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Περίληψη 

 

Στην ̟αρούσα εργασία µελετήθηκε η ε̟εξεργασία των α̟οβλήτων 

ελαιουργείου µε τη χρήση όζοντος. Τα εν λόγω α̟όβλητα ελήφθησαν α̟ό τις 

δεξαµενές ενα̟όθεσης α̟οβλήτων ελαιουργείων (εξατµισοδεξαµενές)  και 

εισήχθησαν σε αντιδραστήρα στήλης φυσαλίδων (bubble column reactor) στον 

̟υθµένα του ο̟οίου εισάγεται αέριο µίγµα οξυγόνου και όζοντος µέσω 

κεραµικών διαχυτήρων και υ̟ό µορφή φυσαλίδων. Το οξυγόνο τροφοδοτείται σε 

µια ειδική συσκευή ̟αραγωγής όζοντος η ο̟οία µετατρέ̟ει ένα µέρος του 

οξυγόνου σε όζον και κατό̟ιν το αέριο αυτό µίγµα τροφοδοτείται στον 

αντιδραστήρα ο ο̟οίος ήδη ̟εριέχει το υγρό α̟όβλητο. Για συγκεκριµένη 

̟αροχή τροφοδοσίας του καθαρού οξυγόνου και µεταβάλλοντας την ισχύ 

(variable output) του οζονιστήρα, µεταβάλλεται αντίστοιχα και η συγκέντρωση 

του όζοντος στο αέριο µίγµα όζοντος/οξυγόνου η ο̟οία µ̟ορεί να ̟οικίλει α̟ό 

10 – 70 mg/L. Τα τοιχώµατα του αντιδραστήρα είναι κατασκευασµένα α̟ό 

Plexiglass , η εσωτερική διάµετρος είναι ίση µε 10.2 cm και το ύψος της στήλης 

1,84 m ενώ ο όγκος ισούται µε 15 L.  

 

Τα ̟ειράµατα ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µε τη χρήση δύο ειδών α̟οβλήτων, ενός 

̟ου είχε αφεθεί στις δεξαµενές των ελαιοτριβείων για 6 µήνες µετά το τέλος της 

̟εριόδου ̟αραγωγής ελαιολάδου και το ο̟οίο είχε οργανικό φορτίο σε τιµές 

COD ίσες µε 5200-5500 mg/L ( ονοµάστηκε ως OMW1) και ενός άλλου ̟ου 

ελήφθη 1 µήνα ̟ριν το τέλος της ̟εριόδου ̟αραγωγής (ονοµάστηκε ως OMW2) 

και χαρακτηριζόταν α̟ό τιµές COD ίσες µε 43500-44000 mg/L.  

   

 Κατά την διάρκεια των ̟ειραµάτων µεταβλήθηκε τόσο η συγκέντρωση του 

COD της τροφοδοσίας(̟ραγµατο̟οιώντας διαφορετικές αραιώσεις στα OMW1 

και ΟΜW2) όσο και η συγκέντρωση του όζοντος στο αέριο µίγµα 

οξυγόνου/όζοντος της τροφοδόσιας. Σε κάθε ̟ερί̟τωση ελήφθησαν δείγµατα 

του α̟οβλήτου σε τακτά χρονικά διαστήµατα τα ο̟οία µελετήθηκαν ως ̟ρος την 

̟οσοστιαία α̟οµάκρυνση χρώµατος , την α̟οµάκρυνση των ̟ολυφαινολών και 

την ελάττωση του COD.  Σε ορισµένα α̟ό αυτά µετρήθηκε και η οικοτοξικότητα, 
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µέσω του δείκτη EC50 ,ενώ ̟αράλληλα διεξήχθησαν και ̟ειράµατα αέριας 

χρωµατογραφίας για την ταυτο̟οίηση ορισµένων οργανικών ενώσεων. 

 

Σε γενικές γραµµές δια̟ιστώθηκε ότι η ελάττωση του χρώµατος και των 

φαινολών ήταν συνεχής µε την ̟άροδο του χρόνου και έφτασε σε ̟οσοστά της 

τάξεως 95% και 90% αντίστοιχα τόσο για το OMW1 όσο και για το OMW2. 

Αντίθετα για το COD η τελική α̟οµάκρυνση καθίσταται αρκετά µικρότερη και 

κυµαίνεται στα 4 – 58% ανάλογα µε το α̟όβλητο ̟ου εισήχθη στον 

αντιδραστήρα, την συγκέντρωση του όζοντος και το χρόνο ̟αραµονής του 

α̟οβλήτου στον αντιδραστήρα. Ε̟ίσης η οικοτοξικότητα ελαττώθηκε σε 

ικανο̟οιητικά ε̟ί̟εδα και φάνηκε να ε̟ηρεάζεται αισθητά α̟ό την αρχική 

συγκέντρωση COD του α̟οβλήτου, αφού σε κάθε ̟ερί̟τωση το ΟΜW1 µετά α̟ό 

την ε̟εξεργασία καθίστατο λιγότερο τοξικό α̟ό το OMW2 για ίδιες δόσεις 

όζοντος.  
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Κεφάλαιο 1 
 

Εισαγωγή 
 
Το ελαιόλαδο, δηλαδή το λάδι ̟ου ̟αράγεται α̟ό την ε̟εξεργασία των 

καρ̟ών του ελαιόδεντρου, είναι άµεσα συνδεδεµένο µε την ιστορία και την 

̟αράδοση των µεσογειακών χωρών. Στην Ευρω̟αϊκή Ένωση, ο αριθµός των 

εταιρειών ̟ου ασχολούνται µε την ε̟εξεργασία της ελιάς και την ̟αραγωγή του 

ελαιολάδου ανέρχεται στα 2.000.000, ενώ µόνο οι µεσογειακές χώρες 

καταλαµβάνουν το 80% της ̟αγκόσµιας ̟αραγωγής.  

 
Το ελαιόλαδο α̟οτελεί ένα βασικό στοιχείο της καθηµερινής µας διατροφής 

καθώς ̟ρόκειται για ένα ̟ροϊόν υψηλής διαιτητικής και θρε̟τικής αξίας. ∆ρα 

ευεργετικά στην κατα̟ολέµηση ̟ροβληµάτων της υγείας ό̟ως σε 

καρδιοαγγειακά νοσήµατα, στην υ̟έρταση, στην αρτηριοσκλήρωση και ακόµη 

σε ορισµένες µορφές καρκίνου. Η Ελλάδα α̟οτελεί την τρίτη σε σειρά χώρα στην 

̟αραγωγή ελαιολάδου. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε τις µεγάλες 

ευεργετικές δράσεις του ελαιολάδου και τη συνεχώς αυξανόµενη ζήτηση, το 

καθιστούν ως ένα ̟οίον ζωτικής οικονοµικής σηµασίας γι τη χώρα µας. 

 
Με την ̟άροδο των χρόνων, η ζήτηση του ελαιολάδου γίνεται ολοένα 

αυξανόµενη µε α̟οτέλεσµα να αυξάνεται και το ̟ρόβληµα της ρύ̟ανσης α̟ό τα 

α̟όβλητα των ελαιουργείων. Περισσότερα α̟ό 30 εκατοµµύρια m3 α̟οβλήτων 

̟αράγονται ετησίως α̟ό τις  µονάδες ε̟εξεργασίας ελιάς. Οι ̟οσότητες και η 

σύσταση των α̟οβλήτων διαφορο̟οιούνται ανάλογα µε την ̟ηγή ̟ροέλευσης, 

όµως το ρυ̟αντικό τους φορτίο είναι σε κάθε ̟ερί̟τωση ̟ολύ υψηλό. 

 
Τα α̟όβλητα των ελαιουργείων είναι δύσκολα βιοδιασ̟άσιµα και ̟αράλληλα 

τοξικά ̟ρος διάφορους µικροοργανισµούς, µε α̟οτέλεσµα η α̟ευθείας διάθεση 

τους σε µονάδες ενεργούς ιλύος να καθίσταται α̟αγορευτική. Έτσι η 

ε̟εξεργασία τους α̟οτελεί ένα βασικό ̟ρόβληµα ̟ου ̟λήγει τις 

ελαιο̟αραγωγούς χώρες και έχει α̟ασχολήσει ιδιαίτερα τον ε̟ιστηµονικό τοµέα 

στην αναζήτηση α̟οτελεσµατικών και οικονοµικά βιώσιµων λύσεων. 

 
 



 8

1.1  Η ̟αραγωγή ελαιολάδου 
 
Η ̟αραγωγή της ελιάς για κάθε κράτος ξεχωριστά, ̟οικίλει α̟ό έτος σε έτος 

εξαιτίας της διαφορο̟οίησης των κλιµατολογικών συνθηκών και των ασθενειών 

των δέντρων. Κατά την ̟ερίοδο ̟αραγωγής λαδιού καταναλώνονται ετησίως 

~20 εκατοµµύρια τόνοι νερού, ενώ ̟αράγονται 30 εκατοµµύρια τόνοι 

α̟οβλήτων. Οι κύριοι ̟αραγωγοί είναι η Ισ̟ανία, η Ιταλία και η Ελλάδα. Η 

κατανοµή της ̟αραγωγής ανά χώρα για το έτος 2002 ̟αρουσιάζεται αναλυτικά 

στον ̟ίνακα 1.1. 

  

Πίνακας 1.1: Κατανοµή ̟αραγωγής στις µεγαλύτερες κράτη ̟αραγωγούς της Ε.Ε 

Χώρα Προέλευσης Παραγωγή Ελιάς (tn) Παραγωγή ελαιολάδου (tn) 

Ελλάδα 2.400.000 420.000 

Ισ̟ανία 5.040.100 964.400 

Ιταλία 2.600.000 475.000 

Πορτογαλία 320.000 35.000 

 

 

Εάν µαζί µε τις ̟αρα̟άνω χώρες συνυ̟ολογιστεί και η ̟αραγωγή διαφόρων 

άλλων µεσογειακών χωρών, ό̟ως Γαλλία, Τυνησία, Κύ̟ρος τότε η συνολική 

ετήσια ̟αραγωγή όλων αυτών των χωρών αγγίζει τα 11 εκατοµµύρια τόνους 

ελιάς. Η χώρα µας καταλαµβάνει ένα ̟οσοστό 12,5 - 15% της συνολικής 

̟αγκόσµιας ̟αραγωγής.  

 

Στην Ευρω̟αϊκή Ένωση υ̟άρχουν σήµερα ̟ερί̟ου στα δύο εκατοµµύρια 

ε̟ιχειρήσεις ̟ου ασχολούνται µε τη ̟αραγωγή ελαιολάδου και ελιών. Τα 

ελαιοτριβεία, στην ̟λειοψηφία τους, ̟ρόκειται για µικρές ε̟ιχειρήσεις και όχι 

για οργανωµένες βιοµηχανίες. Στην Ελλάδα υ̟άρχουν ̟ερί̟ου 2500 – 3000 

ελαιουργεία διαφορετικής δυναµικότητας ενώ τα χαρακτηριζόµενα ως µεγάλα 

και οργανωµένα ελαιοτριβεία ανέρχονται µόλις στα 20. Κάτι αντίστοιχο 

συµβαίνει και στην Ιταλία ό̟ου α̟ό τα συνολικά 6000 ελαιοτριβεία, ως µεγάλα 

χαρακτηρίζονται µόνο ̟ερί̟ου 600. Την µοναδική εξαίρεση α̟οτελεί η Ισ̟ανία 

στην ο̟οία α̟ό τα 837 υ̟άρχοντα ελαιουργεία, σχεδόν όλα ̟ληρούν τις 

̟ροδιαγραφές µιας µεγάλης και οργανωµένης µονάδας. 
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1.2  ∆ιαδικασίες Παραγωγής  

 

Οι βασικές µέθοδοι ̟αραγωγής χωρίζονται σε τρεις βασικές κατηγορίες: 

• Παραδοσιακά ̟ιεστήρια 

• Ελαιουργεία τριών φάσεων 

• ∆ιφασικά Ελαιουργεία. 

 

Α̟ό τις ̟αρα̟άνω τεχνικές ε̟ικρατούν τα τριφασικά και διφασικά 

ελαιουργεία ενώ τα ̟αραδοσιακά ̟ιεστήρια σ̟ανίζουν. Η διαφορά µεταξύ ενός 

τριφασικού και διφασικού ελαιουργείου οφείλεται στην ύ̟αρξη ενός διαχωριστή 

τριών και δύο φάσεων αντίστοιχα. Αυτοί διαφορο̟οιούνται µεταξύ τους τόσο ως 

̟ρος τις ̟οσότητες όσο και ως ̟ρος την σύνθεση των ̟αρα̟ροϊόντων ̟ου 

̟ροκύ̟τουν κατά την ̟αραγωγή του ελαιολάδου.  

 

Συγκοµιδή ,καθαρισµός και ̟λύσιµο των καρ̟ών.  

Το ̟ρώτο βασικό και κοινό για όλες τις τεχνικές ̟αραγωγής, στάδιο, είναι η 

συγκοµιδή της ελιάς. Οι ελιές συλλέγονται και α̟οθηκεύονται σε κάδους 

συλλογής. Κατό̟ιν οδηγούνται σε ένα χωνί και µέσω ενός µεταφορικού ιµάντα 

οδηγούνται στο στάδιο α̟οµάκρυνσης ό̟ου α̟αλλάσσονται α̟ό φύλα, χώµατα, 

κοτσάνια και άλλες ανε̟ιθύµητες στερεές ακαθαρσίες. Ακολουθεί η ̟λύση τους 

σε ειδικά τύµ̟ανα ή κόσκινα µε την χρήση νερού, το ο̟οίο ανακυκλώνεται για 

λόγους οικονοµίας. Για τη ̟λύση α̟αιτούνται ̟ερί̟ου 100 kg νερού ανά τόνο 

ελιών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.1 : Εγκατάσταση καθαρισµού και ̟λύσης των καρ̟ών της ελιάς 
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1.2.1 Παραδοσιακά  Πιεστήρια  

 

Αν και α̟οτελούν µια ξε̟ερασµένη τεχνική ̟αραγωγής και τείνουν να 

εγκαταλειφθούν, εντούτοις σε ορισµένες ̟εριοχές της Ε.Ε εξακολουθεί να 

εφαρµόζεται αυτή η µέθοδος, κυρίως στη Πορτογαλία, ό̟ου τα ̟αραδοσιακά 

̟ιεστήρια καταλαµβάνουν το 78% της χρησιµο̟οιούµενης τεχνολογίας 

̟αραγωγής. Τα στάδια ̟ου ακολουθούνται έχουν ως εξής: 

 

Άλεση 

Η άλεση ̟ραγµατο̟οιείται σε ̟ετρόµυλους και βασικός σκο̟ός είναι η θραύση 

των καρ̟ών της ελιάς ώστε να ελευθερωθούν οι χυµοί τους και να ̟ροκύψει ένα 

είδος ελαιο̟ολτού ο ο̟οίος µετέ̟ειτα µε ̟εραιτέρω άλεση αυξάνει την ̟οσότητα 

του σχηµατιζόµενου ελαίου. Οι µύλοι αυτοί, α̟οτελούνται α̟ό µια κυλινδρική 

βάση ̟άνω στην ο̟οία ̟εριστρέφονται δύο ή τρεις ̟έτρες κωνικού σχήµατος µε 

ταχύτητα 12-15 rpm.    

 

   

 

  

  

 

  
 
 

Σχήµα 1.2 : Παραδοσιακοί ̟ετρόµυλοι κυλινδρικής βάσης 
 
 

Μάλαξη 

Ο ̟ολτός ̟ου ̟αραλαµβάνεται α̟ό την άλεση ̟ρέ̟ει να µαλαχτεί. Έτσι 

οδηγείται αργά και συνεχόµενα σε κυλινδρικούς ή ηµισφαιρικούς µαλακτήρες οι 

ο̟οίοι διαθέτουν σύστηµα θέρµανσης µε τη χρήση ζεστού ανακυκλώµενου 

νερού. Η ε̟ιθυµητή θερµοκρασία αυτού του σταδίου κυµαίνεται στους 30-35 0C. 

Ε̟οµένως η ελαιό̟αστα µετά την συνεχή ανάδευση και θέρµανση της και 

εξαιτίας της α̟οσύνθεσης των γαλακτωµάτων νερού/ελαίου, έχει γίνει 
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̟ερισσότερο µαλακή µε α̟οτέλεσµα να ελευθερώνει ̟ερισσότερες και 

µεγαλύτερες σταγόνες ελαίου και να καθίσταται ευκολότερος ο τελικός 

διαχωρισµός. Στα ̟ιεστήρια, το στάδιο µάλαξης συνήθως διαρκεί 10-20 min. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.3: Κυλινδρικοί µαλακτήρες 
 
 

Στάδιο διαχωρισµού (̟ιεστήρια) 

Η χρήση των ̟ιεστήριων α̟οτελεί την ̟αλαιότερη µέθοδο διαχωρισµού και 

εξαγωγής του ελαιολάδου. Ο ̟ολτός διαβιβάζεται µέσα α̟ό ειδικές στήλες οι 

ο̟οίες ̟εριέχουν ̟λαίσια καλυµµένα µε ύφασµα, και ασκείται ̟ίεση 150-400 

kg/cm2. Α̟ό ένα διάτρητο σωλήνα στο κέντρο των ̟λαισίων, ρέει το µίγµα 

νερού-ελαίου το ο̟οίο έχει έτσι α̟αλλαχτεί α̟ό την ̟αρουσία στερεών. Συνήθως 

η ̟ίεση ε̟ιτελείται σε ̟ρέσσες ̟ου είναι συνδεδεµένες σε σειρά για 

ε̟ιτυγχάνεται καλύτερος διαχωρισµός.   

 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.4: ∆ιάταξη α̟ό ̟ρέσσες σε σειρά  
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Φυγοκέντρηση / διαχωρισµός βαρύτητας 

Αφού ολοκληρωθεί η ̟ίεση του ελαιο̟ολτού µέσα α̟ό τις ̟ρέσσες, 

̟αραλαµβάνεται ένα υγρό το ο̟οίο ̟εριέχει έλαιο, νερό και ορισµένες 

µικρο̟οσότητες στερεών υ̟ολειµµάτων. Για να α̟οµακρυνθούν αυτές οι 

µικρο̟οσότητες στερεών, το ρευστό οδηγείται σε ένα δονούµενο κόσκινο. Το 

υγρό ̟ου ̟ροκύ̟τει οδηγείται σε συσκευή φυγοκέντρησης ό̟ου και 

διαχωρίζεται το λάδι α̟ό το α̟όβλητο νερό εξαιτίας της διαφοράς στη 

̟υκνότητα τους.  

 
Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις ο τελικός διαχωρισµός ε̟ιτελείται χωρίς τη χρήση 

συσκευής φυγοκέντρησης αλλά µε την βαρύτητα, ό̟ου το ρευστό αφήνεται να 

έρθει σε ηρεµία και διαχωρίζεται έτσι το λάδι α̟ό το νερό (α̟όβλητο). Το λάδι 

ρέει α̟ό ειδικά σιφώνια στο ε̟άνω µέρος των δοχείων καθίζησης και 

διαβιβάζεται α̟ό το ένα δοχείο στο άλλο, ενώ το νερό ρέει µε σιφώνια στο κάτω 

µέρος της δεξαµενής και ̟ρος αντίθετη κατεύθυνση. Το λάδι µεταβιβαζόµενο 

α̟ό το ένα δοχείο στο άλλο και διαχωριζόµενο κάθε φορά µε βαρύτητα, 

καθίσταται όλο και ̟ιο καθαρό, ενώ το νερό (α̟όβλητο) ̟ου ̟ροκύ̟τει α̟ό το 

̟υθµένα κάθε δεξαµενής ρέει σε αντίθετη κατεύθυνση συλλέγεται µαζί µε τα 

α̟όνερα των υ̟ολοί̟ων δεξαµενών, δηµιουργώντας έτσι ένα τελικό ρεύµα 

α̟οβλήτου.  

 
        

 
 

Σχήµα 1.5 : ∆ιαχωρισµός βαρύτητας σε ̟αραδοσιακό ̟ιεστήριο 
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1.2.2 Ελαιουργεία τριών φάσεων 

Με αυτή τη µέθοδο ̟αραγωγής ο τελικός διαχωρισµός και ̟αραλαβή του 

ελαιολάδου ε̟ιτελείται µέσω ενός συστήµατος φυγοκέντρησης κατά το ο̟οίο 

̟ροκύ̟τουν τρεις διαφορετικές φάσεις δηλαδή τρία διαφορετικά ̟ροϊόντα. 

Πρόκειται για το κύριο ̟ροϊόν (λάδι), το ̟ρωτογενές υγρό α̟όβλητο 

(κατσίγαρος) και το δευτερογενές στερεό υ̟ο̟ροϊόν (ελαιο̟υρήνας). Η 

συγκεκριµένη µέθοδος χαρακτηρίζεται α̟ό συνέχεια ενώ εφαρµόζεται συνήθως 

σε ελειοτριβεία µεγάλης δυναµικότητας.  Τα ε̟ιµέρους στάδια ̟αραγωγής έχουν 

ως εξής: 

 

Άλεση 

Η άλεση των ελιών ε̟ιτυγχάνεται µε την χρήση ορισµένων µύλων οι ο̟οίοι 

διακρίνονται ανάλογα µε την µηχανική κατα̟όνηση ̟ου ασκούν 

(ε̟ικρουστικοί, οδοντωτοί, µε δίσκους κτλ). Αυτοί ̟ου χρησιµο̟οιούνται κυρίως 

είναι οι ε̟ικρουστικού µύλοι εξαιτίας της µεγάλης µηχανικής κατα̟όνησης ̟ου 

̟αρέχουν. Οι ελιές εισέρχονται στον ε̟ικρουστικό µύλο µαζί µε τα κουκούτσια 

̟ου ̟εριέχουν και αλέθονται υ̟ό συνεχή ρυθµό αλλά µε ̟ροσοχή ώστε να 

α̟οφευχθεί η δηµιουργία γαλακτωµάτων. Το εσωτερικό ενός ε̟ικρουστικού 

µύλου ̟αριστάνεται στο ακόλουθο σχήµα: 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.6 : Εσωτερική διάταξη επικρουστικών µύλων 

 

 

Μάλαξη 
Κατά το στάδιο της άλεσης, όσο καλά και αν έχει ε̟ιτελεστεί αυτό, υ̟άρχουν 

̟ολλές ̟ιθανότητες σχηµατισµού γαλακτωµάτων. Για αυτό το λόγο οι αλεσµένες 

ελιές οδηγούνται ̟ρος µάλαξη µε σκο̟ό την αύξηση του µεγέθους σταγονιδίων 
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του ελαίου. Η µάλαξη ̟ρέ̟ει να γίνει σε θερµοκρασία δωµατίου και να µην 

διαρκέσει ̟ερισσότερο α̟ό µία ώρα. Οι διατάξεις µάλαξης α̟οτελούνται 

συνήθως α̟ό 2 ή 3 µαλακτήρες α̟οτελούµενους α̟ό ηµικυλινδρικά δοχεία 

υψηλής χωρητικότητας συνδεδεµένα µε έναν εξωτερικό µανδύα στο εσωτερικό 

του ο̟οίου ρέει ζεστό νερό. Μία µικρή αύξηση στη θερµοκρασία λειτουργίας της 

µάλαξης συντελεί στην αύξηση της α̟όδοσης εξαγωγής ελαίου, κυρίως σε 

̟ερι̟τώσεις ό̟ου η ελιά είναι δύσκολα ε̟εξεργάσιµη. Η ̟ιο α̟οδοτική 

θερµοκρασία κυµαίνεται στους 30-35 0C, ενώ η α̟όδοση σε ̟ροϊόν µ̟ορεί να 

αυξηθεί µε χρόνους µάλαξης της ελαιό̟αστας µεγαλύτερους α̟ό 1 ώρα. Όµως το 

γεγονός αυτό αντισταθµίζεται α̟ό την ελάττωση των φαινολικών συστατικών 

του ελαίου (σε µεγάλους χρόνους µάλαξης) τα ο̟οία είναι γενικώς ε̟ιθυµητά 

εξαιτίας της υψηλής αντιοξειδωτικής τους δράσης.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.7 : Εσωτερική διάταξη µαλακτήρων. 
 
 

Φυγοκέντριση Ελαιό̟αστας 

Σε αυτή τη διεργασία οι υγρές φάσεις διαχωρίζονται α̟ό τη στερεά µε την 

εφαρµογή φυγοκεντρικής δύναµης, η ο̟οία εκµεταλλεύεται την διαφορά στη 

̟υκνότητα ανάµεσα σε κάθε φάση. Η διεργασία ε̟ιτελείται σε οριζόντιους 

διαχωριστές (decanters), οι ο̟οίοι είναι δοχεία κυλινδρικού σχήµατος ενώ στο 

εσωτερικό τους υ̟άρχει ένα κενό κωνικού σχήµατος ̟ου φέρει ελικοειδείς 

λε̟ίδες. Κατά την λειτουργία του διαχωριστή, το εξωτερικό κυλινδρικό 

̟ερίβληµα ̟εριστρέφεται µε µικρότερη ταχύτητα α̟ό το εσωτερικό κωνικό κενό 

(ό̟ου είναι συνδεδεµένες οι λε̟ίδες), µε α̟οτέλεσµα το στερεό υ̟όλειµµα να 
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εξέρχεται α̟ό το ένα µέρος της συσκευής ενώ α̟ό το άλλο να εξέρχονται οι δύο 

υγρές φάσεις. Σχηµατικά, η συσκευή λειτουργεί ως εξής: 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.8: ∆ιαχωριστής τριών φάσεων 
 
Ο διαχωρισµός των τριών φάσεων µ̟ορεί να γίνει καλύτερος µε τη ̟ροσθήκη 

νερού στην ελαιό̟αστα µετά το στάδιο της µάλαξης και ̟ριν τη φυγοκέντριση. 

Συνήθως η βέλτιστη αναλογία ελαιό̟αστας/νερού κυµαίνεται α̟ό 1/0,7 έως 

1/1,2 και εκτιµάται εµ̟ειρικά ̟αρατηρώντας τα χαρακτηριστικά των υγρών 

φάσεων ̟ου εξέρχονται α̟ό το διαχωριστή. 

 

Ό̟ως ̟αρατηρούµε α̟ό το ̟αρα̟άνω σχήµα, α̟ό το δια χωριστή εξέρχονται 

δύο υγρές φάσεις. Η µία, η ο̟οία φέρει συνήθως ένα ̟ρασινω̟ό χρώµα, 

α̟οτελείται κυρίως α̟ό λάδι και α̟ό µικρο̟οσότητες ακάθαρτου νερού 

(α̟οβλήτου), ενώ η άλλη, η ο̟οία φέρει ένα καφετί χρώµα, α̟οτελείται κυρίως 

α̟ό ακάθαρτο νερό (α̟όβλητο) και µικρο̟οσότητες λαδιού. Το στερεό 

υ̟όλειµµα (̟υρήνας)  είτε το̟οθετείται σε συσκευές φυσικής ξήρανσης και στη 

συνέχεια ε̟εξεργάζεται ̟εραιτέρω για τη χρήση του ως εδαφοβελτιωτικό µέσο 

είτε α̟οστέλλεται α̟ευθείας σε ̟υρηνελαιουργεία. 

 

Φυγοκέντριση υγρών φάσεων 

Τα ρεύµατα ̟ου εξέρχονται α̟ό τον διαχωριστή (γνωστά ως νερόλαδα), 

εισέρχονται σε συσκευές φυγοκέντρισης ό̟ου και ε̟ιτελείται ο τελικός δια 

χωρισµός του λαδιού α̟ό τις µικρο̟οσότητες α̟οβλήτου. Ε̟ίσης µε αυτό το 

τρό̟ο ̟αραλαµβάνεται και η µικρο̟οσότητα λαδιού ̟ου υ̟ήρχε στο άλλο 

ρεύµα εξόδου του διαχωριστή (decanter), και µε την ̟ροσθήκη συγκεκριµένης 
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̟οσότητας νερού, ̟αραλαµβάνεται ελαιόλαδο καθαρό α̟αλλαγµένο α̟ό 

υγρασία.   

1.2.3 Ελαιουργεία δύο φάσεων 

Οι υψηλές ̟οσότητες υ̟ολειµµατικών α̟όνερων ̟ου ̟αράγονται στα 

τριφασικά ελαιουργεία, οδήγησε στις αρχές της δεκαετίας του ’90 σε υιοθέτηση 

νέων τεχνικών. Η ουσιαστικότερη εξ’ αυτών υ̟ήρξε η δηµιουργία ενός 

διαχωριστήρα (decanter) δύο φάσεων ό̟ου κατά την λειτουργία του δεν 

α̟αιτείται η ̟ροσθήκη ζεστού νερού.  

 

Ε̟οµένως σε αυτή τη διεργασία, στην έξοδο του διαχωριστή υ̟άρχουν δύο 

ρεύµατα. Ένα ρεύµα ̟ου είναι  ̟ολύ ̟λούσιο σε έλαιο και ̟εριέχει 

µικρο̟οσότητες στερεάς φάσεως και ένα ρεύµα το ο̟οίο βρίσκεται σε µία 

̟αχύρρευστη µορφή. Ουσιαστικά µε τους διφασικούς διαχωριστές, το ρεύµα ̟ου 

ήταν ̟λούσιο σε υδατική φάση και εµ̟εριείχε µικρο̟οσότητες ελαίου 

(δευτερεύον εξερχόµενο υγρό ρεύµα α̟ό διαχωριστή τριών φάσεων) ενώνεται µε 

το στερεό ρεύµα (ελαιο̟υρήνας) και δηµιουργούν έτσι ένα ενιαίο υ̟όλειµµα. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
                                Σχήµα 1.9 : ∆ιαχωριστής δύο φάσεων 
 
 
Κατό̟ιν το λάδι ̟ου εξέρχεται α̟ό το διαχωριστή δύο φάσεων, α̟αλλάσσεται 

α̟ό τις µικρο̟οσότητες στερεά φάσεως µε την κυκλοφορία ̟άνω µία δονούµενη 

ε̟ιφάνεια στην ο̟οία κατακρατούνται τα στερεά ενώ κάτωθεν αυτής ρέει το 

καθαρό λάδι. Το µίγµα των α̟οβλήτων ̟ου εξέρχεται του διαχωριστή α̟οτελεί 

ένα ̟οσοστό 80 - 90% του αρχικού βάρους των ελιών ̟ου εισήχθησαν αρχικά στο 

ελαιουργείο και ̟εριέχει ~3% υ̟ολειµµατικό έλαιο και 60% νερό. 
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Ως ̟ρος τις ̟ρογενέστερες διαδικασίες ̟αραγωγής, το διφασικό ελαιουργείο 

δεν διαφέρει σε κάτι α̟ό το τριφασικό. ∆ηλαδή οι διεργασίες της άλεσης και της 

µάλαξης ε̟ιτελούνται κατά τον ίδιο τρό̟ο. Ε̟οµένως η µόνη ουσιαστική 

διαφορά τους είναι το στάδιο της φυγοκέντρισης. 

 

 

1.3 ∆ιαφορο̟οίηση τεχνολογιών ̟αραγωγής 

 

Η κάθε τεχνολογία ̟αρουσιάζεται αναλυτικότερα στο σχήµα 1.10. Με βάση το 

σχήµα, ̟αρατηρούµε ότι τόσο στη µέθοδο των ̟αραδοσιακών ̟ιεστήριων όσο 

και στα τριφασικά ελαιουργεία υ̟άρχει ένα ρεύµα ̟αραγωγής του κύριου 

̟ροϊόντος (ελαιολάδου) και δύο ρεύµατα α̟οβλήτων. Αντίθετα στα διφασικά 

ελαιουργεία ̟αρουσιάζεται ένα ρεύµα δηµιουργίας α̟οβλήτων.  

 

Εκτιµάται ότι α̟ό τα ̟αραδοσιακά ̟ιεστήρια, τα ο̟οία λειτουργούν 

ασυνεχώς, ̟αράγονται ̟ερί̟ου 400 kg υγρών α̟οβλήτων ανά τόνο 

ε̟εξεργασµένης ελιάς. Συνήθως οι δυναµικότητες τέτοιων µονάδων κυµαίνονται 

στα 10 – 20 τόνους ελιάς ανά ηµέρα. Ε̟οµένως  µία µονάδα µε δυναµικότητα 20 

τόνων ελιάς ανά ηµέρα και δεδοµένου ότι ̟αράγονται 0.4 m3 υγρού α̟οβλήτου 

ανά τόνο ελιάς, θα ̟αράγει συνολικά 8 m3 υγρών α̟οβλήτων ανά ηµέρα. 

 

Σε σύγκριση µε τα ̟ιεστήρια, τα τριφασικά ελαιουργεία ̟αράγουν ̟ερί̟ου 

δι̟λάσιες ̟οσότητες υγρών α̟οβλήτων (750 kg α̟οβλήτων ανά τόνο ελιάς). Έτσι 

σε ένα τριφασικό ελαιουργείο ίσης δυναµικότητας (δηλαδή 20 τόνους ελιάς ανά 

ηµέρα) και δεδοµένου ότι ανά τόνο ελιάς ̟αράγει 1 m3 α̟οβλήτων (εξαιτίας των 

̟ολλών ̟οσοτήτων νερού ̟ου χρησιµο̟οιούνται στο στάδιο ̟αραγωγής), θα 

δηµιουργηθούν τελικά 15 m3 α̟οβλήτων ανά ηµέρα.  

 

Ε̟οµένως, θα λέγαµε ότι κατά ̟ροσέγγιση η συγκέντρωση των συστατικών των 

α̟οβλήτων ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό τα ̟ιεστήρια είναι σχεδόν δι̟λάσια α̟ό την 

αντίστοιχη των τριφασικών ελαιουργείων, αφού τα τελευταία ̟αράγουν µεν 

δι̟λάσιους όγκους α̟οβλήτων αλλά λιγότερα ̟υκνά α̟όβλητα. 
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Μία συνο̟τική ανάλυση εισόδου – εξόδου για τη κάθε τεχνολογία ̟αραγωγής 

ξεχωριστά, ̟αρατίθεται στον ακόλουθο ̟ίνακα: 

 

 
ΠΠίίνναακκααςς  11..22  ::  ΣΣύύγγκκρριισσηη  ττεεχχννοολλοογγιιώώνν  ππααρρααγγωωγγήήςς  εελλααιιοολλάάδδοουυ  

 

Μέθοδος 
̟αραγωγής 

Είσοδος Εισερχόµενη 
̟οσότητα 

Έξοδος Εξερχόµενη 
̟οσότητα 

 
 
 

Παραδοσιακά 
̟ιεστήρια 

 
 

Ελιές 
Νερό ̟λύσης 
Ενέργεια 

 
 

1000 kg 
0.1 - 0.12 m3 
40 – 63 kWh 

Λάδι 
Στερεό 
α̟όβλητο 

(25% Η2Ο + 
6%λάδι) 
Υγρό 

α̟όβλητο 
(~88% Η2Ο) 

200 kg 
 

400 kg 
 
 
 

600 kg 

 
 
 

Τριφασικά 
ελαιουργεία 

 
Ελιές 

Νερό ̟λύσης 
Φρέσκο νερό 

για 
διαχωριστή 
Ενέργεια 

 
1000 kg 

0.1 - 0.12 m3 
 

0.5 – 1 m3 
 

90 – 120 kWh 

Λάδι 
Στερεό 
α̟όβλητο 

(50% Η2Ο + 
4%λάδι) 
Υγρό 

α̟όβλητο 
(94% Η2Ο + 

1% λάδι) 

200 kg 
 

500 - 600 kg 
 
 
 

1000-1200 kg 
 

 
∆ιφασικά 
ελαιουργεία 

 
Ελιές 

Νερό ̟λύσης 
Ενέργεια 

 
1000 kg 

0.1 - 0.12 m3 

<90–120 kWh 

Λάδι 
Στερεό 
α̟όβλητο 

(60% Η2Ο + 
3% λάδι) 

200 kg 
 

800 – 950 kg 

 
 
Παρατηρώντας ̟ροσεκτικά την διαδικασία ̟αραγωγής, την ανάλυση εισόδου 

– εξόδου και έχοντας υ̟όψη διάφορες βιβλιογραφικές αναφορές µ̟ορούµε να 

καταλήξουµε στα ακόλουθα χρήσιµα συµ̟εράσµατα: 

 

• Τα ελαιουργεία δύο φάσεων καταναλώνουν ̟ολύ µικρότερες ̟οσότητες 

Η2Ο στα στάδια ̟αραγωγής, µε α̟οτέλεσµα να ̟αράγουν µικρότερες 

̟οσότητες υγρών α̟οβλήτων. 

•  
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• Στα τριφασικά ελαιουργεία, η α̟όδοση σε λάδι είναι χαµηλότερη α̟ό 

τα διφασικά, διότι ένα σηµαντικό µέρος αυτού κατακρατείται στην 

στερεά φάση κατά τον διαχωρισµό. 

• Στα διφασικά ελαιουργεία δεν α̟αιτείται δεύτερη φυγόκεντρος για την 

ε̟εξεργασία της υδατικής φάσεως (νερόλαδα). 

• Η χρήση µεγάλων ̟οσοτήτων νερού στα τριφασικά ελαιουργεία, έχει ως 

α̟οτέλεσµα µεγάλο ̟οσοστό των φαινολών να χάνεται α̟ό το λάδι και 

να µεταφέρεται στα α̟όβλητα, τα ο̟οία έτσι είναι δυσκολότερα 

βιοα̟οδοµήσιµα. 

• Η ̟οιότητα του λαδιού στα διφασικά ελαιουργεία είναι γενικά 

καλύτερη αφού το λάδι εµ̟εριέχει µεγαλύτερες ̟οσότητες 

̟ολυφαινολών οι ο̟οίες είναι χρήσιµες για τον ανθρώ̟ινο οργανισµό 

εξαιτίας της αντιοξειδωτικής τους δράσης. 

• Ο εξο̟λισµός των διφασικών ελαιουργείων είναι λιγότερο ̟ολύ̟λοκος 

και η κατανάλωση ενέργειας χαµηλότερη, µε α̟οτέλεσµα να 

καθίστανται οικονοµικότερα των τριφασικών. 

•  Το α̟όβλητο των διφασικών ελαιουργείων διακρίνεται α̟ό ελαφρώς 

χαµηλότερες τιµές COD και BOD5, όµως είναι σαφώς ̟ιο ̟αχύρρευστο 

µε α̟οτέλεσµα η διαχείριση του να καθίσταται δυσκολότερη. 

• Το στερεό α̟όβλητο των διφασικών ελαιουργείων ̟εριέχει µικρές 

̟οσότητες ελαίου, µε α̟οτέλεσµα η διάθεση του στα ̟υρηνελαιουργεία 

να µην καθίσταται συµφέρουσα, σε αντίθεση µε το στερεό α̟όβλητο των 

τριφασικών. 
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Κεφάλαιο 2 
 

Χαρακτηριστικά Υγρών Α̟οβλήτων Ελαιοτριβείων 
 
 
2.1 Γενικά 

Η ε̟εξεργασία και η διάθεση των υγρών α̟οβλήτων ελαιουργείων α̟οτελεί 

ένα α̟ό τα σηµαντικότερα ̟εριβαλλοντικά ̟ροβλήµατα ̟ου αφορούν κυρίως τα 

µεσογειακά κράτη. Το ̟ρόβληµα αυτό έχει γίνει εντονότερο τα τελευταία 

τριάντα χρόνια εξαιτίας της σηµαντικής αύξησης της ̟αραγωγής ελαιολάδου, 

αλλά και εξαιτίας της ̟ολυδιασ̟οράς των ̟ηγών ρύ̟ανσης (ελαιουργεία)  και 

των διαφορετικών τεχνολογιών ̟ου χρησιµο̟οιούνται. 

 

Περισσότερα α̟ό τριάντα εκατοµµύρια m3 υγρών και στερεών α̟οβλήτων 

̟αράγονται ετησίως α̟ό την ε̟εξεργασία της ελιάς. Τα ̟οιοτικά και ̟οσοτικά 

χαρακτηριστικά αυτών των α̟οβλήτων µεταβάλλονται ̟οικιλοτρό̟ως και 

ε̟ηρεάζονται κυρίως α̟ό τους ακόλουθους ̟αράγοντες: 

 

• Είδος της τεχνολογίας ̟αραγωγής  

• Σύσταση της ελιάς ̟ου χρησιµο̟οιείται ως ̟ρώτη ύλη. 

• Κλιµατολογικές συνθήκες 

• Χρόνος συγκοµιδής 

• Ηλικία ωρίµανσης των καρ̟ών του ελαιόδεντρου. 

 

Η διαφορο̟οίηση των ̟αρα̟άνω ̟αραγόντων έχει ως α̟οτέλεσµα να 

̟αρατηρείται µια σηµαντική διακύµανση των τιµών των ̟αραµέτρων ̟ου 

χαρακτηρίζουν τη σύσταση των α̟οβλήτων ελαιοτριβείων. 

 

2.2 Σύσταση και ̟οιοτικά χαρακτηριστικά α̟οβλήτου. 

Τα υγρά α̟όβλητα των ελαιουργείων ουσιαστικά α̟οτελούν ένα υδατικό 

διάλυµα των συστατικών της ελιάς. Ε̟οµένως τα κύρια συστατικά του ̟ηγάζουν 

α̟ό τα συστατικά ̟ου εµ̟εριέχονται στον καρ̟ό της ελιάς.  
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Πίνακας 2.1 : Σύσταση της ελιάς (τιµές σε % κ.β) 

 
 
∆εδοµένου ότι η σύσταση του α̟οβλήτου εξαρτάται κυρίως α̟ό τα συστατικά 

̟ου ̟εριέχονται στις ελιές, θα λέγαµε ότι ̟ρόκειται για ένα εύκολα 

βιοα̟οδοµήσιµο α̟όβλητο. Όµως, ̟αρά το γεγονός ότι υ̟άρχουν ορισµένα 

α̟οδοµήσιµα συστατικά (σάκχαρα, ̟τητικές οργανικές ενώσεις χαµηλού 

µοριακού βάρους κτλ.), η ̟αρουσία σε µεγάλες συγκεντρώσεις διαφόρων άλλων 

ενώσεων (̟ολυφαινόλες, λί̟η κτλ) οι ο̟οίες α̟οδοµούνται µε ̟ολύ µικρότερους 

ρυθµούς, έχει ως α̟οτέλεσµα το α̟όβλητο των ελαιουργείων να καθίσταται 

δύσκολα βιοα̟οδοµήσιµο.  

 

Το α̟όβλητο ̟ου ̟ροκύ̟τει α̟ό τις διεργασίες ̟αραγωγής ελαιολάδου 

χαρακτηρίζεται γενικά α̟ό τις ακόλουθες ιδιότητες: 

 

• Έντονα σκούρο χρώµα (µεταξύ καφέ και µαύρου) 

• Έντονη οσµή ελιάς (̟εριβαλλοντικές οχλήσεις) 

• Υψηλές τιµές οργανικού φορτίου (τιµές COD α̟ό 40 – 200 g/L) 

• Τιµές λόγου BOD5/COD κυµαινόµενες α̟ό 0,2 έως 0,4 (δύσκολα 

βιοα̟οδοµήσιµο α̟όβλητο) 

• Τιµές pH ίσες µε 3 – 6 (όξινος χαρακτήρας) 

• Υψηλές συγκεντρώσεις ̟ολυφαινολών (έως και 80 g/L) 

• Υψηλή ̟εριεκτικότητα στερεών (έως και 20 g/L) 

 

  

Συστατικά Σάρκα Πυρήνας Ενδοκάρ̟ιο 

Νερό 50 - 60 9.3 30 

Λάδι 15 – 30 0.7 27.3 

Ενώσεις αζώτου 2 – 5 3.4 10.2 

Σάκχαρα 3 – 7.5 41 26.6 

Κυτταρίνη 3 – 6 38 1.9 

Ανόργανα 1 – 2 4.1 1.5 

Πολυφαινόλες 2 – 2.25 0.1 0.5 - 1 
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Εξαιτίας της διαφορο̟οίησης της % σύστασης των ε̟ιµέρους συστατικών της 

ελιάς, ̟αρατηρείται µια διακύµανση των τιµών των διαφόρων ̟οιοτικών 

̟αραµέτρων των α̟οβλήτων ελαιουργείων. Ένα εύρος αυτών των τιµών 

̟αρουσιάζεται στον ̟αρακάτω ̟ίνακα: 

 

Πίνακας 2.2: Εύρος τιµών ̟οιοτικών ̟αραµέτρων α̟οβλήτων ελαιοτριβείου. 

Παράµετρος Εύρος τιµών 

pH 3 – 6 

Ηλεκτρική Αγωγιµότητα (dS/m) 4 – 14 

COD  (g/L) 40 – 200 

BOD5  (g/L) 23 – 100 

TOC (%) 37 – 54 

TSS (g/L) 1 – 104 

Λί̟η  (g/L) 1 – 23 

Πολυφαινόλες (g/L) 0.002 – 80 

VFA  (g/L) 0.8 – 10 

Πυκνότητα (g/cm3) 1.01 – 1.07 

  

 
2.3 Φαινολικός χαρακτήρας α̟οβλήτων 

Ένα α̟ό τα κύρια συστατικά ενός α̟οβλήτου ελαιοτριβείου είναι και οι 

̟ολυφαινόλες. Τα συστατικά αυτά µάλιστα, εξαιτίας της µικρής δυνατότητας 

βιοα̟οικοδόµησής τους, όταν εµ̟εριέχονται στο εν λόγω α̟όβλητο σε σχετικά 

υψηλές συγκεντρώσεις καθιστούν και το ίδιο ως δύσκολα βιοα̟οδοµήσιµο. Οι 

συγκεντρώσεις τους ̟οικίλουν ανάλογα µε το είδος της τεχνολογίας ̟ου 

χρησιµο̟οιείται για την ̟αραγωγή λαδιού (τα α̟όβλητα τριφασικών 

ελαιουργείων είναι ̟λουσιότερα σε φαινόλες) και την ̟ροέλευση της ̟ρώτης 

ύλης (ελιά). 

 

Οι φαινολικές ενώσεις ̟ου συναντώνται στα α̟όβλητα, βρίσκονται κυρίως 

στον καρ̟ό και στα φύλλα της ελιάς. Οι ενώσεις αυτές βρίσκονται κυρίως υ̟ό τη 

µορφή οξέων ή αλκοολών. Γενικότερα, ̟ρόκειται για ενώσεις µε έναν φαινυλικό 

δακτύλιο ̟ου φέρει ως υ̟οκαταστάτες ένα ή ̟ερισσότερα υδροξύλια και µία 
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catechol (1), 4-hydroxybenzoic acid (2), protocatechuic acid (3), vanillic acid (4), 

syringic acid (5), 4-hydroxyphenylacetic acid (6), 

3,4-dihydroxyphenylacetic acid (7), 4-hydroxy-3- methoxybenzoic acid (8), 

tyrosol (9), hydroxytyrosol (10), 3,4-dihydroxyphenylethylene glycol (11), 

p-coumaric acid (12), caffeic acid (13), ferulic acid (14),  sinapic acid (15) 

 

 

λειτουργική οµάδα. Α̟ό τα φαινολικά οξέα, αυτά ̟ου συναντώνται κυρίως είναι 

το ελαικό οξύ, το συριγκικό, το βανιλικό, το 3,4-διύδροξυφαινυλοξικό οξύ, το 

καφεικό, το σιναµικό και το p-κουµαρικό οξύ. Αντίστοιχα, α̟ό τις φαινυλικές 

̟ολυαλκοόλες οι συχνότερα εµφανιζόµενες είναι η κατεχόλη, η τυροσόλη, η 

υδροξυτυροσόλη κτλ.  

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Σχήµα 2.1 : Βασικές φαινολικές ενώσεις α̟οβλήτων ελαιοτριβείου. 
  

 

Οι φαινολικές ενώσεις ̟ρόκειται για υδατοδιαλυτά συστατικά ̟ου 

εµ̟εριέχονται στον καρ̟ό της ελιάς. Έτσι κατά την ̟αραγωγή του ελαιολάδου, 

ό̟ου ε̟ιτελείται θραύση των ελιών και διαχωρισµός των φάσεων, το µεγαλύτερο 

µέρος αυτών των ενώσεων διαφεύγει στην υδατοδιαλυτή φάση, δηλαδή στα υγρά 
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α̟όβλητα. Ό̟ως ̟ροαναφέρθηκε, η συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων στα 

α̟όβλητα ̟αρουσιάζει διακυµάνσεις. Ένα χαρακτηριστικό εύρος τιµών των 

συγκεντρώσεων των διαφόρων φαινολικών συστατικών στα α̟όβλητα 

̟αρουσιάζεται στο ̟αρακάτω ̟ίνακα: 

 

Πίνακας 2.3 : Συγκεντρώσεις φαινολικών συστατικών α̟οβλήτων 

Φαινολικά Συστατικά Εύρος Τιµών (mg/L) 

tyrosol 5 – 100 

hydroxytyrosol 35 – 130 

Caffeic acid 4 – 12 

Elenolic acid 17 – 1430 

luteolin 2 – 623 

Cinnamic acid 1 - 118 

 
 
 
 
2.4  Χρώµα Α̟οβλήτων  
 
Τα  α̟όβλητα ελαιοτριβείων εκτός α̟ό τις υψηλές τιµές BOD, COD και 

στερεών, χαρακτηρίζονται και α̟ό ένα σκούρο καφετί χρώµα. Το χρώµα αυτό 

σχετίζεται  µε τον ̟ολυµερισµό φαινολικών ενώσεων χαµηλού µοριακού βάρους 

(κυρίως τανίνες) ενώ χηµικά συνδέεται µε ̟αράγωγα της λιγνίνης και διαφόρων 

χουµικών συστατικών.   

 

Γενικότερα το α̟όβλητο καθίσταται ̟ιο σκούρο κατά την διάρκεια της 

α̟οθήκευσης των α̟οβλήτων στις εξατµισοδεξαµενές, εξαιτίας των αντιδράσεων 

οξείδωσης και ̟ολυµερισµού των ̟ολυφαινολών.  Ε̟οµένως η α̟οµάκρυνση του 

χρώµατος σχετίζεται µε την αντίστοιχη α̟οµάκρυνση των ̟εριεχόµενων στο 

α̟όβλητο φαινολών, η ̟αρουσία των ο̟οίων συνδέεται µε την ύ̟αρξη 

φυτοτοξικότητας και την δυσκολία βιοα̟οδόµησης. 
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Κεφάλαιο 3  
 

Ε̟εξεργασία α̟οβλήτων µε τη χρήση όζοντος 
 

 
3.1 Ιδιότητες και χηµική συµ̟εριφορά όζοντος.  
 
Το όζον είναι µια αλλοτρο̟ική ̟ερισσότερο ενεργή µορφή του οξυγόνου µε 

χηµικό τύ̟ο Ο3. Στην αέρια µορφή έχει µ̟λε χρώµα, στην υγρή µαύρο-µ̟λε και 

στη στερεά µαύρο. Το σηµείο ζέσης του είναι –111,5 0C και το σηµείο τήξης του –

192,5 0 C. Είναι 1,6 φορές βαρύτερο α̟ό τον αέρα, ο̟ότε σε ̟ερι̟τώσεις 

διαρροής όζοντος αυτό συγκεντρώνεται σε χαµηλά σηµεία. Η ειδική του µάζα σε 

0 0C και ̟ίεση 1 atm είναι 2,142 kg/m3, ενώ η θερµότητα σχηµατισµού 1 mole σε 

σταθερό όγκο είναι 143 kj (34,2 kcal). Έχει µια χαρακτηριστική οσµή, η ο̟οία το 

καθιστά ανιχνεύσιµο α̟ό την ανθρώ̟ινη όσφρηση σε συγκεντρώσεις στον αέρα 

µεγαλύτερες α̟ό 2 mg/L. Α̟ό την ιδιότητά του αυτή έχει ̟άρει και την 

ονοµασία του. 

 

Το όζον έχει τη τάση να διασ̟άται γρήγορα ̟ρος σχηµατισµό οξυγόνου, ενώ 

̟αράλληλα ελευθερώνει θερµότητα. Για το λόγο αυτό δεν είναι δυνατό να 

̟αράγουµε και στη συνέχεια να α̟οθηκεύσουµε ή να µεταφέρουµε όζον σε 

συγκεντρώσεις ̟ου θα ήταν ̟ρακτικά χρήσιµες. Σε υψηλές συγκεντρώσεις 

διασ̟άται µε εκρηκτικό τρό̟ο , ακόµα και σε χαµηλές θερµοκρασίες , ό̟ως είναι 

οι –120 0C. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις όµως και σε θερµοκρασία δωµατίου η 

διάσ̟αση γίνεται µε µικρότερο ρυθµό. Η διάσ̟αση µ̟ορεί να ε̟ιταχυνθεί α̟ό 

την ̟αρουσία καταλυτών, την υ̟εριώδη ακτινοβολία και τη θερµότητα. 

 

3.2 Παραγωγή του όζοντος 

 

Το όζον ̟αράγεται µε ̟ολλούς τρό̟ους, α̟ό τον αέρα µε υ̟εριώδη 

ακτινοβολία, µε έντονη θέρµανση αέριου οξυγόνου ή σαν ̟αρα̟ροϊόν σε 

ηλεκτρολυτικές και χηµικές διεργασίες. Αυτές οι µέθοδοι όµως δεν έχουν τεχνικό 

ενδιαφέρον ε̟ειδή ̟αράγουν µικρούς όγκους όζοντος και µε ̟ολύ µικρή 

α̟όδοση. 
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Ηλεκτρόδιο 

∆ιηλεκτρικό 

Υλικό 

∆ιαφορά 

δυναµικού Ζώνη Εκκένωσης 

Ο2 

Θερµότητα 

Βιοµηχανικά το όζον ̟αράγεται α̟ό καθαρό οξυγόνο ή µε την ενεργο̟οίηση 

του οξυγόνου του ατµοσφαιρικού αέρα σε ηλεκτρικό ̟εδίο. Για να έχουµε 

συνεχή ̟αραγωγή όζοντος το οξυγόνο ή ο αέρας κυκλοφορούν ανάµεσα σε δύο 

ε̟ί̟εδες ή κοίλες αγώγιµες ε̟ιφάνειες ή ηλεκτρόδια, τα ο̟οία χωρίζονται α̟ό 

ένα µικρού ̟λάτους διάστηµα οµοιόµορφου ̟άχους ̟ου λέγεται ζώνη εκκένωσης 

(Σχήµα 3.1). Η µάζα του αερίου ̟ου κυκλοφορεί στη ζώνη εκκένωσης, εκτίθεται 

σε υψηλής τάσης εναλλασσόµενο ηλεκτρικό ̟εδίο. Η εκλυόµενη δε υ̟εριώδης 

λάµψη καθιστά ορατή την ύ̟αρξη ηλεκτρικής εκκένωσης. Αν υ̟άρχει µόνο το 

οξυγόνο ή ο αέρας ανάµεσα στα ηλεκτρόδια, θα δηµιουργηθεί ηλεκτρικό τόξο 

ισοδύναµο µε βραχυκύκλωµα, όταν το ηλεκτρικό ̟εδίο φθάσει τη διηλεκτρική 

ισχύ του αερίου στη συγκεκριµένη θερµοκρασία και ̟ίεση. Αυτό α̟οφεύγεται 

εγκλείοντας το ένα ή και τα δύο ηλεκτρόδια µέσα σε ένα διηλεκτρικό υλικό, το 

ο̟οίο καθιστά την εκκένωση οµοιόµορφη σε ολόκληρη την ε̟ιφάνεια των 

ηλεκτροδίων 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.1 : Σχηµατική ̟αράσταση ̟αραγωγής όζοντος. 
 

 
Η δηµιουργία ηλεκτρικού τόξου, η ο̟οία εµ̟οδίζει την ̟αραγωγή του όζοντος, 

µ̟ορεί ε̟ίσης να α̟οφευχθεί µε την ε̟εξεργασία του αέρα ή του οξυγόνου ̟ου 

χρησιµο̟οιείται, για την βελτίωση των εξής τριών ̟αραµέτρων: 
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•  Το αέριο ̟ρέ̟ει να είναι ̟ολύ καθαρό και α̟αλλαγµένο α̟ό σκόνη, η 

ο̟οία µεταφέροντας ηλεκτρικά φορτία ευνοεί τη δηµιουργία τόξου 

καταναλώνοντας ̟ολλή ενέργεια και εµ̟οδίζοντας τη σωστή 

συµ̟εριφορά των υλικών. Ε̟ίσης δεν ̟ρέ̟ει να ̟εριέχει ίχνη ελαίων, τα 

ο̟οία µ̟ορεί να ενα̟οτεθούν στις ε̟ιφάνειες. 

• Το αέριο ̟ρέ̟ει να είναι ̟ολύ ξηρό γιατί οι υδρατµοί ελαττώνουν τη 

διηλεκτρική ισχύ του ευνοώντας σχηµατισµό τόξου. Ε̟ίσης, ̟αρουσία 

νερού, τα οξείδια του αζώτου ̟ου ̟ροκύ̟τουν α̟ό την ηλεκτρική 

εκκένωση, ευνοούν τη δηµιουργία νιτρικού οξέος ̟ου φθείρει τον 

εξο̟λισµό και εµ̟οδίζει τη ̟αραγωγή όζοντος. 

• Το αέριο ̟ρέ̟ει να είναι σε θερµοκρασία κοντά ή κάτω α̟ό αυτή του 

̟εριβάλλοντος, ̟ερί̟ου 20 0C, για να ̟αρεµ̟οδιστεί η υ̟ερθέρµανση 

̟ου ̟ιθανόν να κατέστρεφε την ̟αραγωγή όζοντος. 

 

 

3.3  Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα χρήσης όζοντος 
  
Η σ̟ουδαιότερη ιδιότητα του όζοντος είναι η ισχυρή οξειδωτική του δράση, 

γεγονός ̟ου το καθιστά ως µία α̟ό τις ̟ρώτες ε̟ιλογές όταν α̟αιτείται η 

εκτέλεση ισχυρά οξειδωτικών αντιδράσεων. Το όζον δρα ̟άνω στα αιωρούµενα 

ή διαλυµένα σωµατίδια στο α̟όβλητο µε άµεση ή έµµεση οξείδωση, µε 

οζονόλυση και µε κατάλυση. Τα βασικότερα ̟λεονεκτήµατα ̟ου ̟αρουσιάζει 

είναι τα ακόλουθα: 

 

• Α̟οτελεί το ισχυρότερο χηµικό οξειδωτικό µέσο. Συγκεκριµένα το 

δυναµικό οξειδοαναγωγής του Ο3 (2,07 – 2,8 V ανάλογα µε το 

µηχανισµό δράσης του), είναι µεγαλύτερο α̟ό του Cl2 (~1.36 V) και του 

Η2Ο2 (~ 1,77 V). 

• Μ̟ορεί και έχει δύο µηχανισµούς δράσης, τον µηχανισµό της 

οζονόλυσης και τον µηχανισµό της ̟αραγωγής υδροξυλικών ριζών. 

Ο̟ότε ̟αρουσιάζει και µια αυξηµένη εκλεκτικότητα ως ̟ρος το είδος 

των οργανικών ενώσεων ̟ου οξειδώνει. 

• Το όζον ̟αράγεται µόνο ε̟ί τό̟ου και έτσι οι ̟αραγόµενες ̟οσότητες 

µ̟ορούν να ̟ροσαρµοστούν κάθε φορά στις αντίστοιχες α̟αιτήσεις της 
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οξείδωσης των α̟οβλήτων, δηλαδή µια µονάδα ̟αραγωγής Ο3 

χαρακτηρίζεται α̟ό ευελιξία. 

• ∆εν α̟αιτείται η α̟οθήκευση του σε δεξαµενές, µε α̟οτέλεσµα να 

εξασφαλίζεται η οικονοµία χώρου και η α̟οφυγή σ̟ατάλης χρηµάτων 

για την α̟οθήκευση και συντήρηση (σε αντίθεση µε το Η2Ο2). 

• Κατά την οξείδωση δεν ̟αράγονται ε̟ικίνδυνα ή και καρκινογενή 

̟αρα̟ροϊόντα (ό̟ως µ̟ορεί να συµβεί µε το Cl2).  

 

Όµως, η χρήση του όζοντος εµφανίζει και ορισµένα µειονεκτήµατα, τα 

σηµαντικότερα των ο̟οίων έχουν ως εξής: 

 

• Η υ̟ολειµµατική ̟οσότητα του όζοντος ̟ου δεν διαλύθηκε στο υγρό 

α̟όβλητο και έχει µεταβεί στα α̟αέρια της διεργασίας είτε χρειάζεται 

καταστροφή, είτε ̟εραιτέρω ε̟εξεργασία αν ̟ρόκειται να 

ανακυκλωθεί. 

• Η συσκευή ̟αραγωγής όζοντος α̟αιτεί στην τροφοδοσία την ύ̟αρξη 

αέρα ή οξυγόνου α̟αλλαγµένου α̟ό κάθε ίχνος υγρασίας ή σκόνης. 

Ακόµη και µικρο̟οσότητες των τελευταίων µ̟ορεί να ̟ροκαλέσουν 

σοβαρές ζηµιές στην εγκατάσταση. 

  
 
3.4  Μηχανισµοί ∆ράσης του όζοντος 
 
Η ε̟εξεργασία µε Ο3 διαφόρων οργανικών συστατικών ̟ου εµ̟εριέχονται στα 

α̟όβλητα, ̟ρόκειται για µια βήµα ̟ρος βήµα διαδικασία κατά την ο̟οία άτοµα 

οξυγόνου εισάγονται στο µόριο των συστατικών. Έτσι ̟ροκύ̟τουν νέες ενώσεις 

χαµηλότερου µοριακού βάρους οι ο̟οίες συνήθως εµ̟εριέχουν µια λειτουργική 

οµάδα µε άτοµα οξυγόνου, ό̟ως υδροξύλιο, καρβοξύλιο ή αλδευδοµάδα. Οι νέες 

αυτές ενώσεις ̟ου ̟ροκύ̟τουν καθίστανται και ευκολότερα βιοα̟οδοµήσιµες. 

 

Σε σχετικά χαµηλές τιµές pH, δηλαδή σε όξινο ̟εριβάλλον του α̟οβλήτου, ο 

ε̟ικρατέστερος µηχανισµός είναι η ηλεκτρονιόφιλη δράση του µοριακού 

όζοντος, ̟ου ορίζεται ως οζονόλυση. Πρόκειται για µία εκλεκτική αντίδραση η 

ο̟οία οδηγεί κυρίως στο σχηµατισµό καρβοξυλικών οξέων (ως τελικά ̟ροϊόντα 
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της οζονόλυσης), τα ο̟οία δεν µ̟ορούν να οξειδωθούν ̟εραιτέρω α̟ό το 

µοριακό όζον. Προϊόντα συναφή µε την οζονόλυση είναι ενώσεις ̟ου ̟εριέχουν 

δι̟λούς δεσµούς C=C, συγκεκριµένες λειτουργικές οµάδες (OH, CH3, OCH3)  και 

άτοµα ̟ου φέρουν αρνητικό φορτίο (Ν, Ρ, Ο, S). Η οζονόλυση ενός αρωµατικού 

υδρογονάνθρακα θα έχει ως α̟οτέλεσµα είτε  την α̟ώλεια των αρωµατικών 

υ̟οκαταστατών  είτε την α̟οκο̟ή (διάσ̟αση) του ίδιου του αρωµατικού 

δακτυλίου.  

 
 

 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Σχήµα 3.2 : Α̟εικόνιση του µηχανισµού οζονόλυσης. 
 
 
 
Το όζον ̟αράγει ε̟ίσης αντιδράσεις έµµεσης οξείδωσης. Ένα µέρος του 

όζοντος ̟ου διαλύεται στο α̟όβλητο διασ̟άται και σχηµατίζει ελεύθερες 

υδροξυλικές ρίζες (ΗΟ*), οι ο̟οίες αντιδρούν ̟ολύ γρήγορα και οξειδώνουν 

οργανικές ενώσεις διαλυµένες στο α̟όβλητο. Η διάσ̟αση αυτή του όζοντος 
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ε̟ιτυγχάνεται σε υψηλές τιµές pH (αλκαλικό διάλυµα α̟οβλήτου), οι ο̟οίες 

ευνοούν το σχηµατισµό των ελευθέρων ριζών .  

 
Γενικότερα, οι ρυθµοί εξουδετέρωσης των διαφόρων οργανικών ενώσεων 

αυξάνεται µε το pH, εξαιτίας του ε̟ιταχυνόµενου σχηµατισµού ελευθέρων ριζών 

υ̟ό την ̟αρουσία ιόντων υδροξυλίου. Έτσι δεδοµένου ότι οι αντιδράσεις 

σχηµατισµού ελεύθερων ριζών (pH >7)  είναι ̟ιο γρήγορες α̟ό εκείνες ό̟ου το 

όζον αντιδρά µοριακά (οζονόλυση), θα λέγαµε ότι µέσω του σχηµατισµού 

ελευθέρων ριζών ε̟ιτελείται µια καλύτερη αξιο̟οίηση του Ο3 και ότι 

α̟αιτούνται µικρότερες ̟οσότητες αυτού για την οξείδωση. Όµως διάφορες 

έρευνες έχουν ε̟ιδείξει ότι σε υψηλές τιµές pH (αλκαλικό ̟εριβάλλον) λαµβάνει 

χώρα µια ελάττωση της α̟οδοτικότητας του Ο3 , διότι οι αυξηµένοι ρυθµοί 

αντίδρασης αντισταθµίζονται α̟ό τις µεγαλύτερες α̟αιτήσεις σε Ο3 εξαιτίας της 

συνεχόµενης διάσ̟ασης αυτού ̟ρος σχηµατισµό ΟΗ*. Ένα γενικό σχήµα ̟ου 

̟αριστάνει τους τρό̟ους δράσης του Ο3 είναι το ακόλουθο: 

 

 
Σχήµα 3.3 : Μηχανισµοί δράσης του Ο3 στην οξείδωση οργανικών ενώσεων R. 

 
Ε̟ίσης η ̟αρουσία ενώσεων µε καρβονικά ή δικαρβονικά ιόντα (scavengers) 

οι ο̟οίες έχουν τη τάση να αντιδρούν µε υδροξυλικές ρίζες, έχει ως α̟οτέλεσµα 
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να ελαττώνεται το ̟οσοστό των υδροξυλικών ριζών ̟ου θα καταναλωθούν α̟ό 

το κύριο συστατικό ̟ου θέλουµε να α̟οδοµήσουµε (̟.χ. ̟ολυφαινόλες), µε 

α̟οτέλεσµα την αυξανόµενη ζήτηση σε δόσεις όζοντος ̟ροκειµένου να 

ε̟ιτελεστεί η ε̟ιθυµητή α̟οδόµηση του α̟οβλήτου.  

 
Ο βαθµός στον ο̟οίο το Ο3 µ̟ορεί να δράσει α̟οτελεσµατικά ή όχι, εξαρτάται 

κυρίως α̟ό τη µοριακή δοµή της ενώσεως ̟ου ε̟ιθυµούµε να α̟οδοµήσουµε. 

Έτσι, ενώσεις ̟ου διακρίνονται α̟ό µία µεγάλη ̟ρος το όζον έλξη, ό̟ως είναι 

αυτές ̟ου ̟εριέχουν οµάδες - δότες ηλεκτρονίων (ΟΗ, ΝΗ2) µ̟ορούν να 

οξειδωθούν µέσω της οζονόλυσης µε µεγαλύτερους ρυθµούς α̟ό ενώσεις ̟ου 

̟εριέχουν οµάδες-δέκτες ηλεκτρονίων (ΝΟ2, Cl). Οι τελευταίες είναι ̟ροτιµότερο 

να οξειδωθούν µέσω του µηχανισµού των ελευθέρων ριζών. 

 
                                                              

3.5  Μεταφορά µάζας του όζοντος. 

 

Το όζον είναι ένα δυσδιάλυτο στο νερό συστατικό και έτσι για α̟οτελεσµατική 

ε̟εξεργασία ενός υγρού α̟οβλήτου, ̟ρέ̟ει να διαλυθεί ε̟αρκώς στο α̟όβλητο, 

̟ροκειµένου να διασφαλιστεί ένα α̟οτελεσµατικό µέσο µεταφοράς µάζας. 

Συστήµατα εισροής φυσαλίδων στην υγρή φάση µέσω ̟ορωδών διαχυτήρων ή 

µέσω ειδικών ακροφυσίων α̟οτελούν τις συνηθέστερες εφαρµογές διασ̟οράς 

του Ο3 στο α̟όβλητο. Συνήθως, ό̟ου οι αντιδράσεις οζονισµού είναι αργές, ο 

οζονισµός λαµβάνει χώρα αµιγώς στην υγρή φάση. Αντίθετα, γρήγορες σχετικά 

αντιδράσεις του όζοντος µε ήδη οξειδωµένες ενώσεις, λαµβάνουν χώρα στην 

διε̟ιφάνεια φυσαλίδας αερίου-υγρής φάσεως και ε̟ιταχύνεται η α̟ορρόφηση 

του όζοντος. 

 

Η αξιο̟οίηση του όζοντος φαίνεται να είναι καλύτερη σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις, όµως τότε α̟αιτούνται µεγαλύτεροι χρόνοι ̟αραµονής 

̟ροκειµένου να ε̟ιτευχθεί ένας ικανο̟οιητικός βαθµός α̟οδόµησης του 

α̟οβλήτου. Η α̟οδοτικότητα του όζοντος µ̟ορεί να αυξηθεί µε αύξηση της 

µεταφοράς µάζας η ο̟οία συνήθως ε̟ιτυγχάνεται µε την εξαγωγή φυσαλίδων 

αερίου µικρής διαµέτρου. Όταν µεταφορά µάζας του όζοντος α̟ό την αέρια 

στην υγρή φάση είναι ανα̟οτελεσµατική, τότε µεγάλες ̟οσότητες όζοντος 
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διαφεύγουν στα α̟αέρια της διεργασίας δίχως να έχουν ̟ροφτάσει να 

διαλυθούν στο υγρό α̟όβλητο. Έτσι σε µια καλά σχεδιασµένη διεργασία, ̟ρέ̟ει 

να µεγιστο̟οιηθεί η ̟οσότητα του όζοντος ̟ου διαλύεται στο υγρό α̟όβλητο, 

διότι αυτή η ̟οσότητα του όζοντος θα χρησιµο̟οιηθεί για την οξείδωση των 

οργανικών ουσιών.   

 

Η συγκέντρωση CL του όζοντος στο α̟όβλητο, σαν συνάρτηση του χρόνου, 

εξαρτάται α̟ό τις ακόλουθες ̟αραµέτρους: 

 

• Τη συγκέντρωση C του όζοντος στο α̟όβλητο στο σηµείο ε̟αφής µε τη 

φυσαλίδα. 

• Τη συγκέντρωση C* του όζοντος στο αέριο µίγµα ̟ου ̟εριέχεται στη 

φυσαλίδα, η ο̟οία βρίσκεται σε ε̟αφή µε το α̟όβλητο. 

• Τον ολικό συντελεστή µεταφοράς µάζας kL. 

• Την ειδική ε̟ιφάνεια εναλλαγής της φυσαλίδας, a. 

 

Όλοι αυτοί οι ̟αράγοντες συνδέονται µε την ακόλουθη εξίσωση:  

dCL/dt  =  kLa(C – CL)      (3.1) 

               

Όταν η διάλυση φτάσει στην ισορρο̟ία, η µέγιστη συγκέντρωση του όζοντος, 

C, στο φιλµ του α̟οβλήτου ̟ου βρίσκεται σε ε̟αφή µε τη φυσαλίδα, είναι ίση µε 

τη συγκέντρωση κορεσµού C*, η ο̟οία συνδέεται µε τη συγκέντρωση του όζοντος 

στον αέρα Cg , σύµφωνα µε την εξίσωση:     C* = mCg(P/P0)     (3.2)  ,     ό̟ου:   

 

m : συντελεστής κατανοµής (συντελεστής Henry) 

P0 : ατµοσφαιρική ̟ίεση 

P : α̟όλυτη ̟ίεση του αερίου. 

Ε̟οµένως, η µέγιστη ταχύτητα µε την ο̟οία το όζον διαλύεται στο α̟όβλητο 
δίνεται α̟ό την εξίσωση: 

   
dCL/dt  =  kLa(C*– CL)  =  kLa[mCg(P/P0)  - CL]      (3.3) 
 
Αυτή λοι̟όν η ταχύτητα µ̟ορεί να αυξηθεί: 
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• Αυξάνοντας την ειδική ε̟ιφάνεια ε̟αφής αερίου-υγρού α̟οβλήτου µε την 

αύξηση της ολικής ε̟ιφάνειας ε̟αφής των φυσαλίδων για ένα συγκεκριµένο 

όγκο αερίου. Αυτό ε̟ιτυγχάνεται µε τη δηµιουργία φυσαλίδων µικρότερης 

δυνατής διαµέτρου. 

• Αυξάνοντας την ̟ίεση P. Όσο µεγαλύτερη είναι η ̟ίεση εισαγωγής ή το 

βάθος του σηµείου εισαγωγής του αερίου, τόσο µεγαλύτερη γίνεται και η 

ταχύτητα διάλυσης. Ε̟ι̟λέον, εισάγοντας το µίγµα του οζονισµένου αέρα ή 

οξυγόνου σε µεγάλο βάθος, αυξάνεται ο χρόνος ε̟αφής φυσαλίδας-υγρού 

α̟οβλήτου και γίνεται µεγαλύτερη η ̟ιθανότητα διάλυσης του όζοντος ̟ου 

̟εριέχεται στις φυσαλίδες, ο̟ότε και καλύτερη αξιο̟οίηση αυτού.  

• Αυξάνοντας τη συγκέντρωση του όζοντος στη φυσαλίδα. Όµως για ένα 

δεδοµένο σύστηµα διάχυσης, αύξηση της συγκέντρωσης Cg σηµαίνει µείωση 

του όγκου του αερίου ̟ου διαχέεται και άρα µείωση και της ολικής 

ε̟ιφάνειας a. Ε̟οµένως, υ̟άρχει µια βέλτιστη συγκέντρωση Cg ̟άνω α̟ό 

την ο̟οία η ταχύτητα διάλυσης του όζοντος µειώνεται. 
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Κεφάλαιο 4 
 

Πειράµατα – Μετρήσεις 
 
 
4.1 Πειραµατική ∆ιάταξη  
 
Τα ̟ειράµατα έλαβαν χώρα σε έναν αντιδραστήρα τύ̟ου στήλης φυσαλίδων 

(bubble column reactor), µέσα στον ο̟οίο εισάγεται αρχικά µια ̟οσότητα 

τροφοδοσίας (υγρό α̟όβλητο)  και κατό̟ιν µε την εισαγωγή ενός µίγµατος 

οξυγόνου/ όζοντος διαµέσω της στήλης λαµβάνει χώρα η µεταφορά µάζας 

όζοντος α̟ό την αέρια στην υγρή φάση, άρα και η οξείδωση του α̟οβλήτου. Ο 

αντιδραστήρας ̟ρόκειται για µια κυλινδρική στήλη κατασκευασµένη α̟ό 

Plexiglass µε εσωτερική διάµετρο ίση µε 10.2 cm ύψος ίσο µε 1,84 m και συνολικό 

όγκο ̟λήρωσης 15 L.  

 

Αρχικά λοι̟όν και αφού ο αντιδραστήρας έχει τροφοδοτηθεί µε το υγρό 

α̟όβλητο, µέσω µιας φιάλης οξυγόνου, γίνεται µεταβίβαση του καθαρού αερίου 

οξυγόνου, στην συσκευή ̟αραγωγής όζοντος (OZONIA PLANT LTD), µέσα στην 

ο̟οία ασκείται το κατάλληλο ηλεκτρικό δυναµικό, το ο̟οίο ̟ροκαλεί τον 

ιονισµό του οξυγόνου και τη µετατρο̟ή ενός µέρους αυτού σε όζον. Έτσι α̟ό τον 

οζονιστήρα εξέρχεται ένα µίγµα οξυγόνου και όζοντος µέσω σωληνώσεων  και 

καταλήγει σε κεραµικούς διαχυτήρες στο ̟υθµένα του αντιδραστήρα. Οι 

διαχυτήρες αυτοί έχουν ως α̟οτέλεσµα την εισαγωγή του αέριου µίγµατος στον 

αντιδραστήρα υ̟ό µορφή µικρών φυσαλίδων, ώστε να ε̟ιτελείται ορθά η 

µεταφορά µάζας.  

 

Ανάλογα µε τις α̟αιτήσεις του ̟ειράµατος ρυθµίζεται η ̟αροχή του αερίου 

οξυγόνου ̟ου εισάγεται στον οζονιστήρα. Ο οζονιστήρας έχει την ικανότητα για 

συγκεκριµένη ̟αροχή αερίου οξυγόνου και για δεδοµένη ασκούµενη ιονική 

ισχύ, να ̟αράγει ένα µίγµα οξυγόνου και όζοντος συγκεκριµένης κάθε φορά 

συγκέντρωσης σε όζον. Ό̟ως γίνεται άµεσα αντιλη̟τό, όσο ̟ιο µικρή είναι η 

̟αροχή του οξυγόνου, τόσο αυξάνεται και ο χρόνος ̟αραµονής του οξυγόνου 
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στον οζονιστήρα, ο̟ότε και µεγαλύτερη ̟οσότητα αυτού µετατρέ̟εται σε όζον. 

Παρακάτω α̟εικονίζεται αναλυτικά η χρησιµο̟οιούµενη ̟ειραµατική διάταξη: 

 

 
 
 
 
 
 
 
   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.1: Πειραµατική διάταξη οζονισµού α̟οβλήτων ελειοτριβείου. 

 

Ο οζονιστήρας έχει τη ικανότητα να είναι µεταβαλλόµενης ιονικής ισχύος και 

µάλιστα αυτό να γίνεται µέσω ενός διακό̟τη ̟ου ρυθµίζεται µεταξύ των θέσεων 

1 έως 10., ο̟ότε και σε κάθε ̟είραµα για δεδοµένη ̟αροχή του οξυγόνου και για 

δεδοµένο βαθµό α̟όδοσης του οζονιστήρα (Variable Output), ̟ροκύ̟τει ένα 

µίγµα οξυγόνου όζοντος, συγκεκριµένης συγκέντρωσης ως ̟ρος το όζον, το 

(2) 

(1) 

(4) 

(3) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

(13) 

(1) oxygen tank,  (2) ozone generator,  (3)flowmeter,  (4) ozone on/off, 

(5) potentiometer,  (6) O2/O3 gas mixture inlet,  (7) ceramic difusers, 

(8) bubble column reactor,  (9) pump,  (10) wastewater tank, 

(11) wastewater inlet pipe, (12) off-gas outlet,  (13) sampling pipe 
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ο̟οίο διαβιβάζεται στο ̟υθµένα του αντιδραστήρα µέσω τεσσάρων κεραµικών 

διαχυτήρων. Η συγκέντρωση τροφοδοσίας του Ο3 στο αέριο µίγµα υ̟ολογίστηκε 

για κάθε ̟είραµα, µέσω του ακόλουθου διαγράµµατος: 

 

Σχήµα 4.2 : ∆ιάγραµµα υ̟ολογισµού συγκέντρωσης όζοντος στο αέριο µίγµα 

τροφοδοσίας του αντιδραστήρα. 

 

   

 4.2 Πειραµατική ∆ιαδικασία 
 
Κατά την διεξαγωγή των ̟ειραµάτων µεταβλήθηκε τόσο η συγκέντρωση του 

οργανικού φορτίου της τροφοδοσίας όσο και η συγκέντρωση του όζοντος στο 

αέριο µίγµα της τροφοδοσίας. Σε κάθε ̟ερί̟τωση, ελήφθησαν δείγµατα ανά 

τακτά χρονικά διαστήµατα στα ο̟οία µετρήθηκε το COD, η συγκέντρωση των 

φαινολών (ως καφεϊκό οξύ), η % α̟οµάκρυνση χρώµατος και η οικοτοξικότητα 

EC50. Έτσι καθίσταται δυνατό να γνωρίζουµε ̟ως µεταβάλλονται συναρτήσει 

του χρόνου, όλοι αυτοί οι ̟αράµετροι καθώς και ̟ως εξαρτώνται α̟ό την 

αρχική συγκέντρωση των δειγµάτων αλλά και α̟ό την δόση του όζοντος. 
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 4.3 Χαρακτηρισµός Α̟οβλήτων 

Τα δείγµατα υγρών α̟οβλήτων ̟ροέρχονται α̟ό δύο τριφασικά ελαιουργεία 

του Νοµού Χανίων. Ουσιαστικά έχουµε δύο είδη α̟οβλήτων. Το ένα συλλέχθηκε 

α̟ό την εξατµισοδεξαµενή ενός ελαιοτριβείου, τον Οκτώβριο του 2004 δηλαδή 

λίγο ̟ριν αρχίσει η ̟αραγωγή ελαιολάδου της νέας σοδιάς. Πρόκειται δηλαδή 

για ένα α̟όβλητο ̟ου έχει αφεθεί στις δεξαµενές εξάτµισης για ̟ερί̟ου 6 µήνες 

µετά το ̟έρας της ̟αραγωγής. Άλλωστε για αυτό το λόγο χαρακτηρίζεται α̟ό 

µία αρκετά χαµηλή τιµή COD (~5500 mg/L), αφού λόγω των συνεχών 

βροχο̟τώσεων και της µακροχρόνιας ενα̟όθεσης του, το α̟όβλητο είχε ήδη 

υ̟οστεί οξείδωση και αραίωση. Το α̟όβλητο αυτό ονοµάστηκε ως OMW1. 

 

Το δεύτερο είδος α̟οβλήτων συλλέχθηκε ε̟ίσης α̟ό την εξατµισοδεξαµενή 

ενός τριφασικού ελαιουργείου, τον Μάρτιο του 2005, δηλαδή ένα µήνα ̟ερί̟ου 

̟ριν σταµατήσει η ̟αραγωγή ελαιολάδου. Το συγκεκριµένο α̟όβλητο δηλαδή 

̟εριείχε ̟οσότητες α̟οβλήτου ̟αραγόµενου ̟ριν α̟ό 5 µήνες αλλά κάθε φορά 

αναµιγνυόταν µε φρέσκο ̟αραγόµενο α̟όβλητο. Έτσι ο χρόνος ενα̟όθεσης του 

ήταν σαφώς µικρότερος και για αυτό το λόγο το COD (~44000 mg/L) ήταν 

σαφώς µεγαλύτερο α̟ό το ̟ρώτο. Το εν λόγω α̟όβλητο φέρει την ονοµασία 

OMW2. Τα βασικά χαρακτηριστικά των OMW1 και OMW2 είναι τα ακόλουθα: 

 

Πίνακας 4.1: Ποιοτικά χαρακτηριστικά συλλεγόµενων α̟οβλήτων 
 

Παράµετρος OMW1 OMW2 

pH 6.73 4.58 

COD (mg/L) 5500 44000 

TS (g/L) 2.43 5.25 

Φαινόλες (g/L) 0.636 2.14 

EC50 (%) 3.68 1.44 

 

 

4.4 Μέτρηση Χηµικά Α̟αιτούµενου Οξυγόνου. 

Το χηµικά α̟αιτούµενο οξυγόνο α̟οτελεί έναν α̟ό τους σηµαντικότερους και 

ευρέως χρησιµο̟οιούµενους δείκτες µέτρησης του οργανικού φορτίου ενός 

α̟οβλήτου. Α̟οτελεί το οξυγόνο ̟ου α̟αιτείται έτσι ώστε η χηµική οξείδωση 
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του α̟οβλήτου να είναι ̟λήρης και να οδηγήσει στο σχηµατισµό CO2 και νερού. 

Η ̟ρότυ̟η µέθοδος ̟ροσδιορισµού του COD ̟εριλαµβάνει τη ̟ροσθήκη ενός 

οξειδωτικού (Cr2O7
2-), ενός καταλύτη (συνήθως άλας Ag)  και θειικού οξέος σε 

ένα υδατικό διάλυµα του α̟οβλήτου. Κατό̟ιν ακολουθεί η θέρµανση του 

δείγµατος για 2 ώρες στους 150 0C και τέλος µέσω της µέτρησης της α̟ορρόφησης 

̟ροσδιορίζεται το COD. 

 

Κατά τον ̟ειραµατικό ̟ροσδιορισµό του COD, λαµβάνονται 2 ml αραιωµένου  

δείγµατος α̟οβλήτου και αρχικά φιλτραρισµένου σε φίλτρο των 0,45 µm, τα 

ο̟οία ̟ροστίθενται σε φιαλίδιο ̟ου ̟εριέχει το αντιδραστήριο χώνευσης (86% 

θειικό οξύ, θειικό υδράργυρο και τριοξείδιο του χρωµίου) και αφού το µίγµα 

αναδευτεί καλά αφήνεται να θερµανθεί στους 150 0C για 2 ώρες. Το δείγµα 

αφήνεται να ψυχθεί σε θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος και ακολουθεί ανάλυση σε 

φασµατοφωτόµετρο σε µήκος κύµατος 620 nm. Η αραίωση ̟ου είχε αρχικά 

ε̟ιτελεστεί ̟ρέ̟ει να είναι τέτοια ώστε η ένδειξη του COD να βρίσκεται στην 

̟εριοχή µέτρησης του οργάνου, δηλαδή 0-1500 mg/L (COD Reactor HACH 

45600). 

 

4.5 Ποσοτικός ̟ροσδιορισµός φαινολών (µέθοδος Folin-Ciocalteau) 

Ο ̟ροσδιορισµός των φαινολών βασίζεται στην διαφορετική α̟ορρόφηση 

̟ρότυ̟ων διαλυµάτων γνωστής συγκέντρωσης φαινολών (ως καφεϊκό οξύ) κατά 

την ανάµιξη τους µε το αντιδραστήριο Folin. Η διαφορετική συγκέντρωση των 

φαινολών έχει ως α̟οτέλεσµα τα διαλύµατα να διακρίνονται κάθε φορά α̟ό 

διαφορετικό χρώµα, ο̟ότε και διαφορετική α̟ορρόφηση. Έτσι µε χάραξη της 

̟ρότυ̟ης καµ̟ύλης α̟ορρόφησης συναρτήσει συγκέντρωσης, ε̟ιτυγχάνεται ο 

̟ροσδιορισµός ενός αγνώστου δείγµατος µέσω της µέτρησης α̟ορρόφησης.  

 

Για την χάραξη της καµ̟ύλης αναφοράς, αρχικά ̟αρασκευάζεται ένα διάλυµα 

καφεϊκού οξέος συγκέντρωσης 40 µg/ml. Κατό̟ιν λαµβάνονται 7 φιάλες των 25 

ml και στη καθεµία ̟ροστίθενται 10 ml α̟εσταγµένου νερού. Ύστερα σε 6 φιάλες 

̟ροστίθενται αντίστοιχα 0.5, 1, 2, 3, 4 και 5 ml α̟ό το ̟ρότυ̟ο διάλυµα 

καφεϊκού οξέος (ισοδύναµες ̟οσότητες 20, 40, 80, 120 και 150 µg καφεϊκού οξέος) 

ενώ στην τελευταία φιάλη ̟ροστίθεται 1 ml α̟εσταγµένο νερό (τυφλό). Στη 
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συνέχεια σε κάθε φιάλη το̟οθετείται 0.5 ml αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau και 

µετά την ̟άροδο ̟ερί̟ου 3 min εισάγεται 1 ml κορεσµένου διαλύµατος Na2CO3. 

Η κάθε φιάλη ̟ληρώνεται µε α̟εσταγµένο νερό, αναδεύεται καλά και 

το̟οθετείται σε σκοτεινό χώρο για ̟ερί̟ου 1 ώρα. Έ̟ειτα ακολουθεί µέτρηση της 

α̟ορρόφησης των διαλυµάτων κάθε φιάλης στα 725 nm ό̟οτε και ̟ροκύ̟τει µια 

ευθεία της ακόλουθης µορφής: 

y = 0.0047x
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Σχήµα 4.2: Καµ̟ύλη αναφοράς µεθόδου Folin- Ciocalteau 

 

 

Ο ̟ροσδιορισµός της συγκέντρωσης των φαινολών στα ε̟εξεργασµένα 

δείγµατα του α̟οβλήτου, ε̟ιτυγχάνεται µε ίδιο τρό̟ο, µόνο ̟ου στη φιάλη των 

25 ml θα ̟ροστίθεται 1 ml αραιωµένου δείγµατος. Η αραίωση γίνεται εµ̟ειρικά 

ώστε η τελική α̟ορρόφηση του δείγµατος να βρίσκεται στη ̟εριοχή τιµών της 

καµ̟ύλης αναφοράς. Η µετρούµενη α̟ορρόφηση (φασµατοφωτόµετρο Helios) 

µετατρέ̟εται σε µg καφεϊκού οξέος βάση της εξίσωσης της ευθείας της καµ̟ύλης 

αναφοράς και κατό̟ιν ̟ολλα̟λασιάζεται µε τον βαθµό αραίωσης του δείγµατος 

ώστε να αναχθεί στην τιµή της ̟ραγµατικής συγκέντρωσης των φαινολών στο 

α̟όβλητο. 
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4.6 Μέτρηση α̟οµάκρυνσης χρώµατος  

Το χρώµα είναι α̟αραίτητο να α̟οµακρυνθεί κατά την ε̟εξεργασία την 

α̟οβλήτων ̟ριν την α̟όρριψη τους σε υδάτινους α̟οδέκτες. Η ύ̟αρξή του στο 

α̟όβλητο ελαιουργείων οφείλεται στη ̟αρουσία φαινολικών µορίων και 

εξαρτάται α̟ό την αναλογία α̟λών φαινολικών ενώσεων και ̟ολυφαινολών. 

Γενικότερα κατά την α̟οθήκευση του α̟οβλήτου στις δεξαµενές εξάτµισης, 

λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις οξείδωσης και ̟ολυµερισµού οι ο̟οίες καθιστούν 

το α̟όβλητο ̟ερισσότερο σκούρο ως ̟ρος το χρώµα του. Αυτό άλλωστε ήταν και 

ορατώς εµφανές αφού το OMW1 ̟ου είχε α̟οθηκευτεί για ̟ερισσότερους µήνες 

ήταν ̟ερισσότερο σκούρο α̟ό το OMW2. 

 

Τα δείγµατα των ̟ειραµάτων αφού ̟ρώτα φιλτραρίστηκαν σε φίλτρα των 0.45 

mµ, κατό̟ιν αραιώθηκαν σε κά̟οιο βαθµό και τέλος µετρήθηκε η α̟ορρόφηση 

τους στα 410 nm. Το φιλτράρισµα των δειγµάτων καθίσταται α̟αραίτητο για την 

α̟οµάκρυνση των ο̟οιονδή̟οτε αιωρούµενων σωµατιδίων, ώστε η µετρούµενη 

α̟ορρόφηση να αντι̟ροσω̟εύει εξολοκλήρου την α̟ορρόφηση του χρώµατος 

και να µην ̟εριλαµβάνει και την α̟ορρόφηση των σωµατιδίων. Μετρώντας 

λοι̟όν τις α̟ορροφήσεις των ε̟εξεργασµένων δειγµάτων και της τροφοδοσίας 

του οζονιστήρα, ̟ροσδιορίζουµε α̟ευθείας την ̟οσοστιαία α̟οµάκρυνση του 

χρώµατος ως την % ελάττωση της µετρούµενης α̟ορρόφησης.  

 

 

4.7 Μέτρηση Οικοτοξικότητας  

Τα α̟όβλητα των ελαιοτριβείων είναι α̟ό τη φύση τους τοξικά ̟ρος 

διάφορους µικροοργανισµούς κυρίως εξαιτίας των υψηλών συγκεντρώσεων των 

διαφόρων φαινολικών συστατικών. Αυτός είναι και ο βασικός λόγος 

̟ροε̟εξεργασίας τους, ώστε µετά α̟ό αυτήν να καθίστανται βιοα̟οδοµήσιµα. 

∆εδοµένου ότι το όζον δρα α̟οτελεσµατικά στην ελάττωση των φαινολών, θα 

̟ερίµενε κανείς να ελαττώνεται και η τοξικότητα των α̟οβλήτων. Προκειµένου 

να δια̟ιστωθούν τα ε̟ί̟εδα ελάττωσης της τοξικότητας σε δείγµατά ̟ου 

ελαττώθηκε η συγκέντρωση φαινολών, διεξήχθησαν ̟ειράµατα µέτρησης της 

οικοτοξικότητας. 
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Η κύρια αρχή ̟ροσδιορισµού της οικοτοξικότητας βασίζεται στην 

̟αρεµ̟όδιση της φωταύγειας των θαλάσσιων βακτηρίων Vibrio Fischeri. Τα 

βακτήρια αυτά ̟ου βρίσκόνται στο θαλασσινό νερό, έχουν την ικανότητα να 

εκ̟έµ̟ουν φως. Όταν όµως έρθουν σε ε̟αφή µε ένα τοξικό α̟όβλητο, η 

δυνατότητά τους αυτή µειώνεται ανάλογα µε τη τοξικότητα του α̟οβλήτου. 

∆ηλαδή µεγάλη µείωση της φωταύγειας των µικροοργανισµών συνε̟άγεται και 

την ύ̟αρξη υψηλής τοξικότητας.  

 

Τα βακτήρια εκτίθενται σε µία σειρά αραιωµένων διαλυµάτων των δειγµάτων 

του α̟οβλήτου. Κατό̟ιν ̟ροσδιορίζεται ̟οσοτικά η εκ̟εµ̟όµενη ακτινοβολία 

τους µετά α̟ό 15 min ε̟ώασης τους στο α̟όβλητο σε θερµοκρασία 15 0C και 

συγκρίνεται µε την αντίστοιχη τιµή του τυφλού δείγµατος. Α̟ό τις µετρούµενες 

τιµές της βιοφωταύγειας µ̟ορούµε να υ̟ολογίσουµε την % ̟αρεµ̟όδιση 

ικανότητας εκ̟οµ̟ής φωτός των βακτηρίων και κατό̟ιν την οικοτοξικότητα  

εκφρασµένη µέσω του δείκτη EC50.  

 

Μία τιµή  EC50 (%)  ερµηνεύεται ως η ενεργή συγκέντρωση του τοξικού ρύ̟ου 

(υγρό α̟όβλητο) ̟ου είναι ικανή να ̟ροκαλέσει ̟ροκαλεί 50% ελάττωση του 

εκ̟εµ̟όµενου α̟ό τους µικροοργανισµούς φωτός (φωταύγειας). Συνε̟ώς όσο 

µικρότερη είναι η µετρούµενη τιµή του EC50 τόσο ̟ερισσότερο τοξικό είναι το 

α̟όβλητο, αφού µια µικρή συγκέντρωση αυτού µ̟όρεσε να ̟ροκαλέσει 50% 

µείωση της φωταύγειας των Vibrio Fischeri. Αντίθετα, υψηλότερες τιµές του 

δείκτη EC50   σηµαίνουν µικρότερη τοξικότητα α̟οβλήτου. Οι µετρήσεις έγιναν 

σύµφωνα µε τη ̟ρότυ̟η µέθοδο LUMIStox και χρησιµο̟οιήθηκαν οι συσκευές  

LUMIStox LPG321 (µέτρηση φωταύγειας) και LUMIStherm LTG053 

(ε̟ωαστήριο). Τα λυόφιλα βακτήρια ̟ροµηθεύτηκαν α̟ό την εταιρεία HACH. 

 

 

4.8 Χρωµατογραφική ανάλυση -  Μέθοδος µεθυλίωσης (derivatisation) 

Προκειµένου να ̟ροσδιοριστεί η χηµική σύνθεση των αρχικών, ενδιάµεσων 

και τελικών δειγµάτων ̟ου ̟ροήλθαν α̟ό ̟ειράµατα οζονισµού, 

̟ραγµατο̟οιήθηκε ̟ροετοιµασία των δειγµάτων µε τη µέθοδο της µεθυλίωσης 

και κατό̟ιν η χρωµατογραφική τους ανάλυση µε GC-MS. Η ανάλυση 
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̟ραγµατο̟οιήθηκε στο αρχικό δείγµα και στα δείγµατα µετά α̟ό 60 min και 240 

min , για ΟΜW2 δίχως αραίωση και για ΟΜW2 µε αραίωση 1/3 σε νερό και µε 

συγκέντρωση όζοντος στο αέριο τροφοδοσίας του αντιδραστήρα ίση µε 60 mg/L. 

 

Για τη µέθοδο της µεθυλίωσης, 100µL δείγµατος και 200 µL trimethylsulfonium 

hydroxide ̟ροστέθηκαν σε φιαλίδια των 2 mL και αραιώθηκαν µέχρι όγκου 0.5 

mL µε την ̟ροσθήκη µεθανόλης. Κατό̟ιν κάθε δείγµα αφέθηκε για 5 min στους 

95 0C και κατό̟ιν µεταφέρθηκε σε λουτρό ̟άγου ό̟ου και ̟αρέµεινε για 

ε̟ι̟λέον 10 min. Κατό̟ιν ακολούθησε η α̟οµάκρυνση της ̟ερίσσειας 

µεθανόλης µε την ενα̟όθεση του δείγµατος µέσα α̟ό µικρό ρεύµα αέριου 

αζώτου. Τελικά 30 µL ̟ροστέθηκαν στο δείγµα για την εκχύλιση των συστατικών 

του και τέλος ελήφθη 1 µL το ο̟οίο και εισήχθη µέσω σύριγγας στον αέριο 

χρωµατογράφο.  

 

Η ανάλυση έγινε µε χρωµατογράφο µοντέλου QP5050-A της εταιρείας 

Schimadzu ο ο̟οίος φέρει εσωτερική τριχοειδή στήλη µήκους 30 m και 

εσωτερικής διαµέτρου 0.25 mm. Η θερµοκρασία στο χώρο εισαγωγής του 

δείγµατος ήταν ίση µε 260 0C. Ο χρωµατογράφος λειτούργησε χωρίς 

διαµοιρασµό (splitless mode) µε φέρον αέριο He καθαρότητας >99.99% σε ̟ίεση 

88.9 kPa και ̟αροχή 1.2 ml/min. Αρχικά ο φούρνος της χρωµατογραφικής 

στήλης διατηρήθηκε στους 60 0C για 4 min , κατό̟ιν ̟ρογραµµατίστηκε στους 

150 0C µε ρυθµό 50C/min και τελικά έφτασε στους 300 0C µε θερµοκρασιακό 

ρυθµό 15 0C/min. Η θερµοκρασία ε̟ιφανείας τέθηκε στους 310 0C, η τάση 

λειτουργίας του ανιχνευτή ήταν 1.4 V και η καθυστέρηση για το διαλύτη 

ρυθµίστηκε στα 7.5 min ενώ οι αναλύσεις έλαβαν χώρα µεταξύ των 7.5 και 45 

min. Το εύρος των µαζών ̟ου ανιχνεύτηκαν ήταν 50 έως 350 amu. H 

ταυτο̟οίηση των ̟αρατηρούµενων ενώσεων ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε τη βοήθεια 

της βιβλιογραφικής βάσης δεδοµένων του λογισµικού ̟ου ήταν συνδεδεµένο 

µέσω Η/Υ µε τον αέριο χρωµατογράφο.           
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Κεφάλαιο  5 
 

Α̟οτελέσµατα  και  σχολιασµός  
 
Για κάθε ένα α̟ό τα δύο είδη α̟οβλήτων εκτελέστηκαν δύο σειρές ̟ειραµάτων. 

Στη µία σειρά γίνεται µεταβολή της συγκέντρωσης του όζοντος στο αέριο µίγµα 

οξυγόνου – όζοντος της τροφοδοσίας διατηρώντας τη συγκέντρωση του 

αραιωµένου α̟οβλήτου σταθερή, ενώ στην άλλη σειρά µεταβλήθηκε η 

συγκέντρωση του οργανικού φορτίου του υγρού α̟οβλήτου, διατηρώντας τη 

δόση του όζοντος σταθερή. Έτσι , ε̟ιτελέστηκαν συνολικά 4 σειρές ̟ειραµάτων. 

 

 

5.1 Ε̟ίδραση της δόσης του όζοντος 

Α̟όβλητο ελαιοτριβείου ̟λήρως (OMW1) και µερικώς ̟αλαιωµένο (OMW2), 

̟ου συλλέχθηκε α̟ό εξατµισοδεξαµενές, αφού αραιώθηκε συνολικά  1/5 µε νερό, 

εισήχθη στον αντιδραστήρα και ε̟εξεργάστηκε σε κάθε ̟είραµα µε διαφορετικές 

δόσεις όζοντος. ∆εδοµένου ότι τα OMW1 και OMW2 διέ̟ονται α̟ό διαφορετικά 

̟οιοτικά χαρακτηριστικά, οι διαφορετικές δόσεις όζοντος θα ̟αρουσιάσουν και 

διαφορετική ε̟ίδραση για το κάθε α̟όβλητο χωριστά. Αρχικά λοι̟όν µελετάται 

η ε̟ίδραση αυτή στο COD, στην δυνατότητα α̟οχρωµατισµού και στην 

ελάττωση των φαινολών.  

 

Τα ̟ειράµατα εκτελέστηκαν σε θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος (~20 0C) και το pH 

των α̟οβλήτων δεν µεταβλήθηκε. Η ̟αροχή του αερίου Ο2 ̟ου εισήχθη στον 

οζονιστήρα ήταν σταθερή και ίση µε 2 L/min και µεταβάλλοντας την α̟όδοση 

της συσκευής ̟αραγωγής όζοντος (µεταβολή ασκούµενης ιονικής ισχύος), 

εξασφαλίστηκε η διαφορο̟οίηση των συγκεντρώσεων του Ο3 στο αέριο µίγµα 

τροφοδοσίας.  

 

5.1.1 Α̟οµάκρυνση Φαινολών. 

Σε κάθε είδος α̟οβλήτων (OMW1 και OMW2), εφαρµόστηκαν τέσσερις 

διαφορετικές δόσεις όζοντος. Συγκεκριµένα η συγκέντρωση του όζοντος έλαβε 

τις τιµές 22, 35, 47 και 60 mg/L. Το α̟όβλητο OMW1 είχε ένα συνολικό χρόνο 



 46

̟αραµονής στον αντιδραστήρα ίσο µε 2 hr, ενώ το OMW2 ̟αρέµεινε για 4 hr. 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το OMW1 χαρακτηρίζεται α̟ό εµφανώς 

χαµηλότερες τιµές COD, φαινολών και οικοτοξικότητας. Αραιώνοντας λοι̟όν τα 

δύο α̟όβλητα τέσσερις φορές µε νερό και λαµβάνοντας δείγµατα ανά τακτά 

χρονικά διαστήµατα και ̟ροσδιορίζοντας την συγκέντρωση των φαινολών, 

̟ροέκυψαν τα ακόλουθα α̟οτελέσµατα: 
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Σχήµα 5.1: Ποσοστιαία α̟οµάκρυνση φαινολών για OMW1(αραιωµένου 1/5)  

σε διαφορετικές δόσεις όζοντος. 

 
 
Παρατηρούµε ότι για ο̟οιαδή̟οτε δόση όζοντος, η α̟οµάκρυνση των 

φαινολών αυξάνεται µε το χρόνο. Σε δόση όζοντος 60 mg/L και χρόνο 

̟αραµονής 120 min, η α̟οµάκρυνση έφτασε το 87%. Σε κάθε χρονική στιγµή, 

καθίσταται σαφές ότι η µικρότερη δόση όζοντος (δηλαδή τα 22 mg/L), 
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̟ροσέφερε και την µικρότερη ελάττωση φαινολών. Σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις όζοντος (35,47,60 mg/L) ε̟ιτυγχάνεται σε κάθε ̟ερί̟τωση, 

µεγαλύτερη α̟οµάκρυνση. Όµως συγκρίνοντας µεταξύ τους αυτές τις δόσεις 

όζοντος και την αντίστοιχη α̟οµάκρυνση φαινολών ̟ου ̟ροσφέρουν, 

̟αρατηρούµε ότι δεν υ̟άρχει σηµαντική διαφορο̟οίηση. Ε̟οµένως, το όζον σε 

συγκεντρώσεις µεγαλύτερες α̟ό 35 mg/L (δηλαδή σε 47 και 60 mg/L), δεν 

̟ροσφέρει και µεγαλύτερη α̟οµάκρυνση των φαινολών. 

 

  Για το α̟όβλητο ΟMW2, το ο̟οίο έχει ̟ερί̟ου 8 φορές µεγαλύτερο COD α̟ό 

το OMW1 και ̟αρα̟άνω α̟ό τρεις φορές µεγαλύτερη συγκέντρωση φαινολών 

̟ροέκυψαν ως ̟ρος την α̟οµάκρυνση φαινολών τα εξής: 
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 Σχήµα 5.2: Ποσοστιαία α̟οµάκρυνση φαινολών για OMW2(αραιωµένου 1/5)  

σε διαφορετικές δόσεις όζοντος. 

 

 

Παρατηρούµε ότι σε χρόνο ίσο µε 4 hr, η α̟οµάκρυνση των φαινολών 

ξε̟έρασε το 90% για όλες τις δόσεις όζοντος ̟λην εκείνης των 22 mg/L. Μάλιστα 
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αυτό ήταν και αναµενόµενο αφού σε κάθε ̟ερί̟τωση, η δόση των 22 mg/L 

̟ροσφέρει σαφώς µικρότερη α̟οµάκρυνση.  

 

Σε συγκεντρώσεις όζοντος 47 και 60 mg/L, οι φαινόλες µειώθηκαν κατά στο 

µισό της αρχικής τους ̟εριεκτικότητας και σε χρόνο µόλις 30 min. Αυτό σηµαίνει 

ότι ̟αρουσιάζεται µια έντονη κατανάλωση του όζοντος αρχικά µε α̟οτέλεσµα 

να ελαττώνονται α̟ότοµα οι συγκεντρώσεις των φαινολών, αλλά µετά την 

̟άροδο των ̟ρώτων 60 min, η α̟οµάκρυνση καθίσταται σχεδόν ίδια (80 – 90%). 

 

Ε̟ίσης, για συγκέντρωση όζοντος 35 mg/L, ενώ στα ̟ρώτα 60 min δεν 

ε̟ιτελείται µια α̟ότοµη ̟τώση των φαινολών (σε αντίθεση µε τις δόσεις όζοντος 

των 47 και 60 mg/L ), µετά την ̟άροδο των ̟ρώτων 90 min η ̟ροσφερόµενη 

α̟οµάκρυνση φαινολών είναι σχεδόν ίδια µε εκείνη ̟ου ̟ροσφέρουν οι 

µεγαλύτερες δόσεις όζοντος.  

 

Ε̟οµένως, αν ε̟ιθυµούµε να έχουµε µία σηµαντική ̟τώση των φαινολών σε 

σύντοµο χρονικό διάστηµα (έως 1 hr), θα ε̟ιλέγαµε ως καλύτερη συγκέντρωση 

όζοντος εκείνη των 47 mg/L, αφού ̟ροσφέρει την ίδια σχεδόν α̟οµάκρυνση 

φαινολών µε εκείνη των 60 mg/L. Για µεγαλύτερους χρόνους ̟αραµονής του 

α̟οβλήτου στον αντιδραστήρα (≥ 1,5 hr), ̟ροτείνεται η δόση Ο3 των 35 mg/L, 

αφού ̟ροσφέρει σχεδόν την ίδια ̟οσοστιαία α̟οµάκρυνση φαινολών µε εκείνη 

των µεγαλύτερων συγκεντρώσεων όζοντος. 

 

5.1.2  Α̟οχρωµατισµός  

Και τα δύο είδη α̟οβλήτων ̟ου συλλέχθηκαν, διακρίνονται α̟ό ένα σκούρο 

καφέ χρώµα ̟ου οφείλεται στον ̟ολυµερισµό των αρωµατικών ενώσεων υψηλού 

µοριακού βάρους, κατά την διάρκεια ενα̟όθεσης των α̟οβλήτων στις δεξαµενές 

αερισµού. Ο α̟οχρωµατισµός του α̟οβλήτου συνδέεται µε τον α̟ο̟ολυµερισµό 

των αρωµατικών ενώσεων σε συνδυασµό µε την ανοργανο̟οίηση των 

µονοαρωµατικών ενώσεων. 

  

Ε̟οµένως αφού το χρώµα του α̟οβλήτου συνδέεται άµεσα µε την ύ̟αρξη 

φαινολικών ενώσεων, θα αναµένουµε µία συνεχή µείωση του χρώµατος µε την 
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αύξηση του χρόνου ̟αραµονής του α̟οβλήτου, κάτι το ο̟οίο δια̟ιστώθηκε και 

στα ̟ειράµατα µέτρησης των φαινολών. Τα διαγράµµατα ̟οσοστιαίας 

α̟οµάκρυνσης χρώµατος για τα δύο είδη α̟οβλήτων σε διάφορες συγκεντρώσεις 

όζοντος και σε διαφορετικούς χρόνους, έχουν ως εξής: 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5.3: Α̟οµάκρυνση χρώµατος για διαφορετικές συγκεντρώσεις όζοντος 

για OMW1 (αραιωµένο 1/5) 

 

Παρατηρούµε ότι η α̟οµάκρυνση του χρώµατος αυξάνεται µε την αύξηση του 

χρόνου, κάτι το ο̟οίο καθίσταται ̟ερισσότερο ευδιάκριτο για την µικρότερη 

δόση όζοντος (δηλ. τα 22 mg/L), ό̟ου ̟αρατηρείται µία ̟ροοδευτική 

α̟οµάκρυνση µε το χρόνο. Αντίθετα, στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις όζοντος, ο 

α̟ο̟ολυµερισµός των χρωµοφόρων ουσιών καθίσταται α̟ότοµος στα ̟ρώτα 20 

min και στη συνέχεια αυξάνεται µε όχι τόσο µεγάλους ρυθµούς.  

 

Ε̟ίσης, το ̟ροφίλ των α̟οµακρύνσεων χρώµατος για τις διάφορες δόσεις Ο3 

για το ΟMW1, φαίνεται να είναι ̟αρα̟λήσιο µε εκείνο των α̟οµακρύνσεων των 
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φαινολών. Αυτό άλλωστε ήταν και κάτι αναµενόµενο, αφού µεγάλο µέρος των  

φαινολικών ενώσεων συνεισφέρει στην ύ̟αρξη χρώµατος στο α̟όβλητο. 

 

Το αντίστοιχο γράφηµα για το OMW2 έχει ως εξής: 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 Σχήµα 5.4: Α̟οµάκρυνση χρώµατος για διαφορετικές συγκεντρώσεις 

όζοντος για OMW2 (αραιωµένο 1/5) 

 
Οµοίως και στο ΟMW2 το ̟ροφίλ των α̟οµακρύνσεων του χρώµατος, 

̟αρουσιάζει ̟αρα̟λήσια συµ̟εριφορά µε εκείνο της α̟οµάκρυνσης των 

φαινολών, δηλαδή η µικρή δόση όζοντος (22 mg/L) καθίσταται 

ανα̟οτελεσµατική για όλη τη διάρκεια ̟αραµονής του α̟οβλήτου στον 

αντιδραστήρα. Αντίθετα, οι υψηλές συγκεντρώσεις όζοντος ( 47 kai 60 mg/L) 

αρχίζουν να α̟οµακρύνουν το χρώµα σε υψηλά ̟οσοστά (>70%) α̟ό τα ̟ρώτα 

µόλις 60 min και να µην διαφορο̟οιούνται αισθητά µεταξύ τους αλλά και µε την 

δόση των 35 mgO3/L σε χρόνους µεγαλύτερους των 2 hr.  
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Σχήµα 5.5: Α̟οµάκρυνση COD για OMW1 (1/5 αραιωµένου)  σε 
διάφορες συγκεντρώσεις όζοντος 

Πάντως σε κάθε ̟ερί̟τωση τόσο στο OMW1 όσο και στο OMW2 οι τελικές 

α̟οµακρύνσεις του χρώµατος ήταν ̟ολύ υψηλές (ακόµη και µεγαλύτερες α̟ό 

90%), κάτι ̟ου άλλωστε γινόταν και ορατώς αντιλη̟τό, αφού τα α̟όβλητα α̟ό 

το αρχικό σκούρο καφέ χρώµα, α̟έκτησαν τελικά ένα χρώµα µεταξύ ̟ολύ 

ελαφρώς κίτρινου έως λευκού (σχεδόν άχρωµα δείγµατα). 

 

 

5.1.3 Χηµικώς Α̟αιτούµενο Οξυγόνο 

Τα δύο είδη α̟οβλήτων ̟αρουσίαζαν εξαρχής µια µεγάλη διαφορά ως ̟ρος το 

οργανικό τους φορτίο. Συγκεκριµένα το OMW1 είχε µια τιµή COD ίση µε 5500 

mg/L ενώ η τιµή του OMW2 έφτανε τα 44000mg/L. Με αραίωση 1/5 και των 

δύο α̟οβλήτων η συγκέντρωση της τροφοδοσίας του αντιδραστήρα µετρήθηκε 

και βρέθηκε ίση µε 1083 και 8528 mg/L αντίστοιχα. Τα διαγράµµατα % 

α̟οµάκρυνσης COD έχουν ως εξής: 
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Όσον αφορά το α̟όβλητο OMW1 δια̟ιστώνουµε ότι για όλες τις δόσεις του 

όζοντος, στα ̟ρώτα 30 min, ̟αρατηρείται µια αυξοµείωση των τιµών του COD, 

γεγονός ̟ου σηµαίνει ότι η οξείδωση µε το όζον βρίσκεται σε ένα ̟ρώιµο στάδιο 

µε α̟οτέλεσµα την δηµιουργία νέων οργανικών ̟αρα̟ροϊόντων. Όµως µετά τη 

̟άροδο των ̟ρώτων 30 min, η α̟οµάκρυνση του COD αυξάνεται µε την ̟άροδο 

του χρόνου και µάλιστα σε αυξανόµενες δόσεις όζοντος ε̟ιτελείται και 

µεγαλύτερη ελάττωση του COD. Τελικά σε συγκεντρώσεις όζοντος 22, 35, 47 και 

60 mg/L, ε̟ιτεύχθηκαν τελικές ̟οσοστιαίες α̟οµακρύνσεις COD ίσες µε 21.8%, 

43.5%, 49.7% και 58% αντίστοιχα. 

 

Στο α̟όβλητο OMW2 οι α̟οµακρύνσεις COD, είναι σηµαντικά µικρότερες σε 

σχέση µε το OMW1, κάτι άλλωστε αναµενόµενο αφού το OMW2 έχει σχεδόν 8 

φορές µεγαλύτερη αρχική τιµή COD α̟ό το OMW1. Τα ̟ροφίλ των καµ̟υλών 

για το OMW2 στις διάφορες δόσεις Ο3, ̟αρουσιάζουν µια ̟αρα̟λήσια 
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Σχήµα 5.6: Ποσοστιαία α̟οµάκρυνση COD για OMW2 (1/5 αραίωση)  
σε διαφορετικές συγκεντρώσεις όζοντος 
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συµ̟εριφορά. Στα ̟ρώτα 60 min αρχίζει να ελαττώνεται το COD, σε διάστηµα 

α̟ό 60 έως 150 min ̟αρατηρείται µία στασιµότητα τιµών α̟οµακρύνσεων και 

µετά τα 150 min µία µικρή ̟εραιτέρω αύξηση α̟οµάκρυνσης. Σε αντίθεση µε το 

OMW1, στο OMW2 ̟αρατηρούµε ότι αυξηµένες δόσεις Ο3 δεν οδήγησαν και σε 

αυξανόµενες α̟οµακρύνσεις COD. 

 

 

5.2  Ε̟ίδραση αρχικής συγκέντρωσης α̟οβλήτου. 

Μεταβάλλοντας την συγκέντρωση οργανικού φορτίου των α̟οβλήτων 

(κάνοντας διαφορετικές αραιώσεις) τροφοδοσίας του αντιδραστήρα και 

εφαρµόζοντας µία σταθερή συγκέντρωση όζοντος  µ̟ορούµε να µελετήσουµε την 

α̟οτελεσµατικότητα δράσης του Ο3 για α̟όβλητα µεταβαλλόµενης 

συγκέντρωσης οργανικής ύλης.  

 

Συγκεκριµένα το α̟όβλητο OMW1 δοκιµάστηκε σε δύο διαφορετικές 

αραιώσεις τροφοδοσίας (1/2 και 1/5), ενώ το OMW2 σε τρεις αρχικές 

συγκεντρώσεις (χωρίς αραίωση, αραίωση 1/3, αραίωση 1/5). Στο OMW2 η 

ε̟εξεργασία έγινε µε αέριο µίγµα οξυγόνου-όζοντος µε συγκέντρωση 60 ppm ως 

̟ρος το όζον, ενώ στο OMW1 εφαρµόστηκε συγκέντρωση όζοντος 47 

ppm.Ελήφθησαν δείγµατα ανά τακτά χρονικά διαστήµατα και µετρήθηκαν ως 

̟ρος το COD, τις φαινόλες, το χρώµα και την οικοτοξικότητα.  

 

 

5.2.1 Φαινόλες 

Μετρώντας την ̟εριεκτικότητα σε φαινόλες της τροφοδοσίας του 

αντιδραστήρα και των λαµβανόµενων δειγµάτων, υ̟ολογίστηκε για κάθε 

χρονική στιγµή και για κάθε διαφορετική τροφοδοσία η ̟οσοστιαία 

α̟οµάκρυνση φαινολών. Τα α̟οτελέσµατα ̟αριστάνονται αναλυτικά στα 

̟αρακάτω γραφήµατα: 

 

 

 

 



 54

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5.7: Ποσοστιαία α̟οµάκρυνση φαινολών σε διαφορετικές αραιώσεις 

OMW1 και σταθερή δόση όζοντος (47 mg/L) 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5.8: Ποσοστιαία α̟οµάκρυνση φαινολών σε διαφορετικές αραιώσεις 

OMW2 και σταθερή δόση όζοντος (60 mg/L) 
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Για το α̟όβλητο OMW1 δια̟ιστώνουµε ότι µέχρι τα ̟ρώτα 30 min, η αραίωση 

1/5 ̟ροσφέρει µια µεγαλύτερη α̟οµάκρυνση φαινολών α̟ό την αραίωση 1/2. 

Όµως µετά την ̟άροδο των 30 min, το φαινόµενο αυτό αντιστρέφεται, δηλαδή 

το  1/2 αραιωµένο α̟όβλητο ̟αρουσιάζει µεγαλύτερες α̟οµακρύνσεις α̟ό το 

1/5.  

 

Έτσι το ̟ερισσότερο αραιωµένο α̟όβλητο (αρχική συγκέντρωση φαινολών  

ίση µε 0.13 g/L) φαίνεται να αντιδρά γρήγορα µε το όζον στα ̟ρώτα 30 min 

ό̟ου και α̟οµακρύνεται το µεγαλύτερο ̟οσοστό των φαινολών (~70%) , ενώ 

στην υ̟όλοι̟η 1.5 hr ε̟εξεργασίας η α̟οµάκρυνση ̟ραγµατο̟οιήθηκε µε 

µικρότερους ρυθµούς. Αντίθετα στο 1/2 αραιωµένο α̟όβλητο η α̟οµάκρυνση 

αυξάνεται ̟ροοδευτικά µε το χρόνο, εξαιτίας της υψηλότερης αρχικής 

συγκέντρωσης φαινολών (0.42 g/L) µε α̟οτέλεσµα το όζον να χρειάζεται ένα 

σχετικά µεγάλο χρονικό διάστηµα ̟ροκειµένου να ελαττώσει τις φαινόλες σε ένα 

ικανο̟οιητικό ε̟ί̟εδο. 

 

Στο OMW2 τα ̟ράγµατα φαίνεται να είναι ̟ιο ξεκάθαρα αφού σε κάθε 

χρονική στιγµή το ̟ερισσότερο αραιωµένο α̟όβλητο ̟ροσέφερε κάθε φορά και 

τη µεγαλύτερη α̟οµάκρυνση. Ε̟ίσης η α̟οµάκρυνση των φαινολών στα 

αραιωµένα α̟όβλητα καθίσταται α̟ότοµη αρχικά ενώ φαίνεται να 

σταθερο̟οιείται µετά την ̟άροδο των ̟ρώτων 120 min. Αντίθετα το αναραίωτο 

α̟όβλητο ̟αρουσίασε µία συνεχώς αυξανόµενη α̟οµάκρυνση µε τη ̟άροδο του 

χρόνου.  

 

 

5.2.2 Χρώµα 

Τα γραφήµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό τα ̟ειράµατα α̟οµάκρυνσης χρώµατος 
έχουν ως εξής: 
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Σχήµα 5.9: Α̟οµάκρυνση χρώµατος σε διαφορετικές αραιώσεις OMW1 και σταθερή 

δόση όζοντος (47 mg/L) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5.10: Α̟οµάκρυνση χρώµατος σε διαφορετικές αραιώσεις OMW2 και σταθερή 

δόση όζοντος (60 mg/L) 
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α̟οχρωµατισµός φαίνεται να είναι σχεδόν ίδιος και να µην ε̟ηρεάζεται α̟ό την 

αρχική αραίωση του OMW1. ∆ηλαδή καταγράφεται µια συµ̟εριφορά ̟αρόµοια 

µε εκείνη ̟ου ̟αρουσιάστηκε στο αντίστοιχο γράφηµα α̟οµάκρυνσης 

φαινολών.   

 

Οµοίως και στο OMW2 δια̟ιστώνουµε ότι σε κάθε χρονική στιγµή, 

µεγαλύτερες αρχικές αραιώσεις του α̟οβλήτου οδήγησαν και σε µεγαλύτερο 

α̟οχρωµατισµό. Ό̟ως στο αντίστοιχο γράφηµα των φαινολών, έτσι και στον 

α̟οχρωµατισµό, οι αραιώσεις 1/3 και 1/5 του OMW2 δεν διαφορο̟οιούνται 

σηµαντικά µετά την ̟άροδο των ̟ρώτων 120 min αφού το µεγαλύτερο ̟οσοστό 

χρώµατος έχει ήδη α̟οµακρυνθεί. Αντίθετα το αναραίωτο OMW2 ̟αρουσίασε 

µία ̟ροοδευτική α̟οµάκρυνση του χρώµατος µε τη ̟άροδο του χρόνου. 

 

 

5.2.3 Χηµικώς Α̟αιτούµενο Οξυγόνο 

Οι αραιώσεις 1/5 και 1/2 του OMW1 στα ̟ειράµατα οδήγησαν σε αρχική 

συγκέντρωση σε  COD ίση µε 1058 mg/L και 2660 mg/L αντίστοιχα. Έτσι για 

σταθερή δόση όζοντος και ίση µε 47 ppm  και µετρώντας το COD των διαφόρων 

δειγµάτων ̟ροέκυψε το ακόλουθο διάγραµµα: 

 

 

 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5.9: Ποσοστιαία ελάττωση COD σε διαφορετικές αραιώσεις OMW1 και σταθερή 

δόση όζοντος (47 mg/L) 
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Α̟ό το ̟αρα̟άνω γράφηµα δια̟ιστώνουµε ότι η διαφορετική αραίωση του 

OMW1 δεν οδήγησε σε σηµαντικές διαφορές στην ελάττωση του COD. Μάλιστα 

τα ̟ρώτα 30 min ε̟εξεργασίας µε όζον οι α̟οµακρύνσεις διακρίνονται α̟ό 

ενδιάµεσες αυξοµειώσεις και κυµαίνονται µεταξύ 5 και 13%. Μετά την ̟άροδο 

µίας ώρας ε̟εξεργασίας το COD αρχίζει να ελαττώνεται φτάνοντας τελικά 

έ̟ειτα α̟ό 2 ώρες σε ̟οσοστό ελάττωσης ~50% και ~35%  για το 1/5  και 1/2 

αραιωµένο α̟όβλητο αντίστοιχα. 

 

Για το OMW2 οι αραιώσεις 1/3 και 1/5 οδήγησαν σε αρχικές τιµές COD ίσες µε 

14670 mg/L και 8176 mg/L ενώ το χωρίς αραίωση α̟όβλητο είχε τιµή COD ίση 

µε 43880 mg/L.  Για σταθερή δόση όζοντος και ίση µε 60 mg/L, ̟ροέκυψε το 

ακόλουθο γράφηµα: 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.10: Ποσοστιαία ελάττωση COD σε διαφορετικές αραιώσεις OMW2 και  
σταθερή δόση όζοντος (60 mg/L) 
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COD δεν ̟αρουσιάζουν σηµαντικές διαφορές. Το µόνο ίσως αξιοσηµείωτο 

γεγονός είναι ότι στις ̟ρώτες 2 ώρες ε̟εξεργασίας µε όζον, η ελάττωση του COD 

γίνεται ̟ερισσότερο αντιλη̟τή για αναραίωτο και 1/3 αραιωµένο α̟όβλητο.  

 
 
5.3 Α̟οτελέσµατα µέτρησης Οικοτοξικότητας 

Ορισµένα α̟ό τα δείγµατα ̟ου µετρήθηκαν έως τώρα ως ̟ρος το COD, τις 

φαινόλες και το χρώµα, µελετήθηκαν και ως ̟ρος τη τοξικότητα τους µέσω του 

δείκτη EC50 (%). Συγκεκριµένα για το OMW1 µετρήθηκαν όλα τα δείγµατα των 

χρονικών στιγµών 0, 10, 30, 120 min τόσο στα ̟ειράµατα µε διαφορετικές δόσεις 

όζοντος και ίδια αραίωση τροφοδοσίας, όσο και στα ̟ειράµατα µε ίδια δόση 

όζοντος και διαφορετική αραίωση OMW1. Τα α̟οτελέσµατα συνοψίζονται στο 

ακόλουθο γράφηµα: 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Σχήµα 5.11: Τιµές οικοτοξικότητας για OMW1 (1/5 αραίωση) σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις όζοντος. 

 
 

 



 60

Όλα τα ̟αρα̟άνω ̟ειράµατα διεξήχθησαν σε α̟όβλητο αραιωµένο 1/5 µε 

αρχικές τιµές COD για κάθε τροφοδοσία ~1100 mg/L και αρχική τιµή EC50  ίση 

µε ~18-19%. Παρατηρούµε λοι̟όν ότι γενικά ̟αρατηρείται µια σχετική 

ελάττωση της τοξικότητας µε τον χρόνο. Αυτό καθίσταται ̟ερισσότερο εµφανές 

στις µεγαλύτερες δόσεις όζοντος (47 και 60 ppm O3)  ό̟ου µετά την ̟άροδο των 

̟ρώτων 10 min ̟αρατηρείται µία εµφανής αύξηση τοµών EC50 και συνε̟ώς 

φανερή ελάττωση της τοξικότητας. Τελικά σε χρόνο ̟αραµονής του α̟οβλήτου 

120 min, ο δείκτης EC50  φτάνει σε τιµές 67% και 86,5% για συγκεντρώσεις 

όζοντος 60 και 47 ppm αντίστοιχα. Αντίθετα στις χαµηλότερες συγκεντρώσεις 

όζοντος (22 και 35 mg/L) φαίνεται να ε̟ιτελείται µια ελάττωση της τοξικότητας 

µόνο στα ̟ρώτα 10 min (EC50 =39%) αφού α̟ό εκεί και ύστερα ̟αρατηρείται µια 

σταθερο̟οίηση τιµών τοξικότητας και όχι ̟εραιτέρω ελάττωση. 

 

Θέλοντας να εξακριβώσουµε κατά ̟όσο ε̟ηρεάζεται η τοξικότητα α̟ό την 

συγκέντρωση της οργανικής ύλης του α̟οβλήτου, έγινε και ένα ̟είραµα στην 

ίδια συγκέντρωση όζοντος αλλά µε αραίωση 1/2 του α̟οβλήτου τροφοδοσίας 

του αντιδραστήρα (τιµές COD=2660 mg/L και ΕC50=7.34). Τα α̟οτελέσµατα 

φαίνονται στο ̟αρακάτω διάγραµµα: 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σχήµα 5.12: Τιµές οικοτοξικότητας για διαφορετική αραίωση ΟMW1 και ίδια 
συγκέντρωση όζοντος (47 mg/L) 
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Παρατηρούµε λοι̟όν ότι η αρχική αραίωση του OMW1 έχει σηµαντική 

ε̟ίδραση στην οικοτοξικότητα αφού στο 1/5 αραιωµένο α̟όβλητο ̟αρατηρείται 

σηµαντική ελάττωση της τοξικότητας σε αντίθεση µε το 1/2  ό̟ου η τοξικότητα 

ελαττώνεται σε σχετικά µικρό βαθµό. 

 

Οµοίως και για το OMW2 ορισµένα α̟ό τα δείγµατα των ̟ειραµάτων 

µεταβλητής συγκέντρωσης όζοντος σε α̟όβλητο αραιωµένο 1/5, µετρήθηκαν ως 

̟ρος την οικοτοξικότητά τους. Συγκεκριµένα µετρήθηκαν όλα τα δείγµατα των 

χρονικών στιγµών 0, 60, 150 και 240 min.  Τελικά ̟ροέκυψε το ακόλουθο 

διάγραµµα: 

 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.13: Τιµές οικοτοξικότητας για OMW2 (1/5 αραίωση) σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις όζοντος. 
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OMW1, µε α̟οτέλεσµα οι ίδιες ασκούµενες συγκεντρώσεις όζοντος να 

καθίστανται λιγότερο α̟οτελεσµατικές. Αυτό άλλωστε α̟εικονίζεται και στο 
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χαρακτηρίζεται α̟ό ανικανότητα του όζοντος να ελαττώσει την τοξικότητα σε 

αισθητά ε̟ί̟εδα.  

 

Έτσι στις µικρότερες συγκεντρώσεις όζοντος (22 και 35 mg/L) ̟αρατηρείται 

στασιµότητα των τιµών EC50 µε α̟οτέλεσµα το α̟όβλητο να ̟αραµένει στα ίδια 

ε̟ί̟εδα τοξικότητας. Στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις όζοντος (47 και 60 mg/L) 

ενώ σε χρόνο 60 min ̟αρατηρείται µία σχετική αύξηση του EC50 (συνε̟ώς και 

ελάττωση οικοτοξικότητας) στη συνέχεια η αύξηση ̟αύει να διατηρείται αφού 

̟αρατηρείται µία σχετική ̟τώση τιµών EC50.  

 

Αυτό ενδεχοµένως να οφείλεται στο γεγονός ότι το όζον αντιδρά βίαια στα 

̟ρώτα 60 min α̟οδοµώντας τοξικές ενώσεις, αλλά µε τη ̟άροδο του χρόνου 

µετριάζεται αυτή του η ικανότητα. Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε την 

ύ̟αρξη ενδεχοµένων νέων ενδιάµεσων ̟αρα̟ροϊόντων ̟ροερχόµενων α̟ό τις 

αντιδράσεις του όζοντος µε τις διάφορες οργανικές ενώσεις, συντελεί στην 

̟εριορισµένη δυνατότητα ελάττωσης της οικοτοξικότητας.  

 

  Ορισµένα α̟ό τα δείγµατα των ̟ειραµάτων διαφορετικής αρχικής αραίωσης 

του OMW2 σε σταθερή συγκέντρωση όζοντος και ίση µε 60 mg/L µετρήθηκαν ως 

̟ρος την οικοτοξικότητα τους. Συγκεκριµένα ελήφθησαν δείγµατα τις χρονικές 

στιγµές 0, 60, 150 και 240 min σε συνθήκες µηδενικής, 1/3 και 1/5 αραίωσης. Το 

αναραίωτο α̟όβλητο αντιστοιχεί σε αρχική τιµή COD ίση µε 44000 mg/L και 

EC50 ~1.44%. Το 1/3 αραιωµένο OMW2 έχει COD=14670 mg/L και EC50 = 3.27% 

ενώ στην 1/5 αρχική αραίωση µετρήθηκαν τιµές COD=8176 mg/L και EC50 = 

4.76%.  

 

Για το OMW1 δια̟ιστώσαµε ότι η δυνατότητα ελάττωσης της τοξικότητας του 

α̟οβλήτου κατά την ε̟εξεργασία του µε όζον µειώνεται µε την αντίστοιχη 

µείωση της αραίωσης του α̟οβλήτου. Κάτι αντίστοιχο ̟ροκύ̟τει και για το 

OMW2 ό̟ως φαίνεται α̟ό το ̟αρακάτω διάγραµµα: 
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Σχήµα 5.14: Τιµές οικοτοξικότητας για διαφορετική αραίωση OMW2 και σταθερή 

συγκέντρωση όζοντος (60 mg/L) 
 
 
 

Παρατηρούµε λοι̟όν ότι στο αναραίωτο OMW2, το όζον δεν είχε καµία 

α̟ολύτως ε̟ίδραση στην οικοτοξικότητα αφού αυτή ̟αρέµεινε σταθερή µε το 

χρόνο. Στην 1/3 αραίωση ̟αρουσιάζεται µια µικρή ελάττωση της τοξικότητας µε 

το δείκτη EC50 να φτάνει σε χρόνο 150 min σε τιµή ~ 9.5% α̟ό 3.27% ̟ου ήταν 

αρχικά, αλλά τελικά να µην ̟αρουσιάζεται ̟εραιτέρω αύξηση χρόνους 

µεγαλύτερους των 150 min.  Τέλος στην 1/5 αραίωση ενώ αρχικά σε χρόνο 60 

min ε̟ιτελείται µία αξιοσηµείωτη ελάττωση της τοξικότητας (ο δείκτης EC50 

φτάνει το 19.2% α̟ό 4.76% ̟ου ήταν αρχικά) στη συνέχεια η αύξηση ̟αύει να 

διατηρείται  µε α̟οτέλεσµα η τελική τιµή EC50 σε χρόνο 240 min να φτάνει στο 

14.6%.  

 

5.4 Συσχέτιση οικοτοξικότητας µε φαινόλες και COD 

Γενικότερα α̟ό τα ̟ειράµατα δια̟ιστώθηκε ότι η οικοτοξικότητα ε̟ηρεάζεται 

άµεσα α̟ό το βαθµό αραίωσης του αρχικού α̟οβλήτου, είτε ̟ρόκειται για το 

OMW1 είτα για το OMW2. Έτσι λοι̟όν ̟αρατηρήθηκε ότι για µεγαλύτερες 

αραιώσεις του αρχικού α̟οβλήτου, το όζον δρα α̟οτελεσµατικότερα και 

ε̟έρχεται µεγαλύτερη ελάττωση της οικοτοξικότητας. Θέλοντας λοι̟όν να 
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καταγράψουµε το ̟ροφίλ τιµών της οικοτοξικότητας συναρτήσει του COD και 

της φαινολικής συγκέντρωσης των α̟οβλήτων, χαράχθηκαν τα αντίστοιχα 

γραφήµατα. Στα γραφήµατα αυτά ̟εριλαµβάνονται όλα τα δείγµατα ̟ου 

µετρήθηκαν τόσο για το OMW1 όσο και για το OMW2 ανεξάρτητα α̟ό την 

αρχική αραίωση και α̟ό τη δόση όζοντος ̟ου εφαρµόστηκε: 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.15: Μεταβολή οικοτοξικότητας των µ.ο V.fisheri συναρτήσει 
 αντίστοιχων τιµών COD 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.15: Μεταβολή οικοτοξικότητας των µ.ο V.fisheri συναρτήσει 
αντίστοιχων συγκεντρώσεων φαινολών 
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Γενικά λοι̟όν δια̟ιστώνουµε ότι η οικοτοξικότητα ελαττώνεται µε την 

ελάττωση του οργανικού φορτίου του α̟οβλήτου (είτε αυτό καταγράφεται ως 

COD είτε ως συγκέντρωση φαινολών). Α̟ό τα ̟αρα̟άνω γραφήµατα, τα σηµεία 

̟ου α̟οκλίνουν ̟ερισσότερο α̟ό τη σχηµατιζόµενη γραµµή τάσης, είναι εκείνα 

̟ου αντιστοιχούν στο OMW2 µε µηδενική ή µε 1/3 αρχική αραίωση, δηλαδή 

αυτά ̟ου αντιστοιχούν στα α̟όβλητα µε τις υψηλότερες αρχικές τιµές COD και 

TP (Total Phenols).  

 

 Αυτό θα λέγαµε ότι ήταν σχετικά αναµενόµενο αφού κατά την διεξαγωγή των 

̟ειραµάτων δια̟ιστώθηκε ότι για α̟όβλητα µε υψηλό αρχικό οργανικό φορτίο 

(OMW2 µηδενικής ή 1/3 αραίωσης) η µεγάλη µείωση των φαινολών (60-70%) 

και η σχετική ελάττωση του COD (15-20%) δεν συνδυάστηκε µε αντίστοιχη 

ελάττωση της τοξικότητας. Αντίθετα για τα α̟όβλητα µε χαµηλότερο αρχικό 

οργανικό φορτίο (OMW1 σε κάθε αραίωση και OMW2 1/5 αραιωµένο) η 

̟αρατηρούµενη υψηλή ελάττωση φαινολών (80-90%) και η ελάττωση του COD 

(15-50%) συνδυάζεται µε µία ελάττωση της οικοτοξικότητας. Στα α̟όβλητα αυτά 

ανήκουν και τα σηµεία ̟ου φαίνονται να ̟ροσεγγίζουν καλύτερα την γραµµή 

τάσης των ̟αρα̟άνω γραφηµάτων και να µην α̟οκλίνουν σηµαντικά.  

 

 

5.5 Α̟οτελέσµατα αναλύσεων GC-MS. 

Προκειµένου να ταυτο̟οιηθούν οι ενώσεις ̟ου υ̟άρχουν στο α̟όβλητο 

OMW2, έλαβε χώρα  η χρωµατογραφική ανάλυση δειγµάτων αυτού ύστερα α̟ό 

διαφορετικούς χρόνους ε̟εξεργασίας µε όζον. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η σειρά 

των ̟ειραµάτων ό̟ου το OMW2 εισήχθη στον αντιδραστήρα αραιωµένο 1/3 και 

η συγκέντρωση όζοντος στο αέριο µίγµα τροφοδοσίας ήταν 60 mg/L. 

Αναλύθηκαν συνολικά τρία δείγµατα α̟οβλήτου, σε χρόνους 0 min 

(τροφοδοσία), 60 min και 240 min. Κάθε δείγµα ̟ροετοιµάστηκε αρχικά µέσω της 

αντίδρασης µεθυλίωσης και κατό̟ιν εισήχθη στον αέριο χρωµατογράφο.  

 

Παρακάτω α̟εικονίζονται αναλυτικά τα φάσµατα του αρχικού δείγµατος και 

των αντίστοιχων δειγµάτων µετά α̟ό 60 και 240 min ε̟εξεργασίας µε όζον. Στον 

άξονα χ ̟αριστάνεται ο χρόνος κατακράτησης (min) και στον άξονα ψ η ένταση 
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του σήµατος (mAU). Κάτω α̟ό κάθε φάσµα α̟εικονίζονται οι αντίστοιχες 

ενώσεις ̟ου ανιχνεύτηκαν, το µοριακό τους βάρος και ο βαθµός οµοιότητας, 

ό̟ως ̟ροέκυψαν α̟ό τη βιβλιοθήκη της βάσης δεδοµένων του λογισµικού.  

 

 

  

 

 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Α/Α Ένωση Μοριακό Βάρος Βαθµός Οµοιότητας 

1 1,2-ethanedithiol 122 90 
2 Butanodioic acid 146 94 
3 Benzoic acid 136 91 
4 3-oxo-butanoic acid 1,1-dimethyl 158 83 
5 5,6-dimethyl decane 170 89 
6 Nonanoic acid 172 87 
7 4-hydroxy-benzeneacetic acid 166 91 
8 2-[4-hydroxyphenyl]ethanol 152 95 
9 4,4-dimethyl-9-decenoic acid 212 82 
10 4-hydroxy-benzenepropanoic acid 194 81 
11 1,2,3,4-butanetetraol 178 84 
12 1,9-hexadecadiene 222 87 
13 Tridacanoic acid 228 90 
14 Octadecenoic acid 296 91 

 

 
Σχήµα 5.16 : Ταυτο̟οίηση ενώσεων αρχικού δείγµατος 
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Α/Α Ένωση Μοριακό Βάρος Βαθµός Οµοιότητας 

1 2-(2-hydroxyethoxy)-1-ethanol 120 86 
2 Butanodioic acid 146 94 
3 4-hydroxy-benzeneacetic acid 166 91 
4 1,2,3-propanetricarboxylic acid 218 82 
5 Nonanoic acid 172 87 
6 1,2,3,4-butanetetraol 178 84 
7 2-ethyl-1,3 hexanediol 174 82 
8 Tridacanoic acid 228 90 
9 Octadecenoic acid 296 91 

 
 
 

Σχήµα 5.17 : Ταυτο̟οίηση ενώσεων δείγµατος µετά α̟ό ε̟εξεργασία 
 µε όζον για 60 min 
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Α/Α Ένωση Μοριακό Βάρος Βαθµός Οµοιότητας 

1 Butanodioic acid 146 94 
2 2-[4-hydroxyphenyl]ethanol 152 95 
3 2-octenoic acid 142 83 
4 3-methyl-1,5 pentanediol 132 84 
5 1,9-hexadecadiene 222 87 
6 Decanoic acid 172 89 

 
 

 
 

Σχήµα 5.18 : Ταυτο̟οίηση ενώσεων δείγµατος µετά α̟ό ε̟εξεργασία 
µε όζον για 240 min 
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Παρατηρώντας µε µια ̟ρώτη µατιά τα φάσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν ̟αρατηρούµε 

ότι για αυξανόµενο χρόνο ε̟εξεργασίας του δείγµατος µε όζον, µειώνεται και το 

̟λήθος των κορυφών στα αντίστοιχα φάσµατα. Έτσι λοι̟όν για βαθµό 

οµοιότητας για κάθε ένωση >80%, δια ̟ιστώνουµε σε χρόνο 0 min την ύ̟αρξη 14 

ενώσεων µεταξύ των ο̟οίων οι ̟ιο αξιοσηµείωτες είναι αυτές ̟ου ̟εριέχουν 

φαινολικούς δακτυλίους στο µόριο τους (Benzoic acid, 4-hydroxy-benzeneacetic 

acid, 2-[4-hydroxyphenyl]ethanol). Ε̟ίσης ̟αρατηρείται η ύ̟αρξη διαφόρων 

οργανικών οξέων (Nonanoic acid, Butanodioic acid, Tridacanoic acid, 

Octadecenoic acid) και υδρογονανθράκων (5,6-dimethyl decane, 1,9-

hexadecadiene) τα ο̟οία ενδεχοµένως να έχουν ̟ροκύψει α̟ό την φυσική 

α̟οδόµηση του α̟οβλήτου κατά τη διάρκεια ̟αραµονής του στις 

εξατµισοδεξαµενές. Ως αξιοσηµείωτη ένωση θα µ̟ορούσε ε̟ίσης να 

χαρακτηριστεί και η  1,2-ethanedithiol στην ο̟οία ενδεχοµένως να οφείλεται και 

µέρος της δυσοσµίας του α̟οβλήτου.  

 

Σε χρόνο 60 min, ο αριθµός των ενώσεων ελαττώθηκε στις 9, µεταξύ των ο̟οίων 

κυρίως συναντώνται τα ίδια οξέα ̟ου ̟αρατηρήθηκαν και στο αρχικό δείγµα 

καθώς και µία ̟ολυαλκοόλη (1,,2,3,4-butanetetraol) . Α̟ό τις 3 αρχικές ενώσεις 

µε βενζολικό δακτύλιο, σε χρόνο 60 min ̟αρατηρήθηκε η ύ̟αρξη µόνο του 4-

hydroxy-benzeneacetic acid . Τέλος σε χρόνο 240 min ο αριθµός των 

̟αρατηρούµενων ενώσεων µε βαθµό οµοιότητας έφτασε στις 6. Μεταξύ αυτών 

̟αρατηρήθηκε η ύ̟αρξη ορισµένων οξέων και υδρογονανθράκων ̟ου είχαν 

εµφανιστεί και ̟ριν (Butanodioic acid , 1,9-hexadecadiene) αλλά και ορισµένων 

νέων ενώσεων (3-methyl-1,5 pentanediol, 2-octenoic acid ) τα ο̟οία ενδεχοµένως 

να α̟οτελούν ̟ροϊόντα διάσ̟ασης ̟ρογενέστερων ενώσεων.  

 

Ένας συγκεντρωτικός ̟ίνακας σύγκρισης των ενώσεων ̟ου ανιχνεύτηκαν στο 

αρχικό δείγµα και στα δείγµατα των 60 και 240 min α̟εικονίζεται ̟αρακάτω: 
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ΠΠίίνναακκααςς  55..11::  ΣΣύύγγκκρριισσηη  εεννώώσσεεωωνν  πποουυ  ττααυυττοοπποοιιήήθθηηκκαανν  σσεε  κκάάθθεε  δδεείίγγµµαα  

 
Συστατικό Αρχικό δείγµα 60 min 240 min 

1,2-Ethanedithiol ••••   

Butanodioic acid •••• •••• •••• 

Benzoic acid ••••   

3-Oxo-butanoic acid 1,1-dimetyl ester ••••   

5,6 Dimethyl decane ••••   

Nonanoic acid •••• ••••  

4-Hydroxy benzeneacetic acid •••• ••••  

2-[4-Hydroxyphenyl] ethanol ••••  •••• 

4,4-Dimethyl-9-decenoic acid ••••   

4-Hydroxy-benzenepropanoic acid ••••   

1,2,3,4-Butanetetraol •••• ••••  

1,9-Hexadecadiene ••••  •••• 

Tridacanoic acid •••• ••••  

Octadecenoic acid •••• ••••  

2-Octenoic acid   •••• 

3-Methyl-1,5,-pentanediol   •••• 

Decanoic acid   •••• 

2-(2-Hydroxyethoxy)-1-ethanol  ••••  

1,2,3-Propanetricarboxylic acid  ••••  

2-Ethyl-1,3-hexanediol  ••••  

 

 
 

Κεφάλαιο 6 
 

Συµ̟εράσµατα – Προτάσεις 
 

 

Τα βασικότερα συµ̟εράσµατα στα ο̟οία µ̟ορούµε να καταλήξουµε µέσω των 

̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων είναι τα εξής: 

 

• Η µέθοδος της ε̟εξεργασίας των α̟οβλήτων ελαιουργείου µε χρήση 

όζοντος φαίνεται να είναι α̟οτελεσµατική ως ̟ροε̟εξεργασία του 

α̟οβλήτου, διότι ̟εριορίζει σε ̟ολύ σηµαντικό βαθµό την ύ̟αρξη 

φαινολικών ενώσεων. Τα ̟οσοστά α̟οµάκρυνσης των φαινολών  και του 

χρώµατος κυµάνθηκαν σε ̟ολύ υψηλά ε̟ί̟εδα ακόµη και για µικρούς 

χρόνους ̟αραµονής του α̟οβλήτου. Έτσι θα λέγαµε ότι το α̟όβλητο 

καθίσταται ευκολότερα βιοα̟οδοµήσιµο.  
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• Όσον αφορά την α̟οµάκρυνση των φαινολών και του χρώµατος, 

δια̟ιστώθηκε ότι οι υψηλότερες συγκεντρώσεις όζοντος δρουν 

α̟οτελεσµατικά (Removal >70%) ακόµη και σε µικρούς χρόνους 

̟αραµονής του α̟οβλήτου στον αντιδραστήρα, α̟οµακρύνοντας έτσι 

α̟ότοµα το χρώµα και τις φαινόλες ενώ σε µεγαλύτερους χρόνους 

̟αραµονής η α̟οµάκρυνση σταθερο̟οιείται σε υψηλά ε̟ί̟εδα (85-90%). 

Αντίθετα για µικρότερες συγκεντρώσεις όζοντος η α̟οµάκρυνση 

αυξάνεται ̟ροοδευτικά µε το χρόνο, ενώ τα τελικά ̟οσοστά 

α̟οµάκρυνσης δεν διαφορο̟οιούνται σηµαντικά σε σχέση µε εκείνα ̟ου 

ε̟ιτεύχθηκαν µε τις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις όζοντος. 

 

• Κάτι αντίστοιχο συµβαίνει και µε το βαθµό αραίωσης του α̟οβλήτου. Σε 

µεγαλύτερες αραιώσεις ο α̟οχρωµατισµός και η α̟οµάκρυνση φαινολών 

ε̟ιτελείται µε γρηγορότερους ρυθµούς αρχικά ενώ µε τη ̟άροδο του 

χρόνου σταθερο̟οιείται σε υψηλά ε̟ί̟εδα. Για µικρές αραιώσεις 

̟αρατηρείται ̟ροοδευτική α̟οµάκρυνση χρώµατος και φαινολών, 

δηλαδή αύξηση α̟οµάκρυνσης µε την αύξηση του χρόνου ̟αραµονής. 

 

• Τα ̟ροφίλ α̟οµάκρυνσης χρώµατος και φαινολών φάνηκαν να 

̟αρουσιάζουν µία οµοιότητα µεταξύ τους. Αυτό ενδεχοµένως να 

οφείλεται στο γεγονός ότι ένα µεγάλο µέρος των ενώσεων ̟ου 

συνεισφέρουν στην ύ̟αρξη χρώµατος στο α̟όβλητο ̟εριλαµβάνονται 

στις φαινολικές ενώσεις. 

 

• Οι υψηλές α̟οµακρύνσεις φαινολών και χρώµατος δεν συνδυάστηκαν µε 

αντίστοιχες υψηλές α̟οµακρύνσεις COD. Αυτό ενδεχοµένως να οφείλεται 

στο γεγονός ότι το όζον αντιδρά εκλεκτικά έναντι των φαινολών και όχι 

άλλων ενώσεων, µε α̟οτέλεσµα να οξειδώνονται κυρίως οι φαινόλες και 

όχι οι λοι̟ές οργανικές ενώσεις του α̟οβλήτου. Το συµ̟έρασµα αυτό 

ισχυρο̟οιείται ακόµη ̟ερισσότερο α̟ό το γεγονός ότι τα ̟ειράµατα 

̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε όξινο ̟εριβάλλον (pH<7), µε α̟οτέλεσµα το όζον 

να αντιδρά µοριακά µέσω του µηχανισµού της οζονόλυσης. Ο τρό̟ος 
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αυτός δράσης του όζοντος είναι χαρακτηριστικός ως ̟ρος την 

εκλεκτικότητα ̟ου ̟αρουσιάζει έναντι των φαινολικών ενώσεων. 

 

• Για το α̟όβλητο OMW1 δια̟ιστώνουµε ότι µετά την ̟άροδο των ̟ρώτων 

30 min, η α̟οµάκρυνση του COD αυξάνεται µε το χρόνο και µάλιστα σε 

αυξανόµενες δόσεις όζοντος ε̟ιτελείται και µεγαλύτερη ελάττωση του 

COD.  Τελικά σε συγκεντρώσεις όζοντος 22, 35, 47 και 60 mg/L, 

ε̟ιτεύχθηκαν τελικές ̟οσοστιαίες α̟οµακρύνσεις COD ίσες µε 21.8%, 

43.5%, 49.7% και 58% αντίστοιχα. Κάτι αντίστοιχο όµως δεν 

̟αρατηρήθηκε και για το OMW2 αφού και η ελάττωση COD κυµάνθηκε 

σε χαµηλότερα ε̟ί̟εδα αλλά και αυξηµένες συγκεντρώσεις όζοντος δεν 

οδήγησαν και σε µεγαλύτερες α̟οµακρύνσεις CΟD. Σηµαντικό ρόλο σε 

αυτή την εξέλιξη ̟αίζει το γεγονός ότι το OMW2 έχει σχεδόν 8 φορές 

µεγαλύτερη αρχική τιµή COD α̟ό το OMW1.  

 

• Όσον αφορά την οικοτοξικότητα, δια̟ιστώθηκε ότι η δυνατότητα 

ελάττωσης της τοξικότητας του α̟οβλήτου κατά την ε̟εξεργασία του µε 

όζον µειώνεται µε την αντίστοιχη µείωση της αραίωσης του α̟οβλήτου. 

Έτσι για τα α̟όβλητα  µε τις χαµηλότερες αρχικές τιµές οργανικού 

φορτίου (OMW1 σε ο̟οιαδή̟οτε αραίωση και ΟMW2 1/5 αραιωµένο) η 

̟τώση των φαινολών και του COD συνοδεύτηκε και µε µια ελάττωση της 

οικοτοξικότητας. Αντίθετα για τα α̟όβλητα µε τις υψηλότερες αρχικές 

τιµές οργανικού φορτίου (OMW2 αναραίωτο ή 1/3 αραιωµένο) η µείωση 

φαινολών και COD δεν συνδυάστηκαν µε ελάττωση της οικοτοξικότητας. 

Αυτό εξακριβώθηκε άλλωστε και α̟ό τις γραφικές ̟αραστάσεις της 

οικοτοξικότητας συναρτήσει του COD και TP (Total Phenols), ό̟ου 

δια̟ιστώθηκε ότι τα σηµεία ̟ου α̟οκλίνουν ̟ερισσότερο α̟ό τη  γραµµή 

τάσης των γραφικών ̟αραστάσεων είναι αυτά ̟ου αντιστοιχούν στα 

δείγµατα των α̟οβλήτων µε υψηλό αρχικό οργανικό φορτίο. 

 

• Οι συγκεντρώσεις όζοντος φάνηκε να ε̟ιδρούν στην οικοτοξικότητα µόνο 

για τα α̟όβλητα µε τις χαµηλότερες αρχικές τιµές οργανικού φορτίου 

(OMW1 σε ο̟οιαδή̟οτε αραίωση και ΟMW2 1/5 αραιωµένο) ό̟ου και 
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υψηλότερες συγκεντρώσεις όζοντος οδήγησαν σε µεγαλύτερες µειώσεις 

οικοτοξικότητας. Κάτι τέτοιο δεν φάνηκε για α̟όβλητα µε υψηλότερες 

αρχικές τιµές οργανικού φορτίου (OMW2 αναραίωτο ή 1/3 αραιωµένο), 

αφού ανεξάρτητα α̟ό τη συγκέντρωση όζοντος η οικοτοξικότητα 

̟αρέµεινε σχεδόν σταθερή. 

 

• Στις αναλύσεις GC/MS δια̟ιστώθηκε ότι µε την αύξηση του χρόνου 

̟αραµονής του α̟οβλήτου στον αντιδραστήρα, µειώνεται και το ̟λήθος 

των ̟αρατηρούµενων ενώσεων στα αντίστοιχα φάσµατα. Έτσι το τελικό 

δείγµα φαίνεται να α̟οτελείται α̟ό λιγότερες φαινολικές ενώσεις αλλά 

και α̟ό οργανικά οξέα µικρότερης ανθρακικής αλυσίδας σε σχέση µε το 

αρχικό. Έτσι φαίνεται να ε̟αληθεύεται το γεγονός ότι το όζον διασ̟ά τις 

µακροµοριακές οργανικές ενώσεις σε ενώσεις χαµηλότερου µοριακού 

βάρους δίχως όµως να µ̟ορεί να τις α̟οδοµήσει ̟λήρως.   
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