί 

σε µειωµένη αποικοδόµηση. 

 

3.2. Επίδραση καταλυτών ή παρεµποδιστών των αντιδράσεων αποικοδόµησης 

(matrix components) στις αντιδράσεις αποικοδόµησης. 

  Γενικά θεωρείται (Thompson and Daraiswamy, 1999) ότι υπάρχουν τρεις 

χωριστές ζώνες όπου λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις στα διαλύµατα που 

ακτινοβολούνται µε υπέρηχους. Αυτές είναι: το εσωτερικό της φυσαλίδας, η 

διεπιφάνεια ανάµεσα στη φυσαλίδα και στην υγρή φάση και ο κυρίως όγκος της 

υγρής φάσης. Τα συστατικά του διαλύµατος µπορεί να αποικοδοµηθούν άµεσα µε 

πυρολυτικές αντιδράσεις που γίνονται µέσα στη φυσαλίδα και/ή στην περιοχή της 

διεπιφάνειας ή έµµεσα µέσω αντιδράσεων ελευθέρων ριζών που γίνονται στην 

περιοχή της διεπιφάνειας ή στον κυρίως όγκο της υγρής φάσης του διαλύµατος. Ο 

τελευταίος µηχανισµός περιλαµβάνει τη συµµετοχή ριζών υδροξυλίου και πιθανώς 

και ατόµων υδρογόνου τα οποία σχηµατίζονται από τη διάσπαση του νερού µέσα στη 

φυσαλίδα και διαχέονται στη συνέχεια προς τη διεπιφάνεια και την υγρή φάση. Η 

σχετική σηµασία και η συµµετοχή στο αποτέλεσµα των αντιδράσεων θερµικής 

αποικοδόµησης και ελευθέρων ριζών εξαρτάται πάρα πολύ από τη φύση των 

οργανικών συστατικών που µελετούνται, αλλά και από άλλους παράγοντες (όπως το 

σχήµα και η διαµόρφωση του αντιδραστήρα, η συχνότητα των υπερήχων, η παρουσία 

αερίων κορεσµού και ουσιών που επηρεάζουν τις αντιδράσεις στην υγρή φάση. 

Ισχύει γενικά ότι υδρόφοβα και πτητικά οργανικά συστατικά έχουν την τάση να 

µπαίνουν µέσα στις φυσαλίδες και να αποικοδοµούνται εκεί, κυρίως µε αντιδράσεις 
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θερµικής αποικοδόµησης, οπότε και προκύπτουν ανάλογα προϊόντα πυρόλυσης. 

Αντίθετα, υδρόφιλα και λιγότερο πτητικά συστατικά όπως το π-κουµαρικό οξύ και η 

π-υδροξυβενζαλδεΰδη (τιµές τάσης ατµών και διαλυτότητας στους 25 ˚C: 1,6 .10-5 

mm Hg και 18,3 g/L αντίστοιχα για το CA και 1,1 .10-4 mm Hg και 8,5 g/L 

αντίστοιχα για την ΗΒΑ) αποικοδοµούνται κυρίως µέσω αντιδράσεων ελευθέρων 

ριζών ·ΟΗ στην περιοχή της διεπιφάνειας ή στον κυρίως όγκο της υγρής φάσης του 

διαλύµατος και πιθανώς, σε πολύ µικρότερο βαθµό, και µε αντιδράσεις θερµικής 

αποικοδόµησης στην περιοχή της διεπιφάνειας. 

 Για να σχηµατισθεί µια πιο καθαρή εικόνα για την αλληλουχία των 

αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά την υπερηχο-χηµική αποικοδόµηση του CA 

και της ΗΒΑ, έγιναν κάποια πειράµατα µε την παρουσία στο διάλυµα συστατικών 

που προάγουν ή παρεµποδίζουν τη δηµιουργία ελευθέρων ριζών. Έτσι, έγινε 

κατεργασία µε υπερήχους του CA παρουσία βουτανόλης-1 ή ιόντων δισθενούς 

σιδήρου Fe++, και τα αποτελέσµατα φαίνονται επίσης στο σχήµα 8. Σε άλλα 

πειράµατα, υποβλήθηκε σε κατεργασία µε υπέρηχους διάλυµα που περιείχε ίσες 

συγκεντρώσεις CA και ΗΒΑ (50 mg/L από το καθένα), παρουσία ιόντων δισθενούς 

σιδήρου Fe++ ή Η2Ο2, και τα αποτελέσµατα φάινονται στο σχήµα 10. 

 Οι αλκοόλες όπως η βουτανόλη-1 και η tert-βουτανόλη είναι αποτελεσµατικοί 

δεσµευτές ριζών ·ΟΗ (radical scavengers) κατά την εφαρµογή υπερήχων σε υδατικά 

διαλύµατα (Yim et al., 2003). Όπως φαίνεται στο σχήµα 8, η προσθήκη βουτανόλης-

1 (σε 22-πλάσια συγκέντρωση από αυτήν του CA) στο µίγµα της αντίδρασης, σχεδόν 

µηδενίζει την αποικοδόµηση του CA. Με δεδοµένο το ότι η βουτανόλη-1 είναι 

σχετικά πτητική (τάση ατµών 6,7 mm Hg στους 25 ˚C), µπορεί εύκολα να κινηθεί 

προς τη διεπιφάνεια και να δεσµεύσει τις ελεύθερες ρίζες ·ΟΗ. 
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Σχήµα 10. Επίδραση των matrix components στην αποικοδόµηση µε υπέρηχους 

µίγµατος π-κουµαρικού οξέος και π-υδροξυβενζαλδεΰδης ([CA]o=[HBA]o=50 mg L-

1) στα 150 W και χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας. - -, - - χωρίς matrix 

components, - -, - - µε προσθήκη 30 mg L-1 Fe++, - -, - - µε προσθήκη 80 mg L-1 

H2O2. Κλειστά σύµβολα: CA, ανοιχτά σύµβολα: HBA. 

 

 Έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία (Ince et al., 2001) ότι η ακτινοβόληση µε 

υπερήχους του νερού δηµιουργεί Η2Ο2, το οποίο µπορεί να σχηµατίζεται µε 

επανασύνδεση ριζών ·ΟΗ στη διεπιφάνεια φυσαλίδας-υγρού και/ή στον κυρίως όγκο 

του διαλύµατος. Η παρατήρηση αυτή επαληθεύτηκε αναλυτικά και η συγκέντρωση 

του Η2Ο2 που σχηµατίζεται κατά την αποικοδόµηση του CA φαίνεται στον πίνακα 1, 

όπου είναι προφανές ότι υπάρχει µια βαθµιαία και σταθερή αύξηση στη συγκέντρωση 

του Η2Ο2 κατά τη διάρκεια του πειράµατος. Είναι όµως γνωστό, ότι το Η2Ο2 είναι ένα 

ισχυρό οξειδωτικό το οποίο, σε συνδυασµό µε ένα κατάλληλο καταλύτη, 

χρησιµοποιείται συχνά στην κατεργασία υδατικών συστηµάτων (Fenton και ψευδο-

Fenton αντιδράσεις). Έτσι, αποφασίστηκε να µελετηθεί η επίδραση των ιόντων 

δισθενούς σιδήρου Fe++ στην αποικοδόµηση του CA και της ΗΒΑ. Όπως φαίνεται 

στα σχήµατα 8 και 10 , η προσθήκη του σιδήρου αυξάνει το ρυθµό αποικοδόµησης, 

προσοµοιάζοντας µια αντίδραση Fenton. Για να επιβεβαιωθεί η συνέργεια των ιόντων 
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δισθενούς σιδήρου Fe++ µε τους υπέρηχους, τα πειράµατα που έγιναν µε την 

παρουσία 30 mg/L Fe++ επαναλήφθηκαν χωρίς την ακτινοβόληση µε υπέρηχους, 

οπότε και δεν υπήρχε καθόλου καταστροφή του CA µετά από 240 λεπτά. Στη 

βιβλιογραφία έχει αναφερθεί πρόσφατα θετική επίδραση των ιόντων σιδήρου στην 

υπερηχο-χηµική αποικοδόµηση αλκυλοφαινολών (Yim et al., 2003), 1,4-διοξανίου 

(Beckett and Hua, 2003) και 3-χλωροφαινόλης (Nagata et al., 2000). 

 

Πίνακας 1. Συγκέντρωση H2O2 (mg L-1) που σχηµατίζεται κατά την κατεργασία π-

κουµαρικού οξέος στα 150 W και χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας. 

Πείραµα 60 min 120 min 180 min 240 min 

[CA]o=100 mg L-1 1.4 1.8 3.6 4.0 

[CA]o=100 mg L-1, 

[Fe2+]o=30 mg L-1

1.5 3.2 4.9 6.1 

 

 Η προσθήκη Η2Ο2 (χωρίς σίδηρο) στο µίγµα της αντίδρασης οδηγεί σε 

αξιοσηµείωτη αύξηση του ρυθµού αποικοδόµησης τόσο του CA όσο και της ΗΒΑ. 

Μπορούµε να υποθέσουµε ότι οι υπέρηχοι λειτουργούν σαν καταλύτης της 

διάσπασης του Η2Ο2 σε ενεργές ρίζες ·ΟΗ, ευννοώντας έτσι τις αντιδράσεις 

αποικοδόµησης. Για να επιβεβαιώσουµε αυτήν την υπόθεση, τα πειράµατα που 

έγιναν παρουσία 80 mg/L Η2Ο2 επαναλήφθηκαν χωρίς ακτινοβόληση µε υπέρηχους, 

οπότε και είχαµε µόλις 2% αποικοδόµηση του υποστρώµατος µετά από 240 λεπτά. 

Αυτά τα αποτελέσµατα δείχνουν καθαρά ότι η υπερηχο-χηµική αποικοδόµηση του 

CA και της ΗΒΑ γίνονται σε µεγάλο βαθµό µέσω αντιδράσεων ελευθέρων ριζών 

·ΟΗ. Αν και δε µπορεί να αποκλειστεί εντελώς το ενδεχόµενο να γίνεται και θερµική 

αντίδραση στην περιοχή της φυσαλίδας, η συµµετοχή της στο τελικό αποτέλεσµα 

είναι µάλλον πολύ µικρή.  

 

3.3. Ταυτοποίηση των ενδιάµεσων προϊόντων των αντιδράσεων αποικοδόµησης 

 Κατά την αποικοδόµηση του CA, ανιχνεύθηκαν µε τη βοήθεια της HPLC τα 

ακόλουθα αρωµατικά συστατικά: ΗΒΑ, π-υδροξυβενζοϊκό οξύ και υδροκινόνη. Από 

αυτά, η ΗΒΑ ήταν το κυριότερο ενδιάµεσο προϊόν και η συγκέντρωσή της σε σχέση 

µε το χρόνο φαίνεται στο σχήµα 11. Η ακριβής ποσοτικοποίηση του π-
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υδροξυβενζοϊκού οξέος και της υδροκινόνης ήταν δύσκολη, λόγω των χαµηλών 

συγκετρώσεών τους. 
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Σχήµα 11.  Συγκέντρωση ΗΒΑ κατά τη διάρκεια κατεργασίας του CA στα 150 W και 

χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας. - - [CA]o=10 mg L-1, - - [CA]o=50 mg L-1, - - 

[CA]o=100 mg L-1, - - [CA]o=100 mg L-1, [Fe2+]o=30 mg L-1. 

 

 Όπως φαίνεται από τα σχήµατα 8 και 11, η ΗΒΑ είναι πρωτογενές προϊόν της 

αντίδρασης, αφού αρχίζει να συσσωρεύεται αµέσως µόλις αρχίζει η αποικοδόµηση 

του CA, κάτι που εξηγεί και τα διαγράµµατα στα σχήµατα 8-10. Από τα σχήµατα 8 

και 9 µπορούµε να δούµε ότι η ΗΒΑ είναι γενικά πιο δραστική από το CA, σε 

παρόµοιες πειραµατικές συνθήκες. Αντίθετα, ο ρυθµός αποικοδόµησης του CA είναι 

µεγαλύτερος από τον αντίστοιχο της ΗΒΑ κατά την κατεργασία του µίγµατός τους 

και αυτό οφείλεται στο ότι η ΗΒΑ είναι άµεσο προϊόν της αποικοδόµησης του CA, 

οπότε συσσωρεύεται στο µίγµα της αντίδρασης.  

Όταν η ΗΒΑ ήταν το αρχικό υπόστρωµα, ανιχνεύτηκαν τα ακόλουθα 

συστατικά: π-υδροξυβενζοϊκό οξύ, υδροκινόνη και βενζοκινόνη. Αυτά τα ευρήµατα 

είναι σύµφωνα µε αποτελέσµατα άλλων ερευνητών για τα ενδιάµεσα προϊόντα 

αποικοδόµησης του CA και της ΗΒΑ µε άλλες µεθόδους. Κατά τον οζονισµό του CA 

ανιχνεύθηκαν στα προϊόντα ΗΒΑ, υδροκινόνη, 3,4-διυδροξυβενζαλδεΰδη και π-

υδροξυβενζοϊκό οξύ (ίχνη), ενώ κατά τον οζονισµό της ΗΒΑ το κύριο προϊόν ήταν η 
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υδροκινόνη (Andreozzi et al., 1995). Τα προϊόντα ΗΒΑ, π-υδροξυβενζοϊκό οξύ, 

υδροκινόνη, 3,4-διΰδροξυβενζαλδεΰδη, 3,4-διΰδροξυβενζοϊκό οξύ και φαινόλη ήταν 

ανάµεσα στα διάφορα προϊόντα της µη-καταλυτικής (Mantzavinos et al., 1996a) και 

καταλυτικής (Mantzavinos et al., 1996b) ένυδρης οξείδωσής του, ενώ η ΗΒΑ ήταν το 

κύριο ενδιάµεσο προϊόν της φωτοκαταλυτικής αποικοδόµησης του CA (Poulios και 

Kyriakou, 2002). 

Εκτός από τα συστατικά που ταυτοποιήθηκαν επιτυχώς µε την HPLC, 

υπήρχαν τρεις ακόµα σηµαντικές (ως προς το εµβαδόν τους) χρωµατογραφικές 

κορυφές αλλά παρέµειναν αταυτοποίητες. Πρέπει να σηµειωθεί πάντως ότι η τεχνική 

της HPLC που αναπτύχθηκε και χρησιµοποιήθηκε είχε σκοπό τον προσδιορισµό 

κυρίως των αρωµατικών προϊόντων των αντιδράσεων, και όχι των προϊόντων ρήξης 

του αρωµατικού δακτυλίου (δηλ. οργανικά οξέα µικρής αλυσίδας).  

Για να ξεπεράσουµε τους περιορισµούς της ανάλυσης µε HPLC, κάποια 

δείγµατα αναλύθηκαν και µε GC-MS. Κατά την ανάλυση αυτή επιβεβαιώθηκε η 

ταυτότητα των συστατικών που είχαν ανιχνευθεί µε την HPLC, ενώ επιπλέον 

ταυτοποιήθηκαν και τα ακόλουθα συστατικά (στις παρενθέσεις δίνεται ο συντελεστής 

οµοιότητας):  

α) αρωµατικά συστατικά, και συγκεκριµένα βενζοϊκό οξύ (0,97), τερεφθαλικό 

οξύ (0,95) και ισοφθαλικό οξύ (0,90),  

β) µη αρωµατικά συστατικά, και συγκεκριµένα οκτανοϊκό οξύ (0,90) και 

εξανδιοϊκό οξύ (0,90). 

Με βάση αυτά τα αποτελέσµατα µπορούµε να υποθέσουµε ότι η 

αποικοδόµηση του CA γίνεται µε προσβολή του εξωκυκλικού διπλού δεσµού από µια 

ελεύθερη ρίζα, οπότε σχηµατίζεται γλυοξυλικό οξύ και ΗΒΑ, ενώ η ΗΒΑ 

οξειδώνεται περαιτέρω για να δώσει π-υδροξυβενζοϊκό οξύ. Το γλυοξυλικό οξύ δεν 

ανιχνεύθηκε, είτε λόγω περιορισµών των αναλυτικών τεχνικών που 

χρησιµοποιήθηκαν, ή λόγω της µεγάλης δραστικότητάς του. Η αλληλουχία των 

αντιδράσεων οξείδωσης του CA σε ΗΒΑ και γλυοξυλικό έχει αναφερθεί αναλυτικά 

και στη βιβλιογραφία (Mantzavinos et al., 1996a,b, Andreozzi et al., 1995).  Το 

γλυοξυλικό οξύ υφίσταται οξείδωση στη συνέχεια και δίνει οξαλικό οξύ, το οποίο 

αποκαρβοξυλιώνεται και δίνει µηρµηκικό οξύ. Το π-υδροξυβενζοϊκό οξύ µπορεί να 

πάθει αποκαρβοξυλίωση και µετά υδροξυλίωση και να σχηµατίσει υδροκινόνη, η 

οποία είναι σε ισορροπία µε την βενζο-1,4-κινόνη. Επιπλέον, το π-υδροξυβενζοϊκό 

οξύ µπορεί να χάσει την υδροξυλοµάδα του και να δώσει βενζοϊκό οξύ, το οποίο µε 
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τη σειρά του µπορεί να αντιδράσει µε µια καρβοξυλοµάδα και να σχηµατίσει 

τερεφθαλικό και ισοφθαλικό οξύ. 

Όταν γίνει ρήξη του αρωµατικού δακτυλίου, αναµένεται να σχηµατιστούν 

πολλά µη αρωµατικά προϊόντα. Από αυτά, δύο ήταν τα συστατικά που 

προσδιορίστηκαν σε αυτήν την εργασία. Πάντως, σε προηγούµενες εργασίες που είχε 

µελετηθεί η αποικοδόµηση του CA µε διάφορες οξειδωτικές µεθόδους (Poulios και 

Kyriakou, 2002, Herrera et al., 1998, Mantzavinos et al., 1996a,b, Andreozzi et al., 

1995) είχαν ανιχνευθεί οξαλικό, γλυοξαλικό, οξαλοξικό, µεσοξαλικό και µηρµηκικό 

οξύ στα προϊόντα ρήξης του αρωµατικού δακτυλίου. Ο λόγος που τέτοια µικρά οξέα 

δεν εντοπίστηκαν σε αυτήν τη µελέτη ήταν ότι συστατικά µε µοριακό βάρος και/ή 

τάση ατµών χαµηλότερα από αυτά του κ-εξανίου εκλούονται µαζί µε το διαλύτη 

εκχύλισης κατά την ανάλυση µε GC-MS και συνεπώς δε µπορούν να ανιχνευθούν. 

Από αυτά τα αποτελέσµατα, υποθέτουµε ότι η υπερηχο-χηµική αποικοδόµηση 

του CA γίνεται µε την αλληλουχία αντιδράσεων που δίνεται απλοποιηµένα στο 

σχήµα 12.  
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Σχήµα 12. Αλληλουχία αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κάτα την υπερηχο-χηµική αποικοδόµηση του CA. 
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3.4. Αερόβια βιοαποικοδοµησιµότητα 

Τα απόβλητα από τα ελαιοτριβεία (OMW) κατεργάζονται συνήθως µε 

αναερόβιες διεργασίες αφού η αναερόβια χώνευσή τους είναι η πιο εύκολα 

εφαρµόσιµη και η πιο συµφέρουσα από οικονοµικής άποψης µέθοδος (Borja et al., 

1997). Για αυτόν το λόγο, έχουν γίνει εκτεταµένες έρευνες για την αναερόβια 

χώνευση πραγµατικών ή συνθετικών OMW, ενώ οι τεχνικές αερόβιας χώνευση δεν 

έχουν µελετηθεί πάρα πολύ. Έτσι, αποφασίστηκε να µελετηθεί η επίδραση που έχει η 

υπερηχο-χηµική προκατεργασία στην αερόβια βιοαποικοδοµησιµότητα των 

φαινολικών ουσιών, µε πειράµατα σε ανακινούµενες φιάλες µε ενεργό ιλύ. 

Τα πειράµατα έγιναν µε δύο οµάδες δειγµάτων. Συγκεκριµένα, στην πρώτη 

οµάδα είχαµε δύο διαλύµατα που περιείχαν CA (350 mg/L COD) και ΗΒΑ (120mg/L 

COD) αντίστοιχα και κατεργάστηκαν µε ακτινοβολία υπερήχων για 240 λεπτά στα 

150 W και χωρίς έλεγχο της θερµοκρασίας. Μετά την κατεργασία, τα διαλύµατα 

(~195 ml το καθένα) εµβολιάστηκαν µε 0,5 ml ενεργού ιλύος για να αρχίσει το 

πείραµα βιοαποικοδόµησης. Επιπλέον, το ίδιο έγινε και σε δύο ίδια διαλύµατα (~195 

ml το καθένα) που δεν είχαν όµως υποβληθεί σε ακτινοβόληση µε υπερήχους. Η 

οµάδα αυτή πειραµάτων έγινε κατά τους µήνες Ιανουάριο-Φεβρουάριο µε ιλύ που 

πάρθηκε από τη µονάδα βιολογικού καθαρισµού λίγο πρίν την έναρξη των 

πειραµάτων.  

Στη δεύτερη οµάδα πειραµάτων, είχαµε δύο διαλύµατα που περιείχαν CA 

(200 mg/L COD) και µίγµα CA και ΗΒΑ σε ίσες µάζες (200 mg/L COD) αντίστοιχα 

και κατεργάστηκαν µε ακτινοβολία υπερήχων για 240 λεπτά στα 150 W και χωρίς 

έλεγχο της θερµοκρασίας. Μετά την κατεργασία, τα διαλύµατα (~195 ml το καθένα) 

αυτά καθώς και δύο όµοια που δεν είχαν όµως υποβληθεί σε ακτινοβόληση µε 

υπερήχους εµβολιάστηκαν µε 2 ml ενεργού ιλύος για να αρχίσει το πείραµα 

βιοαποικοδόµησης. Η οµάδα αυτή πειραµάτων έγινε κατά το µήνα Μάρτιο µε ιλύ που 

πάρθηκε από τη µονάδα βιολογικού καθαρισµού λίγο πρίν την έναρξη των 

πειραµάτων. Πρέπει να επισηµανθεί ότι τα αποτελέσµατα των δύο οµάδων 

πειραµάτων, τα οποία φαίνονται στο σχήµα 13 και στον πίνακα 2 αντίστοιχα, δεν 

είναι συγκρίσιµα µεταξύ τους λόγω των διαφορετικών συνθηκών πειράµατος 

(διαφορετική ιλύ και διαφορετικός λόγος µικροοργανισµών/οργανικό φορτίο). 

Πάντως, µπορεί να φανεί καθαρά ότι αν και τα µη κατεργασµένα µε υπέρηχους 

διαλύµατα είναι επιδεκτικά στην αερόβια βιοαποικοδόµηση, οι υπέρηχοι έχουν θετική 

επίδραση στη βιοαποικοδοµησιµότητα αφού τα ενδιάµεσα προϊόντα φαίνεται ότι 
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είναι πιο εύκολα βιοαποικοδοµήσιµα από τις αρχικές φαινολικές ενώσεις. Αυτό το 

συµπέρασµα είναι πιο προφανές στην πρώτη οµάδα δειγµάτων όπου υπήρχε 

µικρότερος λόγος µικροοργανισµών/οργανικό φορτίο. 
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Σχήµα 13. Αποµάκρυνση COD κατά τη βιολογική κατεργασία (shake flask tests) 

(οµάδα 1) διαλυµάτων µη κατεργασµένων και κατεργασµένων µε υπέρηχους. - - µη 

κατεργασµένο CA, - - κατεργασµένο CA,  - - µη κατεργασµένο HBA, - - 

κατεργασµένο HBA. Συνθήκες πειράµατος: 240 min, 150 W, χωρίς έλεγχο 

θερµοκρασίας. 

 

Πίνακας 2. Αποµάκρυνση COD (%) κατά τη βιολογική κατεργασία (shake flask 

tests) (οµάδα 2) διαλυµάτων µη κατεργασµένων και κατεργασµένων µε υπέρηχους. 

Συνθήκες πειράµατος: 240 min, 150 W, χωρίς έλεγχο θερµοκρασίας.*τιµές COD 

κάτω από το όριο ακριβούς µέτρησης για το εύρος των συγκεντρώσεων που 

εξετάζουµε (δηλ. <200 mg L-1). 

∆είγµα Ηµέρα 3 Ηµέρα 5 

Μη κατεργασµένο CA 56.2 >90* 

Κατεργασµένο CA 61.2 >90* 

Μη κατεργασµένο µίγµα (CA και HBA) 56.0 >90* 

Κατεργασµένο µίγµα (CA και HBA) 66.5 >90* 
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Αυτά τα αποτελέσµατα είναι πολύ ενθαρυντικά αφού δείχνουν ότι η 

ακτινοβολία µε υπέρηχους θα µπορούσε να συνδυαστεί µε βιολογική µετακατεργασία 

για τη διαχείριση αποβλήτων που δεν επιδέχονται άµεση βιολογική κατεργασία. Τις 

τελευταίες δύο δεκαετίες έχει αναπτυχθεί µεγάλο ενδιαφέρον για τις ολοκληρωµένες 

διεργασίες χηµικής και βιολογικής κατεργασίας αποβλήτων και έχουν αναφερθεί 

πολλές µελέτες που χρησιµοποίησαν διάφορες εξελιγµένες ή θερµοχηµικές µεθόδους 

οξείδωσης, σαν ένα στάδιο προκατεργασίας. Πάντως, οι πληροφορίες σχετικά µε την 

επίδραση των υπερήχων στην επακόλουθη βιοαποικοδοµησιµότητα και/ή τοξικότητα 

των αποβλήτων είναι σπάνιες. Η αερόβια βιοαποικοδοµησιµότητα (σε BOD) της 2,4-

διχλωροφαινόλης βρέθηκε ότι αυξάνεται µετά από ακτινοβόληση για 240 λεπτά στα 

360 kHz (Tiehm et al., 2001), ενώ ακτινοβόληση για 15 λεπτά στα 50 kHz βελτίωσε 

την αναερόβια χώνευση ενός αγροβιοµηχανικού αποβλήτου (McDermott et al., 

2001). Οι Gonze et al. (1999) βρήκαν ότι κατεργασία µε υπερήχους στα 500 kHz 

ήταν ικανή να µειώσει σηµατνικά την τοξικότητα του πενταχλωροφαινολικού νατρίου 

για τους µικροοργανισµούς Vibrio fisheri και Daphnia magna, ενώ οι Nagata et al. 

(2000) ανέφεραν ότι η τοξικότητα της πενταχλωροφαινόλης για τον Salmonella 

typhimurium µειώθηκε µετά από ακτινοβόληση µε υπερήχους στα 200 kHz. 
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4. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Τα συµπεράσµατα στα οποία µπορούµε τελικά να καταλήξουµε από αυτήν την 

εργασία είναι συνοπτικά τα ακόλουθα: 

 Οι υπέρηχοι χαµηλής συχνότητας µπορούν να αποικοδοµήσουν το π-

κουµαρικό οξύ και την π-υδροξυβενζαλδεΰδη σε σχετικά αραιά διαλύµατά τους. Η 

αποικοδόµηση γίνεται µέσω µια σειράς ενδιάµεσων προϊόντων (αρωµατικών και µη), 

ενώ ο µηχανισµός αποικοδόµησης περιλαµβάνει αντιδράσεις ελευθέρων ριζών ·ΟΗ, 

κατά κύριο λόγο. 

 Η τεχνική της κατεργασίας µε υπέρηχους ίσως να µην είναι µόνη της 

ικάνη να ανταποκριθεί στην ολοκληρωµένη κατεργασία σύνθετων αποβλήτων µε 

υψηλό ρυπαντικό φορτίο. Όµως, αυτό δε σηµαίνει ότι οι υπέρηχοι δε µπορούν να 

έχουν καµία εφαρµογή στην κατεργασία αποβλήτων. Η συνολική απόδοση µιας 

διεργασίας διαχείρισης αποβλήτων µπορεί να αυξηθεί αν χρησιµοποιηθούν οι 

υπέρηχοι σε συνδυασµό µε ένα κατάλληλο καταλύτη και/ή οξειδωτικό µέσο (π.χ. 

αντιδραστήριο Fenton). 

 Εναλλακτικά, η ακτινοβολία υπερήχων µπορεί να χρησιµοποιηθεί σαν 

ένα στάδιο προκατεργασίας (πριν από βιολογική κατεργασία) για να µετατρέψει 

συστατικά που είναι ανθεκτικά στη βιοαποικοδόµηση σε πιο εύκολα 

βιοαποικοδοµήσιµες ενώσεις. Τα πειράµατα που έγιναν σε ανακινούµενες φιάλες µε 

ενεργό ιλύ έδειξαν ότι υπάρχει αύξηση στη βιοαποικοδοµησιµότητα του π-

κουµαρικού οξέος και της π-υδροξυβενζαλδεΰδης όταν αυτά προκατεργάστηκαν µε 

υπέρηχους. 
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