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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσας ∆ιπλωµατικής Εργασίας πραγµατοποιήθηκε ανάλυση των φαινολικών 
ενώσεων των αποβλήτων των τριφασικών και διφασικών  ελαιουργείων χρησιµοποιώντας 
την µέθοδο της Χηµειοφωταύγειας και σύγκριση των αποτελεσµάτων µε την µέθοδο του 
αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu. Οι φαινολικές ενώσεις του κατσίγαρου είναι µια οµάδα µε 
τοξικές και δυνητικά καρκινογενείς ιδιότητες. Τα δείγµατα των αποβλήτων των ελαιουργείων 
ελήφθησαν και αναλύθηκαν από την ευρύτερη περιοχή του ∆ήµου Χανίων. 
 
Η ανίχνευση και ο ποσοτικός προσδιορισµός έγιναν µε τη βοήθεια του σήµατος 
Χηµειοφωταύγειας της luminol και του hydrogen peroxide κατά την παρουσία ενός 
µεταβατικού µετάλλου Co(II) και ενός δακτυλιδιού µεταλλικών ιόντων EDTA σε ρυθµιστικό 
διάλυµα, Boric Acid, του PH, διατηρώντας σταθερό το PH 9. Ανάλογη ανάλυση 
πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu. 
 
Τα αποτελέσµατα έδειξαν την ύπαρξη αρκετά υψηλών συγκεντρώσεων των φαινολικών 
ενώσεων. Για τα δείγµατα των τριφασικών και των διφασικών ελαιουργείων που αναλύθηκαν 
µε την µέθοδο του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu, οι συγκεντρώσεις των φαινολικών 
ενώσεων ως caffeic acid ήταν: 3Φ1: 2.574mg/L, 3Φ2: 2.331mg/L, 3Φ3: 1.827mg/L, 2Φ1: 
831mg/L και 2Φ2: 726mg/L. Αντίστοιχα µε την µέθοδο της Χηµειοφωταύγειας, οι 
συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων ήταν: 3Φ1: 176,2 mg/L, 3Φ2: 32,4 mg/L, 3Φ3: 
47,5mg/L, 2Φ1: 84,2 mg/L και 2Φ2: 364 mg/L. 
 
Συγκρίνοντας τα παραπάνω αποτελέσµατα διαπιστώνεται ότι µε τη µέθοδο της 
Χηµειοφωταύγειας οι συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων ως caffeic acid είναι πολύ 
µικρότερες από τις συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων όπως προέκυψαν µε τη µέθοδο 
του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu. 
 
Συνυπολογίζοντας το γεγονός ότι η µέθοδος του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu είναι 
δοκιµασµένη και αξιόπιστη για των υπολογισµό των φαινολικών ενώσεων των αποβλήτων 
των ελαιουργείων, µπορούµε να πούµε ότι οι συγκεντρώσεις που προέκυψαν µ’ αυτή τη 
µέθοδο ανταποκρίνονται στην πραγµατικότητα. 
 
Βέβαια σ’ αυτή την περίπτωση πρέπει να επισηµανθεί: a) η µη σωστή λειτουργία της 
συγκεκριµένης µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας για τον υπολογισµό των φαινολικών ενώσεων 
των ελαιουργείων, b) τα πιθανά πειραµατικά λάθη και c) τα πιθανά πειραµατικά λάθη στην 
κατασκευή της καµπύλης βαθµονόµησης του caffeic acid για τον υπολογισµό των 
φαινολικών ενώσεων. 
 
Σε δεύτερη φάση της παρούσας ∆ιπλωµατικής Εργασίας πραγµατοποιήθηκε επεξεργασία 
των αποβλήτων των διφασικών ελαιουργείων χρησιµοποιώντας υπερηχητικά κύµατα µε τη 
βοήθεια της συσκευής Ultrason 250 της LabPlant Ltd (Huddersfield-West Yorkishire, 
England, UK) και ανάλυση των φαινολικών ενώσεων των επεξεργασµένων δειγµάτων µε τη 
βοήθεια της µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας. Τα δείγµατα των διφασικών ελαιουργείων 
ελήφθησαν από την περιοχή του ∆ήµου Αγιάς και Σταλού, του Νοµού Χανίων. 
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Πραγµατοποιήθηκαν δύο πειράµατα επεξεργασίας των αποβλήτων µε τη χρήση υπερήχων. 
Στο πρώτο πείραµα τα χαρακτηριστικά λειτουργίας της συσκευής ήταν P = 150Watt, v = 
80KHz και T = 25°C και στο δεύτερο πείραµα τα χαρακτηριστικά λειτουργίας της συσκευής 
ήταν P = 75Watt, v = 80KHz και T = 25°C. 
 
Εκτελέστηκαν µετρήσεις του COD πριν και µετά το πέρας της επεξεργασίας του υδατικού 
διαλύµατος και τα αποτελέσµατα ήταν: 2Φ1: CODΠΡΙΝ = 10.800mg/L και 2Φ2: CODΠΡΙΝ = 
12.600mg/L. Επιλέχθηκε το δείγµα 2Φ1 για επεξεργασία µε τη χρήση υπερήχων, λόγω του 
ότι διαθέτει το µικρότερο οργανικό φορτίο. Μετά το πέρας του πειράµατος 1ο η τιµή του COD 
ήταν 15.200mg/L και µετά το πέρας του πειράµατος 2ο η τιµή του COD ήταν 14.400mg/L. 
Από τα αποτελέσµατα προκύπτει ότι η τελική τιµή COD είναι µεγαλύτερη από την αρχική τιµή 
COD. Αυτό βέβαια µας οδηγεί στο ερώτηµα, πώς αυξήθηκε η τιµή του COD ενώ 
πραγµατοποιήθηκε αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων και χωρίς να υπάρξει 
προσθήκη άνθρακα? Η απάντηση σ’ αυτό το ερώτηµα είναι ότι η αύξηση της τιµής COD 
επιτεύχθηκε λόγω της αύξησης της συγκέντρωσης του hydrogen peroxide, το οποίο 
προέκυψε στο διάλυµα λόγω της εφαρµογής των υπερήχων. 
 
Εν συνεχεία ακολούθησε ανάλυση των δειγµάτων, που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια του 
πειράµατος 1ο. Παρατηρήθηκε  ότι κατά την παρατεινόµενη εφαρµογή υπερηχητικών 
κυµάτων στο υδάτινο διάλυµα πραγµατοποιείται διάσπαση των φαινολικών ενώσεων των 
διφασικών ελαιουργείων. Με τη βοήθεια της µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας, που 
αναπτύχθηκε στο ΜΕΡΟΣ Α, πάρθηκαν µετρήσεις της έντασης CL απ’ όπου παρατηρείται 
αύξηση αυτής µε το πέρας του χρόνου. Από αυτό το συµπέρασµα διαπιστώνεται 
αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων των διφασικών ελαιουργείων. Η εξήγηση είναι ότι η 
µείωση του οργανικού φορτίου στο διάλυµα, αυξάνει την ένταση CL τείνοντας προς την τιµή 
CL intensity (I) 100 που αντιστοιχεί στο στην αντίδραση calibration του µηχανήµατος κατά 
την οποία δεν έχουµε οργανικό φορτίο. 
 
Όσον αφορά τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων των φαινολικών ενώσεων των δειγµάτων 
δεν παρουσιάζονται γιατί όπως αναλύεται στην ενότητα 9.1 δεν δίνει αξιόπιστα 
αποτελέσµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 
 
 
1.1.  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Τα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων (κατσίγαρος ή µούργα) αποτελούν ένα τεράστιο 
περιβαλλοντικό πρόβληµα σ’ όλες τις ελαιοπαραγωγικές χώρες. Το αποτέλεσµα της 
ελεύθερης ροής τους είναι η ρύπανση του εδάφους, των ακτών και των υδάτων 
(επιφανειακών και υπόγειων) µε συνέπεια την υποβάθµιση των περιοχών αυτών[33]. 
 
Για την κατανοµή της παραγωγής αποβλήτων χρονικά δεν υπάρχουν ακριβή στοιχεία. Όµως 
είναι γνωστό ότι το σύνολο της συγκοµιδής –και εποµένως η έκθλιψη- αρχίζει στα µέσα 
Νοεµβρίου και τελειώνει για τις περισσότερες ζώνες τον Φεβρουάριο. Βέβαια υπάρχουν 
κάποιες ποικιλίες ελιών (Τσουνάτης, Θρουµπολιάς, Χονδρολιάς) που συλλέγονται από το 
έδαφος µετά από φυσική πτώση, παρατείνοντας την λειτουργία µικρών ελαιουργείων µέχρι 
τον Απρίλιο, Μάιο ή/και καµιά φορά τον Ιούνιο. Στο τρίµηνο αυτό συµπίπτει συνήθως και το 
µεγαλύτερο ύψος των βροχοπτώσεων του έτους. Αυτό έχει «ευεργητική» επίδραση, αφού 
προκαλεί µια κάποια αραίωση των αποβλήτων που αποβάλλονται σε χείµαρρους ή ποτάµια, 
αλλά δρα αρνητικά από την πλευρά εξεύρεσης λύσης µε εξάτµιση. Κι αυτό γιατί, από την µια 
πλευρά η βροχή προστίθεται στις ανοιχτές δεξαµενές ή λίµνες εξάτµισης, ενώ απ’ την άλλη, η 
δεδοµένη µείωση της ηλιοφάνειας, παρεµποδίζει την ύπαρξη υψηλού βαθµού εξάτµισης. 
 
Στην Ελλάδα το πρόβληµα είναι εκτεταµένο και οι αρνητικές επιπτώσεις εµφανίζονται 
εντονότερες οδηγώντας στην υποβάθµιση της ζωής και τη µείωση κάθε δυνατότητας 
οικονοµικής ανάπτυξης. 
Οι λόγοι που συντελούν σ’ αυτό είναι κυρίως οι εξής: 
a. H διάρκεια της ελαιοκοµικής περιόδου. 
b. Ο µεγάλος αριθµός ελαιουργείων και η σηµαντική συσσώρευση των αποβλήτων. 
c. Ανεξέλεγκτη διάθεση των αποβλήτων στο περιβάλλον. 
d. Η αδυναµία των επικρατούντων µεθόδων να λύσουν ουσιαστικά το πρόβληµα και µε 

οικονοµικό τρόπο. 
 
Οι βασικοί αποδέκτες της ρύπανσης που προκαλούν τα απόβλητα είναι κατά ποσοστό στον 
Ελλαδικό χώρο: 
Περιοδικοί χείµαρροι…………  58,3% 
Έδαφος…………….…………...19,8% 
Ποτάµι  …………………………..6,0% 
Θάλασσα…………....……………5,3% 
Λίµνες………………………….0,038% 
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1.1.1.  Υδάτινο Περιβάλλον 
Η επίδραση τη ρύπανσης στα υδάτινα οικοσυστήµατα (θάλασσα, υφάλµυρα και γλυφών 
νερών) είναι πολλαπλή και αλυσιδωτή[33]: 
Πρώτον, διότι προκαλεί µεταβολές µιας σειράς φυσικοχηµικών παραµέτρων, σε βαθµό που 
να ξεπερνά µερικές φορές τα όρια αντοχής των οργανισµών. 
∆εύτερον, διότι οι παραπάνω αλλαγές των φυσικοχηµικών παραµέτρων στη συνέχεια, 
διαταράσσουν τη σύνθεση της βιοκοινωνίας µε την καταστροφή, αποµάκρυνση ή 
αυξοµείωση του πληθυσµού ορισµένων οµάδων οργανισµών. 
Τρίτον, διότι η διατάραξη των υδάτινων οικοσυστηµάτων έχει επιπτώσεις και σε οτιδήποτε 
έχει σχέση, άµεση ή έµµεση, µ’ αυτά είτε είναι ζώο ή φυτό της χέρσου, είτε υπόγειοι 
υδροφόροι ορίζοντες είτε ο άνθρωπος. 
 
Από τα υδάτινα οικοσυστήµατα της Ελλάδας εκείνα που πλήττονται άµεσα από τα απόβλητα 
ελαιουργείων είναι τα ποτάµια και ειδικότερα οι χείµαρροι. Αυτό, βέβαια, δεν σηµαίνει ότι τα 
ποτάµια της µόνιµης ροής δε πλήττονται εξίσου. Απλά τα περισσότερα από αυτά 
προστατεύονται συµπτωµατικά, αφού το νερό τους εξυπηρετεί άµεσες ανάγκες ύδρευσης και 
άρδευσης και όχι µε το σκεπτικό της γενικότερης προστασίας των υγροβιότοπων. Οι 
χείµαρροι γενικώς αγνοούνται, δεν θεωρούνται αξιόλογα οικοσυστήµατα, ενώ η υπάρχουσα 
νοµοθεσία για την προστασία τους καταστρατηγούνται. 
Τα ποτάµια µόνιµης ροής µε µεγάλη παροχή, επανέρχονται σχετικά γρήγορα και σε σχετικά 
κοντινή απόσταση από ο σηµείο εκροής του κατσίγαρου, ενώ στους χείµαρρους µε µικρή 
ιδιαίτερα παροχή, όσο τουλάχιστον χρονικό διάστηµα τροφοδοτούνται µε κατσίγαρο, η 
επάνοδος του οικοσυστήµατος τους στη αδιατάραχτη µορφή είναι αδύνατη. 
Ειδικά στην περιοχή της Μεσογείου το πρόβληµα της παρουσίας του κατσίγαρου στο 
περιβάλλον παρουσιάζει πολλές ιδιαιτερότητες. Ειδικά τα οικοσυστήµατα της Ελλάδας, ειδικά 
των νησιών, στην πλειοψηφία τους είναι µικρά σε έκταση, χαρακτηρίζονται όµως από µεγάλη 
ποικιλότητα χλωρίδας και πανίδας και ειδικά οι νησιωτικοί βιότοποι. 
 
 
1.1.2.  Έδαφος 
Η απόρριψη των αποβλήτων στο έδαφος µπορεί, λόγω της περιεκτικότητας τους σε 
πολυφαινόλες και λιπαρά οξέα, να προκαλέσει φυτοξικότητα σε ορισµένα είδη φυτών που 
βρίσκονται σε βλαστική δραστηριότητα. Επίσης, η απόρριψή τους, κάτω από ανεξέλεγκτες 
συνθήκες, µπορεί να οδηγήσει µέρος απ’ αυτά στο υδάτινο περιβάλλον (ρυάκια, λίµνες, 
υπόγειους υδροφορείς, θάλασσα). Ειδική περίπτωση αποτελεί η απόρριψη σε «χώνες», 
ειδικές κοιλότητες µέσα σε ασβεστόλιθους, απ’ όπου σχεδόν πάντοτε οδηγούνται σε υπόγεια 
υδροφόρα στρώµατα. 
 
Οι ορατές ρυπάνσεις πηγών, γεωτρήσεων, αρδευτικών δικτύων κλπ., φαίνεται να αποτελούν 
την κορυφή του παγόβουνου. Η βραδεία αλλά συνεχώς αυξανόµενη ρύπανση των εδαφών 
και υπόγειων υδάτων πρέπει να είναι οπωσδήποτε σοβαρότερη απ’ ότι ο πολύς κόσµος 
εκτιµά και αντιλαµβάνεται. 
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1.2.  ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ 
Οι πιο σηµαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις του κατσίγαρου δίνονται συνοπτικά 
παρακάτω: 
 
1.2.1.  Χρωµατισµός των φυσικών νερών 
Είναι ένα σηµαντικό ένα από τα πιο ορατά προβλήµατα που προκύπτουν από την 
εναπόθεση του κατσίγαρου στο περιβάλλον. Οι tannins που προέρχονται από το φλοιό του 
ελαιοκάρπου, παραµένουν στα υγρά απόβλητα. Παρόλο που οι ενώσεις αυτές δεν είναι 
επιζήµιες για τους ζώντες οργανισµούς, κατά την επαφή τους µε το νερό το χρωµατίζουν 
βαθύ καστανό-µαύρο. Την ίδια τύχη έχουν και οι φαινόλες. 
 
1.2.2.  ∆ιασπασιµότητα των οργανικών ενώσεων 
Για την αποικοδόµηση των ενώσεων του άνθρακα (BOD5), τα βακτήρια εκτός από κάποια 
άλλα στοιχεία χρειάζονται άζωτο και φώσφορο. Η αναλογία BOD5:N:P θα έπρεπε να είναι 
100:5:1. Η βέλτιστη αυτή αναλογία δεν είναι πάντα δεδοµένη, καθώς υπάρχει συνήθως 
περίσσεια φωσφόρου. 
 
1.2.3.  Απειλή για την υδρόβια ζωή 
Τα απόβλητα των ελαιουργείων έχουν υψηλή περιεκτικότητα σακχάρων. Το αποτέλεσµα της 
ανεπεξέργαστης εναπόθεσης τους σε υδάτινους αποδέκτες είναι η αύξηση των 
µικροοργανισµών που χρησιµοποιούν τα σάκχαρα σαν θρεπτικό υπόστρωµα. Σαν συνέπεια 
να αυξάνεται η κατανάλωση του διαλυµένου οξυγόνου ενώ ταυτόχρονα µειώνεται το 
διαθέσιµο οξυγόνο για τους υπόλοιπους υδρόβιους οργανισµούς. Το γεγονός αυτό µπορεί να 
προκαλέσει σοβαρή ανισορροπία σε ολόκληρο το οικοσύστηµα. 
Κάτι ανάλογο συµβαίνει λόγω της υψηλής περιεκτικότητας σε φώσφορο. Ο φώσφορος 
επιτυγχάνει την ανάπτυξη των αλγών και συνεπώς τις πιθανότητες ευτροφισµού, 
καταστρέφοντας έτσι την οικολογική ισορροπία των φυσικών νερών. Σε αντίθεση µε τις 
ενώσεις του αζώτου και άνθρακα που κατά την αποικοδόµηση τους µετατρέπεται αντίστοιχα 
σε διοξείδιο του άνθρακα και ατµοσφαιρικό άζωτο και αποµακρύνονται, για τον φώσφορο δεν 
υπάρχει κάποιος αντίστοιχος µηχανισµός. Αυτό σηµαίνει ότι ο φώσφορος µεταφέρεται στους 
έµβιους οργανισµούς διαµέσου της τροφικής αλυσίδας. 
Η ύπαρξη µεγάλων ποσοτήτων θρεπτικών συστατικών στα απόβλητα τα καθιστά το τέλειο 
µέσο ανάπτυξης παθογόνων µικροοργανισµών, που πολλαπλασιάζονται και µολύνουν τους 
υδάτινους αποδέκτες, µε σοβαρές συνέπειες στην οικολογία τους. 
 
1.2.4.  Αδιαπέραστο φιλµ 
Τα λιπίδια των αποβλήτων δηµιουργούν ένα αδιαπέραστο, στο φως και το οξυγόνο, φιλµ 
στην επιφάνεια των ποταµών, των όχθων και των παρακείµενων εδαφών. Η δηµιουργία 
αυτού του φιλµ οδηγεί στην παρεµπόδιση ανάπτυξης των µικροοργανισµών στο νερό, της 
φυτικής ανάπτυξης στο έδαφος και δηµιουργεί διάβρωση. 
 
1.2.5.  Ποιότητα εδαφών 
Τα απόβλητα εµπεριέχουν πολλά οξέα, µεταλλικά στοιχεία και οργανικά που καταστρέφουν 
την ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων των εδαφών µε τα οποία έρχονται σε επαφή. Το 
αποτέλεσµα είναι η µεταβολή των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων αυτών και µείωση της 
γονιµότητας τους. 
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1.2.6.  Οσµές  
Λόγω αναερόβιων διεργασιών που λαµβάνουν χώρα, αναδύονται οσµηρά αέρια, όπως 
λόγου χάρη µεθάνιο και υδρόθειο, των οποίων η έντονη οσµή γίνεται αισθητή ακόµη και από 
µεγάλες αποστάσεις. Η παραγωγή των αερίων γίνεται συνήθως κατά την παραµονή των 
αποβλήτων σε δεξαµενές εξατµισιοδιαπνοής. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
 
 
 
2. ΤΥΠΟΙ ΕΛΑΙΟΥΡΓΕΙΩΝ  
 
2.1.  Συστήµατα Απαγωγής Ελαιόλαδου 
Το ελαιόλαδο διαχωρίζεται από τα υγρά απόβλητα και από άλλες φάσεις στα µέρη: πολτός ή 
πάστα, υγρά απόβλητα (κατσίγαρος ή µούργες) και το στερεό υπόλειµµα ακολουθώντας τις 
παρακάτω µεθόδους: πίεση (κλασσικός τύπος ελαιουργείων), φυγοκέντριση (διφασικός και 
τριφασικός decanter) και εκλεκτική φίλτρανση ή διύλιση[30],[34]. 
 
2.1.1.  Κλασσικά Ελαιουργεία (Pressure) 
Η πίεση (κλασσικά ελαιουργεία) είναι η παλαιότερη και µια από τις ευρέως 
χρησιµοποιούµενες µεθόδους για την απαγωγή του ελαιόλαδο. Αυτή η µέθοδος βασίζεται 
στην αρχή κατά την οποία ο πολτός των ελιών συµπιέζεται κάτω από κατάλληλες συνθήκες, 
και αποδεσµεύεται το ελαιόλαδο από το στερεό υπόλειµµα. Ο διαχωρισµός της υγρής από 
την στερεή φάση γίνεται κατά την συµπίεση του πολτό, σε µια µηχανή συµπίεσης, και ο 
οποίος συγκρατείται από τα mats (filter-diaphragms). 
 
Μερικοί συγγραφείς έχουν εξετάσει σε θεωρητικές βάσεις τη ροή του ελαιολάδου µέσω του 
πολτού, η οποία λαµβάνει χώρα κατά τη συµπίεση του. Ο M. Moreno έχει περιγράψει την 
συµπίεση ως µια διεργασία φίλτρανσης, η κινηµατική κατά την οποία µπορεί να εκφραστεί 
από την ακόλουθη σχέση, βασισµένη στην γενική εξίσωση του Carman: 
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όπου V = υγρός διαχωρισµένος όγκος 
 t  = χρόνος 
 Ρ = εφαρµοσµένη πίεση 
 Α = περιοχή (πεδίο) φίλτρανσης 
  η = ιξώδες του υγρού 

ω= ποσότητα του στερεού υλικού αποθέµατος ανά µονάδα υγρού 
α = αντίσταση του υλικού φίλτρανσης 
β = αντίσταση του αποθέµατος του στερεού υλικού 

 
Μετά την ολοκλήρωση της παραπάνω εξίσωσης, αυτή µας δίνει την ακόλουθη εξίσωση: 
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Η απαγωγή µέσω πίεσης βασικά συνεπάγεται η εφαρµογή της πίεσης σε µια στήλη (στοίβα) 
από απαλειφόµενα mats µε τον πολτό των ελιών τα οποία µπορούν να συγκρατηθούν µε 
µεταλλικούς δίσκους (λαµαρίνες) και επανατοποθετούνται µε ένα κατάλληλο trolly µε ένα 
κεντρικό άξονα. Οι ικανότητες συµπίεσης έχουν να αλλάξει δραµατικά κατά το πέρας του 
χρόνου: όχι µόνο έχουν βελτιωθεί τα υλικά, αλλά ο µηχανικός εξοπλισµός είναι περισσότερο 
αποτελεσµατικός, αξιόπιστος και κάνει καλό διαχωρισµό του στερεού από τις υγρές φάσεις. 
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Οι σύγχρονες πρέσες, λειτουργώντας µε κυµαινόµενη διάµετρο µεταξύ 35-40cm, µπορούν να 
συµπιέσουν στήλη 250-350Kg από πολτό ελιών στην οποία υπάρχουν 4 στρώµατα από 
πολτό ελιών τα οποία είναι διανεµηµένα µεταξύ 5 mats και 2 µεταλλικών δίσκων και µπορούν 
να εφαρµόσουν πίεση 350-450Kg/cm2 (ειδική πίεση 120-200Kg/cm2). 
 
Σχεδόν όλες οι µηχανές κλασσικών ελαιουργείων χρησιµοποιούν την απλή µέθοδο πίεσης 
παρουσιάζεται στην παρακάτω εικόνα, η υπερπίεση που εφαρµόζεται κατά την συµπίεση, 
διαρκεί 1,0-1,5hours (hr). µε τις κλασσικές µεθόδους µπορούν να επεξεργαστούν περίπου 8-
10tn ελιών την ηµέρα. 
 

 
Εικόνα 2.1. ∆ιάγραµµα απαγωγής ελαιολάδου εφαρµόζοντας πίεση (απλή συµπίεση)[4]. 
 
Όταν χρησιµοποιείται πίεση, η στερεή φάση διαχωρίζεται από την υγρή φάση κατά την 
συµπίεση της στήλης κάτω από την κεφαλή του πλαισίου πίεσης. Συµπιέζοντας τον πολτό 
µεταξύ των συνθετικών ινών των mats (filter-diaphragms), ο όγκος του µειώνεται. Το 
αποτέλεσµα της πίεσης είναι η υγρή φάση να διαχυθεί διαµέσου του πολτού των ελιών και 
των πλεγµάτων των ινών των mats, παράγοντας δύο εκροές λαδιού –η µια κεντροµόλος και 
η άλλη φυγόκεντρος- οι οποίες συγκεντρώνεται στην πλάκα πίεσης. 
 
Η ταχύτητα κατά την οποία το λάδι διέρχεται λόγω των διαφόρων πιέσεων σε συνάρτηση του 
χρόνου, παρουσιάζεται στην καµπύλη της εικόνας 2.2. Το σχήµα της καµπύλης βασικά 
βασίζεται στα χαρακτηριστικά των ελιών και τις συνθήκες λειτουργίας κατά τη διάρκεια της 
σύνθλιψης και της ανάµιξης. Όσο χαµηλότερη είναι η αναλογία της υγρασίας του πολτού και 
υψηλότερη ποσοστιαία αναλογία του ασυµπίεστου στερεού υλικού (stones), τόσο καλύτερη 
είναι η ροή του λαδιού. 
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Εικόνα 2.2. Μεταβολή της εκροής (L/100Kg ελιών x min) του λαδιού (υγρά απόβλητα+ελαιόλαδο) κατά 
τη διάρκεια της πίεσης του πολτού. 
 
Αυτοί οι δύο παράγοντες διευκολύνουν τη διοχέτευση των υγρών φάσεων διαµέσου του 
πολτού. Το επίπεδο της εφαρµοσµένης πίεσης είναι ιδιαίτερα σηµαντικό σ’ αυτή τη σχέση. Η 
υπερπίεση, για παράδειγµα, µπορεί να εφαρµόσει µια συγκεκριµένη πίεση περίπου της 
τάξης 120-200Kg/cm2 στον πολτό των ελιών. 
 
Στον πίνακα 2.1 παρουσιάζεται τα αποτελέσµατα της εφαρµογής κατά την οποία η ικανότητα 
συµπίεσης πετυχαίνοντας  διάφορες συγκεκριµένη τελική πίεση χρησιµοποιείται για να 
απαχθεί το ελαιόλαδο. Αυτά τα αποτελέσµατα δείχνουν τις διάφορες στο λάδι παρέχοντας 
παρατηρήσεις όταν η χρησιµοποιήσιµη πίεση είναι 35cm (14΄΄) και 40cm (16΄΄). 
Αρχικά, κατά µέσο όρο, εφαρµόστηκε µια συγκεκριµένη πίεση της τάξης των 136Kg/cm2. 
∆ευτερευόντως, ξανά κατά µέσο όρο, εφαρµόστηκε µια συγκεκριµένη πίεση της τάξης των 
182Kg/cm2. 
 
Πίνακας 2.1.  Αποδόσεις και Χαρακτηριστικά των παρατηρούµενων παραπροϊόντων 
κατά την απαγωγή του ελαιολάδου χρησιµοποιώντας σύστηµα πίεσης (Presses of 
14΄΄ and 16΄΄) 

 PRESSURE 
PR 14΄΄ 

PRESSURE 
PR 16΄΄ 

YIELD (%) 
Pomace 
QUANTITY(Kg/100Kg olives)
MOISTURE (%) 
OIL (%) 
OIL (Kg/100Kg olives) 
 
Vegetation water 
OIL (%) 
OIL (Kg/100Kg olives) 

88,6 
 

31,0 
24,2 
6,2 
1,9 

 
 

3,8 
0,23 

90,7 
 

29,4 
23,2 
5,6 
1,7 

 
 

2,7 
0,16 

  Source: Mascolo et. al.  
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Η εισαγωγή της ηµιαυτοµατοποιηµένης µηχανής για τη φόρτιση και την εκφόρτιση των 
συµπιεσµένων στηλών προκαλεί σηµαντική ελαχιστοποίηση των συνηθισµένων απαιτήσεων 
(press - operated mills) που αποτιµάται πάνω από 25-30%. 
 
Μερικές µηχανές κλασσικών ελαιουργείων ακόµη εκτελούν δύο συµπιέσεις, αν και αυτές δεν 
έχουν εκτεταµένη πρακτική και επιτυγχάνουν αποτελεσµατικά σε ιδιαίτερη µόνο περιοχή. 
Αυτές εµπεριέχουν αρχικά συµπίεση της τάξης των 100-150Kg/cm2, το ξηρό κατάλοιπο 
επανασυνθλίβονται στη µηχανή των κυλιόµενων πετρών και στη συνέχεια 
επανασυµπιέζονται σε πίεση της τάξης των  450Kg/cm2. Το βαθύ πράσινο χρώµα κατά τη 
δεύτερη συµπίεση του πολτού είναι ευκρινώς διαφορετικό από το πρώτο προϊόν συµπίεσης. 
 
Η συµπίεση έχει τα ακόλουθα πλεονεκτήµατα: 
1. Χρειάζεται περιορισµένη έκταση εγκαταστάσεων. 
2. Οι µηχανικές εγκαταστάσεις είναι απλές και αξιόπιστες. 
3. Απαιτείται ελάχιστη ηλεκτρική ισχύς, έτσι η κατανάλωση της ενέργειας είναι χαµηλή. 
4. Το ξηρό κατάλοιπο έχει χαµηλή αναλογία υγρασίας. 
5. Παράγεται µόνο µια µικρή ποσότητα υγρών αποβλήτων και συγκρατούνται ελάχιστα στο 

λάδι. 
 
Ωστόσο, αυτός ο τύπος ελαιουργείου έχει και µερικά µειονεκτήµατα: 
1. Η µηχανές συµπίεσης καταλαµβάνουν µεγάλο χώρο σε σχέση µε το σύνολο των 

εγκαταστάσεων του ελαιουργείου. 
2. Χρειάζεται περισσότερη εργασία για την απαγωγή του ελαιολάδου. 
3. Τα mats µπορεί να µολυνθούν. 
4. Η διεργασία δεν είναι συνεχής. 
 
Ο πίνακας 2.2 παρουσιάζει τα ποιοτικά χαρακτηριστικά του απαγµένου λαδιού µε συµπίεση. 
Πρέπει να σηµειωθεί εδώ πως η συµπίεση των ελιών παράγει καλά µόνο αποτελέσµατα, εάν 
η µηχανική κατεργασία και η µηχανή συµπίεσης κρατιούνται άψογα καθαρά, και εάν 
αποφεύγονται οι διακοπές κατά τον κύκλο της διεργασίας[30]. 
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Πίνακας 2.2. Χαρακτηριστικά του ελαιόλαδου που παρατηρήθηκαν από καλή ποιότητα 
ελιών µε τρία πειραµατικά συστήµατα απαγωγής. 

Determination System α Meanβ Minimum Maximum
Free fatty acids (%) 
 
 
Peroxide value (meq O2/Kg) 
 
 
Total Polyphenols  
(mg/L as gallic acid) 
 
o-diphenols  
(mg/L as caffeic acid) 
 
Induction time (hr) 
 
 
Chlorophyll pigments 
(ppm) 
 
K232 

 

 
K270 

 

 
Panel rest 

A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 

0,23a 
0,23a 
0,22a 
4,0a 
4,6a 
4,9a 
158a 
157a 
121b 
100a 
99a 
61b 

11,7a 
11,2a 
8,9ab 
5,0a 
8,9ab 
9,1b 

1,93a 
2,03a 
2,01a 
0,120a 
0,124a 
0,127a 
6,9a 
7,0a 
7,0a 

0,18 
0,20 
0,16 
2,8 
3,9 
4,0 
111 
103 
87 
66 
62 
32 
8,7 
8,9 
7,4 
3,2 
5,8 
6,5 

1,82 
1,889 
1,90 
0,110 
0,110 
0,090 
6,2 
6,7 
6,7 

0,28 
0,27 
0,28 
5,5 
5,3 
6,3 
197 
185 
158 
154 
149 
92 

16,4 
15,0 
10,9 
8,1 
18,5 
13,7 
2,11 
2,27 
2,16 

0,132 
0,132 
0,153 
7,4 
7,2 
7,2 

α: Α.pressure; B.percolation; C.centrifugation. 
βValues with the same letter are not significantly different (P<0,05). 
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2.1.2.  Φυγοκέντριση (Centrifugation or Tri-Phase Decanter)  
Μετά από πολλά χρόνια ερευνών, βρέθηκε µια λύση στην ερώτηση: Πώς µπορούµε να 
απάγουµε το λάδι από τις ελιές εφαρµόζοντας φυγοκεντρική δύναµη; Η απάντηση ήταν µε 
µηχανές υψηλής περιστροφικής ταχύτητας. 
 
Ο νόµος του Stoke, δείχνει παρακάτω σε µια τροποποιηµένη έκδοση του, εφαρµόζεται για 
αµιγή υγρά υπό φυγοκεντρική δύναµη: 
 

( )
η

ω rddDV
2

12
2

18
−

=                                                                                                            (2.3) 

 
όπου V = ταχύτητα διαχωρισµού 
 D = διάµετρος των εκροών του υγρού µε την υψηλότερη πυκνότητα 
 d1= η πυκνότητα του ελαφρότερου υγρού 
 d2= η πυκνότητα του βαρύτερου υγρού 
 ω = γωνιακή ταχύτητα  
 r   = απόσταση από το άξονα περιστροφής 
 η  = ιξώδες υγρού µε την χαµηλότερη πυκνότητα 
 
Η απόδοση των φυγοκεντρικών διαχωριστών µετρήθηκε σταδιακά από τη σχέση µεταξύ της 
φυγοκεντρικής επιτάχυνσης και της επιτάχυνσης της βαρύτητας (g): 
 

g
rG

2ω
=                                                                                                                               (2.4) 

 
Στις σύγχρονες εγκαταστάσεις ελαιουργείων, όπου ο πολτός των ελιών υπέστει 
φυγοκέντριση, ο συντελεστής G είναι τόσο υψηλός όσο 2.000-2.500 βασισµένος στην 
περιστροφική ταχύτητα και την εσωτερική διάµετρο του ρότορα. Σε πρόσφατες µελέτες που 
έχουν γίνει πάνω σε θεωρητική βάση είναι δυνατόν να καθοριστούν τα κινητικά και 
γεωµετρικά χαρακτηριστικά της απόδοσης των σχεδιαζόµενων µηχανών. 
Ο χρόνος ιζηµατοποίησης των σωµατιδίων ορίστηκε ως: 
 

( ) 22

2
2

2
1

2
2

2

2ln18

ωρρ

µ

ClSP
s KD

RR
R

t
−









+

=                                                                                                       (2.5) 

 
όπου µ  = ιξώδες της υγρής φάσης  
 ρl  = µάζα της υγρής φάσης  
 ρs = µάζα της στερεής φάσης 
 DP= µέση διάµετρος των στερεών σωµατιδίων 
 ΚC= παράγων διόρθωσης βασιζόµενος στο ιξώδες 
    R1, R2 = ελάχιστη και µέγιστη ακτίνα του δακτυλίου όπου φυγοκεντρίζεται το 
        υγρό  
 ω = γωνιακή ταχύτητα φυγοκέντρισης  
 ts  = χρόνος ιζηµατοποίησης των σωµατιδίων 
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Η απαγωγή του ελαιολάδου στο σύστηµα άµεσης φυγοκέντρισης επιτυγχάνεται σύµφωνα µε 
το διάγραµµα της παρακάτω εικόνας. Όταν το ελαιόλαδο απάγεται από τον πολτό των ελιών 
µε συνεχόµενη άµεση φυγοκέντριση, οι υγρές φάσεις διαχωρίζονται από τη στερεή φάση 
εφαρµόζοντας φυγοκεντρική δύναµη η οποία αυξάνεται η διαφορά µεταξύ των ειδικών βαρών 
των αµιγών υγρών και του στερεού υλικού. 
 

 
Εικόνα 2.3. ∆ιάγραµµα τριφασικού ελαιουργείου απαγωγής ελαιολάδου[4]. 
 
 
 
Παρακάτω παρουσιάζεται σχεδιάγραµµα (πίνακας ελέγχου εγκατάστασης) των 
µηχανολογικών εγκαταστάσεων ενός φυγοκεντρικού ελαιουργείου. 
 

 
Εικόνα 2.4. Σχέδιο µηχανολογικής εγκατάστασης ελαιουργείου απαγωγής ελαιολάδου[29]. 
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2.1.2.1.  Ελαιουργικό συγκρότηµα 
 
1. Στάδια επεξεργασίας του ελαιοκάρπου. 
Στο παραπάνω σχήµα παρουσιάζεται η σχηµατική αναπαράσταση ενός σύγχρονου 
φυγοκεντρικού ελαιουργείου. Τα επιµέρους στάδια επεξεργασίας του σχήµατος υλοποιούνται 
στην πράξη από αυτόνοµα µηχανήµατα επεξεργασίας τα οποία διακρίνονται στο παρακάτω 
σχήµα. 
 
 
2. Τροφοδοσία του ελαιουργείου 
Ο ελαιόκαρπος που προσκοµίζεται στα ελαιουργεία συγκεντρώνεται σε µια δεξαµενή κοντά 
στην αρχή του ελαιουργικού συγκροτήµατος. Από εκεί µεταφέρεται µε µια µεταφορική ταινία 
προς το αποφυλλωτήριο, όπου γίνεται η πρώτη επεξεργασία. Άλλος τρόπος που 
χρησιµοποιείται για την µεταφορά του καρπού για επεξεργασία είναι η χρήση αναβατόριου µε 
ατέρµονα κοχλία. Αυτός ο τρόπος όµως δε θεωρείται τόσο καλός γιατί τραυµατίζει τον 
ελαιόκαρπο και συνεπώς επηρεάζει αρνητικά την ποιότητα του ελαιολάδου. 
 
 
3. Αποφύλλωση 
Ο ελαιόκαρπος που προσκοµίζεται από τους ελαιοπαραγωγούς στα ελαιουργεία, ανάλογα µε 
τον τρόπο συλλογής του, περιέχει διαφορετική ποσότητα ξένων υλών, όπως φύλλα, 
κλαδίσκους, πετραδάκια, κοµµάτια φλοιού κλπ., όπου άλλα είναι ελαφρύτερα και άλλα 
βαρύτερα από τον καρπό. Για την αποµάκρυνση των ελαφρών αρχικά ξένων υλών 
χρησιµοποιούνται τα αποφυλλωτήρια, τα οποία δηµιουργούν στο τελικό τµήµα της 
µεταφορικής ταινίας ένα ανοδικό ρυθµισµένο ρεύµα αέρα και έτσι παρασύρουν οτιδήποτε 
ελαφρύτερο από τον ελαιόκαρπο. Το βάρος των ελαφρών υλών αποτελεί σε κανονικές 
συνθήκες το 0,5 – 1,0% του συνολικού αρχικού προϊόντος. 
 
 
4. Πλύση  
Από την µεταφορική ταινία καταλήγουν οι ελιές µέσα στη δεξαµενή του πλυντηρίου, που είναι 
γεµισµένη µε νερό. Το νερό είναι τρεχούµενο και ανανεώνεται διαρκώς. Ταυτόχρονα µε το 
πλύσιµο, κατακάθονται στη δεξαµενή όλα τα βαρύτερα ξένα σωµατίδια, όπως τα πετραδάκια, 
ενώ ο ελαιόκαρπος που επιπλέει παρασύρεται από το ρεύµα του νερού και µεταφέρεται στο 
στάδιο άλεσης. 
 
Με το πλύσιµο του ελαιοκάρπου αποµακρύνεται πλέον και όλες οι υπόλοιπες ξένες ύλες που 
µεταφέρονται µαζί του (λάσπη, χώµα, σκόνη κλπ.). Το πλύσιµο γίνεται µε πόσιµο νερό και 
έχει ιδιαίτερη σηµασία, γιατί η παρουσία ξένων υλών στον καρπό προκαλεί υποβάθµιση στην 
ποιότητα του ελαιολάδου. 
 
 
5. Άλεση  
Μετά το πλύσιµο ο καρπός αλέθεται (ή θρυµµατίζεται) προκειµένου να παραχθεί ο πολτός –η 
ελαιοµάζα–, από τον οποίο εκθλίβεται το ελαιόλαδο. Για την άλεση (θραύση) του 
ελαιοκάρπου υπάρχουν τρεις βασικοί τύποι σπαστήρων: οι ελαιόµυλοι (ή µυλόλιθοι), οι 
κυλινδροσπαστήρες και οι σφυρόµυλοι. Από πλευράς ποιότητας, οι µυλόλιθοι δίνουν το 
καλύτερο σε ποιότητα ελαιόλαδο. Παρόλα αυτά, σήµερα στις περισσότερες ελαιοκοµικές 
χώρες έχουν επικρατήσει κυρίως οι σφυρόµυλοι, λόγω ευκολίας στη χρήση τους και του 
µικρού τους συγκριτικά όγκου. 
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Τα δύο κύρια µέρη του σφυρόµυλου είναι το κυλινδρικό µεταλλικό κόσκινο και το σφυρί. Το 
σφυρί περιστρέφεται µέσα στο κόσκινο µε ελεγχόµενες στροφές ενώ συνεχώς εισρέει σ’ αυτό 
ο ελαιόκαρπος. Με την περιστροφή του σφυριού θρυµµατίζεται ο ελαιόκαρπος και σε µορφή 
πολτού εξέρχεται από τις οπές του κόσκινου για να οδηγηθεί στη συνέχεια στο µαλακτήρα. 
Το κόσκινο είναι ανταλλάξιµο και υπάρχει δυνατότητα επιλογής της διαµέτρου των οπών, 
από την οποία µπορεί να επηρεαστεί σηµαντικά η τελική ποιότητα του ελαιολάδου. 
 
 
6. Μάλαξη  
Σε αυτό το στάδιο η ελαιοµάζα µαλάσσεται µέσα σε µια δεξαµενή όπου υπάρχουν πτερύγια 
που περιστρέφονται ανακατεύοντας την συνεχώς. Οι δεξαµενές αυτές ονοµάζονται 
µαλακτήρες, κατασκευάζονται σήµερα από ανοξείδωτο χάλυβα και έχουν διπλά τοιχώµατα, 
διαµέσου των οποίων κυκλοφορεί ζεστό νερό το οποίο εξασφαλίζει την απαιτούµενη 
θερµοκρασία για γρήγορη και αποτελεσµατική µάλαξη. 
 
Η µάλαξη είναι µια διαδικασία προετοιµασίας της ελαιόµαζας για αποτελεσµατικότερη 
έκθλιψη και γίνεται µε κύριο σκοπό την αύξηση της βιοµηχανικής απόδοσης. Ενώ η 
βιοµηχανική απόδοση µπορεί να αυξηθεί σηµαντικά, ακατάλληλες συνθήκες µάλαξης 
µπορούν να αλλοιώσουν την ποιότητα του ελαιολάδου. 
 
Η αποτελεσµατικότητα της µάλαξης οφείλεται στην ιδιοσυστασία του ελαιοκάρπου: Στη 
φυσική του µορφή, το λάδι βρίσκεται εγκλωβισµένο µέσα στη σάρκα της ελιάς διάσπαρτο σε 
πολλά µικροσταγονίδια ελευθερώνονται σταδιακά και συγκεντρώνονται σε µεγαλύτερες 
κηλίδες λαδιού που µπορούν πλέον να διαχωριστούν πολύ ευκολότερα. 
 
Ενώ η βιοµηχανική απόδοση µόνο να αυξηθεί µπορεί, όποιες και να είναι οι συνθήκες 
µάλαξης, σε ότι αφορά την ποιότητα του ελαιολάδου, εξαρτάται από τις συνθήκες εάν θα 
βελτιωθεί ή θα υποβαθµιστεί. Με την µάλαξη διαχωρίζονται καλύτερα τα ωφέλιµα 
χαρακτηριστικά από την ελαιοµάζα και συνεπώς µεταφέρονται κατά τη φυγοκέντριση που 
ακολουθεί, ευκολότερα στο λάδι. Αν όµως η µάλαξη είναι παρατεταµένη ή οι συνθήκες 
ακατάλληλες, αποχωρίζονται και µεταφέρονται στο λάδι και ανεπιθύµητες ουσίες, 
προκαλώντας την υποβάθµισή του. 
 
 
7. Φυγοκεντρική έκθλιψη 
Ο τρόπος µε τον οποίο γίνεται ο διαχωρισµός του λαδιού από την ελαιοµάζα θεωρείται πολύ 
σηµαντικός και καθοριστικός για το αποτέλεσµα τόσο της ποιότητας του ελαιολάδου όσο και 
της σύστασης των υποπροϊόντων που αποµένουν. Ο επικρατέστερος τρόπος στα σύγχρονα 
ελαιουργεία είναι η εφαρµογή φυγοκεντρικής έκθλιψης µε τη χρήση των decanter. 
 
Ο decanter είναι ένα µηχάνηµα στο οποίο εισέρχεται σε συνεχή ροή η ελαιοµάζα και µε τη 
βοήθεια της φυγόκεντρου δύναµης που αναπτύσσεται µε την περιστροφή εσωτερικά ενός 
οριζόντιου τύµπανου, επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός του ελαιολάδου από τα υπόλοιπα 
υποπροϊόντα της. Οι decanter χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: στα τριφασικά και τα διφασικά. 
Η βασική τους διαφορά βρίσκεται στον τρόπο διαχωρισµού της ελαιόµαζας. Στα τριφασικά, 
τα εξερχόµενα υποπροϊόντα είναι τρία: το λάδι, η στεγνή πυρήνα και τα απόνερα. Στο 
διφασικά, τα υποπροϊόντα που εξέρχονται είναι δύο: το λάδι και η υγρή πυρήνα, ανακατεµένη 
µε τα υγρά της ελαιόµαζας. Βέβαια πρέπει να σηµειωθεί ότι το λάδι που εξέρχεται από τα 
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decanter δεν είναι εντελώς καθαρό και υφίσταται στη συνέχεια και δεύτερο διαχωρισµό, ενώ 
τα υπόλοιπα υποπροϊόντα αποµακρύνονται από τη γραµµή έκθλιψης του ελαιολάδου. 
 
Βασισµένες, βασικά, στο µέγεθος τους, αυτές οι µηχανές έχουν ωριαία ικανότητα διεργασίας 
που κυµαίνεται από 0,5-0,6 έως 3,0-4,0tn (30-32tn ελιών την ηµέρα). Αυτό είναι ένα µέγιστο 
όριο που συνίσταται σε βιοµηχανίες, αλλά είναι αναγκαίο να πραγµατοποιείται διεργασία 
χαµηλότερης ποσότητας ελιών ανά ώρα για να αποφεύγονται απώλειες λαδιού στα 
παραπροϊόντα. Ιδιαίτερα όταν οι ελιές είναι δύσκολο να διεργαστούν, η ικανότητα πρέπει να 
είναι λιγότερη. 
 

 
Εικόνα 2.5.  ∆ιάγραµµα οριζόντιας φυγοκέντρισης: Α: προµήθεια της ελαιόπαστας και νερού, Β: έξοδος 
ξερού υπολείµµατος,  C: έξοδος νερού εκβλάστησης, D: έξοδος λαδιού. 
 
 
8. ∆ιαχώριση  
Μετά τη φυγοκεντρική έκθλιψη το ελαιόλαδο οδηγείται στο τελευταίο στάδιο έκθλιψης: το 
διαχωρισµό µε το φυγοκεντρικό διαχωριστήρα. Ο διαχωριστήρας είναι ένα µηχάνηµα στο 
οποίο εισέρχεται σε συνεχή ροή το ελαιόλαδο που προέρχεται από το decanter και το νερό. 
Το µίγµα εισχωρεί στο διάκενο πολλών ειδικών κυκλικών δισκίων που βρίσκονται 
στοιβαγµένα στο εσωτερικό του διαχωριστήρα και περιστρέφονται συνεχώς γύρω από τον 
κάθετο άξονά τους. Με την περιστροφή αναπτύσσεται φυγόκεντρος δύναµη, ικανή για το 
διαχωρισµό του καθαρού ελαιολάδου από το υποπροϊόν, που είναι νερό µε προσµίξεις 
φυτικών υγρών και µικροσωµατιδίων. Έτσι εξέρχονται από το διαχωριστήρα το καθαρό 
πλέον ελαιόλαδο και το υποπροϊόν που αποµακρύνεται µε τα απόνερα. 
 
Αυτός ο δεύτερος διαχωρισµός είναι απαραίτητος για την αποµάκρυνση των 
µικροποσοτήτων των φυτικών υγρών και των µικροσωµατιδίων που δεν αποµακρύνονται µε 
το decanter και εξακολουθούν να παραµένουν µέσα στο ελαιόλαδο. Με το διαχωριστήρα 
ολοκληρώνεται η διαδικασία έκθλιψης και το ελαιόλαδο που εξέρχεται είναι κατάλληλο για 
κατανάλωση. Ο πίνακας 2.3 παρουσιάζει πως όταν η ροή τροφοδοσίας στον decanter 
µειώνεται, πέφτει η απόδοση απαγωγής. Αυτή η µείωση ακολουθείται από µια σηµαντική 
αύξηση της αναλογίας του λαδιού στα υγρά απόβλητα, το οποίο προκαλείται στην 
πραγµατικότητα διότι τα τεµάχια του πολτού των ελιών περιέχουν λάδι που χάνεται στο νερό. 
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Πίνακας 2.3. Απόδοση άµεσης φυγοκέντρισης ελαιολάδου (ως % του περιεχόµενου 
λαδιού στις ελιές) και τα χαρακτηριστικά των αποκοµισµένων παραπροϊόντων κατά 
τη λειτουργία «Εύκολου» και «∆ύσκολου» πολτού των ελιών και διάφορων ροών 
τροφοδοσίας των decanter (Kg/hr). 

Olives Pomace Vegetation water 
 

Variety end 
characteristics 

 
Water
(%) 

 
Oil 
(%) 

 
Feed 
Flow 

(Kg/hr)

 
Yield
(%) 

Dry matter
(Kg/100Kg 

olives) 

Oil 
(Kg/100Kg 

olives) 

Dry matter 
(Kg/100Kg 

olives) 

Oil 
(Kg/100Kg 

olives) 
MIXED 
(“Easy”) 

 
 
 

CIPRESSINO 
(“Difficult”) 

48,8 
48,8 
48,8 
48,8 

 
52,4 
52,4 
52,4 
52,4 

23,6 
23,6 
23,6 
23,6 

 
17,6 
17,6 
17,6 
17,6 

420 
480 
520 
580 

 
400 
480 
530 
580 

85,5
84,3
82,5
80,5

 
82,0
80,2
78,7
74,1

22,0 
21,9 
21,7 
21,5 

 
22,9 
22,8 
22,2 
22,2 

2,25 
2,29 
2,35 
2,40 

 
1,63 
1,80 
1,86 
2,08 

8,97 
9,56 
9,99 

10,76 
 

10,27 
10,76 
11,64 
12,42 

1,10 
1,40 
1,85 
2,29 

 
1,52 
1,72 
2,00 
2,49 

Source: Di Giovacchino 
 
 
Κατά τη φυγοκέντριση, η στερεή φάση διαχωρίζεται από την υγρή φάση κατά τη 
διαλυτοποίηση του πολτού των ελιών µε νερό. Η ροή του διαλυτοποιηµένου νερού (το οποίο 
είναι χλιαρό) παρέχεται µε έναν µετρητή ελέγχου, ενώ ο ρυθµός µε τον οποίο ο πολτός των 
ελιών τροφοδοτείται στο decanter ελέγχεται µε τη βοήθεια µιας αντλίας. Η ποσότητα του 
προστιθέµενου νερού στον πολτό των ελιών µπορεί να έχει αντίκτυπο στην απόδοση της 
απαγωγής του λαδιού. Αυτό, εποµένως, είναι αναγκαίο να επιτευχθεί ο σωστός λόγος µεταξύ 
του πολτού των ελιών και του νερού. Αυτή η αναλογία βασίζεται στον τύπο των 
εγκαταστάσεων του ελαιουργείου και στα ρεολογικά χαρακτηριστικά των ελιών: όσο 
περισσότερη είναι η ποσότητα του νερού, τόσο µικρότερη είναι η απόδοση της απαγωγής. Ο 
βέλτιστος λόγος πολτός / νερό, µπορεί να διαφέρει από 1:0,7 έως 1:1,2, και προσδιορίστηκε 
εµπειρικά κατά την παρατήρηση των χαρακτηριστικών του λαδιού και του νερού καθώς αυτά 
ρέουν εκτός του decanter. 
 
H ακριβής θερµοκρασία του νερού στο διαλυτοποιηµένου πολτό των ελιών έχει ελάχιστη 
επίδραση στην απόδοση απαγωγής, αλλά δεν πρέπει να είναι χαµηλότερη των 20°C ή πάνω 
από 25°C ώστε να αποφεύγονται ανεπιθύµητα αποτελέσµατα στην ποιότητα του 
απορρέοντος λαδιού. 
 
Για να µειωθεί η ποσότητα του παραγόµενου αποβλήτου όταν φυγοκεντρίζεται ο πολτός της 
ελιάς, οι βιοµηχανικές εγκαταστάσεις έχουν εισάγει έναν αριθµό από χαρακτηριστικά τα 
οποία µερικώς αντικαθιστούν την κύρια πηγή τροφοδοσίας νερού µε το απορρέων υγρό 
απόβλητο. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να χρησιµοποιείται λιγότερο νερό και να παράγεται 
λιγότερο απόβλητο. Αυτή η µέθοδος έχει δοκιµαστεί κατορθώνοντας εκπληκτικά 
αποτελέσµατα όταν το υγρό απόβλητο ανακυκλώνεται στον decanter. Επίσης έχει θετικά 
αποτελέσµατα στην απόδοση της απαγωγής του λαδιού και στην αναλογία των φαινολικών 
ουσιών στο λάδι, όταν το υγρό απόβλητο δεν γίνεται τόσο παχύρρευστο ώστε να εµποδίζεται 
η κυκλοφορίας του νερού.   
 
Αυτή η διεργασία έχει γίνει ευρέως αποδεκτή λόγω των παρατηρούµενων αποτελεσµάτων 
κατά την οριζόντια φυγοκέντριση η οποία, περιστροφή µε ταχύτητες της τάξης 3.500-
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3.600rpm, διαχωρίζει µε συνεχή τρόπο τη στερεά φάση από την υγρή φάση και παράγει 
ικανοποιητική απόδοση λαδιού. ∆υστυχώς, αυτή η τεχνολογία χρησιµοποιεί περίπου 50% 
περισσότερο νερό σε σύγκριση µε την απλή µέθοδο πίεσης (περίπου 80-100L νερού ανά 
100Κg επεξεργασµένου καρπού) και δηµιουργεί περίπου 50% ή περισσότερο απόβλητο ανά 
µονάδα µάζας καρπού (~1,7Κg αποβλήτου ανά Kg επεξεργασµένες ελιές συγκρινόµενο µε το 
0,9Kg κατά την κλασσική µέθοδο). 
 
Μερικά από τα προσόντα της είναι: 
1. Η µηχανική εγκατάσταση δεν είναι τόσο ογκώδης. 
2. Η διεργασία είναι ηµισυνεχής και αυτοµατοποιηµένη. 
3. Χρειάζεται περιορισµένη εργασία. 
 
Αλλά έχει και µειονεκτήµατα: 
1. Η περιεχόµενη επένδυση των εγκαταστάσεων είναι αρκετά υψηλή. 
2. Μέρος των λειτουργιών πρέπει να είναι εξειδικευµένο. 
3. Καταναλώνει ζεστό νερό. 
4. Απαιτεί µεγάλη ηλεκτρική τροφοδοσία και καταναλώνει αξιοσηµείωτη ποσότητα ενέργειας. 
5. Τα υπολείµµατα έχουν πολλή µεγάλη ποσότητα υγρασίας. 
6. Παράγει αρκετά µεγάλο όγκο αποβλήτων το οποίο περιέχει µια υψηλή κατά µέσο όρο 

ποσοστιαία αναλογία σε λάδι. 
 
Ο πίνακας 2.4 συνοψίζει τα αποτελέσµατα των διεξαγµένων ερευνών για να προσδιοριστεί η 
απόδοση απαγωγής και των χαρακτηριστικών των παραγόµενων παραπροϊόντων, από τις 
εγκαταστάσεις ελαιουργείων συνεχής φυγοκέντρισης. 
 
 
Πίνακας 2.4. Χαρακτηριστικά των παρατηρούµενων παραπροϊόντων κατά την 
απαγωγή του ελαιολάδου σε συστήµατα φυγοκέντρισης και φίλτρανσης-
φυγοκέντρισης. 

  
Centrifugation 

Percolation-
Centrifugation 

YIELD (%) 
Pomace 
QUANTITY (Kg/100Kg olives) 
MOISTURE (%) 
OIL (%) 
OIL (Kg/100Kg olives) 
 
Vegetation water 
OIL (%) 
OIL (Kg/100Kg olives) 

86,3 
 

47,6 
48,4 
4,02 
1,90 

 
 

5,9 
0,9 

87,9 
 

49,9 
46,9 
3,41 
1,70 

 
 

4,9 
0,8 

 
Από την άποψη της ποιότητας, η φυγοκεντρική µέθοδος έχει βοηθήσει να βελτιωθεί η 
απαγωγή λαδιού σε περιοχές όπου η παραγωγή είναι µέτρια ή φτωχή. Σε περιοχές 
παραγωγής λαδιού µε υψηλό ρυθµό, αυτή η µέθοδος έχει χαµηλότερο επίπεδο των 
παραµένων φυσικών αντιοξειδωτών στο λάδι, η οποία βασίζεται στη διάρκεια του σταδίου 
ανάµιξης και της ποσότητας του χρησιµοποιούµενου ζεστού νερού όταν ο πολτός των ελιών 
αντλείται από τον decanter, όπως δείχνεται στον πίνακα 2.2.[30]. 
 
 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ,   ΤΜΗΜΑ  ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ  ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  18



                                                                                                          ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ  ΚΡΗΤΗΣ 

2.1.3.  ∆ιφασικό Ελαιουργείο (Dual-Phase Decanter) 
Στις δεκαετίες του 1970 και 1980 απλοποίηση των εργασιών ενός ελαιουργείου µε την ευρεία 
χρήση φυγοκέντρισης βοήθησε στο γεγονός να ελαττωθεί το κόστος των διεργασιών και να 
µειωθεί εκπληκτικά ο χρόνος αποθήκευσης των ελιών. Η ποιότητα του ελαιολάδου 
βελτιώθηκε ιδιαίτερα στις περιοχές όπου η ποιότητα των ελιών ήταν φτωχή. 
Στην πραγµατικότητα ο πολτός των ελιών διαλυτοποιείται µε ζεστό νερό στο σύστηµα 
φυγοκέντρισης, έχοντας ως αποτέλεσµα αναπόφευκτα να µειωθεί το επίπεδο των φυσικών 
αντιοξειδωτών στο παραγόµενο ελαιόλαδο λόγω του ότι είναι περισσότεροι διαλυτοί στο 
νερό. Η προσθήκη του νερού αυξάνει τον όγκο του παραγόµενου υγρού αποβλήτου κατά τη 
διεργασία των ελιών στις εγκαταστάσεις ελαιουργείων, το οποίο απόβλητο επιβαρύνει τα 
προβλήµατα διάθεσης και το κόστος διαχείρισης τους. 
 

 
Εικόνα 2.6. ∆ιάγραµµα διφασικού ελαιουργείου απαγωγής ελαιολάδου[4]. 
 
Μια δυνατότητα που έχει ερευνηθεί για να ελαχιστοποιηθούν αυτά τα µειονεκτήµατα είναι να 
ανακυκλωθεί το υγρό απόβλητο τόσο συντοµότερα όσο αυτό παράγεται και να 
χρησιµοποιηθεί το απαραίτητο νερό για να διαλύσει τον πολτό των ελιών, ο οποίος εν 
συνεχεία εισέρχεται στον decanter. Τα παρατηρούµενα αποτελέσµατα κατά την εφαρµογή 
αυτής της τεχνικής δείχνουν µια µείωση της τάξης του 35-40% του όγκου του παραγόµενου 
υγρού αποβλήτου και µια αύξηση περίπου 30% στην αναλογία των total polyphenols  στο 
ελαιόλαδο.  
 
Ωστόσο, µερικές από τις βιοµηχανικές εγκαταστάσεις ελαιουργείων έχουν πρόσφατα 
λανσάρει στην αγορά νέα µοντέλα decanters. Αυτοί είναι ικανοί να διαχωρίσουν την ελαιώδη 
φάση από τον πολτό των ελιών χωρίς καµιά επιπρόσθετη απαίτηση σε ζεστό νερό. Αυτό 
σηµαίνει ότι δεν παράγουν υγρά απόβλητα, ακόµη το περιεχόµενο νερό στις ελιές παραµένει 
στο υπόλειµµα στο οποίο συνεπώς υπάρχει υγρασία. 
 
Ο πίνακας 2.5 δίνει τον µέσο όρο των παρατηρούµενων αποβλήτων όταν η διεργασία των 
ελιών γίνεται σε διφασικούς και τριφασικούς decanters. Τα στοιχεία δείχνουν πως η διφασική 
λειτουργία του ελαιουργείου δίνει µια απόδοση της τάξης του 86,1% (ποσοστιαία αναλογία 
του παραγόµενου ελαιολάδου και η ποσότητα µεγαλύτερη από την απόδοση των τριφασικών 
ελαιουργείων (συµβατικός decanter µε προσθήκη νερού) η απόδοση των οποίων είναι 
85,5%. Αυτό το αποτέλεσµα αποδίδει το γεγονός ότι το νερό δεν προστίθεται για να διαλύσει 
τον πολτό των ελιών και αποφεύγεται η ανάπτυξη γαλακτωµάτων από λάδι/νερό. 
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Πίνακα 2.5. Χαρακτηριστικά των παρατηρούµενων παραπροϊόντων κατά την 
απαγωγή του ελαιολάδου σε διφασικούς (Environmentally-Friendly) και τριφασικούς 
decanters (Conventional)a. 

 Dual-Phase 
Decanter 

Tri-Phase 
Decanter 

YIELD (%) 
Pomace 
QUANTITY (Kg/100Kg olives) 
MOISTURE (%) 
OIL (%) 
OIL (% of dry matter) 
OIL (Kg/100Kg olives) 
 
Vegetation water 
OIL (%) 
OIL (Kg/100Kg olives) 
 
Total oil in byproducts  
(Kg/100Kg olives) 

86,1a 
 

75,5a 
57,3a 
3,47a 
8,17a 
2,7a 

 
3,6A 
1,1a 

0,06A 
 

2,76 

85,5a 
 

57,5b 
55,4a 
3,5a 

8,00a 
2,0b 

 
90,0B 
11,8a 
1,05B 

 
3,05 

aMean values followed by the same letter do not differ significantly an P≤0,05 
 
Η ικανοποιητική παρατηρούµενη απόδοση απαγωγής είναι αποδεδειγµένη, επιπλέον, κατά 
τις βρισκόµενες υπολειµµατικές τιµές λαδιού στα παραπροϊόντα. Το σύνολο των απωλειών 
στην ποσότητα των παραπροϊόντων της τάξης των 3,05Kg/100Kg ελιών στην περίπτωση 
χρησιµοποίησης τριφασικού decanter και της τάξης των 2,76Kg/100Kg ελιών στην 
περίπτωση χρησιµοποίησης διφασικού decanter. Η δυνατότητα της αποκόµισης ενός µικρού 
όγκου υγρού αποβλήτου είναι ένα πλεονέκτηµα, αν και το υπόλειµµα έχει µια µέση αναλογία 
υγρασίας της τάξης των 57,3%, η οποία δεν διαφέρει σηµαντικά από την παρατηρούµενη 
αναλογία στο αποκοµιζόµενο υπόλειµµα χρησιµοποιώντας συµβατικό τριφασικό decanter 
(55,4%). Ο πίνακας 2.6 δείχνει πως συγκρινόµενος µε το παραγόµενο λάδι από συµβατικό 
τριφασικό σύστηµα, το λάδι από διφασικό σύστηµα απαγωγής έχει υψηλότερη αναλογία των 
total polyphenols και των o-diphenols[30]. 
 
Πίνακας 2.6. Σύγκριση των ποιοτικών χαρακτηριστικών του αποκοµισµένου λαδιού 
χρησιµοποιώντας ένα διφασικό (Environmentally-Friendly) και τριφασικό decanter 
(Conventional). 

 
Determination 

Dual-Phase 
Decanter 

Tri-Phase 
Decanter 

Acidity (%) 
Peroxide value (meq/Kg) 
Total polyphenols (mg/L as gallic acid) 
o-diphenols (mg/L as caffeic acid) 
Rancimat stability* (hr) 
Chlorophyll pigments (ppm) 
K232 
K270 
Organoleptic assessment 
 
*Determined at 120oC; air flow20L/hr 

0,73 
8,3 
160 
116 
8,8 

10,4 
1,82 
0,16 
6,8 

0,62 
8,0 
113 
79 
7,7 

11,3 
1,69 
0,15 
7,0 
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Το µόνο µειονέκτηµα του διφασικού decanter είναι ότι στο αποκοµιζόµενο υπόλειµµα έχει 
υψηλότερη αναλογία υγρασίας σε σχέση µε µια συµβατική µηχανή φυγοκέντρισης. Από την 
άλλη µεριά, τα πλεονεκτήµατα είναι: 
1. Εξοικονοµεί νερό και ενέργεια, αφού ο πολτός των ελιών δεν χρειάζεται να διαλυτοποιηθεί 

µε ζεστό νερό από την κύρια πηγή τροφοδοσίας. 
2. Το παραγόµενο λάδι περιέχει περισσότερες total polyphenols και ο-diphenols και είναι 

συνεπώς περισσότερο σταθερό χηµικά κατά τη διάρκεια της αποθήκευσης. 
3. Εξοικονοµεί χρήµατα για τη διάθεση των υγρών αποβλήτων, αφού παράγει πολύ µικρή 

ποσότητα ή σχεδόν καθόλου απόβλητα[30]. 
 
 
 
2.1.4. ∆ιύλιση ή Επιλεκτική Φίλτρανση (Percolation or Selective Filtration) 
Η διύλιση βασίζεται στην ακόλουθη αρχή: Μια ανοξείδωτη πλάκα βυθίζεται στον πολτό των 
ελιών. Όταν αυτή αποµακρύνεται είναι επικαλυπτόµενη µε λάδι λόγω της διαφορετικής 
επιφανειακής τάσης της υγρής φάσης του πολτού των ελιών. Το λάδι και τα υγρά απόβλητα 
έχουν διαφορετική αλληλεπιδρούσα τάση όταν έρχονται σε επαφή µε την µεταλλική 
επιφάνεια που είναι εµβαπτισµένη στον πολτό των ελιών. Κάτω από συνθήκες λειτουργίας, 
ιδιαίτερα όταν παρόν στον πολτό των ελιών βρίσκεται η στερεή φάση, η αλληλεπιδρούσα 
τάση του λαδιού είναι χαµηλότερη του υγρού αποβλήτου και η επιφάνεια του µετάλλου 
καλύπτεται από µια λεπτή στρώση λαδιού.  
 
Το πρώτο λειτουργικό σχέδιο αυτής της µεθόδου έγινε γνωστό ως µέθοδος Acapulco (1911), 
η οποία αργότερα τροποποιήθηκε σε µέθοδος Acapulco-Quintanilla (1929-1930). Ωστόσο, 
αυτές οι µηχανές δεν ήταν απόλυτα αποτελεσµατικές, λόγω των µηχανικών τους 
µειονεκτηµάτων. Αυτές οι µηχανές έπειτα αποσύρθηκαν από τον F.Buendia ο οποίος το 
1951 δηµιούργησε το πρωτότυπο Alfin. 
 
 
Η βελτιωµένη έκδοση του εξοπλισµού, τώρα είναι γνωστό ως σύστηµα Sinolea, στο οποίο 
αποτελείται από έναν ηµικυλινδρικό δοχείο στη βάση του, στην οποία υπάρχει βυθίζονται 
αργά µέσα στον πολτό των ελιών. Οι σταγόνες του λαδιού αποµακρύνοντας από τις λεπίδες, 
όπου η διεργασία είναι γνωστή ως διύλιση. Μια τέτοια µηχανή µπορεί να διαχειριστεί 300-
350Kg του πολτού των ελιών έχει 5.120 κατανεµηµένες πλάκες σε µια συνολική περιοχή 
περίπου 1,18m2. Ένα µηχανικό σύστηµα, περιλαµβάνοντας ένα ξυστήρι που περιστρέφεται 
µε ταχύτητα µε ταχύτητα 7,5rpm, κινεί τον πολτό των ελιών, συµπιέζοντας τον οµοιόµορφα 
και µε συνεχόµενο τρόπο προς τις επίπεδες εσχάρες. 
 
Ένας απαγωγέας αυτής της δυναµικότητας χρειάζεται ισχύς 2-3KW για να λειτουργήσει. Η 
ποσοστιαία του λαδιού που ρέει από την µηχανή µειώνεται κατά τη διάρκεια της απαγωγής 
σύµφωνα µε την ακόλουθη σχέση (formula): 
 

( )tbO eQQ −−= 1                                                                                                                     (2.6) 
 
όπου Q  = ποσότητα του απαγµένου λαδιού σε χρόνο t 

Qo = ποσότητα του αδέσµευτου λαδιού που µπορεί να απαχθεί σε µια        
        άπειρη περίοδο χρόνου 

 
Αν και είναι αποτελεσµατικός, όταν τροποποιήθηκε για πρακτικούς λόγους, αυτή η formula 
αντικαταστάθηκε από τη σχέση: 
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10
loglog thH

Q
Q

O

r −=                                                                                                             (2.7) 

όπου Qr = το λάδι που αποµένει στον πολτό των ελιών σε µια συγκεκριµένη  
         χρονική στιγµή t 
 Qo = συγκρατηµένο λάδι στην αρχική ποσότητα του πολτού,  

        υπολογίστηκε από τον µηχανισµό Soxhlet. 
όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, στο σύστηµα φίλτρανσης, η υγρή φάση διαχωρίζεται από 
την στερεή φάση λόγω της διαφοράς της αλληλεπιδρούσας τάσης του λαδιού και του υγρού 
απόβλητου διαµέσου της ανοξείδωτης πλάκας που είναι συνεχόµενα βυθιζόµενη µέσα στον 
πολτό των ελιών. Η απόδοση της απαγωγής του λαδιού µε φίλτρανση βασίζεται σηµαντικά 
στα ρεολογικά χαρακτηριστικά του πολτού των ελιών. Αυτό παρουσιάζεται στην εικόνα 2.6 η 
οποία δείχνει την ανάκτηση του απαγµένου ελαιολάδου εκφρασµένη ως ποσοστιαία 
αναλογία του λαδιού στις ελιές. Έχει παρατηρηθεί υψηλότερη απόδοση απαγωγής από 
«δύσκολες» ελιές, και είναι αξιοσηµείωτα χαµηλότερος ο λόγος λάδι / στερεό κατά την 
αύξηση της ποσοστιαίας αναλογίας της υδρόφιλης φάσης ων στερεών. 
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Εικόνα 2.7. ∆ιάγραµµα απαγωγής ελαιόλαδου µέσω διύλισης
 
Το απαγµένο λάδι µε το σύστηµα φίλτρανσης διατηρ
αποδίδοντας, ιδιαιτέρως την αναλογία των πολυφαινο
µέρος σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, δεν προστίθ
υπάρχει καµιά δυνατότητα µόλυνσης. Η παρούσ
πλεονέκτηµα ότι είναι αυτοµατοποιηµένη, απαιτεί µικ
περιορισµένη ποσότητα ενέργειας. Παρόλα αυτά, έχε
ολοκληρωτικά το λάδι από τον πολτό των ελιών. Αυ
υπόλειµµα έχει µεγάλη ποσότητα υγρασίας (50-65%
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 (φίλτρανσης)[30]. 

εί ανέπαφη τη φυσική ποιότητα του 
λών τους . Ακόµη η απαγωγή παίρνει 
εται διαλυτοποιηµένο νερό και δεν 
α διεργασία έχει το επιπρόσθετο 
ρό εύρος εργασιών και χρησιµοποιεί 
ι το µειονέκτηµα ότι δεν αποµακρύνει 
τό έχει ως αποτέλεσµα ότι το στερεό 

) και έχει µια µεσαία έως υψηλή 
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αναλογία λαδιού (8-12%). Αυτό το µειονέκτηµα ξεπερνάτε κατά τον συνδυασµό του 
συστήµατος φίλτρανσης µε µια άλλη  µέθοδο απαγωγής. 
 
Στο παρελθόν, η υγρασία, µερικά «αποελαιοµένα» υπολείµµατα συµπιεζόταν αφού είχε 
φιλτραριστεί το λάδι, ένα σύστηµα που δίνει µια ικανοποιητική απόδοση απαγωγής. Αλλά 
αυτή η συνδυασµένη µέθοδος έχει µειονεκτήµατα: απαιτεί την ίδια δυναµική εργασία όπως 
στη συµπίεση, διότι περιέχει mats για τον πολτό των ελιών και δε είναι συνεχούς λειτουργίας. 
Όλα αυτά έχουν τερµατιστεί από τη στιγµή που έχει χρησιµοποιηθεί, σε µεγάλο βαθµό και 
έχει οδηγήσει σε αντικατάσταση του από την περισσότερο ορθολογιστική συνδυασµένη 
µέθοδο, η µέθοδος της φίλτρανσης-φυγοκέντρισης. 
Όταν χρησιµοποιείται αυτή η διπλή µέθοδος, στη µηχανή φίλτρανσης προσαρµόζεται ένας 
µικρός αριθµός από λεπίδες (4.608 λεπίδες ανά 1,06m2) λόγο της ενσωµάτωσης ενός κοχλία 
στη βάση του, ο οποίος αυτόµατα αποβάλλει τον «αποελαιοµένο» πολτό των ελιών, που στη 
συνέχεια τροφοδοτείται σε έναν φυγοκεντρικό decanter. 
 
Κατά την εισαγωγή του στο σύστηµα οριζόντιας φυγοκέντρισης για την διεργασία του πολτού 
των ελιών, η διαδικασία γίνεται ηµισυνεχής µε όλες τις θετικές συνέπειες που ο αυτοµατισµός 
συνεπάγεται. Χρειάζεται λιγότερη εργασία, τα mats (filter-diaphragms) έχουν αφαιρεθεί λόγω 
της διπλής απαγωγής, η απόδοση του απαγµένου λαδιού είναι παρόµοια µε εκείνη που 
παρατηρήθηκε στην περίπτωση της απλής πίεσης[30].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 
 
 
 
3.  ΠΑΡΑΓΩΓΗ & ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ ΤΩΝ ΕΛΑΙΟΥΡΓΕΙΩΝ 
Στην Ελλάδα λειτουργούν περίπου 3.000 ελαιοτριβεία και παράγουν το 12,5% της 
παγκόσµιας παραγωγής ελαιολάδου [1]. Τα υγρά απόβλητα των ελαιοτριβείων έχουν υψηλό 
ρυπαντικό φορτίο και κατατάσσονται στα πολύ ισχυρά βιοµηχανικά απόβλητα.   
 
Στις εικόνες  2.1 και 2.3 δίνεται το διάγραµµα ροής της παραγωγής διαδικασίας για 
ελαιοτριβεία κλασσικού και φυγοκεντρικού τύπου. Το κυριότερο ρεύµα αποβλήτων στα 
φυγοκεντρικά είναι το 1φ (από την φυγόκεντρο τριών φάσεων) και στα κλασσικά το 1κ (από 
τον πρώτο διαχωριστήρα λαδιού). Τα συνολικά απόβλητα από φυγοκεντρικά ελαιοτριβεία 
έχουν µέσο όγκο 1,68 m3/ 1000 Kg ελιών και το ρεύµα 1φ έχει όγκο 0,98 m3/1000 Kg ελιών. 
Τα συνολικά απόβλητα από κλασσικά ελαιοτριβεία έχουν όγκο 1,18 m3/ 1000 Kg ελιών και το 
ρεύµα 1κ έχει µέσο όγκο 0,88 m3/1000 Kg ελιών. Επειδή κατά την µελέτη των πιθανών 
σεναρίων επεξεργασίας των αποβλήτων έχει µεγάλη αξία η γνώση των χαρακτηριστικών των 
επιµέρους ρευµάτων, στον πίνακα 3.1 δίνονται τα χαρακτηριστικά για τα συνολικά απόβλητα 
καθώς και για το κύριο ρεύµα αποβλήτων τόσο για ελαιοτριβεία φυγοκεντρικού όσο και για 
ελαιοτριβεία κλασσικού τύπου[1],[32]. 
 
Η φυγόκεντρος δύο φάσεων λειτουργεί χωρίς προσθήκη νερού τα φυτικά υγρά εξέρχονται 
µαζί µε τον ελαιοπυρήνα και ο όγκος των υγρών αποβλήτων είναι πολύ µικρός 
(απολασπώσεις, νερά πλύσης). 
 

 
Εικόνα 3.1. ∆ιανοµή της παγκόσµιας παραγωγής των ελιών. 
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Πίνακας 3.1:  Χαρακτηριστικά των αποβλήτων των ελαιουργείων όπως αναφέρονται 
στη βιβλιογραφία. 

 
 
 
 

Πίνακας 3.2.  Χαρακτηρισµός των εκροών των αποβλήτων στα κλασσικά ελαιουργεία. 
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Τα ελαιοτριβεία είναι δραστηριότητες εποχιακού χαρακτήρα και λειτουργούν κατά την 
διάρκεια της ελαιοκοµικής περιόδου η οποία µπορεί να θεωρηθεί ότι έχει µέση διάρκεια 96 
ηµέρες κάθε χρόνο (από Νοέµβριο έως  Φεβρουάριο). Ο ετήσιος όγκος καθώς και η 
διακύµανση της παραγωγής αποβλήτων (µέση και µέγιστη ηµερήσια παραγωγή) για 
ελαιοτριβεία κλασσικού και φυγοκεντρικού τύπου δίνεται στον πίνακα 3.1. Είναι φανερό ότι η 
παραγωγή αποβλήτων εξαρτάται από τον τύπο και την δραστηριότητα του ελαιοτριβείου  
(δυνατότητα επεξεργασίας ελαιοκάρπου σε τόνους ανά ώρα) καθώς και από τον βαθµό 
απασχόλησης της εγκατεστηµένης δυνατότητας. Πάντως σηµειώνεται ότι οι τιµές που 
αναφέρονται στον πίνακα 3.2 είναι για σχεδιαστικούς λόγους και είναι προφανές ότι ο 
ακριβής όγκος από την ποσότητα του αποκοµιζόµενου καρπού (κατά συνέπεια η ετήσια 
παραγωγή αποβλήτων πρέπει να εκτιµάται πάντα σε συνεργασία µε τον ιδιοκτήτη του 
ελαιοτριβείου ο οποίος διαθέτει ιστορικά στοιχεία για την ετήσια ποσότητα του ελαιοκάρπου 
που επεξεργάζεται). 
 
Μερικά από τα συστατικά που περιέχονται στα απόβλητα παρουσιάζουν ενδιαφέρον επειδή 
έχουν λιπαντικές ιδιότητες για το έδαφος. Αναφέρονται συγκεντρώσεις για τα στοιχεία κάλιο, 
φώσφορο και µαγνήσιο στις περιοχές τιµών 3-9, 0,2-0,8 και 0,1-0,4 Κg/m3 αντίστοιχα. Το 
µεγαλύτερο ποσοστό του οργανικού υλικού σε φρέσκα απόβλητα ελαιοτριβείων είναι 
σάκχαρα και ακολουθούν οι πολύ αλκοόλες, τα οργανικά µη φαινολικά οξέα, οι 
πολυφαινόλες, τα λίπη και έλαια, οι πηκτίνες, οι τανίνες  και οι κολλώδεις ουσίες. 
 
 
3.1. Υποπροϊόντα Ελαιουργίας  
3.1.1.  Ελαιοπυρήνας – Απόνερα 
Μετά την εξαγωγή του ελαιολάδου από τον ελαιόκαρπο, παραλαµβάνεται σαν κύριο 
υποπροϊόν η ελαιοπυρήνα και αποµακρύνονται τα υγρά απόβλητα. 
Το µεγαλύτερο µέρος της ελαιοπυρήνας οδηγείται στο πυρηνελαιουργείο για περαιτέρω 
επεξεργασία και εξαγωγή του πυρηνελαίου. 
Επίσης σαν υποπροϊόν της ελαιουργίας µπορεί να θεωρηθεί και η ποσότητα των φύλλων 
ελιάς, που αποµακρύνονται από το αποφυλλωτήριο. Τα ελαιόφυλλα χρησιµοποιούνται 
συνήθως για τον εµπλουτισµό του εδάφους του ελαιώνα σε οργανική ουσία. 
 
3.1.2.  Σύνθεση Ελαιοπυρήνα 
Η ελαιοπυρήνα περιέχει εκτός από λάδι: πρωτεΐνες, κυτταρίνη και ορισµένα άλλα συστατικά. 
Το λάδι της ελαιοπυρήνας προέρχεται κατά το µεγαλύτερο µέρος, από τον πυρήνα του 
ελαιοκάρπου και ειδικότερα από το ενδοκάρπιο, ενώ ένα µέρος προέρχεται από το 
σαρκώδες τµήµα της. Το λάδι αυτό έχει, σε κάποιο βαθµό, παρόµοια ποσοτική και ποιοτική 
σύνθεση µε το ελαιόλαδο αλλά δεν είναι κατάλληλο για κατανάλωση, πριν υποβληθεί σε 
χηµική επεξεργασία (ραφινάρισµα). 
 
Ένας από τους παράγοντες που προωθούν την γρήγορη αλλοίωση του λαδιού της 
ελαιοπυρήνας, είναι η περιεχόµενη σε αυτήν την υγρασία, η οποία ευνοεί την υδρόλυση των 
τριγλυκεριδίων. Η υγρασία της ελαιοπυρήνας  κυµαίνεται από 25% έως 50% και εξαρτάται 
από τον τύπο του ελαιουργείου απαγωγής του ελαιολάδου, καθώς και από τις συνθήκες 
λειτουργίας τους. Το µεγαλύτερο ποσοστό υγρασίας περιέχει η ελαιοπυρήνα των 
φυγοκεντρικών ελαιουργείων, η οποία πλησιάζει το 50%. Επίσης, η υγρασία του πυρήνα των 
ελαιουργείων δύο φάσεων 40%. Για την παραλαβή του πυρηνελαίου από την ελαιοπυρήνα, 
γίνεται εκχύλιση της τελευταίας, µετά από ξήρανση της σε ειδικές εγκαταστάσεις. Υπάρχει 
ένα άριστο  ποσοστό υγρασίας, το οποίο και πρέπει να επιδιώκεται για να έχουµε 
ικανοποιητικά αποτελέσµατα. 
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3.1.3. Σύνθεση Απόνερων 
Τα υγρά απόβλητα συνίστανται από το υδάτινο κλάσµα του χυµού του ελαιοκάρπου, το νερό 
εκπλύσεως και το νερό που προστίθεται κατά την µάλαξη της ελαιόµαζας καθώς και στον 
διαχωριστήρα. 
 
Ο κατσίγαρος περιέχει κατά µέσο όρο 83-92% νερό, 7-15% πτητικά και οργανικά συστατικά, 
0,5-7,5% proteins, 1,0-1,5% pectins και tannins, 5-17% polyphenols, 35-40g/L αιωρούµενα 
συστατικά (SS), BOD5 65-70g/L, COD 40-400g/L. 
 
Στα χαρακτηριστικά των απόνερων των ελαιουργείων που αναφέρονται στην βιβλιογραφία 
υπάρχει ένα µεγάλο εύρος διακύµανσης των τιµών, το οποίο είναι δυνατόν µερικώς να 
αιτιολογηθεί από τις µεγάλες διακυµάνσεις στην τιµή των οργανικών (λαδιού και σακχάρων) 
συστατικών του ελαιοκάρπου και στο βαθµό της ωριµότητας του, καθώς κα στα θρεπτικά του 
συστατικά (ΤΚΝ και total P) που καθορίζονται από τα θρεπτικά στοιχεία που περιέχει το 
έδαφος. Επίσης η χρήση νερού στα ελαιουργεία, ο όγκος νερού που απαιτείται καθώς και το 
στάδιο στο οποίο χρησιµοποιείται, ποικίλει λόγω του εξοπλισµού που χρησιµοποιείται για την 
άλεση του ελαιοκάρπου. Στα ελαιουργεία όπου γίνεται φυγοκέντριση οι ποσότητες νερού που 
απαιτούνται είναι σηµαντικά αυξηµένες σε σχέση µε τα ελαιουργεία κλασικού τύπου[1]. 
 
Τα χαρακτηριστικά των απόνερων (µέσες τιµές) από τα ελαιουργεία κλασσικού τύπου και τα 
φυγοκεντρικά ελαιουργεία παρουσιάζονται στον πίνακα 3.3. Ο µέσος όρος των αποβλήτων 
καθώς και το COD, όπως και το sCOD, εκφράστηκαν σαν όρος ανά µονάδα βάρους 
ελαιοκάρπου. Τα περισσότερα δείγµατα ελήφθησαν από τον πρώτο διαχωριστήρα λαδιού 
(στα κλασσικού τύπου) και από την πρώτη φυγοκέντριση (στα φυγοκεντρικά ελαιουργεία). 
 
 
Πίνακας 3.3. Μέσος όρος των χαρακτηριστικών τιµών των υγρών αποβλήτων 
ελαιουργείων κλασσικού και φυγοκεντρικού τύπου. 

Τύπος Ελαιουργείων 
 

Χαρακτηριστικά 
 

Κλασσικός
mg/L 

 
Φυγοκεντρικός

mg/L 

Κλασσικός 
Kg/100Kg 

olives 

Φυγοκεντρικός
Kg/100Kg 

olives 
SS 7.700 18.200 9,1 30,6 
VSS 7,200 17.200 8,5 28,9 
COD 69.700 72.000 82,2 121,0 
Scod 56.400 40.700 66,6 68,4 
BOD5 31.200 31.800 36,9 53,4 
sBOD5 27.100 20.000 32,0 33,6 

5.100 7.400 6,0 12,4 Oil 
Grease 

Total in 
solids 2.200 4.400 2,6 7,4 

TKN 580 710 0,68 1,19 
STKN 400 290 0,47 0,49 
Total-P 200 130 0,24 0,22 
sTotal-P 170 120 0,20 0,20 
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3.2.  ΦΑΙΝΟΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ ΣΤΑ ΑΠΟΒΛΗΤΑ ΤΩΝ ΕΛΑΙΟΥΡΓΕΙΩΝ 
Οι φαινολικές ενώσεις που εµπεριέχονται στο ελαιόλαδο και κατ’ επέκταση στα απόβλητα 
των ελαιουργείων επιδρούν στη σταθερότητα και την πτητικότητα των συστατικών τους. Τα 
φαινολικά συστατικά που είναι παρόν στα απόβλητα του ελαιολάδου χαρακτηρίζονται ως 
πολυφαινόλες. Ο όρος πολυφαινόλες είναι συµβατικός διότι εκτός όλων των άλλων είναι 
πολυόξυπαράγωγα. Η δοµή τους είναι ένα σύνθετο µίγµα και η χηµική τους φύση δεν έχει 
ακόµη πλήρως αποκωδικοποιηθεί [3],[6],[8]. 
 
Η tyrosol και η hydroxytyrosol είναι τα κυρίως παρατηρούµενες φαινολικές ενώσεις των 
αποβλήτων των ελαιουργείων. Άλλα φαινολικά συστατικά, τα οποία είναι συχνά 
παρατηρούµενα στο υγρό απόβλητο του ελαιουργείου, της πολυφαινολικής σύστασης είναι 
oleuropein, vanillic acid, syringic acid, p-coumaric acid, o-coumaric acid, caffeic acid, 
protocatechuic acid, sinapic acid, p-hydroxybenzoic acid, p-hydroxyphenylacetic acid και 
homovanillic acid. Ο Mannino ισχυρίζεται ότι παρόν βρίσκεται και το gallic acid, αλλά αυτή η 
φαινολική ένωση δεν αναφέρεται από όλους τους ερευνητές. Τα cinnamic acid, elenolic acid, 
shikimic acid και quinic acid είναι κατεργασµένες φαινόλες του αποβλήτου, αν και έχουν 
έλλειψη µιας φαινολικής οµάδας ή ενός αρωµατικού δακτυλίου.  
 
Η δοµική κατασκευή ή ο χηµικός τύπος των φαινολικών, και σχετικών µε αυτές, συστατικών 
τα οποία, σύµφωνα µε τα στοιχεία που αναφέρονται στην βιβλιογραφία, µπορούν να 
ανιχνευθούν στο απόβλητο του ελαιουργείου παρουσιάζονται µε αλφαβητική σειρά στην 
παρακάτω εικόνα. 
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Εικόνα 3.2.  Αλφαβητική σειρά φαινολικών ενώσεων[3]. 
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Εικόνα 3.2.  Αλφαβητική σειρά φαινολικών ενώσεων (συνέχεια) [3]. 
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Εικόνα 3.2.  Αλφαβητική σειρά φαινολικών ενώσεων (συνέχεια) [3]. 
 
 
Τα φαινολικά συστατικά που αριθµήθηκαν στα απόβλητα του ελαιουργείου µετά το στάδιο 
του διαχωρισµού, αποδειχτικέ ότι µερικά είναι διαφορετικά από εκείνα που έχουν βρεθεί 
στους καρπούς της ελιάς. Ο πιο πρόσφατος έλεγχος έδειξε ότι εµπεριέχονται τα glycosides 
όπως verbascoside, lutelin-7-glycosides και rutin. Σύµφωνα µε τον Brenes Balbuena οι 
κύριες συνιστώσες φαινολικών συστατικών του ώριµου καρπού της ελιάς είναι tyrosol, 
hydroxytyrosol, tyrosol, vanillic, acid, caffeic acid, p-coumaric acid, verbascoside και 
oleuropein[22].  
 
Το κύριο glycoside που είναι παρόν στα υγρά απόβλητα των ελαιουργείων είναι η 
oleoeuropein. Αυτό το glycoside είναι υπεύθυνο για την πικρή γεύση των άγουρων καρπών 
της ελιάς. Η ποσοστιαία αναλογία τους είναι  σηµαντικά µειωµένη καθώς ο καρπός φτάνει σε 
πλήρης ωρίµανση. Σύµφωνα µε τον Amiot η αναλογία της oleoeuropein µπορεί να φτάσει το 
14% του ξηρού υπολείµµατος κατά τη διάρκεια της ωρίµανσης του καρπού και παραµένει 
πολύ σηµαντική κατά τη διάρκεια της συγκοµιδής για µερικές ποικιλίες. Οι ποικιλίες µερικών 
καρπών έχουν χαρακτηριστεί από υψηλή αναλογία oleoeuropein και χαµηλή αναλογία 
verbascoside, ενώ στις ποικιλίες των µεγάλων καρπών  συνήθως έχουν χαµηλή αναλογία σε 
oleoeuropein και υψηλή αναλογία verbascoside. 
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Χηµικώς, η oleoeuropein είναι ένας εστέρας του elenolic acid µε 3,4-
dihydroxyphenethylethanol (hydroxytyrosol). Η dimethyloleoeuropein που είναι διµεθυλιοµένο 
παράγωγο, έχει βρεθεί επίσης στον πολτό της ώριµης ελιάς. Τα αντίστοιχα aglycons 
αποδεσµεύονται κατά την υδρόλυση του οξέως όπου η hydroxytyrosol λαµβάνεται κατά την 
υδρόλυση του αλκαλικού υλικού. ∆ύο άλλα σηµαντικά glycosides των υγρών αποβλήτων 
είναι το verbascoside και το ligstroside. Το πρώτο είναι ένα caffeoylglycoside της 
hydroxytyrosol. Το  δεύτερο είναι δοµικά πανοµοιότυπο µε τη oleoeuropein, αλλά µαζί µε την 
tyrosol αντικαθίστανται από την hydroxytyrosol.  
 
Κατά τη διάρκεια της ωρίµανσης των καρπών ή κατά τη διάρκεια της διεργασίας των ελιών, 
λαµβάνουν χώρα χηµικές και ενζυµικές αντιδράσεις των οποίων το αποτέλεσµα είναι ο 
σχηµατισµός των αδέσµευτων φαινολών. Τα τελευταία, αν και πολικά συστατικά, 
προσλαµβάνονται σε σηµαντικές ποσότητες στα υγρά απόβλητα. Η συγκέντρωση των 
συνολικών φαινολών, των αλκοολών, των φαινολικών οξέων κ.α. συνήθως κυµαίνονται 
µεταξύ 50 και 200 ppm, αλλά υπάρχουν περιπτώσεις όπου η συγκέντρωση ανερχόταν στα 
1000 ppm. 
 
Το χρησιµοποιούµενο σύστηµα απαγωγής (κλασσικό, φυγοκεντρικό, φίλτρανση), είναι 
κρίσιµο για την αναλογία των total phenols και των o-diphenols. Υγρά απόβλητα τα οποία 
παράχθηκαν από συνεχές φυγοκεντρικό σύστηµα παρουσιάζουν χαµηλότερη αναλογία 
πολυφαινολών σε σχέση µε την αναλογία των πολυφαινολών των άλλων συστηµάτων 
απαγωγής ελαιολάδου (κλασσικό και φίλτρανση). Ο Di Giovacchino αξιώνει παν η διαφορά 
είναι περίπου 50%. Οι De Felice et. al. ανάφεραν µια διαφορά µεταξύ 5 - 40% όταν για ίδια 
δείγµατα ελιών διεργάστηκαν σε κλασσικά και φυγοκεντρικά συστήµατα. 
 
Παρόλα αυτά δεν φαίνεται να συµφωνούν όλοι οι ερευνητές µ’ αυτοί την διαπίστωση, 
ωστόσο, υπάρχουν ασυµφωνίες στη βιβλιογραφία όσον αφορά το περιεχόµενο της 
αναλογίας των πολυφαινολών σε σχέση µε τον τύπο του ελαιουργείου. Οι τιµές των 
συνολικών φαινολών βρέθηκαν να κυµαίνονται µεταξύ 50 – 200 ppm. Οι µέσες τιµές είναι 
σηµαντικά χαµηλότερες στην περίπτωση των υγρών αποβλήτων που προέκυψαν κατά την 
κλασσική συµπίεση των ελιών. Οι µικρές ποικιλίες κατά τη µηχανική σύνθλιψη, οι 
εφαρµοζόµενες θερµοκρασίες, η διάρκεια της επαφής µε το νερό που χρησιµοποιείται και το 
συνολικό όγκο του νερού ίσως προκαλεί σηµαντικές αλλαγές στην αναλογία τω συνολικών 
φαινολών. 
 
Μια σηµαντική καινοτοµία στη βιοµηχανία παραγωγής ελαιολάδου είναι η χρήση διφασικών ή 
οικολογικών decanters. Σε µερικά συστήµατα απαγωγής της ελαιώδους φάσης διαχωρίζεται 
από τον πολτό χωρίς της απαίτηση προσθήκης ζεστού νερού. Με αυτόν τον τρόπο δεν 
παράγεται υγρό απόβλητο και το φυσικό νερό των ελιών παραµένει στο στερεό κατάλοιπο. 
Το ελαιόλαδο που παράγεται σε διφασικούς decanters έχουν σηµαντικά υψηλότερες 
συγκεντρώσεις σε φαινολικά συστατικά και συνεπώς µια αυξηµένη σταθερότητα στην 
αυτοοξείδωση 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 
 
4.  ΧΗΜΕΙΟΦΩΤΑΥΓΕΙΑ 
4.1.1.   Γενικές Χρήσεις 
• Ποσοτική µέτρηση των συγκεντρώσεων διαφόρων ανόργανων και οργανικών στοιχείων. 
• Συνήθως συνδέεται µε ένα επιλεκτικό φυσικό ή χηµικό βήµα όπως η χρωµατογραφία,η 

ηλεκτοφόριση, οι ενζυµικές αντιδράσεις ή αντιδράσεις αντιγόνων-αντισωµάτων. 
 
4.1.2.   ∆είγµατα 
Είναι δυνατόν να εκτελεστούν µετρήσεις Χηµειοφωταύγειας σε αέρια, υγρή και στερεή 
κατάσταση. Ωστόσο, οι µετρήσεις στην υγρή και στην αέρια φάση είναι πιο κοινές. Η χρήση 
του νερού ή ενός µίγµατος διαλύτη εµπεριέχοντας νερό είναι η πιο κοινή για τις µετρήσεις της 
υγρής φάσης. 
 
4.1.3.   Χρόνος Ανάλυσης  
Αυτός εξαρτάται από τις απαιτήσεις προετοιµασίας του δείγµατος, τις λεπτοµέρειες της 
αναλυτικής µεθόδου και της αντίδρασης Χηµειοφωταύγειας. Ωστόσο, η χρήση της ανίχνευσης 
χηµειοφωταύγειας δεν είναι γενικά ο παράγων χρονικά περιοριστικός. 
 
4.1.4.   Περιορισµοί 
• Στις περισσότερες περιπτώσεις, η αντίδραση είναι καταστρεπτική της ανάλυσης και του 

αντιδραστηρίου της Χηµειοφωταύγειας. 
• Αν και η Χηµειοφωταύγεια είναι µια γενικά σεβαστή φασµατοσκοπική µέθοδος, η 

αναγκαιότητα να εκτελεστεί µια ανάλυση χηµικής αντίδρασης εµποδίζει τη δυνατότητα 
ελάχιστης ευαισθησίας, όπως έχει γίνει µε τον Φθορισµό και τον Raman. 

• Γενικά κατά τη Χηµειοφωταύγεια δεν µπορεί να χρησιµοποιηθούν πολυσύνθετες 
ανιχνεύσεις των αναλυτικών µιγµάτων χωρίς ενός διαχωριστικού βήµατος. 

 
4.1.5.   Ακρίβεια  
Οι εντάσεις Χηµειοφωταύγειας είναι ευαίσθητες όσον αφορά περιβαλλοντικούς παράγοντες. 
Έτσι µπορεί να υπάρχει ακρίβεια των προβληµάτων εάν οι παράγοντες όπως οι 
θερµοκρασία, το ιξώδες, το PH και η παρουσία των κατασταλλόµενων στοιχείων δεν είναι 
ελεγχόµενα µεταξύ συνεχών σταθερών και των αγνώστων. 
 
4.1.6.   Ευαισθησία και Όρια Ανίχνευσης 
Η ευαισθησία είναι η ισχύς της Χηµειοφωταύγειας. Τα τυπικά όρια ανίχνευσης είναι 10pmol 
NO χρησιµοποιώντας Ο3, 0,1pmol θεϊκών συστατικών χρησιµοποιώντας µια φλόγα 
υδρογόνου που ακολουθείται από Ο3, 1fmol fluorophores χρησιµοποιώντας peroxyοxalates 
και 0,1fmol peroxidase χρησιµοποιώντας Luminol. 
 
4.1.7.   Συµπληρωµατικές ή Σχετικές Τεχνικές 
Ο Φθορισµός είναι η πιο συγγενική τεχνική στην Χηµειοφωταύγεια, διότι είναι επίσης µια 
µέθοδος Φωταύγειας. Πολλές από τις εµπλεκόµενες µετρήσεις είναι παρόµοιες. Ωστόσο, οι 
µετρήσεις Φθορισµού δεν παρέχει δυνατή µεταβλητότητα µε Χηµειοφωταύγεια: Συλλογή της 
εκποµπής της εκποµπής και της διέγερση του µήκους κύµατος παρέχει ρύθµιση επιλογής, 
ρύθµιση της πηγής έντασης, παρέχει ρύθµιση επιλογής και διέγερσης του µεγέθους της 
δέσµης φωτός και εξακρίβωση θέσης, επιτρέποντας τον έλεγχο του δείγµατος της 
διεγερµένης περιοχής. 
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Ευαίσθητες τεχνικές ροής µάζας όπως η Αµπεροµετρία, έχει την ίδια ευαισθησία των 
µετρούµενων ροών της µεταφοράς µάζας, το χρόνο αντίδραση και το χρόνο παρατήρησης, 
όπως και στη Χηµειοφωταύγεια[37]. 
 
 
4.2.   ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΧΗΜΕΙΟΦΩΤΑΥΓΕΙΑ 
Οι αντιδράσεις Χηµειοφωταύγειας (CL) αποδίδουν φως ως ένα από τα προϊόντα. Μερικά από 
τα πιο γνωστά συστήµατα CL είναι οι fireflies, τα χηµικά lightsticks για φωτισµό έκτακτης 
ανάγκης. Επειδή οι εντάσεις της εκποµπής είναι µια συνάρτηση των συγκεντρώσεων των 
χηµικών στοιχείων που εµπεριέχονται στην CL αντίδραση, η µέτρηση των εντάσεων 
εκποµπής µπορεί να χρησιµοποιηθούν αναλυτικοί σκοποί για την ποσοτικοποίηση εκείνων 
των χηµικών αντιδράσεων.  
 
Αν και η CL έχει παρατηρηθεί σε ζώντα συστήµατα (όπως fireflies, βακτήρια και θαλάσσιους 
µικροοργανισµούς) από την αρχαιότητα ακόµη, και στα συνθετικά CL συστατικά από τα τέλη 
του 1800, η αναλυτική διερεύνηση της CL άρχισε τη δεκαετία του 1970. Η συνηθισµένη 
εφαρµογή της CL ως ένα αναλυτικό εργαλείο χρονολογείται από το 1970 για τις αντιδράσεις 
αέρια φάσης και από το1980 για τις αντιδράσεις υγρής φάσης. Στα πιο πρόσφατα χρόνια, το 
αναλυτικό ενδιαφέρον και η εφαρµογή της CL έχει αναπτυχθεί µε γοργά βήµατα, και η CL 
βρίσκει εφαρµογή σε µια ποικιλία επιστηµονικών περιοχών συµπεριλαµβανόµενου και των 
περιβαλλοντικών[37]. 
 
Η CL περιέχει µια χηµική αντίδραση και µια διεργασία φωταύγειας. Σε µια CL αντίδραση 
µεταξύ των στοιχείων Α και Β, σηµαντικό κλάσµα των παραγόµενων στοιχείων, Ρ, είναι 
σχηµατισµένο σε ηλεκτρονιακά διεγερµένη κατάσταση, Ρ*, το οποίο µπορεί να διαδοχικά να 
µετατραπεί σε βασική κατάσταση µε εκποµπή ενός φωτονίου: 
 

LightPPBA +→→+ *                                                                                              (4.1) 
 
Ο αριθµός των αντιδράσεων που καταλήγουν σε σηµαντική CL εκποµπή είναι σχετικά 
µικρός. Μια σηµαντική απαίτηση για την CL είναι ότι υπάρχει αρκετή διαθέσιµη ενέργεια για 
τον σχηµατισµό από µια ηλεκτρονιακά διεγερµένη κατάσταση. Αυτή η ενέργεια προέρχεται 
από την χηµική αντίδραση. Για εκποµπή στην ορατή περιοχή, µια αντίδραση απελευθερώνει 
ενέργεια από 40 έως 70 Kcal/mol. Αυτές οι ενεργητικές αντιδράσεις είναι γενικά αντιδράσεις 
οξειδοαναγωγής. Η απελευθέρωση αυτής της ενέργειας συνήθως προέρχεται από τον 
διαχωρισµό του δεσµού ή την µεταφορά του ηλεκτρονίου. 
 
Σε συστήµατα όπου εµπεριέχεται διαχωρισµό του δεσµού (µε τη Luminol και 
peroxyoxalates), η µοριακή CL µπορεί να χρησιµοποιηθεί µόνο µια φορά. Μερικές 
αντιδράσεις µεταφοράς ηλεκτρονίου (όπως µε αρωµατικά θεµελιώδη ιόντα από rubrene ή p-
benzoquinone ή από µεταλλικά σύµπλοκα όπως µεταλλικά σύµπλοκα όπως tris(2,2΄-
bipyribyl)ruthenium(II) καταλήγοντας σε εκποµπή της CL χωρίς διαχωρισµό του δεσµού ή 
επαναδιακανονισµό, έτσι αυτά τα συστήµατα µπορούν να ανακυκλωθούν, όπως είναι κοινά 
µε µερικά είδη της ηλεκτροπαραγόµενης Χηµειοφωταύγειας. 
 
Μια δεύτερη απαίτηση είναι ότι η διεγερµένη κατάσταση είναι ότι η παρούσα κατάσταση είναι 
ικανή να χάσει αυτή την ενέργεια κατά την εκποµπή ενός ορατού φωτονίου. Ως ένα 
αποτέλεσµα, τα προϊόντα των CL αντιδράσεων γενικά να περιλαµβάνουν ένα στοιχείο που 
είναι υψηλά φθορίζων, και η CL εκποµπή είναι από αυτά τα στοιχεία. Εναλλακτικά, η 
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σχηµατιζόµενη διεγερµένη κατάσταση στην CL αντίδραση µπορεί να µεταφέρει αυτή την 
ενέργεια σε ένα φθορίζων στοιχείο που έχει προστεθεί στο µείγµα αντίδρασης. 
 
Η ένταση του εκπεµπόµενου φωτός βασίζεται στο ρυθµό της χηµικής αντίδρασης, στην 
αποδοτικότητα της παραγωγής της διεγερµένης κατάστασης και στην αποδοτικότητα της 
επιταχυνόµενης εκποµπής φωτός από εκείνες τις διεγερµένες καταστάσεις: 
 

dt
dP

dt
dPI EMEXCLCL ΦΦ=Φ=                                                                                                   (4.2) 

 
όπου ΙCL είναι η εκπεµπόµενη ένταση (εκπεµπόµενα φωτόνια ανά δευτερόλεπτο), dP/dt είναι 
ο ρυθµός της χηµικής αντίδρασης (µοριακή αντιδραστικότητα ανά δευτερόλεπτο), ΦCL είναι η 
κβαντική απόδοση Χηµειοφωταύγειας (εκπεµπόµενα φωτόνια ανά αντιδρώντα µόρια), ΦEX 
είναι η κβαντική διεγερµένη απόδοση (παραγόµενη διεγερµένη κατάσταση ανά αντιδρώντα 
µόρια) και ΦΕΜ είναι η κβαντική απόδοση της εκποµπής (εκπεµπόµενα φωτόνια ανά 
διεγερµένη κατάσταση). Τα χρησιµοποιούµενα CL συστήµατα γενικά έχουν ΦCL που 
κυµαίνεται από 0,01 έως 0,20 (1 έως 20%) [37]. 
 
 
4.2.1.   Πως Λειτουργεί 
Οι απαιτήσεις των βασικών µετρήσεων της CL είναι απλές. Αρχικά χρειάζεται να έρθουν σε 
επαφή τα αντιδρώντα στοιχεία και µετά µετράται η προκύπτουσα CL εκποµπή. Λόγω της 
χρήσης των οργάνων που δεν περιέχουν πηγή φωτός, οι CL µετρήσεις δεν υφίστανται από 
την πηγή διακύµανσης του θορύβου και της πηγής παρεχόµενης δέσµης. Αυτό έχει ως 
αποτέλεσµα, η CL µερικές φορές είναι ικανή για χαµηλά όρια ανίχνευσης από ότι ο 
Φθορισµός. Αν και δεν υπάρχει καµιά πηγή θορύβου ή υπόβαθρο στη CL, υπάρχει χηµικός 
θόρυβος και υπόβαθρο των ορίων ανίχνευσης. Τα αντιδραστήρια και οι διαλύτες πρέπει να 
είναι υψηλής καθαρότητας. Για να εκτιµηθούν οι αναλυτικές εφαρµογές, της CL, είναι 
αναγκαίο να γίνουν κατανοητές οι οργανικές προσεγγίσεις για την µέτρηση και την χηµεία 
των αντιδράσεων που έχουν δοκιµαστεί και τυποποιηθεί για την ανάλυση[37]. 
 
 
4.2.2.   Χηµικές Αντιδράσεις 
Είναι γνωστός ένας µεγάλος αριθµός CL αντιδράσεων. Μερικές από τις πιο σηµαντικές 
αντιδράσεις που εξηγούνται εδώ είναι και οι εφαρµογές στις οποίες βασίζονται στις 
αντιδράσεις παρουσιάζονται αργότερα. Στην αέρια φάση, οι πιο σηµαντικές αντιδράσεις που 
εµπεριέχουν Ο3. Μερικές από αυτές ακολουθούν παρακάτω: 
 

( )nmtoLightspeciesexcitedNumerousOlefinsO 6003003 →→+                                             (4.3) 
 

( mtonmLightNOONOO µ3590*
223 →+→+ )

)

                                                                       (4.4) 
 

( nmtoLightSOOSOO 480260*
223 →+→+                                                                           (4.5) 

 
Σε αυτά τα τρία παραδείγµατα η ένταση εκποµπής είναι γραµµική βασιζόµενη στην 
συγκέντρωση των αντιδρώντων πέραν µιας διακύµανσης από 4 ως 6 δεκάδες.  
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Στη διαλυµένη φάση CL, µερικά από τα πιο χρήσιµα και γνωστά αντιδραστήρια είναι Luminol, 
acridinium esters,aryl oxalates, dioxetanes και tris(2,2´-bipyridyl)ruthenium(III) ή Ru(bpy) . 
Οι δοµές αυτών των αντιδραστηρίων παρουσιάζονται στην εικόνα 4.1.  

3
3
+

 

 
Εικόνα 4.1. Συνθέσεις των αναλυτικώς χρήσιµων CL αντιδραστηρίων για τη χηµικώς διαλυτή φάση. 
 
Επίσης άλλα χρησιµοποιούµενα συστατικά είναι η Lucigenin και η isoluminol. Η διαφορά 
αυτών των δύο συστατικών µε την Luminol είναι ότι οι δύο πρώτες δεν µπορούν να 
διαπεράσουν την κυτταρική µεµβράνη και έτσι αντιδρούν µε τα ανιόντα του υπεροξειδίου 
εκτός των κυττάρων. Γι’ αυτό το λόγο αυτές έχουν εφαρµογή σε µελέτες µακροφασικής 
δραστηριότητας. Αντίθετα η Luminol µπορεί να διαπεράσει τις βιολογικές µεµβράνες και να 
γίνει µια πηγή φωτός µετά τη διέγερση σε διάφορα είδη των ελεύθερων ριζών 
συµπεριλαµβανοµένου και των ριζών περοξυλίου. Έτσι αυτό το συστατικό µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό της δραστηριότητας των διαφόρων αντιοξειδοτών 
εντός του κυττάρου.  
 
Όταν χρησιµοποιείται η Luminol, η εκποµπή είναι µπλε, επικεντρωµένη στα 430nm. Τα 
οξειδωτικά µέσα όπως υπερµαγγανικό κάλιο, υποχλωρίτης ή µπορεί να χρησιµοποιηθεί 
ιώδιο, αλλά το πιο σύνηθες οξειδωτικό µέσο είναι το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2). Με 
το υπεροξείδιο του υδρογόνου απαιτείται ένας καταλύτης, και τυπικοί καταλύτες είναι 
µετάπτωσης µεταλλικών ιόντων (Co+2, Cu+2 και Fe+3), σιδηροκυανίδιο ή κάποιο σύµπλοκο 
µετάλλου (όπως αµίνη, αιµοσφαιρίνη και υπεροξειδάση). 
 

( ) LightophthalateaolLu CATALYSTOXIDANTOH →− →
− *,, min3min                                          (4.6) 
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Η αντίδραση του acridimium ester είναι παρόµοια, εµπεριέχοντας µια οξείδωση µε αλκαλικό 
υπεροξείδιο υδρογόνου και δεν απαιτείται χρήση καταλύτη. Η εκποµπή είναι επικεντρωµένη 
γύρω στα 440nm. 
 

( ) LightnemethylridoNesterAcridinium OHOH →− →
− *, 22                                                 (4.7) 

 
Οι αντιδράσεις του peroxyoxalate CL είναι οξειδώσεις του Η2Ο2 των aryl oxalate esters. 
Αυτές οι αντιδράσεις είναι µεταξύ των πιο αποδοτικών µη βιολογικών CL αντιδράσεων, µε 
κβάντο αποδοτικότητα τόσο υψηλή, όσο 20 έως 30%. Μια ενδεχόµενη υψηλή ενέργεια 
σχηµατίζεται κατά την αντίδραση του aryl oxalate και του Η2Ο2. Εάν είναι παρόν ένα 
αποδοτικό Fluorophore, η µεταφορά ενέργειας του Fluorophore αυξάνει σε αυτή την 
κατάσταση. Η εκποµπή αυτή είναι από το Fluorophore. Αντίθετα προς τις περισσότερες 
άλλες CL αντιδράσεις, εδώ το CL φάσµα εκποµπής δεν ανιχνεύεται από κανένα από τα 
περιεχόµενα στοιχεία της χηµικής αντίδρασης, αλλά από το πρόσθετο Fluorophore. Το 
TCPO ή bis-(2,4,6-trichlorophenyl)oxalate είναι ένα κοινά χρησιµοποιούµενο oxalate. 
 

LighteFluorophorCOenoltriclorophTCPO EFLUOROPHOROH →++ →
− *

2
, 22                               (4.8) 

 
Τα dioxetanes είναι ένα τετραµελές κυκλικό υπεροξείδιο. Πολλά είναι ευµετάβλητα και έχουν 
προταθεί ως µεσάζων σε µερικές CL αντιδράσεις. Τα υποκατεστηµένα 1,2-dioxetanes έχουν 
προετοιµαστεί και σταθεροποιηθεί στη  θερµοκρασία δωµατίου, αλλά µπορεί να είναι 
χηµικώς ερεθισµένες για να παράγουν CL. Τέτοια dioxetanes έχουν µια οµάδα adamantyl 
στην µια πλευρά του δακτύλου και µια υποκατεστηµένη aryl οµάδα από την άλλη πλευρά. Η 
δηµιουργούµενη CL κατά την αφαίρεση µιας προστατευτικής οµάδας Χ από την οµάδα aryl-
OX αποδίδει ένα ασταθές aryloxide που αυτόµατα αποσυντίθεται. Μια κοινή οµάδα είναι το 
phosphate, το οποίο είναι διαχωρισµένο από την dioxetane κατά την ενζυµοαλκαλική 
phosphatase. Οι εκποµπές προέρχονται είτε από τον καταλήγων διεγερµένο aryl ester, είτε 
από ένα πρόσθετο φθορίζων εµπλουτισµό µέσου µεταφορά ενέργειας. 
 

LighteFluorophordioxeteneUnstableedioxeStable REAGENTTRIGGER →→ → *tan                       (4.9) 
 
Στο Ru(bpy) 3  σύστηµα, µια πορτοκαλί εκποµπή εστιάζεται στα 610nm και είναι αποτέλεσµα 

της διεγερµένης κατάστασης Ru(bpy)

2+

2
3
+ *. Αυτά τα διεγερµένα στοιχεία µπορούν να 

παρατηρηθούν σε µερικούς τρόπους: Κατά την αντίδραση του Ru(bpy) και του Ru(bpy) , 
κατά την αντίδραση του Ru(bpy)  µε κάποιους οξειδωτές, και κατά την αντίδραση του 
Ru(bpy)  µε κάποια αναγωγικά µέσα. Η µεταφορά ηλεκτρονίου, όχι διαχωρισµός του 
δεσµού και επαναδιακανονισµό των στοιχείων, οδηγεί σε διεγερµένη κατάσταση, και 
αναγενούνται τα Ru(bpy) 3  στοιχεία. Ένα ευρέως χρησιµοποιούµενο αναγωγικό µέσο είναι 
είτε ανιόν του εστέρα του οξαλικού οξέως, είτε µια αλιφατική αµίνη.  

3
3
+ +

3
+
3

3
3
+

2+

 
( ) ( ) −++ +→ ebpyRubpyRu 3

3
2

3                                                                                                  (4.10) 
 

( ) ( )[ ] 2

*2
3

2
42

3
3 2CObpyRuOCbpyRu +→+ +−+                                                                              (4.11) 

 
( )[ ] ( ) LightbpyRubpyRu +→ ++ 2

3

*2
3                                                                                     (4.12) 
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Για όλες αυτές τις αντιδράσεις, η ένταση εκποµπής µπορεί να είναι γραµµικά ανάλογη µε τη 
συγκέντρωση για καθένα από τα αντιδραστήρια, δίνοντας κατάλληλη ρύθµιση των άλλων 
συγκεντρώσεων του αντιδραστηρίου. 
 
Η CL αντιδράσεις περιλαµβάνοντας στερεά είναι πολύ λιγότερο κοινές. Ένα σηµαντικό 
παράδειγµα είναι η αδυναµία της CL να συνοδεύσει το σχηµατισµό του υπεροξειδίου, 
συνδετική αλυσίδα και διάσπαση της αλυσίδας σε πολλά πολυµερή [37]. 
 
 
4.3.   ΣΥΣΤΑΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ & ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 
Επ’ αυτού αναµειγνύοντας τα απαραίτητα αντιδραστήρια, η CL αντίδραση αρχίζει και 
αυξάνεται ταχύτατα η ένταση εκποµπής καθώς η CL αντίδραση προάγεται και 
καταναλώνονται τα αντιδραστήρια. Η ελάττωση της  συγκέντρωσης των αντιδραστηρίων 
προκαλεί µια µείωση του ρυθµού της αντίδρασης και µια σχετική ελάττωση της έντασης της 
CL. Αυτό σηµαίνει πως ο ρυθµός της έντασης της εκποµπής της CL είναι προσωρινά 
παροδικός, όπως φαίνεται στην εικόνα 4.2, ο οποίος παρουσιάζει µια απόκλιση της έντασης 
της εκποµπής της CL µε το χρόνο µετά την ανάµιξη των διαιρετών των αντιδραστηρίων. Η 
χρονική κλίµακα για την εκποµπή βασίζεται σε συγκεκριµένη αντίδραση και µερικές φορές οι 
συγκεντρώσεις των περιεχόµενων αντιδραστηρίων, αλλά µπορεί να κυµανθούν από µια 
µικρή διαρκή λάµψη, µικρότερη από µια δεύτερη συνεχόµενη αίσθηση ζεστασιάς διαρκώντας 
για λεπτά της ώρας. Υπάρχουν δύο βασικές προσεγγιστικές µετρήσεις µε CL: Στατικά 
δείγµατα και ρέοντα ρεύµατα. Με την προσέγγιση του στατικού δείγµατος, ξεχωριστά 
τµήµατα των CL αντιδραστηρίων, η ανάµιξη γίνεται µπροστά από τον ανιχνευτή και 
ολόκληρη η CL ένταση εκποµπής παίρνεται ως προς το παρατηρούµενο χρονικό προφίλ της 
αντίδρασης. 
 
Γενικά, είτε η µέγιστη ένταση ((ICL)max), είτε η σταδιακή µείωση της έντασης πέραν της 
κορυφής (αναλογική µε τα συνολικά αντιδρώντα moles) είναι µετρηµένη και συσχετισµένη µε 
την αναλυτική, αν και µερικές φορές χρησιµοποιούνται άλλες τιµές, όπως το εύρος κορυφής 
ή ο ρυθµός φθοράς από το µέσο. 
 

 
Εικόνα 4.2. CL εκποµπή σε συνάρτηση µε τον χρόνο για αντιδράσεις µικρής, µεσαίας και µακράς 
διάρκειας εκποµπές. 
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Εικόνα 4.3. Απλοποιηµένη χρήση οργάνων CL για µετρήσεις στατικού δείγµατος. Στα δεξιά είναι το 
γράφηµα των αποτελεσµάτων της έντασης εκποµπής σε συνάρτηση µε το χρόνο, δείχνοντας την 
µετρούµενη ποσότητα των τυπικών παραµέτρων. 
 
Το monitoring της εκποµπής σε συνάρτηση µε το χρόνο µε ένα τέτοιο στατικό δείγµα είναι 
κοινό στη διαλυτή – φάση CL για την αναγνώριση ύλης ως αντιγόνου ή της ποσοτικής 
ανάλυσης του πυρηνικού οξέως. Το όργανο για τις µετρήσεις των στατικών διαλυµάτων 
γενικά ονοµάζονται Luminometers και µερικά είναι εµπορικά διαθέσιµα.  
 
Οι µέθοδοι ροής ρευµάτων είναι σχεδόν πάντα χρησιµοποιούνται µε αέρια φάση CL και είναι 
πολύ κοινό µε διαλυµένη φάση CL. Το αντιδραστήριο της CL και η ανάλυση των ρευµάτων 
συνεχής ροής αναµιγνύονται µεταξύ τους, µε τη συνεχόµενη ανάµιξη του περιεχόµενου 
ρεύµατος. 
 
Η παρατήρηση λαµβάνει χώρα σε µια σταθερή θέση µετά την ανάµιξη. Ο όγκος µεταξύ της 
θέσης ανάµιξης και του σηµείου παρατήρησης προσδιορίζει το χρόνο της CL αντίδρασης σε 
συνάρτηση µε το προφίλ του χρόνου αντίδρασης κατά το οποίο λαµβάνει χώρα η 
παρατήρηση και η παρατηρούµενη ένταση εκποµπής παραµένει σταθερή σε αυτή την τιµή. 
Για την µέγιστη ευαισθησία αυτό είναι επιθυµητό για να ρυθµίζει το ρυθµό ροής, της 
παρατήρησης του όγκου του κελιού και η µεταφορά της γραµµής των όγκων, έτσι αυτό το 
σηµείο της παρατήρησης φτάνει στην κορυφή της CL της έντασης σε συνάρτηση µε το 
χρονικό προφίλ. 
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Εικόνα 4.4. Απλοποιηµένη χρήση οργάνων CL για µετρήσεις στατικού δείγµατος. Στα δεξιά είναι τα 
ίχνη των σηµάτων γα ένα δείγµα συνεχόµενης ροής (πάνω) και για εγχύσεις ενός δείγµατος µέσα στο 
ρεύµα µεταφοράς (κάτω). 
 
Για εφαρµογές σε χρωµατογραφική ανίχνευση (αέρια ή υγρή) ή για εγχυόµενη ροή, η 
ανάλυση στο ρεύµα µεταφοράς συνεχίζει να ρέει, αλλά η ανάλυση της συγκέντρωσης δεν 
είναι σταθερή µε το χρόνο λόγω του ότι η ανάλυση παρουσιάζεται ως µεταφερόµενες ταινίες 
έγχυσης κατά τα ρεύµατα µεταφοράς είναι µέσα στην αντίδραση και στις ζώνες ανίχνευσης. 
Το τελικό σήµα είναι µια στενή κορυφή καθώς κάθε διαιρέτης ανάλυσης περνάει διαµέσου 
του κελιού. 
 
Για ροή ρεύµατος της CL µε µια συνεχή ροή ανάλυσης, τα αποτελέσµατα ενός µεγάλου 
όγκου κελί στην παρατήρηση ενός µεγάλου τµήµατος του προφίλ εκποµπής της CL και 
συνεπώς ένα µεγάλο σήµα. Ωστόσο, η ροή του ρεύµατος της CL µε µικρούς εγχυόµενους 
διαιρέτες της ανάλυσης, είναι γενικά αναγκαίο να χρησιµοποιηθεί ένα πολύ µικρότερο κελί για 
το λόγω του ότι εµποδίζεται το υπερβολικό διάλυµα του µικρού όγκου ανάλυσης και για να 
συγκρατεί αρκετή χρονική ανάλυση µεταξύ του σήµατος των κορυφών για συνεχόµενες 
αναλύσεις εγχύσεως ή των χρωµατογραφικών ζωνών. 
 
Τα ρέοντα αέριας φάσης συστήµατα µπορούν να χρησιµοποιούν µια απλή αντλία κενού κατά 
τη έξοδο. Με τη ρέουσα  διαλυµένης φάσης συστήµατα, είναι πιο κοινό να έχουν χωριστή 
άντληση θετικής πίεσης για κάθε µια ανάλυση και κανάλια αντιδραστηρίων. Η χρήση 
οργάνων για τη ροή έγχυσης ή η υψηλής απόδοσης υγρής χρωµατογραφίας (HPLC) οι 
εφαρµογές της CL γενικά είναι σχηµατισµένο ή προσαρµοσµένο από άλλη χρήση οργάνων. 
Κατάλληλη ανάµιξη του δείγµατος και των ρευµάτων των αντιδραστηρίων πρέπει να είναι 
ενσωµατωµένα. Αυτό µπορεί να είναι ένα ενδιαφέρον σύστηµα πολλαπλών διαλυτών, όπως 
το peroxyoxalate της CL. 
 
Και στις δύο, στατική και ρέουσα µέθοδος, το µέγεθος της παρατηρούµενης της εκποµπής 
στον ανιχνευτή είναι ανάλογη µε τον όγκο του κελιού. Μια κοινή γεωµετρία για τη ροή των 
ρευµάτων (ιδιαίτερα της διαλυµένης φάσης µετρήσεις) είναι ένα κελί που είναι περίπου 1cm 
µακρύ κατά τη διεύθυνση της ροής και λεπτό (50 έως 100µm) κάθετα στη διεύθυνση της 
ροής. Για το κελί απαιτείται ένα κατάλληλο υλικό, το γυαλί και ο χαλαζίας είναι τα πιο ασταθή 
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υλικά, αλλά τα περιεχόµενα ορατά µήκη κύµατος της εκποµπής επιτρέπουν ακριλικό ή άλλα 
χρησιµοποιούµενα πλαστικά εάν αυτά είναι συµβατά µε τα αντιδραστήρια και του διαλύτες 
[37]. 
 
 
4.4.   ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ ΤΟΥ ΕΚΠΕΜΠΟΜΕΝΟΥ ΦΩΤΟΣ 
Είναι πιο κοινό να καθορίσουµε άµεσα της εκπεµπόµενη ακτινοβολία σε έναν φωτοανιχνευτή 
χωρίς µεσολάβηση µονοχρωµάτορα εκποµπής για την συλλογή του µήκους κύµατος. Ο 
λόγος για αυτό είναι ότι µε τις περισσότερες CL αντιδράσεις, η διακύµανση του µήκους 
κύµατος είναι µια συνάρτηση του CL αντιδραστηρίου, δεν αναλύεται. Για µια δεδοµένη CL 
αντίδραση, το φάσµα εκποµπής παραµένει σταθερό εις πείσµα όλων των αναλύσεων. 
Επειδή η CL είναι χηµικά αναγεννηµένη, η εκποµπή κατά τις ακαθαρσίες  των διαλυτών ή 
παρεµβαίνοντες συνιστώσες του δείγµατος είναι λιγότερο συνηθισµένο από τη φθορίζουσα 
φασµατοσκοπία, κατά την οποία η εκποµπή είναι διεγερµένη από µια πηγή φωτός. Αυτός ο 
παράγοντας επιτρέπει πάνω απ’ όλα να αποφευχθεί χρησιµοποιώντας έναν µονοχρωµάτορα 
εκποµπής στις CL µετρήσεις. 
 
Η ένταση της CL εκποµπής είναι χαµηλή όταν ο χρόνος της ανάλυσης των συγκεντρώσεων 
είναι σύνθετος. Ως αποτέλεσµα, είναι αναγκαίο να χρησιµοποιηθεί πολύ ευαίσθητος 
φωτοανίχνευσης, και η πιο κοινή είναι η χρήση κατά τη CL ενός σωλήνα 
φωτοπολλαπλασιαστή. Για µέτρηση των πολύ χαµηλών εντάσεων εκποµπής είναι επιθυµητή 
η χρήση οργάνου µετρητή φωτονίων. 
 
Προσοµοίωση ανίχνευσης µπορεί να είναι πλεονεκτική στην περίπτωση µετρήσεων στατικού 
δείγµατος. Μερικά απλά όργανα αναγνώρισης ύλης έχουν χρησιµοποιήσει φωτογραφική 
ανίχνευση, ιδιαίτερα µε πολλαπλά δείγµατα στις θέσεις των µικροσκοπίων, κατά τον 
συνυπολογισµό µερικών σταθερών σε διαφορετικές συγκεντρώσεις, είναι δυνατόν να 
επιτευχθεί ηµιποσοτικοποίηση µε σύγκριση των διαφορετικών βαθµών της έκθεσης του 
δείγµατος και των σταθερών σηµείων στην ίδια ταινία. Η CL χρησιµοποιείται για την 
ανίχνευση των πρωτεϊνών ή των πυρηνικών οξέων, µε στρώσεις gel ηλεκτροφόρισης, και 
επίσης έχει γίνει φωτογραφική ανίχνευση. Οι εφαρµογές προσοµοίωσης της CL µπορεί να 
εκτελεστούν µε ευαίσθητη παράταξη µηχανηµάτων ζευγωτού φόρτιση (CCD) ανιχνευτών. Η 
χρήση της παράταξης των ανιχνευτών διευκολύνει τόσο την ποσοτικοποίηση του σήµατος 
όσο την αποθήκευση και λαβητούρα της προσοµοίωσης [37]. 
 
 
4.5.   ΗΛΕΚΤΡΟΓΕΝΗΜΕΝΗ ΧΗΜΕΙΟΦΩΤΑΥΓΕΙΑΣ 
Μερικές CL αντιδράσεις µπορεί να διεγερθούν ηλεκτροχηµικός είτε µε άµεση ηλεκτροχηµική 
έναρξη της CL αντίδρασης ή µε ηλεκτροχηµική δηµιουργία ενός αναγκαίου συστατικού της 
αντίδρασης. Αυτό είναι γνωστό ως ηλεκτρογενηµένη Χηµειοφωταύγεια (ECL). Η 
ηλεκτροχηµική έναρξη µιας CL αντίδρασης µπορεί να παράξει έναν τρόπο ελέγχου όταν ή 
όπου λαµβάνει χώρα η αντίδραση και η εκποµπή. Κατά τον έλεγχο εάν το δυναµικό 
ηλεκτροδίου έχει την κατάλληλη διακύµανση δυναµικού για να κάνει έναρξη της αντίδρασης, 
µπορεί να σταµατήσει τελείως. Εάν η αντίδραση είναι αρκετά γρήγορη η εκποµπή είναι 
περιορισµένη στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, και µόνο η περιοχή του δείγµατος που είναι 
πολύ κοντά στο ηλεκτρόδιο εξετάζεται επισταµένως.  
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Η χρήση των οργάνων για τις απαιτήσεις της ECL συνίσταται σε κατάλληλα ηλεκτρόδια και 
µιας potentiostat για τον έλεγχο της διαφοράς δυναµικού µεταξύ αυτών. Ο χρυσός, η πλατίνα 
ή ο άνθρακας είναι τα λειτουργικά ηλεκτρόδια και είναι τοποθετηµένα στο κελί παρατήρησης, 
στον µετρητή και το σηµείο ένδειξης είναι τοποθετηµένο στην κατεύθυνση του ρεύµατος. Η 
επιλογή της µερικής  λειτουργίας του ηλεκτροδίου βασίζεται στην περιεχόµενη διακύµανση 
του δυναµικού. Η ένδειξη του ηλεκτροδίου είναι τυπικά Ag/AgCl. Ένα κοινό σχέδιο ροής 
κελιού είναι όµοιο µε µια λεπτή στρώση αµπεροµετρικού κελιού για ηλεκτροχηµική ανίχνευση 
στο HPLC, µε συνυπολογισµό ενός ανοίγµατος µιας θυρίδας, όπου επιτρέπεται της περιοχής 
των ηλεκτροδίων [37]. 
 
 
4.6.   ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΙ 
Όπως στο Φθορισµό, οι εντάσεις εκποµπής της Χηµειοφωταύγειας µειώνεται κατά την 
παρουσία των στοιχείων που καταστέλλει την διεγερµένη κατάσταση. Το οξυγόνο είναι 
περιστασιακά σεβαστό, η χρήση του Ru(bpy)  σε χαµηλές συγκεντρώσεις είναι 
αξιοσηµείωτα επηρεαζόµενες  µε την καταστολή του οξυγόνου. Η ένταση εκποµπής της CL 
είναι επίσης επηρεαζόµενη κατά την συνεισφορά των παραγόντων που µεταβάλλουν το 
ρυθµό της αντίδρασης ή της κβάντο απόδοσης της ηµιδιέγερσης. Έτσι, οι µετρήσεις της CL 
µπορεί να είναι ευαίσθητες σε περιβαλλοντικές συνιστώσες (όπως το PH, η ιοντική ισχύς, η 
σύνθεση του διαλύµατος και η θερµοκρασία). Όπως άλλες προσεγγίσεις ανίχνευσης της 
ροής µάζας (αµπεροµετρία σε υγρή χρωµατογραφία ή ανίχνευση ιονίζουσας φλόγας στη GC) 
διακύµανσης του ρυθµού ροής προκαλεί διακύµανση του ρυθµού απόδοσης των 
αντιδραστηρίων, και έτσι τα αποτελέσµατα της διακύµανσης στην ένταση του σήµατος [37]. 

2
3
+

 
 
4.7.   ΠΟΙΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ 
Υπάρχει πολύ λίγη ποιοτική διαθέσιµη πληροφόρηση από την CL. Υπάρχουν συχνά µερικά 
στοιχεία τα οποία µπορούν να παράγουν εκποµπή της CL από το ίδιο αντιδραστήριο της CL. 
Τα εκπεµπόµενα στοιχεία γενικά προέρχονται από το αντιδραστήριο της CL σχετικά µε την 
ανάλυση, όλες οι αποδόσεις ανάλυσης του ιδίου φάσµατος εκποµπής µε ένα δοσµένο 
αντιδραστήριο της CL. Η Luminol, για παράδειγµα, αποδίδει εκποµπή CL µε πολλούς 
οξειδωτές (όπως το H2O2, το οργανικό υπεροξείδιο και ο υποχλωρίτης) µετάβαση µεταλλικών 
ιόντων (όπως Fe(II), Fe(III), Cr(III) και Co(ΙΙΙ)), και οργανοµεταλλικά στοιχεία (όπως 
herseradist peroxide, αιµογλοβίνη και ανοιγµένη βιταµίνη Β12). Για όλα αυτά τα 
εκπεµπόµενα στοιχεία είναι προϊόν οξείδωσης της Luminol (3-aminophthalate) παρά άλλων 
των σχετικών στοιχείων του οξειδωτικού µέσου και των µεταλλοιοντικών καταλυτών, έτσι δεν 
υπάρχει φασµατοσκοπικός τρόπος για να ανιχνευτεί ποιο οξειδωτικό ή µεταλλικό στοιχείο 
είναι υπεύθυνο για την εκποµπή. Μερικές αντιδράσεις είναι ουσιωδώς ιδιαίτερων 
συστατικών. Αν και πολλά µεταλλοιόντα προκαλούν εκποµπή λάµψης από την Luminol κατά 
την παρουσία του Η2Ο2, Fe+2 είναι τα µόνα στοιχεία που προκαλούν σηµαντική εκποµπή 
κατά την απουσία του Η2Ο2. Άλλα παραδείγµατα είναι το tetrakis (dimethylamino)ethylene, το 
οποίο δίνει CL εκποµπή µόνο το Ο2, και aqueorin, η οποία δίνει CL εκποµπή µόνο µε Ca+2.  
 
Ποιοτική πληροφόρηση συνήθως προέρχεται από το φυσικό και το χηµικό βήµα που είναι 
συζευγµένα µε τον CL ανιχνευτή. Η CL ανίχνευση µπορεί επίσης να επιτρέψει ανίχνευση της 
διαθέσιµης ποιοτικής πληροφόρησης από µια χρωµατογραφία, ηλεκτροφόριση ή µέθοδος 
αναγνώρισης ύλης. Συνήθως, η µόνη άµεσα παρατηρούµενη ποιοτική πληροφόρηση από τη 
CL είναι όπου µπορεί να παρατηρήσει κανείς σηµαντική εκποµπή από ένα δείγµα. Υπάρχουν 
παραδείγµατα όπου αυτή η πληροφόρηση είναι διαθέσιµη, ένα παράδειγµα είναι η δικανική 
χρήση της Luminol CL να καθοριστεί όπου µικρά στίγµατα ερυθρά χρωµατισµένα αίµα, 
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βασίζεται στην έντονη CL εκποµπή από την Luminol/H2O2 κατά την παρουσία της 
αιµογλοβίνης [37]. 
 
 
4.8.    ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ 
Υπενθυµίζεται ότι η βασική σχέση που επιδρά στις εντάσεις της CL είναι: 
 

dt
dP

dt
dPI EMEXCLCL ΦΦ=Φ=                                                                                                 (4.13) 

 
Αυτό είναι διότι ο ρυθµός της αντίδρασης είναι µια λειτουργία των χηµικών αντιδράσεων που 
η CL είναι χρήσιµη για την ποσοτικοποίηση των χηµικών συγκεντρώσεων. Η υψηλή 
ευαισθησία είναι ένα κύριο χαρακτηριστικό της CL. Λόγω του ότι η τεχνική αυτή είναι 
ταυτόχρονα µια κινητική µέθοδος και µια µέθοδος φωταύγειας, παρέχοντας πολύ χαµηλά 
όρια ανίχνευσης και ευρείες δυναµικές διακυµάνσεις µε την γραµµική ένταση εκποµπής 
ανάλογη µε τη συγκέντρωση πέραν των µερικών δεκάδων της συγκέντρωσης. Τυπικά όρια 
ανίχνευσης είναι 10pmol ΝΟ χρησιµοποιώντας O3, 0,1pmol συστατικών του θείου 
χρησιµοποιώντας µια φλόγα υδρογόνου ακολουθούµενη από O3, 1fmol Fluorophore 
χρησιµοποιώντας peroxyoxaltes και 0,1fmol peroxidase χρησιµοποιώντας Luminol. Οι 
γραµµικές διακυµάνσεις τυπικά καλύπτουν 3 έως 4 δεκάδες της συγκέντρωσης για 
αντιδράσεις διαλύµατος και 6 έως 7 δεκάδες για αντιδράσεις αέριας φάσης [37]. 
 
 
4.9.   ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 
1. Μέτρηση των Ατµοσφαιρικών Μολυντών. 
2. Ανίχνευση στην Αέρια Χρωµατογραφία. 
3. Ανίχνευση στη HPLC και στα Τριχοειδή Αγγεία της Ηλεκτροφόρεσης. 
4. Ανίχνευση των Προϊόντων των Ενζυµικών Αντιδράσεων: Flow Streams and Biosensors. 
5. Αναγνώριση Υλικού ως Αντιγόνου και Αποτίµηση του Νουκλεϊκού Οξέως. 
6. Χαρακτηρισµός Υλικών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 
 
 
 
5.1.  Co(II)/EDTA-induced luminol chemiluminescence method 
Πρόσφατες µελέτες έχουν αποδείξει µια ευρεία χρήση της Luminol κατά τη διεργασία της 
Χηµειοφωταύγειας ως µια ευαίσθητη χηµική ανάλυση για συνεχόµενη παρακολούθηση των 
ελεύθερων ριζών και της αντιδραστικότητας των προϊόντων µεταβολισµού από συστήµατα 
ελεύθερων κυττάρων και για την προβολή της αντιοξειδωτικής δραστηριότητας[38],[39]. 
 
Αυτή η µέθοδος µας επιτρέπει να αποτιµήσουµε το συνολικό αντιοξειδωτικό δυναµικό 
(TRAP), καθώς και τη συνολική αντιοξειδωτική δραστηριότητα, λαµβάνοντας υπόψη ότι η 
Luminol είναι ένας δείκτης των θεµελιωδών αντιδράσεων. Η Luminol Φωταύγειας έχει 
χρησιµοποιηθεί ως ένα ενδιάµεσο συστατικό της HPLC ανίχνευσης µετά την ανάµιξη της 
post-column. 
 
Στη βιβλιογραφία, οι αναφερόµενες πηγές των ελεύθερων ριζών είναι: Τα ένζυµα, η 
µικρόυπεροξειδάση, το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2), η οργανική περοξειδάση, η 
υδρογονωµένη peroxide/p-iodophenol και το 2,2΄-azo-bis(2-amidinopropane). Στα χηµικά 
αντιδραστήρια της CL, µπορούν να χρησιµοποιηθούν δύο ευαισθητοποιητές: Η Luminol, η 
οποία δεν είναι ειδική και η Lucigenin η οποία είναι ειδική για Ο [38],[39],[46]. −

2

 
Η συγκεκριµένη νέα µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε για την παρούσα εργασία µπορεί να 
χαρακτηριστεί ως µια απλή µέθοδος µετρήσεων της CL έντασης για την ανίχνευση του Η2Ο2 
ποσοτικά και ποιοτικά. Η συγκεκριµένη προσέγγιση δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 
ένζυµα και intergrators λόγω της µετρούµενης ποσότητας, η οποία η CL ένταση, παραµένει 
σταθερή για ένα λογικό χρονικό εύρος[38]. 
 
Η διαδικασία βασίζεται στην µέτρηση των αποτελεσµάτων Χηµειοφωταύγειας από την 
οξείδωση της Luminol µε το Η2Ο2 κατά την παρουσία ενός µεταβαλλόµενου µετάλλου 
(EDTA), ενός µεταλλικού ιόντος (Co(II)) και της οργανικής φάσης του κατσίγαρου τριών 
τριφασικών και δύο διφασικών ελαιουργείων µε σταθερό PH 9. 
 

                                           (5.1) 
 

                                            (5.2) 
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                                                         (5.3) 

                                                                                         (5.4) 
 

                                                  (5.5) 
Εικόνα 5.1: CL ένταση vs. mmol H2O2 για borate buffer για διαλύµατος µε σταθερό PH 9 για Co(II) και 
EDTA. 
 
Παραπάνω παρουσιάζεται η αντίδραση Luminol της CL (Miyazawa et al 1994):  
H monodossociate Luminol, σε βασικό PH (LH ) αντιδρά µε ρίζες υδροξυλίου προς Η−

•−
2

2Ο και 
ρίζα diazamiquinone (L ) (αντίδραση 5.1, εικόνα 5.1). Η  L •  µειώνει το Ο−•

−

−

−

2 προς ανιόν 
περοξειδίου (Ο ) και είναι οξειδωµένο προς 5-aminohyphenthalazine-1,4dione (LH•−

2 2) 
(αντίδραση 5.2, εικόνα 5.1). Η L •  και το Ο  απόφεραν το άνθρακο-κεντρικό ανιόν του 
υδροπεροξειδίου (LOO ) (αντίδραση 5.3, εικόνα 5.1). Το LOO  επαναδιευθετείται προς ένα 
µεταβατικό ενδοπεροξείδιο (αντίδραση 5.4, εικόνα 5.1) το οποίο καθώς αποσυντίθεται δίνει 
εκποµπή φωτός και τα προϊόντα, ένα aminophthalate (AP) και Ν

−

2 (αντίδραση 5.5, εικόνα 
5.1)[38].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 
 
 
 
6.   Η ΧΡΗΣΗ ΥΠΕΡΗΧΩΝ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ 
6.1. Εισαγωγή 
Στο δεύτερο µισό του τελευταίου αιώνα παρουσιάστηκε µια γρήγορη χειροτέρευση του 
υδάτινου περιβάλλοντος σαν αποτέλεσµα της αλόγιστης χρήσης πολύπλοκων οργανικών 
ενώσεων, των οποίων τα κατάλοιπα καταλήγουν να φορτίζουν συµβατικές εγκαταστάσεις 
επεξεργασίας αστικών αποβλήτων. Η έρευνα και η ανάπτυξη πρωτοποριακών τεχνικών κατά 
τη διάρκεια της τελευταίας δεκαετίας έδειξε ότι οι εξελιγµένες διεργασίες οξείδωσης 
(Advances Oxidation Process-AOP) είναι πολύ ελπιδοφόρες για την αποικοδόµηση τέτοιων 
ρυπασµένων εκροών νερού χωρίς την παραγωγή ιλύος ή επικίνδυνων στερεών υλικών. Η 
καταστροφή ή η απολιθοποίηση των οργανικών ενώσεων από τέτοιου είδους διεργασίες, 
βασίζεται  στην οξειδωτική αποικοδόµηση µε επίθεση ελεύθερων ριζών υδροξυλίου, η οποία 
είναι µακράν το χειρότερο οξειδωτικό µέσο από όλα τα γνωστά οξειδωτικά µέσα[23],[35]. 
 
Οι ελεύθερες ρίζες στις τεχνικές εξελιγµένων διεργασιών οξείδωσης δηµιουργούνται µε µια 
ποικιλία µεθόδων όπως: 1. Φωτοχηµική ακτινοβολία µε υπεριώδη φωτισµό (σε σύζευξη µε 
ένα ισχυρό οξειδωτικό µέσο ή/και έναν ηµιαγωγό), 2. Καταλυτικές διεργασίες µε Fenton 
(FeSO4 – H2O2) και Φωτο-Fenton, 3. Αποικοδόµηση µε χρήση ακτινοβολίας-γ, 4. Τεχνικές 
ακτινοβόλησης µε εκποµπή ηλεκτρονίων, 5. Αποικοδόµηση υπερήχων. Ανάµεσα σε αυτές, η 
αποικοδόµηση µε υπερήχους χρησιµοποιούνται σπάνια, παρά τις µοναδικές και «ακραίες» 
συνθήκες που δηµιουργούν τα κύµατα υπερήχων σε υγρό µέσο, και οι οποίες τα 
µετατρέπουν σε ένα εξαιρετικά κατάλληλο µέσο για την «χηµεία υψηλής ενέργειας». Κάτω 
από καλά προσδιορισµένες συνθήκες τα «ακραία» αυτά φαινόµενα, όχι µόνο βοηθούν την 
οξειδωτική καταστροφή των ρυπαντών µέσω αντιδράσεων µε ελεύθερες ρίζες, αλλά 
παρέχουν επίσης ένα εξαιρετικό µέσο για τη θερµική διάσπαση τους στην αέρια φάση. Γι’ 
αυτό το λόγο, η παραγωγή ελεύθερων ριζών από τη χρήση υπέρηχων επεκτείνει τους 
στόχους των εξελιγµένων διεργασιών οξείδωσης πέρα από την υγρή φάση οξειδωτικής 
καταστροφής και στην αέρια διάσπαση, εξαιτίας των πολύ ειδικών επιδράσεων που 
δηµιουργούνται από το σχηµατισµό και την κατάρρευση ακουστικών κοιλοτήτων σε νερό που 
εφαρµόζονται υπέρηχοι [23],[35]. 
 
Η χηµεία των υπερήχων ορίζεται ως η χηµική δραστηριότητα που προκαλείται ή/και 
καταλύεται από την έντονη πίεση των κυµάτων σε ένα υγρό µέσο. Τα συστήµατα υπερήχων 
είναι εξαιρετικά και εύθραυστα σε λειτουργικές παραµέτρους, και δεν µπορούν να ελεγχθούν 
χωρίς την ολοκληρωµένη γνώση και κατανόηση των φυσικών και χηµικών φαινοµένων. 
 
 
6.2. Θεωρητικό Υπόβαθρο 
Ως υπέρηχος ορίζεται κάθε ήχος µε συχνότητα µεγαλύτερη από τη µέγιστη συχνότητα στην 
οποία το ανθρώπινο αυτί αντιδρά (π.χ. 16 KHz). Στην πράξη, τρεις ζώνες συχνοτήτων έχουν 
αναφερθεί για τρεις ξεχωριστές εφαρµογές υπερήχων: 1. Υψηλής συχνότητας ή διαγνωστικοί 
υπέρηχοι (2-10 MHz), 2. Χαµηλής συχνότητας ή συµβατικής ισχύος υπέρηχοι (20-100 KHz) 
και 3. Μεσαίας συχνότητας υπέρηχοι ή «υπέρηχοι χηµικών επιδράσεων» (300-1000 KHz). 
Αυτή είναι και η ζώνη µέσα στην οποία οι διεργασίες χηµικών αντιδράσεων καταλύονται µε 
ένα τρόπο µοναδικό διαµέσου πολύ «ακραίων» θερµοκρασιών και πιέσεων που 
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δηµιουργούνται από το σχηµατισµό, την ανάπτυξη και την καταστροφή σπηλαιώσεων σε 
νερό το οποίο ακτινοβολείτε µε υπερήχους [23]. 
 
Όταν ένα υγρό εκτεθεί σε ένα ακουστικό πεδίο, τα κύµατα πίεσης των ηχητικών δονήσεων 
δηµιουργούν ένα είδος ακουστικής πίεσης το µέγεθος της οποίας εξαρτάται από το χρόνο 
που εφαρµόζεται το πεδίο και τη συχνότητα του και που αποτελείται από εναλλασσόµενους 
κύκλους συµπύκνωσης και αραίωσης. Αν η εφαρµοζόµενη πίεση είναι ίση µε την αρνητική 
πίεση που αναπτύσσεται στον κύκλο αραίωσης των κυµάτων και τόση ώστε η απόσταση 
µεταξύ των µορίων του ρευστού να ξεπεράσει την κρίσιµη µοριακή απόσταση στην οποία το 
µόριο συγκρατείται ενωµένο, το υγρό διασπάται σχηµατίζοντας κοιλότητες που περιέχουν 
ατµό και µικρό-φυσαλίδες γεµισµένες µε αέριο. Το φαινόµενο ονοµάζεται «ακουστική 
σπηλαίωση» και αποτελείται από τρία ξεχωριστά και διαδοχικά στάδια: σχηµατισµός πυρήνα, 
ανάπτυξη φυσαλίδας (διαστολή) και κάτω από κατάλληλες συνθήκες κατάρρευση προς το 
εσωτερικό. Το πρώτο στάδιο είναι µια είναι µια διεργασίας πυρηνοποίησης, µέσω της οποίας 
σπηλαιωµένοι πυρήνες δηµιουργούνται από µικρό-φυσαλίδες που είναι εγκλωβισµένες σε 
µικρό-ρωγµές αιωρούµενων σωµατιδίων που βρίσκονται µέσα στο υγρό. Στο δεύτερο στάδιο, 
οι φυσαλίδες αναπτύσσονται και διαστέλλονται µε τρόπο που υπαγορεύονται από την ένταση 
του εφαρµοζόµενου ηχητικού κύµατος. Με τους υπέρηχους υψηλής έντασης, µια µικρή 
κοιλότητα µεγαλώνει γρήγορα εξαιτίας αδρανειακών συνεπειών, ενώ σε χαµηλότερες 
εντάσεις η ανάπτυξη συµβαίνει διαµέσου της «διορθωµένης διάχυσης» (rectified diffusion), 
µε ρυθµό πολύ αργότερο που διαρκεί πολλούς περισσότερους ακουστικούς κύκλους πριν τη 
διαστολή. Το τρίτο στάδιο της δηµιουργίας κοιλοτήτων συµβαίνει µόνο αν η συχνότητα των 
υπερήχων ξεπερνάει το λεγόµενο ακουστικό επίπεδο σπηλαίωσης -acoustic cavitational 
threshold- (συνήθως λίγα watts/cm2 για συνηθισµένα υγρά που εκτίθονται σε 20 KHz 
συχνότητας υπερήχων). Κάτω από αυτές τις συνθήκες, οι µικρό-φυσαλίδες γίνονται πολύ 
µεγάλες, σε τέτοιο βαθµό που δεν µπορούν πλέον να απορροφήσουν αποτελεσµατικά 
ενέργεια από το ηχητικό περιβάλλον για να διατηρηθούν, και συµπιέζονται βίαια, οδηγούµενα 
στην αποκαλούµενη καταστροφική κατάρρευση [23],[35]. 
 
Κατά τη διάρκεια του σταδίου της κατάρρευσης, οι θερµοκρασίες και οι πιέσεις που 
απελευθερώνονται είναι τόσο ακραίες που τα εγκλωβισµένα στις µικρό-φυσαλίδες αέρια 
υφίστανται µοριακό θρυµµατισµό, που είναι το θεµελιώδες φαινόµενο στην οµοιογενή χηµεία 
υπερήχων. Πέρα από αυτό, έχει παρατηρηθεί ότι ακριβώς πριν την καταστροφική 
κατάρρευση των συµπιεσµένων και γεµισµένων µε αέριο κοιλοτήτων του νερού, οι φυσαλίδες 
παράγουν ένα στιγµιαίο φως που αποκαλείται φωτοβολία υπερήχων (sonoluminescence), 
όπως ανιχνεύεται από µια κορυφή στα 310nm και µια συνεχή σειρά σε όλο το ορατό φάσµα. 
Το φάσµα του υπερήχοφωτοβολίζοντος νερού συνδέθηκε µε τη δηµιουργία ενώσεων υψηλής 
ενέργειας (π.χ. ριζών υδροξυλίου) από µοριακό θρυµµατισµό συµπιέσεων αερίων, παρά µε 
την ακτινοβολία µέλανου σώµατος (black body radiation). Γι’ αυτό το λόγο, όπως και η 
φωτοχηµεία, η χηµεία των υπερήχων εµπλέκει την εισαγωγή πολύ µεγάλων ποσοτήτων 
ενέργειας σε πολύ µικρό χρονικό διάστηµα, αλλά ο τρόπος της µοριακής διέγερσης είναι 
θερµικός, σε αντίθεση µε τη ηλεκτρονιακή διέγερση που υφίστανται τα µόρια στις 
φωτοχηµικές διεργασίες. Όπως έχει περαιτέρω διατυπωθεί, η χηµεία των υπερήχων 
βρίσκεται µεταξύ τη υψηλής ενέργειας και µοριακής φυσικής και γι’ αυτό το λόγο απαιτεί τη 
χρήση µικροσκοπικής περιγραφής των πραγµάτων [23],[35]. 
 
 
Προς το παρόν, δεν έχει υπάρξει οµοφωνία για τη φυσική εξήγηση της φάσης κατάρρευσης, 
εκτός από το ότι ακραίες και µη-ισορροπίας συνθήκες υπάρχουν κατά τη διάρκεια της βίαιης 
συµπίεσης των φυσαλίδων. Η περισσότερο ευνοούµενη εξήγηση δίνεται από τη θεωρία του 
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καυτού σηµείου (hot spot theory), η οποία προτείνει ότι η κατάρρευση είναι τόσο γρήγορη 
που η συµπίεση του ατµού και του αεριού στο εσωτερικό της φυσαλίδας είναι αδιαβατική. 
Συνεπώς, οι θερµοκρασίες και οι πιέσεις που αναπτύσσονται στο εσωτερικό µιας 
καταστρεφόµενης φυσαλίδας µπορούν να φτάσουν σε τιµές τόσο υψηλές όσο οι 4200-5000 
°Κ και 200-500 atm, αντίστοιχα, ακριβώς πριν τον θρυµµατισµό. Το εντοπισµένο καυτό 
σηµείο δηµιουργείται από την αστραπιαία κατάρρευση των ακουστικών κοιλοτήτων, έχει 
πολύ µικρή διάρκεια ζωής (10ms) και υποδηλώνει την ύπαρξη ακραίων ρυθµών θέρµανσης 
και ψύξης της περιοχής του 1010 Κ/s. 
 
Λιγότερο δηµοφιλές από τη θεωρία του καυτού σηµείου, είναι η θεωρία του συγκλίνοντος σοκ 
του κύµατος – convergent shock-wave και της ηλεκτρικής διατάραξης, που προτιµούνται για 
την εξήγηση της φωτοβολίας της φυσαλίδας. Η εκποµπή φωτός από µια απλή φυσαλίδα 
κατά τη διάρκεια της κατάρρευσης µοντελοποιήθηκε από τους Hickling και Le Point, οι οποίοι 
σύγκριναν το φαινόµενο µε το πάγωµα του νερού και το σχηµατισµό µικροπλάσµατος από 
µικροσκοπικούς πίδακες αερίου που εκτοξεύονται στο εσωτερικό της κοιλότητας, 
αντιστοίχως. Τέλος, στο νέο ηλεκτρικό µοντέλο που προτάθηκε από τον Marquilis, η 
διαστροφή και ο διαχωρισµός µιας κοιλότητας σε µικρότερες οντότητες συγκρίθηκαν µε την 
αρνητική εικόνα του πίδακα της διαστροφής του ρευστού σε σπρέι αεροζόλ. 
 
 
6.3. Φυσικοχηµικά Ζητήµατα της Χηµείας των Υπερήχων 
Η µεγάλη πλειοψηφία των συστηµάτων χηµείας υπερήχων µε ενδεχόµενη βιοµηχανική 
εφαρµογή είναι ετερογενή, όπου η έναρξη της χηµικής δραστηριότητας είναι συνδεδεµένη µε 
τις φυσικές συνέπειες των υπερήχων, όπως η µεταφορά µάζας και θερµότητας, η 
επιφανειακή ενεργοποίηση και η ανάµειξη φάσεων. Η κατάλυση µε υπερήχους ετερογενών 
αντιδράσεων υγρού-υγρού βασίζεται στο αποτέλεσµα της ανάµειξης της ακουστικής ροής, 
που βοηθάει τη γαλακτοποίηση µη αναµίξιµων υγρών διαµέσου ης επαύξησης των ρυθµών 
αντίδρασης στη διεπιφάνεια. Όταν το σύστηµα από διφασικό µέσο στερεού-υγρού, η 
κατάλυση είναι µια συνέπεια της διάσπασης του στερεού εξαιτίας του φαινοµένου του πίδακα 
που συνδέεται µε την καταστροφή των φυσαλίδων. Είναι σηµαντικό να σηµειωθεί ότι πολλά 
από αυτά τα φαινόµενα παρατηρούνται όταν το ετερογενές µέσο ακτινοβολεί µε χαµηλή 
συχνότητα ή µε υπερηχητική ισχύ στη ζώνη των 20-100 KHz [23],[35]. 
 
Η οµοιογενής χηµεία των υπερήχων, παρόλα αυτά, προέρχονται καθαρά από το αποτέλεσµα 
των ακραίων συνθηκών κατάρρευσης των µικρό-φυσαλίδων. Τέτοιες ακραίες συνθήκες έχει 
αναφερθεί ότι δηµιουργούν µοναδικά καταλυτικά αποτελέσµατα, που προέρχονται από τα 
έµφυτα πλεονεκτήµατα τέτοιων συστηµάτων, όπως είναι: 1. Η ικανότητα δηµιουργίας 
στοιχείων υψηλής ενέργειας 2.Η αποµίµηση συνθηκών αντιδράσεων διαχωρισµού (π.χ. 
υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις) σε µικροσκοπική κλίµακα. Αυτά τα φαινόµενα ξεκινούν 
µέσα στις κοιλότητες, που αποτελούνται από µικρό-φυσαλίδες γεµισµένες µε ατµό από το 
υγρό µέσο ή/και διαλυµένα πτητικά συστατικά και αέρια που έχουν διαλυθεί µέσα σε αυτές. 
Κατά τη διάρκεια της κατάρρευσης αυτών των κοιλοτήτων σε υδάτινα συστήµατα, τα 
αεριοποιηµένα υγρά µόρια που έχουν παγιδευτεί στις διασταλµένες µικρό-φυσαλίδες 
θρυµµατίζονται όπως συµβαίνει στην πυρόλυση και δηµιουργούν ισχυρώς αντιδραστικές 
ρίζες, όπως οι ρίζες υδροξυλίου. Ο σχηµατισµός αυτών των ριζών σε νερό στο οποίο 
εφαρµόζονται υπέρηχοι αποδείχτηκε σε διάφορα εργαστήρια, µε τη χρήση συνδυασµένων 
τεχνικών παγίδευσης της περιστροφής και ηλεκτρικού παραµαγνητικού συντονισµού (EPR), 
την αντίδραση Weissler, µετρήσεις του φθορισµού από 2-hydroxy-terephthalate που 
παράγεται από την υδροξυλίωση του ιόντος terephthalat, παγίδευση DMPO, και µετρήσεις 
φωτοβολίας υπερήχων που βασίζονται στην οξειδωτική αποικοδόµηση της luminol σε 
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aminophthalate από υπερηχολητική παραγωγή ριζών υδροξυλίου. Σε µη υδάτινους 
οργανικούς διαλύτες από υγρά µέσα που περιέχουν πτητικά οργανικά αέρια και διαλυµένα 
σωµατίδια, η καταστροφή των κοιλοτήτων όχι µόνο οδηγεί στον θρυµµατισµό των υγρών 
µορίων σε ρίζες υδροξυλίου και υδρογόνου, αλλά και στο σχηµατισµό οργανικών ριζών, 
όπως επιβεβαιώνεται και από πειραµατικές µελέτες φασµατοσκοπίας ESR [23],[35]. 
 
Οι ρίζες υδροξυλίου που παράγονται από την υπερηχητική διάλυση του νερού µπορούν είτε 
να αντιδράσουν στην αέρια φάση, είτε να επανασυνδυαστούν στην ψυχρότερη διεπιφάνεια 
αερίου-υγρού ή/και µέσα στο σώµα του διαλύµατος για τη παραγωγή υπεροξειδίου του 
υδρογόνου (Η2Ο2) και νερού, όπως φαίνεται παρακάτω: 
 

HOHOH •+•→2                                                                                                                 (6.1) 
OHHOH 2→•+•                                                                                                                 (6.2) 

222 OHOH →•                                                                                                                     (6.3) 
22 HH →•                                                                                                                           (6.4) 

 
 
Αν το διάλυµα είναι κορεσµένο σε οξυγόνο, περοξικές και άλλες υδροξυλικές ρίζες 
σχηµατίζονται στην αέρια φάση (πάνω  στη διάλυση του µοριακού οξυγόνου) και ο 
επανασυνδυασµός του προηγούµενου στις ψυχρότερες περιοχές (διεπιφάνεια ή στο σώµα 
του διαλύµατος) οδηγεί στην παραγωγή επιπλέον υπεροξειδίου του υδρογόνου, όπως 
φαίνεται παρακάτω: 

HOHO 22 •→•+                                                                                                                  (6.5) 
OOO +→2                                                                                                                           (6.6) 

OHOHOHO •+•→+ 2                                                                                                        (6.7) 
22222 OOHHOHO +→+•                                                                                                     (6.8) 

 
Η εµπειρία στην οµοιογενή χηµεία των υπερήχων έχει αποδείξει ότι υπάρχουν τρία πιθανά 
σηµεία για τις χηµικές αντιδράσεις σε υγρά που τους έχει εφαρµοστεί ακτινοβολία υπερήχων 
όπως φαίνεται στην εικόνα 6.1: 1) η ίδια η φυσαλίδα, 2) η διεπιφάνεια που σχηµατίζεται 
µεταξύ της αέριας φυσαλίδας και του περιβάλλοντος υγρού και 3) το σώµα του διαλύµατος 
[23],[35]. 
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Εικόνα 6.1. Πιθανά σηµεία αντιδράσεων σε οµοιογενή µέσα. 
 
Σε πρακτικές που αφορούν νερό ή εκροές επεξεργασίας, οι οργανικοί ρυπαντές µπορεί να 
καταστραφούν είτε στα πρώτα δύο σηµεία µε συνδυαζόµενα αποτελέσµατα πυρολυτικής 
διάλυσης και υδροξυλίωσης είτε µάσα στο σώµα του διαλύµατος διάµεσο οξειδωτικής 
αποικοδόµησης από ρίζες υδροξυλίου και υπεροξειδίου του υδρογόνου. Η έκταση της 
οξείδωσης σε αυτό το στάδιο περιορίζεται από την ποσότητα των αδέσµευτων ριζών 
υδροξυλίου που είναι διαθέσιµες στο διάλυµα, που µε τη σειρά του είναι θέµα του χρόνου 
ζωής του αντιδραστήρα [23],[35]. 
 
Το περισσότερο σηµαντικά αποτελέσµατα της σπηλαίωσης αναφέρονται να συµβαίνουν όταν 
η συχνότητα των κυµάτων είναι ίση µε τη συχνότητα συντονισµού της φυσαλίδας. Το εύρος 
συντονισµού µιας φυσαλίδας που διεγείρεται από χαµηλής συχνότητας κύµατα αναφέρεται 
να είναι ~170 µm (στα 20 KHz) και οι κοιλότητες που παγιδεύουν τέτοιες φυσαλίδες εικάζεται 
να είναι σταθερές ή µακράς ζωής, µε µέσο χρόνο ζωής γύρω στα 10µs. Σε αυτού του είδους 
σπηλαίωσης, το στάδιο της κατάρρευσης καθυστερεί µέχρι να παρέλθει ένας αριθµός 
κύκλων συµπύκνωσης και αραίωσης, κατά τη διάρκεια των οποίων επαρκείς όγκοι πτητικών 
συστατικών και ατµών διαλύτη µέσα στο υγρό µπορεί να εισέλθουν στην αέρια φάση. Η 
καθυστερηµένη ανάπτυξη και η µακρά διάρκεια κατάρρευσης των γεµισµένων µε αέριο 
φυσαλίδων επιτρέπουν την αποµάκρυνση των ριζών και τον ανασυνδυασµό αντιδράσεων 
στη διεπιφάνεια του περιβλήµατος, µε αποτέλεσµα να αναστέλλεται η µεταφορά υδροξυλίου 
και άλλων αντιδραστικών στοιχείων µέσα στο διάλυµα. Γι’ αυτό το λόγο, οι χαµηλής 
συχνότητας υπέρηχοι αναµένεται να επιφέρουν καταστρεπτικά αποτελέσµατα σε υδρόφοβα 
στοιχεία, τα οποία εύκολα διαχέονται στις φυσαλίδες για να υποστούν πυρολυτική 
καταστροφή στο εσωτερικό της υπό κατάρρευση φυσαλίδας, ή υδροξυλίωση και θερµική 
διάσπαση στο περίβληµα της διεπιφάνειας, όπου οι βαθµίδες τις πίεσης και της 
θερµοκρασίας είναι αρκετά υψηλές για να προκαλέσουν θερµικά αποτελέσµατα [23]. 
 
Αντιθέτως, το εύρος συντονισµού των φυσαλίδων που διεγείρονται από µεσαίας συχνότητας 
(300-1000 KHz) κύµατα υπερήχων είναι εξαιρετικά µικρό (4,6 µm στα 500 KHz) που 
δηµιουργούν πολύ µικρού χρόνου ζωής (0,4 µs κατά µέσο όρο) και κατά κύριο λόγο κενές ή 
γεµισµένες µε ατµό κοιλότητες. Οι πιέσεις και οι θερµοκρασίες που αναπτύσσονται σε τέτοιες 
κοιλότητες είναι πολύ υψηλότερες από αυτές που βρέθηκαν σε σταθερές κοιλότητες, και 
µεγαλύτερες ποσότητες ενέργειας απελευθερώνονται στο περιβάλλον υγρό κατά τη διάρκεια 
της αστραπιαίας και βίαιης κατάρρευσης τους. Πέρα από αυτό, τέτοιες σπηλαιώσεις είναι 
τόσο µικρής διάρκειας και η καταστροφή τους είναι αστραπιαία που ο χρόνος για αντιδράσεις 
αποµάκρυνσης των ριζών στη θερµή φυσαλίδα ή στη διεπιφάνεια και είναι ανεπαρκής. Σαν 
συνέπεια, τα µεσαίας συχνότητας κύµατα υπερήχων είναι εξαιρετικά αποτελέσµατα για την 
κατάλυση εξελιγµένων διεργασιών οξείδωσης, που στοχεύουν στη καταστροφή µη πτητικών 
οργανικών ενώσεων στο διάλυµα. Το καταστροφικό αποτέλεσµα των υπερήχων υπό αυτές 
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τις συνθήκες είναι αποτέλεσµα της υψηλής πιθανότητας µεταφοράς των ριζών υδροξυλίου 
στο περιβάλλον υγρό κατά τη διάρκεια του σταδίου της κατάρρευσης των ακουστικών 
σπηλαιώσεων [23],[35]. 
 
Είναι προφανές λοιπόν, ότι η εκλογή της κατάλληλης ζώνης συχνοτήτων (η περιοχή της 
συµβατικής ισχύς των υπερήχων ή των υπερήχων για χηµικούς σκοπούς) είναι εξαιρετικής 
σπουδαιότητας για την επίτευξη του επιθυµητού βαθµού απορρύπανσης. Η εκλογή βασίζεται 
πρωταρχικά στις φυσικοχηµικές ιδιότητες των ρυπαντών, όπως η τάση ατµών (ή η σταθερά 
του Henry), η διαλυτότητα και ο συντελεστής διαχωρισµού οκτανόλης-νερού. Οι υδρόφοβες 
χηµικές ενώσεις µε υψηλές τάσεις ατµών δείχνουν µια ισχυρή τάση να διαχέονται στο 
εσωτερικό της αέριας φυσαλίδας και γι’ αυτό το λόγο, το πιο  αποτελεσµατικό µέρος για την 
καταστροφή τους είναι η διεπιφάνεια της φυσαλίδας-υγρού ή/και στη φυσαλίδα την ίδια. Έτσι, 
τα υδατικά διαλύµατα που είναι ρυπασµένα µε πτητικούς ρυπαντές θα πρέπει κατά 
προτίµηση να εκτίθονται σε ισχυρούς υπερήχους (µέσω των οποίων δηµιουργούνται µακράς 
ζωής σταθερές σπηλαιώσεις ) για πρόκληση θερµικών και οξειδωτικών αποτελεσµάτων στην 
αέρια φάση και στη διεπιφάνεια αερίου-υγρού. Σε αντίθεση, τα υδρόφιλα συστατικά χαµηλής 
τάσης ατµών και χαµηλές συγκεντρώσεις τείνουν να παραµείνουν στο σώµα του υγρού κατά 
τη διάρκεια της ακτινοβόλησης µε υπερήχους, εξαιτίας των απωστικών δυνάµεων που 
ασκούνται από και προς τις ελάχιστα υδρόφοβες επιφάνειες των φυσαλίδων. Η κυρία 
περιοχή αντίδρασης αυτών των ενώσεων, είναι για το λόγο που αναλύθηκε παραπάνω, το 
υγρό µέσο, όπου µπορούν αποτελεσµατικά να καταστραφούν µε οξειδωτική αποικοδόµηση, 
υπό τον όρο ότι αρκετές ποσότητες ριζών υδροξυλίου θα εκτοξευθούν προς το διάλυµα κατά 
τη διάρκεια της κατάρρευσης των φυσαλίδων. Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, η µέγιστη 
µεταφορά ριζών στο σώµα του µέσου εµφανίζεται όταν η κατάρρευση είναι γρήγορη, ή όταν 
εφαρµόζονται υπέρηχοι µεσαίας συχνότητας. Επιπρόσθετα, σε αυτή τη συχνότητα και για 
υψηλές συγκεντρώσεις τέτοιων ενώσεων, µια επιπλέον καταστροφική οδός µέσω θερµικής 
διάσπασης παρατηρείται, µε το σχηµατισµό προϊόντων πυρόλυσης µαζί µε υδροξυλιώµενες 
ενδιάµεσες ενώσεις κατά τη διάρκεια της  εφαρµογής υπερήχων στα 300-500 KHz. Ο βαθµός 
καταστροφής µέσω πυρολυτικού θρυµµατισµού των µη πτητικών ρυπαντών συνδέεται άµεσα 
µε την συγκέντρωσής τους και την υδροφοβικότητα τους, η οποία υπαγορεύει την ικανότητα 
τους να µεταναστεύουν προς τη φυσαλίδα ή/και να συσσωρεύονται στη διεπιφάνεια 
φυσαλίδας-υγρού. Συνεπώς, η πιθανή περιοχή για θερµική διάσπαση των µη πτητικών 
ενώσεων είναι η διεπιφάνεια του περιβλήµατος της φυσαλίδας, στην οποία οι ενώσεις 
µπορούν να συσσωρευτούν µέσω διεργασιών προσρόφησης κατά τη διάρκεια του 
σχηµατισµού και της ανάπτυξης των ακουστικών σπηλαιώσεων. Σε ικανές συγκεντρώσεις, η 
προσροφητική τάση των µη πτητικών ενώσεων στις µη πολικές επιφάνειες των φυσαλίδων 
επιβεβαιώθηκε από την εφαρµογή µοντέλων κορεσµού, τυπικής Langmurian συµπεριφοράς, 
που είναι η συνηθέστερα προτεινόµενη για την περιγραφή φωτοκαταλυτικών κινητικών 
διεργασιών [23],[35]. 
 
 
6.4.  Βελτιστοποίηση Υπερηχητικών Συστηµάτων Αντίδρασης 
Το κύριο ενδιαφέρον των επιστηµόνων και των µηχανικών που εργάζονται µε συστήµατα 
υπερήχων είναι να επιτύχουν µέγιστες αποδόσεις αντίδρασης ή/και µέγιστη καταστροφή των 
ρύπων σε ευνοϊκότερες συνθήκες. Η έρευνα και η ανάπτυξη στα συστήµατα υπερήχων 
φανέρωσε τη σπουδαιότητα δύο βασικών στρατηγικών για την µεγιστοποίηση της 
αποδοτικότητας των αντιδράσεων: 1) βελτιστοποίηση της ισχύος και της τεχνικής σύνθεσης 
του αντιδραστήρα ή/και 2) διέγερση της δηµιουργίας σπηλαιώσεων. Η πρώτη στρατηγική 
απαιτεί µια µηχανιστική προσέγγιση µε χαρακτηριστικά όπως: 1) την εκλογή του µετατροπέα 
(πιεζοηλεκτρικό ή µαγνητικό υλικό που µετατρέπει τους ηλεκτρικούς παλµούς σε µηχανικές 
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δονήσεις) και της γεννήτριας (τύπος ακροσωληνίου για χαµηλή συχνότητα και τύπους 
πλακών για αποτελέσµατα υψηλής συχνότητας), 2) σχεδιασµός και διαστασιολόγηση πεδίου 
αντίδρασης & 3) βελτιστοποίηση της αποτελεσµατικότητας της ισχύος (π.χ. η πυκνότητα της 
αποτελεσµατικής ισχύος που µεταφέρεται στο µέσο αντίδρασης). Η δεύτερη στρατηγική, 
δηλαδή η διέγερση της σπηλαίωσης για την µεγιστοποίηση της χηµικής αντιδραστικότητας 
εµπλέκει την προσθήκη διαφορετικών αεριών και στερεών σωµατιδίων στο σύστηµα για να 
δοκιµαστούν και να συγκριθούν οι αποτελεσµατικότητες τους στην αύξηση των ρυθµών 
αντίδρασης [23],[35]. 
 
Τα υγρά µέσα που είναι από ακαθαρσίες είναι γνωστά για το πολύ υψηλό όριο σπηλαιώσεων 
που µπορούν να ανεχτούν. Επιπρόσθετα κάθε είδος παρεµβολής για τη δηµιουργία ατελειών 
του υγρού στη δοµή του αναφέρεται να ευνοεί γεγονότα σπηλαίωσης. Ο ευκολότερος τρόπος 
για τη δηµιουργία ακαθαρσιών σε νερό που εφαρµόζονται υπέρηχοι είναι ο κορεσµός του 
διαλύµατος µε ένα διαλυτό αέριο, γεγονός που επιταχύνει την έναρξη του σχηµατισµού 
σπηλαιώσεων µε την προσθήκη µεγάλου αριθµού πυρήνων, ενώ επαυξάνει τις συνθήκες 
κατάρρευσης µε την αύξηση της θερµοκρασίας στο εσωτερικό των φυσαλίδων σπηλαίωσης. 
Παρόλα αυτά, επειδή το πρώτο αποτέλεσµα της σπηλαίωσης είναι η αφαίρεση αερίου, το 
διάλυµα θα χάσει γρήγορα τη διαλυµένη ποσότητα αερίου, εάν η εισαγωγή αερίου παύσει 
κατά τη διάρκεια εφαρµογής των υπερήχων. Αποτελεί, γι’ αυτό ακριβώς το λόγο, κοινή 
πρακτική η ακατάπαυστη τροφοδότηση του υγρού µε µια ροή αερίου καθόλη τη διάρκεια 
εφαρµογής υπερήχων, ούτως ώστε να διατηρείται ένας σταθερός ρυθµός ροής αερίου στο 
εσωτερικό των µικρό-φυσαλίδων µε συνέπεια τη διατήρηση των ακραίων συνθηκών 
κατάρρευσης. Η εκλογή αυτού του αερίου είναι επίσης µεγάλης σηµασίας, επειδή η τελική 
θερµοκρασία της υπό κατάρρευση φυσαλίδας συνδέεται στενά (µε µια εκθετική συνάρτηση) 
µε µια παράµετρο αερίου, που καλείται πολυτροπικός λόγος, για παράδειγµα η αναλογία των 
ειδικών θερµοτήτων (CP/CV) των περιβαλλόντων αερίων που βρίσκονται παγιδευµένα στη 
φυσαλίδα. Η φύση των αερίων κορεσµού είναι επίσης σηµαντική, εξαιτίας της αντίστροφης 
σχέσης που υπάρχει µεταξύ της θερµικής αγωγιµότητας ενός αερίου και της θερµοκρασίας 
που αναπτύσσεται στη φυσαλίδα κάποιας σπηλαίωσης. Μελέτες φωτοβολίας υπερήχων µε 
τη χρήση ευγενών αερίων απέδειξαν ότι καθώς η θερµική αγωγιµότητα µειώνεται µε την εξής 
σειρά: Xe < Kr < Ar < Ne < He, η ποσότητα της θερµότητας που χάνεται στο περιβάλλον 
υγρό (εξαιτίας της αγωγής της θερµότητας µέσα στο αέριο) µειώνεται επίσης, µε την 
κατάρρευση να προσεγγίζει τέλειες αδιαβατικές συνθήκες. Γι’ αυτό το λόγο, οι καταλυτικές 
περιοχές των ριζών από υπερήχους αυξάνουν µε αύξηση των λόγων, αλλά µειώνονται µε 
την αύξηση των φυσαλίδων θερµοκρασίας, για παράδειγµα µε αύξηση των λόγων, αλλά 
µειώνονται µε την αύξηση των θερµικών αγωγιµοτήτων των αερίων του περιβάλλοντος. Πέρα 
από αυτό, ευγενή αέρια είναι περισσότερο αποτελεσµατικά από ότι τα διατοµικά αέρια (και 
του αέρα), εξαιτίας των υψηλότερων αναλογιών που µπορούν να επιτευχθούν µε µονατοµικά 
αέρια µέσα στο νερό. Πάντως, παρά τις ίσες αναλογίες του Αργού ή του Ήλιου στο νερό, 
πολύ υψηλότερες αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης ανιχνεύθηκαν µε το προηγούµενο, και 
αποδίδονται στην υποδεκαπλάσια θερµική αγωγιµότητα του [23],[35]. 
 
Η προσθήκη στερεών καταλυτών, όπως γυάλινα σφαιρίδια, κεραµικοί δίσκοι, SiO2, Al2O3 και 
ταλκ στο µέσο αντίδρασης είναι µια άλλη συνηθισµένη µέθοδος για την ενίσχυση των 
φαινοµένων σπηλαίωσης. Η παρουσία τέτοιων υλικών έχει αναφερθεί να είναι ιδιαίτερα 
χρήσιµη για τη διάσπαση των ενώσεων και για την απόξεση, την ενεργοποίηση και την 
αλλαγή των χηµικών ιδιοτήτων της επιφάνειας του καταλύτη κατά τη διάρκεια της 
ακτινοβολίας µε υπερήχους του υγρού µέσου. 
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6.5. Περιβαλλοντικές Εφαρµογές 
Τα αρχικά βήµατα, πριν τη εφαρµογή, είναι η εκλογή του υλικού, του εξοπλισµού και του 
εξαρτήµατος που θα παράγει τους υπερήχους, ακολουθούµενα από τα σχέδια και την τεχνική 
συναρµολόγησης του αντιδραστήρα. Για τα βέλτιστα αποτελέσµατα, είναι πολύ σηµαντικό, 
αυτά τα ζητήµατα να επιλύονται µε συνεργασία µεταξύ του ερευνητή και του κατασκευαστή, 
ανταλλαγή ιδεών, προσδιορισµό των στόχων και συζήτηση των µη αναµενόµενων 
αποτελεσµάτων. Τα πειραµατικά σχέδια έχουν συνήθως προσδιορισµένους στόχους, αλλά 
µπορεί να είναι ευρύτερα γενικευµένα, ανάλογα µε τη συχνότητα λειτουργίας, η οποία 
καθορίζει τον τύπο της συσκευής υπερήχων που είναι συµβατή µε το µέσο αντίδρασης και 
τους ρύπους που θέλουµε να αντιµετωπίσουµε. Τυπικά σχέδια αντιδραστήρων που 
χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές εργαστηριακής κλίµακας για την υπερηχητική διάσπαση 
πτητικών και µη πτητικών ουσιών, παρουσιάζονται στις εικόνες 6.2και 6.3 αντίστοιχα [23] 
 

 
Εικόνα 6.2.  Ένας τυπικός αντιδραστήρας σταθερού όγκου που χρησιµοποιεί έναν µακρόστενο 
γεννήτορα υπερήχων, για την εκποµπή χαµηλής συχνότητας υπερηχητικών κυµάτων στο µέσο 
αντιδραστήρα. 
 
 
Η δηµιουργία συνθηκών πρόκλησης χηµικών αντιδράσεων µε χρήση υπερήχων στις 
περιβαλλοντικές διεργασίες αποικοδόµησης παρέχει καταστροφή των ρυπαντών, είτε άµεσα 
διαµέσου αντιδράσεων θερµικής αποικοδόµησης, είτε έµµεσα από την παραγωγή ή/και τη 
διέγερση ριζών υδροξυλίου σε διεργασίες εξελιγµένης οξείδωσης. Πολλές τέτοιες µελέτες 
επικεντρώνονται σε παραµετρικές ή κινητικές αναλύσεις της αποικοδόµησης των ρυπαντών 
και σε σύγκριση της αποτελεσµατικότητας των αντιδράσεων µε αυτές που 
πραγµατοποιούνται χωρίς την παρουσία υπερήχων. Οι συγκεντρώσεις εισόδου είναι γενικώς 
χαµηλές (10-9-10-3 moles/L), όσο είναι και οι τυπικές συγκεντρώσεις των οργανικών ρύπων 
σε φυσικά νερά ή σε τυπικώς επεξεργασµένες εκροές. Οι συνηθέστερα χρησιµοποιούµενες 
αρωµατικές οµάδες, όπως φαινόλες, νιτροφαινόλες, χλωροφαινόλες, αζο-βενζόλια και 
τολουόλιο. Επιπρόσθετα, έχουν πραγµατοποιηθεί κάποιες µελέτες µε χλωριωµένους 
διαλύτες, υποκατεστηµένους αιθέρες, φυσικό οργανικό υλικό, απορρυπαντικά, δραστικές 
χρωστικές ουσίες υφασµάτων και χλωριοφθοριωµένους υδρογονάνθρακες [23]. 
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Εικόνα 6.3.  Ένα τυπικό σχέδιο αντιδραστήρα µε υπερήχους που χρησιµοποιεί έναν µετατροπέα τύπου 
πλάκας για την εκποµπή υψηλής συχνότητας υπερήχων από τον πυθµένα σταθερού όγκου. 
 
 
Η ακτινοβόληση, µε χαµηλής αλλά και υψηλής συχνότητας υπερήχων αραιών διαλυµάτων 
φαινόλης έδειξε ότι η αποικοδόµηση ήταν γρηγορότερη µε των υψηλής συχνότητας υπέρηχο 
(487 KHz), µε το µονοπάτι της διάσπασης να είναι η εξελιγµένη οξείδωση, όπως 
επιβεβαιώνεται από το σχηµατισµό τυπικών οξειδωτικών ενδιάµεσων ενώσεων 
(hydroquinone, catechol και benzoquinone) κα την απουσία προϊόντων πυρόλυσης. Σε µια 
άλλη µελέτη που έγινε από τον Drijvers et. al., ερευνήθηκε η διάσπαση της φαινόλης και του 
τρχλωροαιθυλυλενίου (TCE) κάτω από συνδυασµένα γεγονότα κατάλυσης µε υπερήχους στα 
529 KHz και χηµική οξείδωση µε υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2), χρησιµοποιώντας 
στερεούς καταλύτες Al2O3, ZnO, Ni2O3 και CuO. Οι συγγραφείς αναφέρουν ότι το TCE δεν 
επηρεάζεται καθόλου από την προσθήκη του Η2Ο2 και στερεών καταλυτών, η αποικοδόµηση 
της φαινόλης επιτεύχθηκε σε µεγάλο βαθµό από την παρουσία Η2Ο2/CuO. Η 
διαφορετικότητα αυτή στη συµπεριφορά της φαινόλης και TCE αποδόθηκε στη διαφορά της 
υδροφοβικότητας των δύο ενώσεων [23],[35]. 
 
Σε µια άλλη µελέτη που ασχολούταν µε τη διάσπαση χρησιµοποιώντας υπερήχους των p-
νιτροφαινολών (p-NP) µε την παρουσία και τη απουσία ισχυρών ουσιών αποµάκρυνσης 
ριζών υδροξυλίου όπως χουµικού οξέος, αναφέρθηκε ότι ο ρυθµός αποικοδόµησης δεν 
επηρεάστηκε σηµαντικά από τη συγκέντρωση των ουσιών αποµάκρυνσης των ριζών 
υδροξυλίου µέχρι µια οριακή τιµή. Έτσι, διατυπώθηκε ότι η πυρόλυση ήταν ο κύριος 
µηχανισµός αποικοδόµησης αυτού του συστατικού µε τη χρήση υπερήχων. Αυτό το 
συµπέρασµα έρχεται σε συµφωνία µε προηγούµενες µελέτες και δείχνει ότι το p-NP 
καταστρέφεται µε µια πρώτης τάξης κινητικές αντίδρασης κοντά στη θερµή διεπιφάνεια των 
φυσαλίδων της σπηλαίωσης εξαιτίας της θερµικής του αστάθειας, σε θερµοκρασίες που 
ξεπερνούν τους 160 °C. 
 
 
Αν οι τεχνικές χρήσης υπερήχων χρησιµοποιηθούν σε περιβαλλοντικές εφαρµογές, σαν 
στάδια περαιτέρω επεξεργασίας για την καταστροφική αποµάκρυνση δύσκολα 
αποικοδοµήσιµων ενώσεων, τότε θα απαιτούν κυρίως τη χρήση µεσαίας συχνότητας 
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υπερήχων, εφόσον τέτοιου είδους χηµικές ενώσεις συνήθως µακροµόρια µε πολύπλοκη 
δοµή και υδροφιλικές ιδιότητες. Είναι ευτυχές το γεγονός ότι τα συστήµατα των υπερήχων 
που είναι σχεδιασµένα για µεσαίας συχνότητας υπερηχητική ακτινοβόληση διατηρούνται 
εύκολα σε σχέση µε αυτά που λειτουργούν σε υψηλή συχνότητα υπερήχων, εξαιτίας των 
µειονεκτηµάτων που συνδέονται µε αυτά τα συστήµατα από το θόρυβο και τη διάβρωση από 
τα δηµιουργούµενα φαινόµενα σπηλαίωσης. Τέτοια προβλήµατα, πάντως, µπορεί να 
ξεπεραστούν µε υλικά ηχοµόνωσης και κατάλληλη εκλογή, συναρµολόγηση και συντήρηση 
των εξοπλισµών. 
 
 
6.6. Μηχανισµός sonolysis των φαινολικών ενώσεων.  
Η sonolytic αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων έχουν παρουσιαστεί από µερικές 
ερευνητικές οµάδες (Okouchi et.al 1992; Petriet et. al 1994; Serpone et. al 1992). Τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα έχουν δείξει ότι η αντίδραση οξείδωσης των hydroxyl ριζών µε τις 
φαινολικές ενώσεις είναι η πιο σηµαντική µεταξύ των τριών κυρίων πορειών αποικοδόµησης.  
 
Η αντίδραση των φαινολικών ενώσεων µε τις ρίζες ΟΗ οδηγεί στον σχηµατισµό των 
dihydroxyl cyclohexadienyl ριζών (εξίσωση 6.6.1) [20]. Κατά την παρουσία του οξυγόνου, 
επακολουθεί αντίδραση των dihydroxyl cyclohexadienyl ριζών οδηγεί στο σχηµατισµό των 
peroxyl ριζών (εξίσωση 6.6.2). Οι peroxyl ρίζες είναι γνωστές για το σχηµατισµό 
hydroquinone και catechol µετά την εξάλειψη των superoxide ριζών και επαναδιευθετούν το 
αρωµατικό σύστηµα (εξίσωση 6.6.3) (Janet et. al 1999). Αυτά τα προϊόντα απώτερα 
εκφυλίζονται σε βιοδιασπάσιµα προϊόντα όπως τα carboxylic οξέα (εξίσωση 6.6.4) (Serpone 
et. al 1992)[20]. 
 
 
 

                                             (6.6.1) 
 

                                                                          (6.6.2) 
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                                            (6.6.3) 
 

                                           (6.6.4) 
 
Η πυρόλυση των φαινολικών ενώσεων τις σχηµατισµένες κοιλότητες µέσα στο υπερηχητικό 
πεδίο έχει επίσης µια συµβολή, διότι το acetylene, το οποίο είναι ένα προϊόν της ηχοχηµικής 
καταστροφής των ασταθών αρωµατικών συστατικών έχει ανιχνευθεί σε σηµαντική απόδοση 
(Curell and Zechmeister 1958) [20]. 
 
 
6.7.    Χαρακτηριστικά του hydrogen peroxide 
Το hydrogen peroxide είναι ένα οξύ, ένας ισχυρός οξειδωτικός παράγοντας, και µια δραστική 
πηγή ελεύθερων ριζών υδροξυλίου. Είναι ευρέως χρησιµοποιούµενο σε λειτουργίες όπως 
την λεύκανση (αποχρωµατισµός) των υφασµάτων, πολτού και χαρτιού, χρησιµοποιείται σε 
διάφορες περιβαλλοντικές εφαρµογές και στη µεταποίηση µεγάλου αριθµού οργανικών και 
ανόργανων χηµικών (Grayson,1981). Είναι ένα οικολογικά επιθυµητός παράγοντας ελέγχου 
της µόλυνσης[32]. 
 
Έτσι, µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε όλο και περισσότερες περιβαλλοντικές εφαρµογές όπως 
απόβλητα και επεξεργασία εκροών βοθρολυµάτων, στα εργοστασιακά υγρά, στην 
αποτοξίνωση αερίων κ.λ.π. Οι σχετικές αντιδράσεις για το hydrogen peroxide µπορούν να 
συνοψιστούν σε 5 κύριες αντιδράσεις (Snell and Ettre,1971). 
 

2222 22: OOHOHionDecomposit +→                                                  (6.7.1) 
 

2222: OHXXOHadditionMolecular •→+                                           (6.7.2) 
 

:onSubstituti                 HXROOHRXOH +→+22                                            (6.7.3a) 
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or       HXROORRXOH 2222 +→+                                             (6.7.3b) 
 

:Oxidation               OHXOXOH 222 +→+                                                    (6.7.4) 
 

:Reduction      2222 OXHXOH +→+                                            (6.7.5) 
 

 
Το hydrogen peroxide µπορεί να αντιδράσει άµεσα ή µετά από πρωτοϊονισµό ή διαχωρισµό 
των ελεύθερων ριζών. Παρά την ισχυρή οξειδωτική ικανότητα του hydrogen peroxide, δρα ως 
ένα αναγωγικό µέσο όταν αντιδρώντας µε ισχυρούς οξειδωτικούς παράγοντες όπως chlorine, 
potassium permanganate και potassium dichromate. Ο µηχανισµός αντίδρασης είναι πολύ 
πολύπλοκος κα µπορεί να είναι επιτηδευµένος µε τις συνθήκες αντίδρασης και τον τύπο των 
καταλυτών. Η σταθερότητα των διαλυµάτων του hydrogen peroxide βασίζεται σε πολλούς 
παράγοντες, συµπεριλαµβανοµένου της συγκέντρωσης, τη θερµοκρασία, το PH, τη 
συγκέντρωση του σταθεροποιητή και η παρουσία του µολυσµατικό υλικού όπως χρωµίου, 
χαλκού, σιδήρου, ψευδαργύρου και έχει ένα µέγιστο PH 2,5-4,5 (Grayson,1981) [32].  
 
Εάν το αντιδρών Χ, υποτεθεί ότι είναι ένα οργανικό συστατικό, στις παραπάνω αντιδράσεις, η 
τιµή του COD δεν είναι επιτηδευµένη µε αυτό-αποσύνθεση του hydrogen peroxide και 
µειώνεται µε τις άλλες τρεις αντιδράσεις. Αναλυτικές µέθοδοι για τον ποσοτικό προσδιορισµό 
του hydrogen peroxide είναι κανονικά βασισµένες στις οξειδοαναγωγικές του ιδιότητες 
(Jeffery et. al, 1989) [32]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ,   ΤΜΗΜΑ  ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ  ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ  57



                                                                                                          ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ  ΚΡΗΤΗΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 
 
 
 
 
7.1.   ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ Α 
Κατά την διάρκεια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα για τον έλεγχο 
της συγκέντρωσης των φαινολικών ενώσεων των υγρών αποβλήτων ελαιουργείων µε τη 
βοήθεια της µεθόδου της Xηµειοφωταύγειας (Chemiluminescence). Οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν στη συσκευή Jenway 6200 Fluorimeter. 
 

 
Εικόνα 7.1: Jenway 6200 Fluorimeter. 

 
 
7.1.2.   ∆είγµατα προς Επεξεργασία 
Για την εκτέλεση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν πέντε διαφορετικά δείγµατα υγρών 
αποβλήτων ελαιουργείων (κατσίγαρος) της ευρύτερης περιοχής του ∆ήµου Χανίων. Από 
αυτά τα δείγµατα τρία ήταν από τριφασικά ελαιουργεία (three-phase decanter) ή 3Φ και τα 
άλλα δύο ήταν από διφασικά ελαιουργεία (dual-phase decanter) ή 2Φ. Συγκεκριµένα τα 
δείγµατα συλλέχθηκαν από το τελικό στάδιο απαγωγής του λαδιού από τις ελιές, φάση 
διαχωρισµού και από την έξοδο των decanter. Στη συνέχεια αριθµήθηκαν µε τυχαία σειρά 
αλλά σε κατηγορίες (3Φ1, 3Φ2, 3Φ3, 2Φ1 και 2Φ2). Τα απόβλητα µεταφέρθηκαν σε φιάλες 
νερού (0,5L) και φυλάχτηκαν στον καταψύκτη σε θερµοκρασία -20°C ώστε να αποφευχθεί η 
ανάπτυξη των ενζυµικών αντιδράσεων. 
 
Μετά το πέρας της εκτέλεσης των πειραµάτων διαπιστώθηκε µια διαφοροποίηση στην 
ποσότητα των φαινολικών συστατικών στα δείγµατα και των δύο ειδών ελαιουργείων. 
Παρακάτω γίνεται εκτενής αναφορά σε αυτά τα συµπεράσµατα. 
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7.1.3.  Περιγραφή της ∆ιαδικασίας  
Μετά τη διαδικασία τη απόψυξης διαπιστώθηκε ότι µέρος των δειγµάτων, κυρίως όσα 
προέρχονταν από τριφασικά ελαιουργεία, περιείχαν αρκετή ποσότητα στερεών. Για την 
αποµάκρυνση των στερεών χρησιµοποιήθηκε µηχανή φυγοκέντρισης (MLW T23D). Τα 
δείγµατα τοποθετήθηκαν falcons σε ίσους όγκους. Πριν την έναρξη της διαδικασίας 
φυγοκέντρισης ζυγίστηκαν ώστε να µην υπάρξει πρόβληµα κατά τη διάρκεια της διαδικασίας 
µε δείγµατα διαφορετικού όγκου και τοποθετίθηκαν αντιδιαµετρικά. Πραγµατοποιήθηκε 
φυγοκέντριση όλης της ποσότητας των δειγµάτων τις 4000 U/min και για χρονική διάρκεια 
10min.  
 
Μετά το πέρας της διαδικασίας διηθήθηκε η µεσαία φάση των δειγµάτων στα falcons µέσω 
κατάλληλου διηθητικού χαρτιού και αποµακρύνθηκαν τα στερεά της πάνω και κάτω φάσης. 
Τα διηθήµατα φυλάχτηκαν στο ψυγείο για µια µέρα σε συνθήκες συντήρησης. 
 
 
7.1.3.1.   Εκχύλιση 
Εν συνεχεία πραγµατοποιήθηκε εκχύλιση όλων των διηθηµάτων σε κωνικές φιάλες 
εκχύλισης ενσωµατωµένης προχοϊδας τύπου HERKA  INTERFIT NS 29, 2/32. Τα δείγµατα 
χωρίστηκαν σε ισόποσα µέρη των 50mL, για τον καλύτερο έλεγχο της διαδικασίας. Για όλα τα 
µέρη ακολουθήθηκαν τα παρακάτω βήµατα. 
Μέσα στην κωνική φιάλη εκχύλισης τοποθετήθηκαν: 
• 50mL διήθηµα κατσίγαρου. 
• 1 κουταλιά NaCl. 
• 40-50mL ethylester (διαλύτης). 
Το διάλυµα ανακινήθηκε 3-4 φορές µε ενδιάµεσα στάδια εξαέρωσης µέσω της προχοϊδας. H 
προσθήκη του NaCl αποσκοπεί στην επίτευξη του διαχωρισµού των δύο φάσεων. 
 
Μετά το πέρας της διεργασίας το διάλυµα αφέθηκε σε ηρεµία ώστε να διαχωριστούν πλήρως 
οι δύο φάσεις. Στην περίπτωση που δεν ήταν ευκρινής ο διαχωρισµός των δύο φάσεων 
προστέθηκαν 1-3 σταγόνες HCl 6N. H κάτω φάση (υδατική φάση) αποµακρύνθηκε, ενώ η 
πάνω φάση (οργανική φάση + διαλύτης) των δειγµάτων τοποθετήθηκε σε κωνικές φιάλες. Το 
αυτό επαναλήφθηκε για όλα τα δείγµατα. 
 
Στις 5 κωνικές φιάλες των οργανικών φάσεων, προστέθηκε ικανή ποσότητα Na2SO4. Η 
χρήση του Na2SO4 αποσκοπεί στην αποµάκρυνση των αιωρούµενων στερεών, που 
παρέµειναν στην οργανική φάση από το στάδιο της εκχύλισης, και εγκλωβισµένα στη στερεά 
κρυσταλλική µορφή παραµένουν στον πυθµένα των κωνικών φιαλών. Αφού 
αποµακρύνθηκαν εντελώς οι ποσότητες των αιωρούµενων στερεών από το διάλυµα η υγρή 
φάση διηθήθηκε και τοποθετήθηκε σε προζυγισµένες σφαιρικές φιάλες, τύπου DURAN. 
 
Οι σφαιρικές φιάλες τοποθετήθηκαν στη συσκευή εξάτµισης, BUCHI Waterbath B-480, ώστε 
µέσω εξάτµισης να αποµακρυνθεί ο διαλύτης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα στην σφαιρική φιάλη 
να παραµείνει µόνο η οργανική φάση. Εν συνεχεία προστέθηκε ανάλογη ποσότητα 
µεθανόλης (MeOH) µε τον αρχικά διηθηµένο όγκο των δειγµάτων, ώστε να διαλυθεί η 
οργανική φάση. Το προκύπτον διάλυµα διηθήθηκε και φυλάχτηκε σε falcons. Εν συνεχεία τα 
δείγµατα ονοµάστηκαν και φυλάχτηκαν στο ψυγείο σε συνθήκες συντήρησης. 
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Βάρος οργανικής           Βάρος φιάλης  
                                =                  +                      -      Βάρος φιάλης                              (7.1) 
        φάσης                      Βάρος οργ. φάσης  
 
1. 3Φ1: → Vtot = 280mL (µετά την εκχύλιση) 
 
(1) → Β3Φ1= 97,75 – 97,15 →  Β3Φ1 = 0,58g σε 28mL MeOH 
 
2. 3Φ2: → Vtot = 200mL  
 
(1) → Β3Φ2  = 0,48g σε 20mL MeOH 
 
3. 3Φ3: → Vtot = 230mL  
 
(1) → Β3Φ3 = 0,52g σε 23mL MeOH 
 
4. 2Φ1: → Vtot = 250mL  
 
(1) → Β3Φ1 = 0,09g σε 25mL MeOH 
 
5. 2Φ2: → Vtot = 250mL  
 
(1) → Β3Φ1 = 0,07g σε 25mL MeOH 
 
 
7.1.3.2.   Luminol Chemiluminescence Method 
Αντιδραστήρια 
• Boric Acid 

SigmaUltra, Minimum 99,5%, Steinhein, Germany (C6H8O7•H2O). 
• 5-Amino-2,3-Dihydro-1,4-Phthalazinedione (100µΜ/mL ή 5,6x10-4M) 

3-Aminophthalhydrazide; Luminol, Minimum 97% (HPLC), 
Steinhein, Germany (C8H7N3O2). 

• * Cobalt (II) – Chloride-hexahydrate (0,2mg/mL ή 8,4x10-4M) 
   MERCK (M=237,93g/mol), Darmstant, Germany (CoCl2.6H2O) 
*  SIGMA 
   Ethylenediamine-Tetraacetic Acid (EDTA) 
   Tetrasodium Salt: Hydrate, Practical Grade, 
   St.Louis USA (C10H12N2O8Na). 

• Hydrogen Peroxide Solution 35% (10,3M) 
MERCK 
Darmstant, Germany. 
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7.1.3.3.   Παρασκευή Αντιδραστηρίων  
Ζυγίστηκαν 3,1g Boric Acid, σε ζυγαριά ακριβείας g, και διαλύθηκαν σε ποσότητα 1L 
υπεραπιονισµένου νερού χρησιµοποιώντας µια ογκοµετρική φιάλη. Για την οµογενοποίηση 
του διαλύµατος Α η φιάλη τοποθετήθηκε σε συσκευή υπερήχων (Bandelin Sonorex TK52H) η 
οποία πληρώθηκε µε νερό βρύσης, έχει διαπιστωθεί ότι η συγκεκριµένη συσκευή λειτουργεί 
καλύτερα µε νερό βρύσης παρά µε απιονισµένο νερό. Στη συνέχεια το οµογενοποιηµένο 
διάλυµα Α τιτλοδοτήθηκε µερικές σταγόνες διαλύµατος NaOH 1M έως ότου το τελικό διάλυµα 
να έχει PH 9. 
 
Ζυγίστηκαν 25mg, σε ζυγαριά ακριβείας mg, Luminol. Αυτή η ποσότητα διαλύθηκε σε 
ποσότητα αρχικού διαλύµατος Α σε ογκοµετρική φιάλη των 250mL. Στο νέο διάλυµα Β, 
προστέθηκε ποσότητα του διαλύµατος Α µέχρι σηµείου πλήρωσης των 250mL. Το διάλυµα Β 
τοποθετήθηκε σε σκουρόχρωµη  φιάλη, διότι η Luminol είναι πολύ ευαίσθητη στο φως. Όπως 
φαίνεται και στην αντίδραση της Luminol, Luminol + HO• (βλέπε θεωρητικό µέρος), µετά από 
κατάλληλα βήµατα καταλήγουµε να έχουµε ως αποτέλεσµα (ΑΡ) + Ν2 + light (430nm). Στην 
περίπτωση που το διάλυµα Β δεν φυλαχτεί σε σκουρόχρωµη φιάλη τότε λόγω παρουσίας 
του φωτός µπορεί να παραληφθούν τα ενδιάµεσα στάδια αντίδρασης της Luminol και να γίνει 
φωτοδιάσπαση. 
 
Ζυγίστηκαν 50mg EDTA, σε ζυγαριά ακριβείας mg, και 10mg Co(II). Οι παραπάνω 
ποσότητες διαλύθηκαν µε ποσότητα 50mL του αρχικού διαλύµατος Α µέσα σε µια 
ογκοµετρική φιάλη των 50mL. Το διάλυµα C που προέκυψε φυλάχτηκε σε δοχείο. 
 
D1: Με τη χρήση ογκοµετρικών σωλήνων απάχθηκε ποσότητα 11mL έτοιµου διαλύµατος 
30% (w/w) (9,8M) και τοποθετήθηκε σε ογκοµετρική φιάλη 100mL. H φιάλη πληρώθηκε µε 
υπεραπιονισµένο νερό έως τα 100mL. Το διάλυµα D1 που προέκυψε τοποθετήθηκε σε 
δοχείο που τυλίχθηκε µε αλουµινόχαρτο, διότι το hydrogen peroxide είναι ευαίσθητο στο 
φως. 
D2: Εν συνεχεία απάχθηκε ποσότητα 5mL του διαλύµατος D1 και τοποθετήθηκε σε 
ογκοµετρική φιάλη των 100mL. Η φιάλη πληρώθηκε έως τα 100mL µε ποσότητα 
υπεραπιονισµένου νερού. 
D3: Από το προηγούµενο διάλυµα D2 απάχθηκε ποσότητα 5mL και τοποθετήθηκαν σε 
ογκοµετρική φιάλη των 50mL. Στη συνέχεια η φιάλη πληρώθηκε µε απιονισµένο νερό έως τα 
50mL. Επίσης το διάλυµα D3 τοποθετήθηκε σε δοχείο τυλιγµένο µε αλουµινόχαρτο. Τελικώς 
τα διαλύµατα Β, C, D1, D2 και D3 φυλάχτηκαν στο ψυγείο σε συνθήκες συντήρησης. 
 
 
7.1.3.4.   Calibration Jenway 6200 Fluorimeter 
Σε πειραµατικό σωλήνα τοποθετήθηκε ποσότητα 1mL του διαλύµατος C και 100µL του 
διαλύµατος Β και αναµίχθηκαν ισχυρά σε µηχανή ανάµιξης REAX 2000 για 5sec. Στον ίδιο 
πειραµατικό σωλήνα τοποθετήθηκε ποσότητα 25µL του υδατικού διαλύµατος D3, χωρίς την 
προσθήκη ποσότητας δείγµατος, και πραγµατοποιήθηκε νέα ισχυρή ανατάραξη για 5sec. 
Αυτή η διαδικασία πραγµατοποιείται για να επιταχυνθούν τα πρώτα βήµατα της αντίδρασης. 
Στη συνέχεια µε τη βοήθεια Pasteur’s pipette µεταφέρθηκε το τελικό διάλυα στο κελί, που 
τοποθετήθηκε στη µηχανή ανίχνευσης (Jenway 6200Fluorimeter). Περιµένουµε έως ότου να 
τελειώσει η αντίδραση (plateau) και αυτή η τιµή επιλέγεται ως 100 στην κλίµακα µας. Με αυτό 
τον τρόπο προσδιορίζουµε την κλίµακα µετρήσεων 0-100. 
Η ίδια διαδικασία επαναλαµβάνεται άλλες δύο φόρες ώστε να επιτευχθεί το καλύτερο 
calibration του µηχανήµατος. 
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7.1.4.   ΠΡΟΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 
Σε πειραµατικό σωλήνα τοποθετήθηκε ποσότητα 1mL του διαλύµατος C και 100µL του 
διαλύµατος Β και αναµίχθηκαν ισχυρά σε µηχανή ανάµιξης REAX 2000 για 5sec. Σε δεύτερο 
πειραµατικό σωλήνα τοποθετήθηκε ποσότητα 25µL του υδατικού διαλύµατος D3 και 
ποσότητα της οργανικής φάσης των δειγµάτων µας. Για κάθε δείγµα πάρθηκαν τρεις 
διαφορετικοί όγκοι, και για κάθε όγκο έγιναν τρεις διαφορετικές µετρήσεις, ώστε να ελεγχθεί η 
επαναληψιµότητα των µετρήσεων και η ακρίβεια της µεθόδου. Η ποσότητα του κάθε 
δείγµατος προστέθηκε στον δοκιµαστικό σωλήνα που περιείχε 25µL του υδατικού 
διαλύµατος D3. Στη συνέχεια µε τη βοήθεια της Pasteur pipette µεταφέρθηκε η ποσότητα του 
πρώτου δοκιµαστικού σωλήνα στον δεύτερο. Ο δεύτερος πειραµατικός σωλήνας 
αναταράχθηκε ισχυρά στην µηχανή ανάδευσης REAX 2000 για 5-7sec. Τέλος το τελικό 
διάλυµα του δεύτερου πειραµατικού σωλήνα, µε τη βοήθεια της Pasteur pipette, µεταφέρθηκε 
στο κελί, τοποθετήθηκε στη συσκευή και ελήφθησαν οι µετρήσεις. Παίρνεται η τιµή της CL 
intensity όταν ολοκληρωθεί η αντίδραση (plateau). 
 
Παρακάτω παρουσιάζονται αναλυτικά οι όγκοι των δειγµάτων, καθώς και οι µετρήσεις που 
πάρθηκαν µε το πέρας της διαδικασίας. 
 
Πίνακας 7.1. Αποτελέσµατα µετρήσεων. 

3Φ1 

µL 1η 2η  3η  average 
5 75 76,2 75,4 75,53 
10 51,6 46,5 51,1 49,73 
20 15,5 16 15,2 15,57 

 

ΓΡΑΦΗΜΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  3Φ1
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∆ιάγραµµα 7.1. Γράφηµα δείγµατος 3Φ1, CL intensity (Ι) σε συνάρτηση µε τον όγκο δείγµατος (µL). 
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Πίνακας 7.2. Αποτελέσµατα µετρήσεων. 

3Φ2 

µL 1η  2η 3η  average 
25 80,1 79,9 79,5 79,83 
50 50,7 55,6 50,2 52,17 

100 14,5 13,8 13,4 13,9 
 
 
 

ΓΡΑΦΗΜΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  3Φ 2
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 ∆ιάγραµµα 7.2. Γράφηµα δείγµατος 3Φ2, CL intensity (Ι) σε συνάρτηση µε τον όγκο δείγµατος (µL). 
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Πίνακας 7.3. Αποτελέσµατα µετρήσεων. 

3Φ3 

µL 1η  2η 3η  average 

25 62,5 65,2 63,3 63,67 

50 41,4 39 39,2 39,87 

100 6,3 6,1 7,2 6,53 
 
 
 

ΓΡΑΦΗΜΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  3Φ 3

y = -0,7482x + 80,333
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∆ιάγραµµα 7.3. Γράφηµα δείγµατος 3Φ3, CL intensity (Ι) σε συνάρτηση µε τον όγκο δείγµατος (µL). 
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Πίνακας 7.4. Αποτελέσµατα µετρήσεων. 

2Φ1 

µL 1η  2η 3η average 

5 76,1 75 74,7 75,27 

10 66 63,9 64,1 64,67 

20 35,5 35,1 35 35,2 
 

 
 

ΓΡΑΦΗΜΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  2Φ1
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 ∆ιάγραµµα 7.4. Γράφηµα δείγµατος 2Φ1, CL intensity (Ι) σε συνάρτηση µε τον όγκο δείγµατος (µL). 
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Πίνακας 7.5. Αποτελέσµατα µετρήσεων. 

2Φ2 

µL 1η 2η 3η average 

5 31,5 30,7 33,9 32,03 
10 18,6 19,2 20,3 19,37 

20 4,9 4,3 4,7 4,63 
 
 

ΓΡΑΦΗΜΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ  2Φ2
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 ∆ιάγραµµα 7.5. Γράφηµα δείγµατος 2Φ2, CL intensity (Ι) σε συνάρτηση µε τον όγκο δείγµατος (µL). 
 
 
  
Όπως φαίνεται στους παραπάνω πίνακες τα δείγµατα 3Φ1,2Φ1 και 2Φ2 οι ποσότητες ήταν 
αντίστοιχα 5µL, 10µL και 20µL, ενώ για τα δείγµατα 3Φ2 και 3Φ3 οι µετρήσεις για τους 
παραπάνω όγκους βγαίνανε εκτός κλίµακας, διότι τα συγκεκριµένα δείγµατα ήταν ισχυρά 
αντιοξειδωτικά. Για τις περιπτώσεις αυτές αντί να γίνει περαιτέρω αραίωση και να γίνουν 
µετρήσεις µε τους ίδιους όγκους, επιλέχθηκε να ληφθούν µεγαλύτερες ποσότητες, δηλαδή 
25µL, 50µL και 100µL. 
 
Ακολουθώντας τα βήµατα του προπαρασκευαστικού µέρους των µετρήσεων (ενότητα 7.1.4) 
µόνο που αυτή τη φορά αντί για την οργανική µας φάση χρησιµοποιήθηκε caffeic acid, 
πραγµατοποιήθηκε η καµπύλη του caffeic acid. 
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ΓΡΑΦΗΜΑ Caffeic Acid

y = -0,6474x + 78,3
R2 = 0,9937
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∆ιάγραµµα 7.6. Γράφηµα καµπύλης βαθµονόµησης caffeic acid. 
 
 
 
7.1.5.   Υπολογισµός των Total Phenols στα αποστάγµατα.  
A. Αντιδραστήρια 
Folin-Ciocalteu reagent (Merck 09001) 
Sodium carbonate saturated solution (~35% W/V) 
Distilled water 
Methanol 
Caffeic acid (Sigma C0625) 
 
B. Μηχανήµατα και Γυαλικά 
Analytical balance (accuracy 0,0001g) 
Spectrophotometer UV-VIS 
Γυάλινα κελιά µε οπτικό µονοπάτι µήκους 1cm 
Γυάλινες ογκοµετρικές φιάλες Α 50mL, 25mL και 10mL  
∆ιαβαθµισµένες pipettes 1mL, 2mL, 5mL και 10mL 
Eppendorf pipettes 200-1000µL 
 
C. Προετοιµασία των standards διαλυµάτων 
a. Ζυγίζω 50mg (± 1mg) caffeic acid. H ποσότητα του caffeic acid µεταφέρεται σε µια 

ογκοµετρική φιάλη 50mL η οποία συµπληρώνεται µε διάλυµα µεθανόλης (∆ιάλυµα Α: 
1mg/mL). 

 
b. Με µια ογκοµετρική pipette µεταφέρω1mL από το διάλυµα Α σε µια ογκοµετρική φιάλη 

των 25mL και συµπληρώνω µε απιονισµένο νερό (∆ιάλυµα Β: 40ug/mL). 
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D. Προετοιµασία της καµπύλης βαθµονόµησης. 
 
1. Χρησιµοποιώντας ογκοµετρικές φιάλες των 25mL. 
a. Παίρνω 7 ογκοµετρικές φιάλες των 25mL και προσθέτω σε κάθε µια 10mL απιονισµένο 

νερό. Προσθέτω στην πρώτη φιάλη 1mL απιονισµένο νερό. Με τη βοήθεια της 
κατάλληλης ογκοµετρικής pipette, προσθέτω µέσα στις 6 εναποµένουσες ογκοµετρικές 
φιάλες 0,5mL, 1mL, 2mL, 3mL, 4mL και 5mL αντίστοιχα από το διάλυµα Β (η τελική 
ποσότητα είναι 20µg, 40µg, 80µg, 120µg, 160µg και 200µg αντίστοιχα). 

 
b. Προσθέτω µέσα σε κάθε ογκοµετρική φιάλη 0,5mL από το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu 

και αναµιγνύω καλά. 
 
c. Μετά από 3min, προσθέτω µέσα σε κάθε ογκοµετρική φιάλη 1mL κορεσµένου διαλύµατος 

sodium carbonate. Αναµιγνύω καλά και συµπληρώνω τον όγκο µε απιονισµένο νερό. 
 
d. Μετά από 1hr, µετρώ την απορρόφηση στα 725nm, χρησιµοποιώντας ως τυφλό το 

διάλυµα της πρώτης ογκοµετρικής φιάλης. 
 
 

CALIBRATION CURVE 25ml FLASK
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∆ιάγραµµα 8.7. Γράφηµα καµπύλης βαθµονόµησης caffeic acid για ογκοµετρικές φιάλες των 25mL.  
 
 
2. Χρησιµοποιώντας ογκοµετρικές φιάλες των 10mL. 
a. Παίρνω 7 ογκοµετρικές φιάλες των 10mL και προσθέτω στην πρώτη φιάλη 5mL 

απιονισµένο νερό. Προσθέτω στην πρώτη φιάλη 1mL απιονισµένο νερό. Με τη βοήθεια 
της Eppendorf pipette προσθέτω µέσα στις εναποµένουσες φιάλες 200µL, 400µL, 800µL, 
1200µL, 1600µL και 2000µL αντίστοιχα από το διάλυµα Β (η τελική ποσότητα είναι 8µg, 
16µg, 32µg, 48µg, 64µg και 80µg αντίστοιχα). 

 
b. Προσθέτω µέσα σε κάθε ογκοµετρική φιάλη 0,2mL από το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu 

και αναµιγνύω καλά. 
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c. Μετά από 3min, προσθέτω µέσα σε κάθε ογκοµετρική φιάλη 0,4mL κορεσµένου 
διαλύµατος sodium carbonate. Αναµιγνύω καλά και συµπληρώνω µε απιονισµένο νερό. 

 
d. Μετά από 1hr, µετρώ την απορρόφηση στα 725nm, χρησιµοποιώντας ως τυφλό το 

διάλυµα της πρώτης ογκοµετρικής φιάλης. 
 
 
 

CALIBRATION CURVE 10ml FLASK

y = 0,0044x + 0,0007
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∆ιάγραµµα 7.8. Γράφηµα καµπύλης βαθµονόµησης caffeic acid για ογκοµετρικές φιάλες των 10mL. 
 
3. Η καµπύλη βαθµονόµησης που πάρθηκε πρέπει να έχει συντελεστής συσχέτισης ≥0,995.   
 
 
E. Ανάλυση των δειγµάτων. 
Προσθέτω 10mL απιονισµένου νερού µέσα σε µια ογκοµετρική φιάλη των 25mL (ή 5mL µέσα 
σε ογκοµετρική φιάλη τω 10mL). Μεταφέρω 100µL έως 1000µL (400uL για ογκοµετρική 
φιάλη των 10mL) του µεθανολικού αποστάγµατος (βλέπε σηµείωση). Ακολουθώ την ίδια 
διαδικασία όπως κατά την προετοιµασία της καµπύλης βαθµονόµησης (βήµατα b, c και d). 
Χρησιµοποιώντας την καµπύλη βαθµονόµησης υπολογίζουµε την ποσότητα ug ανά όγκο του 
χρησιµοποιούµενου αποστάγµατος. 
 
Στην παρούσα εργασία το δείγµα που προστέθηκε ήταν 100µL, εκτός από την περίπτωση 
των δειγµάτων 3Φ2 και 3Φ3 όπου προστέθηκε 200µL. Οι απορροφήσεις (Abs) των 
δειγµάτων ήταν: 3Φ1: Abs: 1,0968, 3Φ2: Abs: 1,9946, 3Φ3: Abs: 1,5612, 2Φ1: Abs: 0,3474, 
2Φ2: Abs: 0,3023. 
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F. Υπολογισµός της συγκέντρωσης. 
 

Συγκέντρωση   C (ppm = µg/g) = 
w
Vm

ν
 

 
όπου: 
m = µg standard (µε τη βοήθεια της καµπύλης βαθµονόµησης). 
V = ολικός όγκος του αποστάγµατος σε µL. 
v = όγκος του αποστάγµατος που προστέθηκε µέσα στην ογκοµετρική φιάλη 
      σε µL. 
w = βάρος του δείγµατος σε g (το οποίο αποστάξαµε για να παρατηρήσουµε  
       το τελικό απόσταγµα µε όγκο V). 
 
Σηµείωση: 
Ο µέγιστος επιτρεπόµενος όγκος του µεθανολικού αποστάγµατος είναι 1mL όταν 
χρησιµοποιούµε ογκοµετρικές φιάλες 25mL ή 0,4mL όταν χρησιµοποιούµε ογκοµετρικές 
φιάλες των 10mL. Υψηλότερες ποσότητες µεθανόλης, δίνει θολούρα στο διάλυµα λόγω της 
καθίζησης (ιζηµατοποίησης) του sodium carbonate. 
 
 
7.2.   ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ Β 
Κατά τη διάρκεια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα για τον έλεγχο 
αποικοδόµησης των φαινολικών ενώσεων των αποβλήτων διφασικών ελαιουργείων 
χρησιµοποιώντας υπερήχους. 
 
7.2.1.    Οργανολογία  
Για την παραγωγή των υπερηχητικών κυµάτων χρησιµοποιήθηκε  συσκευή LabPlant, 
Ultrason 250 της LabPlant Ltd (Huddersfield-West Yorkshire, Egland UK). Η συσκευή 
παράγει υπερηχητικά κύµατα σταθερής συχνότητας 80kHz, ενώ παράλληλα διαθέτει τη 
δυνατότητα ρύθµισης της ισχύος εξόδου µεταξύ το 0 και 100% της µέγιστης ονοµαστικής 
ισχύος, η οποία είναι 150 Watt.  Η διάδοση των υπερηχητικών κυµάτων στο διάλυµα γίνεται 
µε τη βοήθεια ενός ανοξείδωτου µακρόστενου κυλίνδρου από µίγµα τιτανίου. Η συσκευή 
υπερήχων έχει τη δυνατότητα ρύθµισης της ισχύος εξόδου. Το διάλυµα που παρασκευάζεται 
τοποθετείται στο εσωτερικό της κοίλης γυάλινης διάταξης µε υδατοχυτώνιο, µέσα από το 
οποίο διέρχεται νερό για τον έλεγχο της θερµοκρασίας. Η κοίλη διάταξη κλείνει µε γυάλινο 
καπάκι, το οποίο διαθέτει ειδική είσοδο για θερµόµετρο καθώς και οπή για την λήψη 
δειγµάτων, χωρίς να είναι απαραίτητη η αποσφράγισή του. Στο πάνω µέρος διαθέτει οπή για 
την εισαγωγή του µακρόστενου κυλίνδρου παραγωγής των υπερηχητικών κυµάτων. Η 
θερµοκρασία του διαλύµατος ελέγχεται µε θερµοστοιχείο λευκόχρυσου (Pt100) µε ανιχνευτή 
θερµοκρασίας εγκατεστηµένο µέσα στο υδάτινο λουτρό ελέγχου της θερµοκρασίας της 
µονάδας (Polystat cc2 model, Huber, Germany) που ανήκει στον εξοπλισµό [31],[35]. 
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Εικόνα 7.1. Σχηµατικό διάγραµµα του αντιδραστήρα υπερήχων[36]. 
 
Στις εικόνες που ακολουθούν παρουσιάζονται η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε για την 
παραγωγή υπερήχων καθώς και η κοίλη γυάλινη µε τη συσκευή σταθεροποίησης της 
θερµοκρασίας που χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραµάτων[35]. 
 
 
7.2.2.    ∆είγµατα προς Επεξεργασία 
Για την εκτέλεση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν δύο διαφορετικά δείγµατα υγρών 
αποβλήτων διφασικών ελαιουργείων (2Φ) της ευρύτερης περιοχής του ∆ήµου Χανίων. 
Συγκεκριµένα τα δείγµατα συλλέχθηκαν από το τελικό στάδιο απαγωγής του λαδιού από τις 
ελιές, φάση διαχωρισµού. Στη συνέχεια αριθµήθηκαν 2Φ1 και 2Φ2. Τα απόβλητα 
µεταφέρθηκαν σε φιάλες νερού (1,5L) και φυλάχτηκαν στον καταψύκτη σε θερµοκρασία -
20°C ώστε να αποφευχθεί η ανάπτυξη των ενζυµικών αντιδράσεων. 
 
7.2.3.    Περιγραφή της ∆ιαδικασίας 
Αρχικά στα δύο δείγµατα έγινε διήθηση, µε χρήση αντλίας κενού, για την αποµάκρυνση των 
στερεών υπολειµµάτων. Για τα δύο δείγµατα έγινε µέτρηση της αρχικής τιµής του COD. 
 
Για τον προσδιορισµό των τιµών του COD χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του διχρωµικού 
καλίου. Σε κάθε µέτρηση το κατάλληλο ποσό δείγµατος αραιώθηκε µε απιονισµένο νερό, 
µετά από καλή ανάδευση και µε τη βοήθεια κατάλληλης pipette 1mL του αιωρήµατος 
προστέθηκε στο εµπορικό διαθέσιµο διάλυµα (Hach Europe, Belgium) και το µίγµα 
επωάστηκε για 180min στους 150°C σε αντιδραστήρα COD (Model 45600-Hach Company, 
USA). Η συγκέντρωση COD µετρήθηκε χρωµατοµετρικά χρησιµοποιώντας 
φασµατοφωτόµετρο DR/2010 (Hach Company, USA)[36]. 
 
2Φ1:          COD = 10.800 mg/L 
2Φ2:          COD = 12.600 mg/L 
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Λόγω των παραπάνω αποτελεσµάτων επιλέχθηκε το δείγµα 2Φ1 για επεξεργασία µε χρήση 
υπερήχων. Αυτή η επιλογή έγινε διότι αυτό το δείγµα είχε µικρότερο οργανικό φορτίο. Εν 
συνεχεία ακολούθησε η χρήση υπερήχων. 
 
Στο δείγµα 2Φ1, όπου προέκυψε από διήθηση, έγινε αραίωση 1:100 µε απιονισµένο νερό. Ο 
συνολικός όγκος του αιωρούµενου διαλύµατος µου µπήκε στους υπερήχους (συσκευή 
Ultrason  250) ήταν  V = 200mL. 
 
Πείραµα 1ο 
Κατά τη χρονική διάρκεια (240min) της εφαρµογής των υπερήχων στο διάλυµα η ισχύς της 
συσκευής ρυθµίστηκε στα Ρ=150Watt και η συχνότητα των υπερήχων ήταν  ν = 80KHz. Η 
εφαρµογή των υπερήχων έγινε µε έλεγχο της θερµοκρασίας του διαλύµατος (T=25°C). Κατά 
τη διάρκεια του πειράµατος η θερµοκρασία διακυµάνθηκε από 24-25,5°C. 
 
Πείραµα 2ο 
Κατά τη χρονική διάρκεια (240min) της εφαρµογής των υπερήχων στο διάλυµα η ισχύς της 
συσκευής ρυθµίστηκε στα Ρ=75Watt και η συχνότητα των υπερήχων ήταν  ν = 80KHz. Η 
εφαρµογή των υπερήχων έγινε µε έλεγχο της θερµοκρασίας του διαλύµατος (T=25°C). Κατά 
τη διάρκεια του πειράµατος η θερµοκρασία διακυµάνθηκε από 24,2-25,4°C. 
 
Μετά το πέρας του πειράµατος 1ο έγινε µέτρηση της τελικής τιµής του COD, όπως και 
προηγουµένως. 
 
2Φ1:          COD = 15.200 mg/L 
 
Μετά το πέρας του πειράµατος 2ο έγινε µέτρηση της τελικής τιµής του COD, όπως και 
προηγουµένως. 
 
2Φ1:          COD = 14.400 mg/L 
 
Από τα αποτελέσµατα προκύπτει ότι η τελική τιµή COD είναι µεγαλύτερη από την αρχική τιµή 
COD. Αυτό βέβαια µας οδηγεί στο ερώτηµα, πώς αυξήθηκε η τιµή του COD ενώ 
πραγµατοποιήθηκε αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων και χωρίς να υπάρξει 
προσθήκη άνθρακα? 
 
Η απάντηση σ’ αυτό το ερώτηµα είναι ότι η αύξηση της τιµής COD επιτεύχθηκε λόγω της 
αύξησης της συγκέντρωσης του hydrogen peroxide, το οποίο προέκυψε στο διάλυµα λόγω 
της εφαρµογής των υπερήχων. 
 
Η χρήση υπερήχων οδηγεί στο σχηµατισµό ελεύθερων ριζών υδροξυλίου (•ΟΗ). Οι ρίζες 
υδροξυλίου που παράγονται µπορούν είτε να αντιδράσουν στην αέρια φάση, είτε να 
επανασυνδυαστούν στην ψυχρότερη διεπιφάνεια αερίου-υγρού ή/και µέσα στο σώµα του 
διαλύµατος για την παραγωγή hydrogen peroxide (H2O2) και νερό. Εκτενής αναφορά για τα 
χαρακτηριστικά του hydrogen peroxide γίνεται στο θεωρητικό µέρος. Παρόλα αυτά έχει 
παρατηρηθεί ότι όταν τα δείγµατα περιλαµβάνουν hydrogen peroxide, η πραγµατική τιµή του 
COD απαλλαγµένη από την παρεµβολή του hydrogen peroxide µπορεί να υπολογιστεί από 
την ακόλουθη σχέση[31]: 
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( ) [ ]22/ OHfCODLmgCOD m −=                                                                                            (7.2) 
 
µε    [ ]22

51006,44706,0 OHf −•−=
 
όπου f είναι παράγοντας διόρθωσης οποίος εισάγει την αναλογία της τιµής του COD µε τη 
συγκέντρωση του hydrogen peroxide και CODm είναι η µετρούµενη τιµή του COD (mg/L) 
όταν το δείγµα περιέχει hydrogen peroxide. 
 
Όταν η συγκέντρωση του hydrogen peroxide είναι χαµηλότερη από 200 mg/L, ο παράγοντας 
διόρθωσης f, µπορεί να πάρει την τιµή 0,4706 λόγω της διαφοράς µεταξύ της υπολογίσιµης 
τιµής του COD µε παράγοντα διόρθωσης 0,4706 και µε τη βοήθεια της εξίσωσης 8.2 δεν 
είναι πάνω από 0,8 mg/L. 
 
Κατά τη διάρκεια του πείραµα 1ο και σε συγκεκριµένα χρονικά διαστήµατα, ανά µισή ώρα, 
λήφθηκε ποσότητα διαλύµατος και χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της Χηµειοφωταύγειας 
(βλέπε ενότητα 8.1.) για τον έλεγχο της αποικοδόµησης των φαινολικών ενώσεων των υγρών 
αποβλήτων των διφασικών ελαιουργείων. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται τα 
αποτελέσµατα των µετρήσεων. 
 
Πίνακας 7.6. Αποτελέσµατα πειραµατικών µετρήσεων. 

Treatment 
t time (min) 

 
KHz 

 
Watts 

 
Temp. °C 

CL 
intensity 

0 
30 
60 

120 
180 
240 

80 
80 
80 
80 
80 
80 

150 
150 
150 
150 
150 
150 

25 
25 
25 
25 
25 
25 

33,0 
36,0 
42,1 
43,1 
45,1 
52,8 

Πηγη: Ελευθερία Ψυλλάκη 
 
Παρακάτω παρουσιάζεται το γράφηµα της έντασης της Χηµειοφωταύγειας σε συνάρτηση µε 
το χρόνο. Όπου φαίνεται πραγµατοποιείται αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων, εκτενής 
αναφορά γίνεται παρακάτω. 
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ΓΡΑΦΗΜΑ CL ΣΕ ΣΥΝΑΡΤΗΣΗ ΜΕ ΤΟ ΧΡΟΝΟ
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∆ιάγραµµα 7.1.  Ένταση CL σε συνάρτηση µε το χρόνο. 
 
Στον πίνακα 7.6. βλέπουµε ότι κατά την παρατεινόµενη εφαρµογή υπερηχητικών κυµάτων 
(στα 80KHz και 150Watt) στο υδάτινο διάλυµα πραγµατοποιείται διάσπαση των φαινολικών 
ενώσεων των διφασικών ελαιουργείων. Με τη βοήθεια της µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας 
πάρθηκαν µετρήσεις της έντασης CL απ’ όπου παρατηρείται αύξηση αυτής µε το πέρας του 
χρόνου. Από αυτό το συµπέρασµα διαπιστώνεται αποικοδόµηση των φαινολικών ενώσεων 
των διφασικών ελαιουργείων. Η εξήγηση είναι ότι η µείωση του οργανικού φορτίου στο 
διάλυµα, αυξάνει την ένταση CL τείνοντας προς την τιµή CL intensity (I) 100 που αντιστοιχεί 
στο στην αντίδραση calibration του µηχανήµατος κατά την οποία δεν έχουµε οργανικό 
φορτίο. 
 
Όσον αφορά τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων των φαινολικών ενώσεων των δειγµάτων 
δεν παρουσιάζονται γιατί όπως αναλύεται στην ενότητα 7.1 δεν δίνει αξιόπιστα 
αποτελέσµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 
 
 
 
 
8.1.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ & ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων για τα δείγµατα 3Φ2 και 3Φ3 διαπιστώθηκε ότι οι 
µετρήσεις του (Ι) έβγαιναν εκτός των ορίων 0–100 του βαθµονόµησης του µηχανήµατος για 
τις επιλεχθείσες ποσότητες 5µL, 10µL και 20µL του οργανικού δείγµατος. Γι’ αυτό το λόγο 
επιλέχθηκαν οι τιµές 25µL, 50µL και 100µL. Αυτό βέβαια αποδεικνύει ότι τα δείγµατα 3Φ2 και 
3Φ3 ήταν πολύ ισχυρά αντιοξειδωτικά. Τα γραφήµατα που προέκυψαν από τις µετρήσεις 
στην παραπάνω ενότητα δείχνουν την παραγωγή της Χηµειοφωταύγειας ακολουθώντας την 
συγκεκριµένη µέθοδο. Η απόδοση της Χηµειοφωταύγειας µειώθηκε κατά την αύξηση της 
ποσότητας των προστιθέµενων αξειοξειδωτικών (πολυφαινόλες) στο µείγµα της αντίδρασης. 
 
Όπως φαίνεται και παραπάνω, στην περίπτωση των δειγµάτων των Τριφασικών 
ελαιουργείων: για το δείγµα 3Φ1 η επαναληψιµότητα των τιµών των µετρήσεων ήταν αρκετά 
καλή και η γραµµικότητα, , ήταν µέτρια, για το δείγµα 3Φ2 η επαναληψιµότητα 
των τιµών των µετρήσεων αρκετά καλή όπως η γραµµικότητα, , ήταν καλή, για 
το δείγµα 3Φ3 η επαναληψιµότητα των τιµών των µετρήσεων ήταν µέτρια καλή, αλλά µετά 
από τη λογική λήψη του µέσου όρου των τιµών των µετρήσεων η γραµµικότητα, 

, ήταν καλή. Στην περίπτωση των ∆ιφασικών ελαιουργείων: για το δείγµα 2Φ1 η 
επαναληψιµότητα των τιµών των µετρήσεων για τις ποσότητες των 5µL και 10µL δεν ήταν 
καλή, αλλά µετά από τη λογική λήψη του µέσου όρου των τιµών των µετρήσεων η 
γραµµικότητα, , ήταν καλή, ενώ τέλος για το δείγµα 2Φ3 η επαναληψιµότητα δεν 
ήταν καλή και η γραµµικότητα, , δεν ήταν επίσης καλή. 

988,02
13 =ΦR

02
22 =ΦR

9905,02
23 =ΦR

9912,02
33 =ΦR

9943,02
12 =ΦR

9787,
 
Όσον αφορά το γράφηµα της καµπύλης βαθµονόµησης του caffeic acid η γραµµικότητα, 

, ήταν καλή. 9937,02 =R
 
Εν συνεχεία πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα, µε τη χρήση του αντιδραστηρίου Folin-
Ciocalteu, για την κατασκευή των καµπυλών βαθµονόµησης του caffeic acid για 
ογκοµετρικές φιάλες των 25mL και 10mL, ώστε να υπολογιστεί η συγκέντρωση των 
φαινολικών ενώσεων των αποβλήτων των ελαιουργείων. Στην περίπτωση των 25mL η 
γραµµικότητα ήταν , ενώ στην περίπτωση των 10mL η γραµµικότητα ήταν 

. 
9961,02 =R

998,02 =R
 
Μετά την επεξεργασία των τιµών των µετρήσεων της µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας η 
συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων για το δείγµα 3Φ1 ήταν 176,2mg/L caffeic acid, για 
το δείγµα 3Φ2 ήταν 32,4mg/L caffeic acid, για το δείγµα 3Φ3 ήταν 47,5 mg/L caffeic acid, για 
το δείγµα 2Φ1 ήταν 84,2 mg/L caffeic acid, ενώ για το δείγµα 2Φ2 ήταν 364 mg/L caffeic 
acid. 
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Από την άλλη µεριά, µε τη µέθοδο αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu η συγκέντρωση των 
φαινολικών ενώσεων για το δείγµα 3Φ1 ήταν 2.574mg/L caffeic acid, για το δείγµα 3Φ2 ήταν 
2.331 mg/L caffeic acid, για το δείγµα 3Φ3 ήταν 1.827 mg/L caffeic acid, για το δείγµα 2Φ1 
ήταν 831 mg/L caffeic acid, ενώ για το δείγµα 2Φ2 ήταν 726 mg/L caffeic acid. 
 
Πίνακας 8.1. Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα των συγκεντρώσεων των φαινολικών 
ενώσεων. 

 
∆ΕΙΓΜΑ 

Folin-Ciocalteu 
C (mg/L) 

Χηµειοφωταύγεια 
C (mg/L) 

3Φ1 
3Φ2 
3Φ3 

 
2Φ1 
2Φ2 

2.574 
2.331 
1.827 

 
831 
726 

176,2 
32,4 
47,5 

 
84,2 

364,0 
 
Συγκρίνοντας τα παραπάνω αποτελέσµατα διαπιστώνεται ότι µε τη µέθοδο της 
Χηµειοφωταύγειας οι συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων ως caffeic acid είναι πολύ 
µικρότερες από τις συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων όπως προέκυψαν µε τη µέθοδο 
του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu. 
 
Συνυπολογίζοντας το γεγονός ότι η µέθοδος του αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteu είναι 
δοκιµασµένη και αξιόπιστη για των υπολογισµό των φαινολικών ενώσεων των αποβλήτων 
των ελαιουργείων, µπορούµε να πούµε ότι οι συγκεντρώσεις που προέκυψαν µ’ αυτή τη 
µέθοδο ανταποκρίνονται στην πραγµατικότητα. 
 
Βέβαια σ’ αυτή την περίπτωση πρέπει να επισηµανθεί: a) η µη σωστή λειτουργία της 
συγκεκριµένης µεθόδου της Χηµειοφωταύγειας για τον υπολογισµό των φαινολικών ενώσεων 
των ελαιουργείων, b) τα πιθανά πειραµατικά λάθη και c) τα πιθανά πειραµατικά λάθη στην 
κατασκευή της καµπύλης βαθµονόµησης του caffeic acid για τον υπολογισµό των 
φαινολικών ενώσεων. 
 
 
8.2. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 
Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη ενότητα η συγκεκριµένη µέθοδος δεν δουλεύει τέλεια 
για την εκτίµηση της αντιοξειδωτικής δράσης των πολυφαινολών των αποβλήτων των 
ελαιουργείων µε χρήση της Χηµειοφωταύγειας. Παρά ταύτα θα µπορούσε η µέθοδος να 
δώσει καλύτερα αποτελέσµατα αν αλλάξουν κάποιοι παράµετροι στο προπαρασκευαστικό 
στάδιο των πειραµάτων. Για παράδειγµα αύξηση του ΡΗ του buffer από 9 σε 10. 
 
Σε παλαιότερα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν στη θέση των δειγµάτων των 
αποβλήτων των ελαιουργείων είχε προστεθεί caffeic acid (που είναι µία φαινολική ένωση). 
Αυτό που παρατηρήθηκε ήταν ότι για ίδιες ποσότητες ανάµιξης οργανικού υλικού των 
αποβλήτων των ελαιουργείων και caffeic acid για ΡΗ 10 η επαναληψιµότητα των πειραµάτων 
ήταν καλύτερη καθώς και ο χρόνος ολοκλήρωσης της αντίδρασης (σηµείο plateau) ήταν 
µικρότερος από ότι για ΡΗ 9. 
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