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Περίληψη 
 
 

Στην παρούσα µεταπτυχιακή διατριβή έγινε µελέτη της αποτελεσµατικότητας 

µιας εκ των Προχωρηµένων Οξειδωτικών Μεθόδων Αντιρρύπανσης στην επεξεργασία 

πρότυπης οργανικής ένωσης. Συγκεκριµένα εξετάστηκε η επίδραση της υγρής 

καταλυτικής οξείδωσης στην αποδόµηση του βενζοϊκού οξέος. 

Τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε αντιδραστήρα διαλείποντος έργου ως προς την 

υγρή φάση και συνεχούς έργου ως προς την αέρια φάση. Όλα τα όργανα που 

συνέθεσαν την πειραµατική διάταξη είναι κατασκευασµένα από την εταιρεία Parr 

Instrument. 

Τα κύρια πειράµατα στηρίχθηκαν στον Πειραµατικό Σχεδιασµό και 

συγκεκριµένα στην ανάπτυξη ενός πλήρους σχεδίου 24. Έτσι, µελετήθηκε η 

αποδόµηση του βενζοϊκού οξέος συναρτήσει των εξής τεσσάρων παραµέτρων: α) της 

θερµοκρασίας λειτουργίας του αντιδραστήρα, β) της µερικής πίεσης του οξυγόνου, γ) 

της αρχικής συγκέντρωσης του βενζοϊκού οξέος και δ) της συγκέντρωσης του 

καταλύτη. 
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Κεφάλαιο 1  Εισαγωγή 

Κεφάλαιο 1  

Εισαγωγή 

1.1 Υγρά Απόβλητα και Επεξεργασία τους 

Η υδρόσφαιρα ορίζεται ως το σύνολο των θαλάσσιων και φρέσκων υδάτινων πόρων 

του πλανήτη. Τα θαλάσσιο νερό αποτελεί το 94% του συνόλου των υδάτινων πόρων 

και καλύπτει το 71% περίπου της επιφάνειας της γης. Το φρέσκο νερό (6% του 

συνόλου των υδάτινων πόρων) κατανέµεται ως ακολούθως: 

• 27% στα καλύµµατα των πάγων (glacial) 

• 72% στα υπόγεια ρεύµατα (ground water) 

• 1% στην επιφάνεια (surface water), π.χ. λίµνες, ποταµοί, ρεύµατα. 

 

Είναι προφανές ότι ένα µέρος µόνο των επιφανειακών νερών είναι άµεσα διαθέσιµο για 

ανθρώπινη χρήση (περίπου 9.000 km3 ) 

Η χρήση του νερού διακρίνεται σε: 

i) αστική (οικίες, εµπορικές περιοχές, ιδρύµατα και κέντρα αναψυχής) 

ii) βιοµηχανική  

iii) δηµόσια (πυρόσβεση, πλύσιµο δρόµων και πάρκων) και  

iv) νερό που 'χάνεται' λόγω διαρροών στο σύστηµα διανοµής ή δεν 'µετριέται' λόγω 

παράνοµης χρήσης, µη σωστής χρήσης των µετρητών κλπ. 

 

Κάθε κοινότητα παράγει ετησίως τεράστιες ποσότητες αποβλήτων (στερεών και 

υγρών) ως αποτέλεσµα των οικιακών και βιοµηχανικών της δραστηριοτήτων. Το 90% 

περίπου όλων των αποβλήτων απαντά σε υγρή µορφή. Οι ανθρώπινες δραστηριότητες 

µπορούν να θεωρηθούν ως µια πολύπλοκη διεργασία η οποία χρησιµοποιεί πρώτες 

ύλες, ανάµεσα στις οποίες και νερό, και παράγει χρήσιµα προϊόντα καθώς και 

απόβλητα τα οποία πρέπει να επιστραφούν στη φύση.  
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Κεφάλαιο 1  Εισαγωγή 

Ανάλογα µε την προέλευση τους τα απόβλητα διακρίνονται σε: 

• αστικά, που προέρχονται από οικίες, γραφεία, ιδρύµατα, εµπορικές περιοχές, 

εγκαταστάσεις αναψυχής κλπ. 

• βιοµηχανικά, που προέρχονται από βιοµηχανίες και βιοτεχνίες, 

• νερά διήθησης, που δέχεται το αποχετευτικό σύστηµα λόγω διαρροών σε 

σωληνώσεις και τοιχώµατα και νερά εισροής από λούκια, σιντριβάνια, πλύσιµο 

δρόµων κλπ, 

• βρόχινα. 

 

 

Τα υγρά απόβλητα έχουν ως βάση το νερό, το οποίο στη φύση ανακυκλώνεται 

συνεχώς. Η εξάτµιση των θαλασσών κι άλλων υδάτινων µαζών και η διαπνοή των 

φυτών εµπλουτίζει την ατµόσφαιρα µε νερό. Το νερό επαναφέρεται στη γη µε 

βροχοπτώσεις και χιονοπτώσεις όπου χρησιµοποιείται εν µέρει από φυτά, ζώα και τον 

άνθρωπο πριν τελικά οδηγηθεί και πάλι στη θάλασσα (µέσω ποταµών κι υπόγειων 

ρευµάτων). Ωστόσο, ένα ελάχιστο ποσοστό των συνολικών υδάτινων πόρων είναι 

άµεσα διαθέσιµο για χρήση. Οι ανάγκες χρήσης ποικίλουν (παραγωγικές διεργασίες, 

πόση, άρδευση, καθαριότητα, αναψυχή κλπ) κι αναλόγως ποικίλει κι η απαιτούµενη 

ποιότητα. Για παράδειγµα, το 69% του φρέσκου νερού χρησιµοποιείται στη γεωργία, 

ενώ το 23% στη βιοµηχανία και το 8% για οικιακή χρήση.  

 

Η σύσταση (και κατ' επέκταση η ποιότητα) του νερού επηρεάζεται άµεσα από την 

ανθρώπινη δραστηριότητα, καθώς αυτή µπορεί να οδηγήσει σε ποιοτική υποβάθµιση 

του νερού. Οι φυσικές διεργασίες προσδίδουν κάποια ικανότητα αυτοκαθαρισµού του 

νερού. Στις προϊστορικές κοινωνίες η ανθρώπινη δραστηριότητα ήταν περιορισµένη 

(2000-4000 kcal/άτοµο) και δεν υπήρχε ουσιαστικός κίνδυνος υποβάθµισης των 

οικοσυστηµάτων µιας και δεν ξεπερνιόταν η ικανότητα αυτοκαθαρισµού. Στις 

σύγχρονες κοινωνίες ωστόσο, η µέση ανθρώπινη δραστηριότητα έχει αυξηθεί σε 40000 

kcal/άτοµο ενώ κι ο ανθρώπινος πληθυσµός έχει πολλαπλασιασθεί. Ως αποτέλεσµα, η 

παραγωγή υγρών αποβλήτων γίνεται µε ρυθµούς πολύ µεγαλύτερους από τους 

φυσικούς ρυθµούς αυτοκαθαρισµού και διαγράφεται σοβαρότατος κίνδυνος 

διαταραχής των ισορροπιών. Επιπλέον δε, θα πρέπει να αναφερθεί και το γεγονός ότι 

λόγω της τεράστιας αύξησης της χρήσης του νερού έχουν µειωθεί σηµαντικά τα 
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συνολικά αποθέµατα νερού. Εκτός από την µεγάλη αύξηση στην ποσότητα υγρών 

αποβλήτων, τα τελευταία χρόνια έχει σηµαντικά αυξηθεί κι η τοξικότητα των 

αποβλήτων λόγω της ανεξέλεγκτης διάθεσης νέων συνθετικών τοξικών ουσιών που 

παράγονται από την παραγωγική διαδικασία. Οι τοξικές ουσίες κι οι παθογόνοι 

οργανισµοί που περιέχονται στα υγρά απόβλητα αποτελούν σηµαντικό κίνδυνο για τη 

δηµόσια υγεία. 

 

Είναι προφανές ότι οι ανάγκες για προστασία της δηµόσιας υγείας και των φυσικών 

οικοσυστηµάτων επιβάλλουν την ανθρώπινη παρέµβαση µε επεξεργασία των υγρών 

αποβλήτων πριν τη διάθεση τους. Η επεξεργασία των αποβλήτων δεν πρέπει να 

αποτελεί πανάκεια για την αλόγιστη χρήση των νερών και την παραγωγή αποβλήτων. 

Αντίθετα η αποτελεσµατική παρέµβαση απαιτεί υπολογισµό των αναγκών 

επεξεργασίας κατά τη σύλληψη και προγραµµατισµό της παραγωγικής διαδικασίας.  

 

Η ανάγκη για οργανωµένη διάθεση των υγρών αποβλήτων έγινε αντιληπτή από πολύ 

νωρίς. Έτσι στα Μινωικά ανάκτορα αλλά και στην Αρχαία Ρώµη είχαν κατασκευαστεί 

αποχετευτικοί αγωγοί που στόχευαν στη διοχέτευση των βρόχινων νερών. Στα µέσα 

του 19ου αιώνα άρχισαν να κατασκευάζονται µεικτά αποχετευτικά συστήµατα, δηλ. 

τόσο για βρόχινα νερά όσο και για αστικά απόβλητα. Η αντιµετώπιση αυτή γρήγορα 

οδήγησε σε υγειονοµικά προβλήµατα, οπότε συνειδητοποιήθηκε η ανάγκη για 

κατασκευή χωριστών συστηµάτων αποχέτευσης βρόχινων νερών κι επεξεργασίας 

υγρών αποβλήτων προερχοµένων από ανθρώπινες δραστηριότητες. 

Έτσι χρησιµοποιήθηκε χηµική καθίζηση των αποβλήτων στις ΗΠΑ το 1887 κάτι που 

είχε πρωτοδοκιµαστεί στην Αγγλία το 1762. Το 1868 κατασκευάστηκε στην Αγγλία το 

πρώτο αµµοδιυλιστήριο, ενώ αερισµός των λυµάτων χρησιµοποιήθηκε το 1882. Το 

πρώτο χαλικοδιυλιστήριο (ετερογενής βιολογική διεργασία) κατασκευάστηκε στην 

Αγγλία το 1893. Η πρώτη σηπτική δεξαµενή Imhoff επινοήθηκε το 1904 στην 

Γερµανία, ενώ το 1911 κατασκευάστηκε για πρώτη φορά στις ΗΠΑ. Η διεργασία της 

ενεργούς ιλύος, που και σήµερα αποτελεί τη βασικότερη µέθοδο επεξεργασίας, 

επινοήθηκε το 1916 στις ΗΠΑ.  

 

Σήµερα η τεχνολογία επεξεργασίας υγρών αποβλήτων έχει προαχθεί σηµαντικότατα µε 

τη συνεχή επινόηση νέων διεργασιών που στοχεύουν στην αποφυγή της ρύπανσης, την 
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ελαχιστοποίηση παραγωγής αποβλήτων και την επαναχρησιµοποίηση µέσω της 

ανακύκλωσης ή ανάκτησης [1].

Oι συνηθισµένες µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την επεξεργασία ρυπασµένων 

επιφανειακών νερών και υγρών αποβλήτων είναι φυσικοχηµικές, θερµικές ή βιολογικές 

διεργασίες. Συγκεκριµένα η κροκίδωση και καταβύθιση και η συµβατική διήθηση δεν 

εµφανίζονται ιδιαίτερα αποτελεσµατικές ειδικά σε µικρές συγκεντρώσεις. Η 

προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα (PAC και GAC) καθώς και η αντίστροφη ώσµωση 

οδηγεί σε αποτελεσµατική αποµάκρυνση των ουσιών. Οι θερµικές µέθοδοι 

συνοδεύονται από έκλυση εν δυνάµει επικίνδυνων αέριων ρύπων (διοξίνες), ενώ οι 

βιολογικές αποδεικνύονται συχνά ανεπαρκείς απέναντι στην παρουσία τοξικών 

ενώσεων µέσα στον όγκο του αποβλήτου. Πέραν τούτου, παρουσιάζουν αργούς 

ρυθµούς διάσπασης και η διάθεση της ενεργούς ιλύος αποτελεί σηµαντικό πρόβληµα. 

Επίσης, η συµβατική χηµική επεξεργασία που περιλαµβάνει τη χρήση 

«παραδοσιακών» οξειδωτικών ουσιών όπως χλώριο, διοξείδιο του χλωρίου, 

υπερµαγγανικό κάλιο στην απολύµανση ή απορρύπανση αποβλήτων, ενίοτε δεν είναι 

αρκετά αποτελεσµατική, ενώ πολλές φορές εντείνει το προϋπάρχον πρόβληµα (π.χ. 

δηµιουργία τοξικών οργανοχλωριωµένων ενώσεων).  

 

Ωστόσο η λύση στο πρόβληµα της ρύπανσης δεν είναι οριστική αλλά αυτό που 

επιτυγχάνεται ουσιαστικά είναι η µεταφορά του ρυπαντικού φορτίου από την υγρή στη 

στερεή φάση.  

Kάτω από το φως όµως της ισχύουσας οδηγίας της Ε.Ε. 96/61/ΕΚ του συµβουλίου της 

24ης Σεπτεµβρίου 1996, για το νέο τρόπο αδειοδότησης των δραστηριοτήτων, πρέπει 

να επιτυγχάνεται ολοκληρωµένη πρόληψη και έλεγχος της ρύπανσης του 

περιβάλλοντος. 

Στα πλαίσια της αναζήτησης νέων, αποτελεσµατικών και φιλικών προς το περιβάλλον 

µεθόδων για την καταστροφή των διαφόρων οργανικών ενώσεων στους υδάτινους 

πόρους µπορεί να ενταχθεί το αυξανόµενο ενδιαφέρον για µια ειδική κατηγορία 

οξειδωτικών τεχνικών που ονοµάζονται «Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι 

Αντιρρύπανσης (ΠΟΜΑ)» (Αdvanced Οxidation Processing (AOPs)).  
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Κεφάλαιο 1  Εισαγωγή 

1.2 Προχωρηµένες Οξειδωτικές Μέθοδοι Αντιρρύπανσης 

1.2.1 ΠΟΜΑ και Ρίζες Υδροξυλίου 

Προχωρηµένες οξειδωτικές µέθοδοι αντιρρύπανσης (ΠΟΜΑ) ορίζονται οι οξειδωτικές 

µέθοδοι οι οποίες πραγµατοποιούνται σε υδάτινη ή αέρια φάση και βασίζονται στην 

δηµιουργία ριζών υδροξυλίου, ως ενδιάµεσο προϊόν κατά την διάρκεια του 

µηχανισµού, οδηγώντας έτσι στην καταστροφή του ρύπου που έχει τεθεί ως στόχος [2]. 

 

Όλες οι ΠΟΜΑ βασίζονται κυρίως στη χηµεία των ριζών υδροξυλίου. Η ρίζα 

υδροξυλίου (ΗΟ•) αποτελεί το βασικό δραστικό ενδιάµεσο που είναι υπεύθυνο για την 

οξείδωση του οργανικού υποστρώµατος. Οι ελεύθερες ρίζες ΗΟ2
• (υδροϋπερόξυ ρίζες) 

και οι συζυγείς τους Ο2
•- (ρίζες του ανιόντος του υπεροξειδίου) παίζουν ρόλο στη 

διαδικασία της αποικοδόµησης αλλά είναι πολύ λιγότερο δραστικές από τις ελεύθερες 

ρίζες υδροξυλίου [3]. Λόγω του υψηλού δυναµικού αναγωγής (2.8 V σε όξινο 

περιβάλλον) οι ρίζες υδροξυλίου είναι ικανές να οξειδώσουν σχεδόν όλες τις οργανικές 

ενώσεις σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό [4]. H ρίζα υδροξυλίου είναι πολύ ασταθής 

και δραστική και γι’ αυτό το λόγο πρέπει να παράγεται συνέχεια και ‘in situ’ µέσω των 

χηµικών και φωτοχηµικών αντιδράσεων. Η ρίζα υδροξυλίου έχει µικρή διάρκεια ζωής 

και αποτελεί έναν πολύ ικανό οξειδωτικό παράγοντα, ικανό να οξειδώσει τις οργανικές 

ενώσεις κυρίως µέσω της απόσπασης υδρογόνου.  

Ανάλογα µε τη φύση της οργανικής ένωσης ποικίλει και ο µηχανισµός µε τον οποίο 

δρα η ρίζα υδροξυλίου. Έτσι, στην περίπτωση των αλκανίων και αλκοολών, η 

οξείδωση λαµβάνει χώρα µε τη αφαίρεση ενός ατόµου υδρογόνου µε ταυτόχρονο 

σχηµατισµό νερού (Εξ. (1.1)) [6]. 

Στην περίπτωση των ολεφινών και των αρωµατικών ενώσεων γίνεται ηλεκτρονιόφιλη 

προσθήκη της ρίζας στον διπλό δεσµό (Εξ. (1.2) & (1.3)), ενώ δύναται επίσης να γίνει 

άµεση µεταφορά ηλεκτρονίων (Εξ. (1.4)) [7], [8]. Με την προσθήκη της ρίζας 

υδροξυλίου, δηµιουργούνται ελεύθερες οργανικές ρίζες (R•) οι οποίες αντιδρούν µε τη 

σειρά τους µε µοριακό οξυγόνο Ο2 παράγοντας περοξειδικές ρίζες (ROO•) (Εξ. (1.5)). 

Κατ’ αυτό τον τρόπο ενεργοποιείται ένα σύστηµα αλυσιδωτών αντιδράσεων που 

καταλήγει στην πλήρη ανοργανοποίηση του ρύπου και την παραγωγή CO2, H2O και 

ανόργανων αλάτων [9]. 
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1.2.2 Επιλογή µιας  ΠΟΜΑ 

Οι ΠΟΜΑ είναι κατάλληλες για την αποδόµηση διαλελυµένων οργανικών ρύπων όπως 

αλογονωµένοι υδρογονάνθρακες (τριχλωροαιθάνιο, τριχλωροαιθυλένιο), αρωµατικά 

συστατικά (βενζόλιο, τολουόλιο), πενταχλωροφαινόλη (PCP), νιτροφαινόλες, 

επιφανειοδραστικές ουσίες, φυτοφάρµακα, κ.τ.λ. Επίσης µπορούν να οξειδώσουν και 

ανόργανους ρύπους, όπως κυανιούχα, σουλφίδια και νιτρώδη [10].  

Η επιλογή ενός οξειδωτικού συστήµατος για µια συγκεκριµένη επεξεργασία βασίζεται 

στο κόστος α) του εξοπλισµού, β) της λειτουργίας και γ) της συντήρησης. Οι 

παράγοντες που επηρεάζουν το κόστος λειτουργίας συµπεριλαµβάνουν τα 

χαρακτηριστικά του αποβλήτου, το σχεδιασµό της διαδικασίας της επεξεργασίας και τη 

λειτουργία. Οι παράγοντες που σχετίζονται µε τα χαρακτηριστικά του αποβλήτου 

συµπεριλαµβάνουν τον τύπο και τη συγκέντρωση των οργανικών και ανόργανων 

ρύπων, τη διαπερατότητα του φωτός και το απόβλητο, τον τύπο και τη συγκέντρωση 

των διαλυµένων στερεών (αν υπάρχουν). Οι παράγοντες που σχετίζονται µε το 

σχεδιασµό της επεξεργασίας και τη λειτουργία, είναι η ποσότητα της UV ακτινοβολίας 

(στην περίπτωση των φωτοχηµικών ΠΟΜΑ), η δοσολογία του οξειδωτικού, το pH, η 

θερµοκρασία, ο όγκος του υγρού αποβλήτου ανά µονάδα χρόνου και ο χρόνος 

παραµονής του αποβλήτου  στον αντιδραστήρα. Η ποσότητα του οξειδωτικού, το pH 

και η θερµοκρασία µπορούν να µεταβληθούν ανάλογα µε τις ανάγκες του 
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συγκεκριµένου συστήµατος [11]. Έτσι ανάλογα µε την εκτίµηση των παραπάνω 

παραγόντων γίνεται η επιλογή της κατάλληλης µεθόδου επεξεργασίας. 

1.2.3 Κατηγοριοποίηση των ΠΟΜΑ 

Οι προαναφερθείσες µέθοδοι αντιρρύπανσης µπορούν να χωριστούν σε δύο γενικές 

κατηγορίες: α) τις φωτοχηµικές, όπου η παρουσία ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 

αποτελεί βασικό παράγοντα της δηµιουργίας των ριζών υδροξυλίου και β) τις µη 

φωτοχηµικές (Πιν. 1.2.3.1). Το στάδιο παραγωγής των ριζών υδροξυλίου αποτελεί την 

κύρια διαφοροποίηση µεταξύ των ακόλουθων τεχνικών, µιας και ο µηχανισµός της 

καταστροφικής δράσης των ριζών είναι κοινός σε όλες τις περιπτώσεις.  
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Ραδιόλυση  

Οξείδωση σε υπερκρίσιµες συνθήκες  

Πηγή: Munter, 2001 
 

Πίνακας 1.2.3.1: . Κατηγοριοποίηση των ΠΟΜΑ 
 
 
 
Επίσης, διαχωρισµός των ΠΟΜΑ µπορεί να γίνει ανάλογα µε την πηγή παραγωγής των 

ριζών υδροξυλίου. Έτσι, έχουµε τις ΠΟΜΑ που βασίζονται στο υπεροξείδιο του 

υδρογόνου (H2O2), το όζον (O3), τη φωτοκατάλυση, την τεχνολογία υπερήχων, την 

ηλεκτροχηµική οξείδωση, τις «θερµές» ΠΟΜΑ (υγρή οξείδωση απουσία ή παρουσία 

καταλύτη, υπερκρίσιµη υγρή οξείδωση και υγρή περοξειδική οξείδωση) και την 
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οξείδωση µε δέσµη ηλεκτρονίων. Η παρούσα µελέτη διερευνά την καταλυτική υγρή 

οξείδωση. 

1.2.4 Πλεονεκτήµατα και Μειονεκτήµατα των  ΠΟΜΑ 

Τα πλεονεκτήµατα αυτών των µεθόδων αντιρρύπανσης µπορούν να συνοψιστούν ως 

εξής  

• Η επιλεκτικότητα των ριζών υδροξυλίου είναι µικρή µε αποτέλεσµα να 

εφαρµόζονται για την επίλυση ποικίλων προβληµάτων ρύπανσης. 

• Προσφέρουν ποικίλους τρόπους παραγωγής ριζών υδροξυλίου επιτρέποντας 

έτσι καλύτερη συµβατότητα µε συγκεκριµένες απαιτήσεις της επεξεργασίας 

• Η δραστικότητα των ριζών υδροξυλίου είναι µεγάλη µε αποτέλεσµα να 

επιτυγχάνονται µικροί χρόνοι αντίδρασης. 

• Προσφέρεται η δυνατότητα χρήσης ηλιακής ακτινοβολίας µειώνοντας έτσι το 

κόστος λειτουργίας, (στην περίπτωση της ετερογενούς φωτοκατάλυσης µε ΤiO2 

και στην αντίδραση photo-Fenton). 

• Παρουσιάζουν µεγάλες αποδόσεις στην καταστροφή των ρύπων. 

Ωστόσο παρουσιάζουν και µειονεκτήµατα όπως: 

• Κάνουν χρήση ακριβών αντιδραστηρίων ανεβάζοντας πολλές φορές το κόστος 

επεξεργασίας. Η εφαρµογή τους εποµένως, είναι προτιµότερο να µην 

αντικαταστήσει όποτε είναι δυνατό, άλλες πιο οικονοµικές µεθόδους όπως ο 

βιολογικός καθαρισµός. 

• Μπορούν να εφαρµοστούν µόνο σε απόβλητα µε χαµηλό COD (<5.0 g/L) αφού 

υψηλότερες τιµές COD θα απαιτούν πολύ µεγάλη κατανάλωση ακριβών 

αντιδραστηρίων. 

• Το κόστος είναι υψηλό όχι µόνο λόγω των αντιδραστηρίων αλλά και λόγω της 

χρήσης πηγών φωτός για υπεριώδη ακτινοβολία [12]. 

 

Εποµένως, το βασικό µειονέκτηµα αυτών των µεθόδων είναι το υψηλό κόστος που 

απαιτείται για την πλήρη καταστροφή των ρύπων συγκριτικά µε το βιολογικό 

καθαρισµό. Ωστόσο, η πλήρης καταστροφή δεν είναι πάντα απαραίτητη. Καθώς το 

κόστος του βιολογικού καθαρισµού είναι χαµηλότερο, οι ΠΟΜΑ µπορούν να 

εφαρµοστούν σαν µέθοδοι προεπεξεργασίας, µετατρέποντας τους ρύπους σε ενώσεις 
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λιγότερο τοξικές ώστε να µπορούν στη συνέχεια να αποδοµηθούν ευκολότερα από τον 

βιολογικό καθαρισµό [13]. 

 

Οι τεχνολογίες που περικλείει ο όρος ΠΟΜΑ αποτελούν ελπιδοφόρες λύσεις 

αντιµετώπισης του προβλήµατος "ρύπανση" λόγω του ότι 

• Συντελούν στην επίλυση και όχι στη µεταφορά του προβλήµατος. 

• Αδρανοποιούν τις περισσότερες βλαβερές οργανικές και ανόργανες ουσίες. 

• Μπορούν να εφαρµοστούν σε όλα σχεδόν τα είδη των αποβλήτων που 

περιέχουν οργανικούς ρύπους λόγω της µη επιλεκτικής προσβολής των 

διάφορων οργανικών ενώσεων.  

• Η προεπεξεργασία λυµάτων µε κάποια από τις ΠΟΜΑ διευκολύνει την 

ακολουθούµενη βιολογική επεξεργασία, λόγω της δηµιουργίας βιοαποικοδο-

µίσηµων προϊόντων, καθώς και λόγω της µείωσης σε πολλές περιπτώσεις την 

τοξικότητας των λυµάτων. 

• Χρησιµοποιούν φιλικότερα προς το περιβάλλον αντιδραστήρια. 
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Κεφάλαιο 2  

Υγρή Οξείδωση και Καταλυτική Υγρή Οξείδωση 

2.1 Γενικά 

Η υγρή οξείδωση (wet air oxidation, WAO) ορίζεται ως η οξείδωση σε υδατική φάση 

οργανικών και οξειδούµενων ανόργανων ουσιών σε υψηλές θερµοκρασίες (συνήθως 

µεταξύ 125 και 300 0C) και πιέσεις (συνήθως µεταξύ 5 και 200 bar) µε χρήση 

οξυγόνου ή αέρα. 

 

Η υγρή οξείδωση εφαρµόστηκε αρχικά από τον Zimmerman πριν από 50 χρόνια µε 

σκοπό την αφαίρεση των οργανικών ενώσεων από την υγρή φάση µε την ολική 

οξείδωση αυτών σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό, µε τη χρήση οξυγόνου ή αέρα ως 

οξειδωτικού µέσου. Η διαδικασία είναι εξαιρετικά καθαρή επειδή δεν περιλαµβάνει τη 

χρήση οποιωνδήποτε επιβλαβών αντιδραστηρίων και τα τελικά προϊόντα (εάν 

επιτυγχάνεται η πλήρης οξείδωση) είναι διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Εντούτοις, 

ένα από τα σηµαντικά µειονεκτήµατα της διαδικασίας είναι ότι απαιτούνται υψηλές 

θερµοκρασίες και πιέσεις για να επιτευχθεί υψηλός βαθµός οξείδωσης των οργανικών 

ενώσεων µέσα σε ένα λογικό χρονικό διάστηµα. Όταν οι θερµοκρασίες ή οι χρόνοι 

οξείδωσης δεν είναι ικανοποιητικοί, γίνεται µερική οξείδωση. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις, χαµηλού µοριακού βάρους καρβοξυλικά οξέα, τα οποία είναι πολύ 

δύσκολο να οξειδωθούν, σχηµατίζονται από τη µερική οξείδωση υψηλότερου 

µοριακού βάρους ενώσεων. Αυτό έχει οδηγήσει σε έναν µεγάλο αριθµό µελετών που 

στηρίζονται στην υγρή οξείδωση χαµηλού µοριακού βάρους καρβοξυλικών οξέων και 

την ανάπτυξη χρήσης των καταλυτών που θα µειώσουν τις θερµοκρασίες που 

απαιτούνται για την πλήρη οξείδωση [14], [15]. 

 

Αν και ιστορικά η τεχνολογία αναπτύχθηκε και εφαρµόστηκε για τη σταθεροποίηση 

και επεξεργασία της βιολογικής λάσπης, τα τελευταία 20 περίπου χρόνια 

χρησιµοποιείται για τη θερµική επεξεργασία βιοµηχανικών υγρών αποβλήτων. Η υγρή 

οξείδωση είναι ιδιαίτερα κατάλληλη για τοξικά και µη βιοαποδοµήσιµα απόβλητα 

µέτριας ή υψηλής συγκέντρωσης, τα οποία αφενός δεν δύνανται να υποστούν άµεση 

βιολογική επεξεργασία και αφετέρου η καύση τους είναι (λόγω συγκέντρωσης) 
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ενεργειακά ασύµφορη. Συνιστάται δηλαδή για απόβλητα πολύ αραιά για αποτέφρωση 

και πολύ πυκνά για βιολογικό καθαρισµό (επεξεργάσιµο φορτίο της τάξης 10 – 100 kg 

COD/m3). 

 

Βασικά πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι: 

 Τα παραπροϊόντα παραµένουν σε µεγάλο βαθµό στην υγρή φάση, ενώ η 

αέρια φάση αποτελείται κυρίως από την περίσσεια οξυγόνου ή αέρα και 

διοξείδιο του άνθρακα. Έτσι, δεν προκαλεί αέρια ρύπανση, καθώς η αέρια 

φάση αποτελείται κυρίως από την περίσσεια οξυγόνου και διοξείδιο του 

άνθρακα 

 Η µέθοδος γίνεται ενεργειακά αυτοσυντηρούµενη για απόβλητα µε οργανικό 

φορτίο µεγαλύτερο των 20 g/L COD και 

 Οι συνθήκες λειτουργίας µπορούν εύκολα να ρυθµιστούν έτσι ώστε η 

µέθοδος να εφαρµοσθεί για πλήρη ή µερική επεξεργασία. 

 

Βασικό µειονέκτηµα της µεθόδου είναι το υψηλό κόστος επεξεργασίας που οφείλεται 

τόσο στις ενεργειακές απαιτήσεις της µεθόδου, όσο και στα υλικά κατασκευής που 

πρέπει να αντέχουν τους υψηλούς ρυθµούς διάβρωσης [16],[17].  

 

Η υγρή οξείδωση µπορεί να λειτουργήσει και σε ήπιες συνθήκες, οπότε και οδηγεί την 

οξείδωση προς ενδιάµεσα προϊόντα. Σε αυτήν την περίπτωση δεν επιτυγχάνεται 

αισθητή µείωση της ρύπανσης σε όρους COD, οι ρύποι όµως µετατρέπονται προς 

απλούστερες ενώσεις, ενδεχοµένως βιοαποικοδοµήσιµες. Έτσι η υγρή οξείδωση 

λειτουργεί σαν πρώτο στάδιο επεξεργασίας πριν το βιολογικό καθαρισµό. Στις 

συνήθεις έντονες συνθήκες που λειτουργεί, λόγω του εξώθερµου των οξειδώσεων, 

είναι ενεργειακά αυτόνοµη διεργασία. ∆ιακρίνεται σε: 

 

 Υποκρίσιµη υγρή οξείδωση: (Wet Air Oxidation – WAO) όταν λειτουργεί σε 

συνθήκες ηπιότερες από το κρίσιµο σηµείο του νερού (374,2 0C και 221 bar), 

οπότε έχουµε δύο φάσεις 
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 Υπερκρίσιµη υγρή οξείδωση: (Supercritical Wet Oxidation – SCWO) 

λειτουργεί σε συνθήκες µεγαλύτερες από το κρίσιµο σηµείο του νερού, 

συνήθως σε 400 έως 6500C και 250 έως 350 bar, οπότε έχουµε µια φάση 

 
Η χρήση άλλων οξειδωτικών (π.χ. όζοντος, υπεροξειδίου του υδρογόνου) µε την 

προσθήκη καταλύτη επιτρέπει τη λειτουργία της επεξεργασίας σε ηπιότερες συνθήκες 

µε υψηλούς βαθµούς απόδοσης [17],[18]. Για να περιοριστούν οι ενεργειακές 

απαιτήσεις της µεθόδου έτσι ώστε µε πιο ήπιες συνθήκες να επιτυγχάνονται υψηλοί 

βαθµοί απόδοσης, γίνεται η χρήση χηµικών στοιχείων και ενώσεων που δρουν ως 

καταλύτες. Τα βασικά πλεονεκτήµατα της χρήσης καταλυτών στην επεξεργασία είναι: 

 

 Αύξηση της ταχύτητας αντίδρασης 

 Εφαρµογή ηπιότερων συνθηκών λειτουργίας 

 Εκλεκτικότητα σε συγκεκριµένους ρύπους – αλλαγή των µηχανισµών της 

αντίδρασης [18] 

Πλήθος τεχνικών έχουν αναπτυχθεί εξαιτίας των διαφορετικών οξειδωτικών µέσων, 

καταλυτών, συνθηκών λειτουργίας κ.α.. Η µη-καταλυτική υγρή οξείδωση (WAO) 

χρησιµοποιεί µια πηγή οξυγόνου ως οξειδωτικό µέσο, το οποίο είναι σχετικά εύκολα 

διαθέσιµο. Το µοριακό οξυγόνο µπορεί να διαλυθεί σε επαρκείς ποσότητες στην υγρή 

φάση, σε σχετικά ήπιες συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης, περίπου 100-320 °C και 5-

200 bar, προκειµένου να οξειδώσει διάφορους οργανικούς ρύπους. Εναλλακτικά, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν άλλα αποτελεσµατικότερα αλλά ακριβότερα οξειδωτικά, 

όπως το υπεροξείδιο του υδρογόνου και το όζον σε ηπιότερες συνθήκες. 

Η χρήση καταλύτη (CWAO) έχει εξεταστεί σε συνδυασµό µε πλήθος οξειδωτικών 

ουσιών προκειµένου, να επιτευχθούν ηπιότερες συνθήκες λειτουργίας πίεσης και 

θερµοκρασίας και να καταπολεµηθούν ρύποι οι οποίοι δεν αντιµετωπίζονται µε την µη 

καταλυτική ένυδρη οξείδωση. Οι οµογενείς καταλύτες, όπως τα ιόντα χαλκού, ήταν 

πολύ αποτελεσµατικοί στην οξείδωση διάφορων οργανικών ουσιών, στην περίπτωση 

που ως οξειδωτικό µέσο είχε χρησιµοποιηθεί ο αέρας. Η αντίδραση του κλασσικού 

αντιδραστηρίου Fenton, που συνδυάζει τα άλατα σιδήρου µε το υπεροξείδιο υδρογόνου 

έχει δώσει επίσης καλά αποτελέσµατα για διάφορους οργανικούς ρύπους.[19] Εν 

 Νούλη Αικατερίνη – Μεταπτυχιακή ∆ιατριβή  12 

 



Κεφάλαιο 2  Υγρή Οξείδωση και Καταλυτική Υγρή Οξείδωση 

τούτοις, η προσθήκη ενός οµογενούς καταλύτη έχει το µειονέκτηµα της 

µεταγενέστερης αφαίρεσης καταλυτών από τα επεξεργασµένα απόβλητα, επειδή τα 

ιόντα των µετάλλων θεωρούνται και οι ίδιοι ρύποι. 

 

Οι ετερογενείς καταλύτες, από την άλλη πλευρά, είναι περισσότερο ελκυστικοί, αφού 

στην περίπτωση τους δεν απαιτείται το στάδιο διαχωρισµού του καταλύτη από το 

απόβλητο. Οι στερεοί καταλύτες, συνήθως ευγενή µέταλλα και µεταλλικά οξείδια 

βάσεων, έχουν εξεταστεί σε συνδυασµό µε όλους τους τύπους οξειδωτικών. Η χρήση 

ετερογενών καταλυτών έχει εφαρµοστεί µε επιτυχία σε εργαστηριακές δοκιµές, όµως 

σε βιοµηχανικές εφαρµογές υπάρχουν επιπλοκές εξαιτίας της έλλειψης σταθερής 

καταλυτικής απόδοσης κατά τη διάρκεια αρκετά µεγάλων περιόδων. [20]  

∆ιάφοροι οµογενείς και ετερογενείς καταλύτες έχουν χρησιµοποιηθεί επιτυχώς στην 

υγρή οξείδωση. Χωρίς καµιά αµφιβολία, τα ιόντα χαλκού και σιδήρου είναι οι πιο 

αποτελεσµατικοί και οικονοµικοί οµογενείς καταλύτες. Ωστόσο, το βασικό 

µειονέκτηµά τους είναι ότι απαιτείται η αποµάκρυνσή τους από το επεξεργασµένο 

απόβλητο πριν την τελική διάθεση σε κάποιον αποδέκτη ή περαιτέρω βιολογική 

επεξεργασία λόγω υψηλής τοξικότητας στις συγκεντρώσεις που χρησιµοποιούνται. 

Αυτό απαιτεί µία διεργασία διαχωρισµού αυξάνοντας έτσι το κόστος επεξεργασίας. 

Ετερογενείς καταλύτες που έχουν χρησιµοποιηθεί στην επεξεργασία περιλαµβάνουν: 

 Οξείδια µετάλλων όπως Cu, Fe, Mn 

 Μίγµατα  οξειδίων συνήθως σε κάποιο  υπόστρωµα  (π.χ. αλουµίνια, 

άνθρακας) όπως Cu-Co-Zn, Cu-Zn, Co-Bi, Co-Ce, Mn-Zn-Cr και 

 Ευγενή µέταλλα όπως Pt, Pd και Ru 

Αν και ο διαχωρισµός των ετερογενών καταλυτών από το απόβλητο (αν απαιτείται, 

γεγονός που εξαρτάται από τον τύπο του αντιδραστήρα) είναι σχετικά εύκολος, 

υπάρχουν σηµαντικά µειονεκτήµατα που σχετίζονται µε το κόστος (ιδιαίτερα για τα 

ευγενή µέταλλα) και τη σταθερότητα (π.χ. οξείδια του χαλκού, του σιδήρου ή του 

ψευδαργύρου διαλύονται εύκολα σε όξινο περιβάλλον, ενώ η αλουµίνα διαλύεται σε 

αλκαλικό περιβάλλον) του καταλύτη [15], [18]. 
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2.2 Μηχανισµός Υγρής Οξείδωσης 

Ο µηχανισµός αντίδρασης µπορεί να διαχωριστεί στα παρακάτω στάδια [21]: 

α) Στάδιο έναρξης σχηµατισµού δραστικών ριζών: 

Η παραγωγή ριζών υδροξυλίου είναι το πρώτο βήµα σε αυτή τη σειρά αντιδράσεων. Ο 

µηχανισµός αρχίζει όταν το οξυγόνο αντιδρά µε τους πιο αδύναµους δεσµούς C-H των 

οργανικών συστατικών (RH) και ως αποτέλεσµα σχηµατίζονται δραστικές οργανικές 

(R•) και υδροπεροξειδικές (HO2
•) ρίζες (Εξ. (2.2.1)). Οι υδροπεροξειδικές ρίζες µε τη 

σειρά τους επιτίθενται στις οργανικές ενώσεις και παράγονται περισσότερες οργανικές 

ρίζες, αλλά και υπεροξείδιο του υδρογόνου (Εξ. (2.2.2)). 

RH + O2   →   R• + HO2
• (2.2.1) 

RH + HO2
• →   R• + H2O2 (2.2.2) 

 

Ακολουθεί ο σχηµατισµός των ριζών υδροξυλίου µέσω της αποδόµησης του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (Εξ. (2.2.3)). Η αποδόµηση του Η2Ο2 λαµβάνει χώρα στην 

επιφάνεια κάποιου ετερογενούς ή οµογενούς µετάλλου (M) που δρα ως καταλύτης. 

Θερµική αποδόµηση του Η2Ο2 µπορεί επίσης να λάβει χώρα (Εξ. (2.2.4)). 

H2O2 + Μ →   2 HO• (2.2.3) 

H2O2 →   H2O + ½ O2 (2.2.4) 

 

β) Στάδιο διάδοσης - Αλυσιδωτές αντιδράσεις & οξείδωση των οργανικών ενώσεων:

Σε αυτό το στάδιο του µηχανισµού αντίδρασης, τα οργανικά συστατικά (RH) 

οξειδώνονται από τις δραστικές ρίζες. Όπως φαίνεται από την Εξ. (2.2.5), η ρίζα 

υδροξυλίου αφαιρεί ένα υδρογόνο από το οργανικό µόριο προς παραγωγή οργανικής 

ρίζας και νερού. 

RH + HO• →  R• + H2O (2.2.5) 

Κατόπιν, η οργανική ρίζα αντιδρά µε το οξυγόνο (Εξ. (2.2.6)) προς παραγωγή 

περοξειδικής ρίζας (ROO•). 
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R• + O2 →   RΟΟ •  (2.2.6) 

Η περοξειδική ρίζα αφαιρεί ένα άτοµο υδρογόνου από τον αρχικό ρύπο (Εξ. (2.2.7)) 

και παράγει το ασταθές υδροπεροξείδιο (ROOH) και οργανική ρίζα. Πρόκειται για τον 

κύριο µηχανισµό διάδοσης. Τα υδροπεροξείδια διασπώνται σε νέες ρίζες (Εξ. (2.2.8)) 

που συµµετέχουν στο µηχανισµό, ενώ περαιτέρω διάσπαση οδηγεί στο σχηµατισµό 

αλκοολών, κετονών, αλδεϋδών και τελικώς µικρών οξέων (Εξ. (2.2.9)). 

ROO • + RH → ROOH + R• (2.2.7 

ROOH → RO • + HO• (2.2.8) 

ROOH → αλκοόλες → κετόνες → οξέα (2.2.9) 

 

γ) Αντιδράσεις τερµατισµού: 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, ο µηχανισµός ελεύθερων ριζών τερµατίζεται µε την 

αντίδραση µεταξύ δύο περοξειδικών ριζών (Εξ. 2.2.10)): 

ROO• + ROO• → ROOR + O2 (2.2.10) 

Η παρουσία καταλύτη, επίσης, εισάγει αντιδράσεις οξειδοαναγωγής, ως εξής: 

ROOH + Μ(n-1)+ →   RO• + Men+ + OH- (2.2.11) 

ROOH + Μn+ →   ROO• + M(n-1)+ + H+ (2.2.12) 

Οι αντιδράσεις αυτές ουσιαστικά ευνοούν τόσο τη διάσπαση των υδροπεροξειδίων (Εξ. 

(2.2.11)) όσο και τη διάδοση του µηχανισµού µέσω σχηµατισµού περοξειδικών ριζών 

(Εξ. (2.2.12)). 

 

Σε απλούς όρους, στην WO λαµβάνουν χώρα δύο κύρια στάδια:  

1) το φυσικό στάδιο, που περιλαµβάνει τη µεταφορά του οξυγόνου από την αέρια φάση 

στην υγρή φάση, και  

2) το χηµικό στάδιο που περιλαµβάνει την αντίδραση µεταξύ του διαλελυµένου 

οξυγόνου (ή ενεργών ειδών σχηµατισµένων από το οξυγόνο) και τον οργανικό ρύπο.  
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Οι κύριοι µηχανισµοί που ελέγχουν την διεργασία της υγρής οξείδωσης είναι η διάχυση 

του οξυγόνου από την αέρια στην υγρή φάση (φυσική αντίσταση) και η χηµική 

αντίδραση (χηµική αντίσταση) (Εικ. 2-3): 

 

-∆ιάχυση του οξυγόνου από την αέρια στην υγρή φάση (φυσικό στάδιο). Το οξυγόνο που 

βρίσκεται στην αέρια φάση διαχέεται µέσω της διεπιφάνειας αερίου-υγρού προς την 

υγρή φάση. 

-Αντίδραση (χηµικό στάδιο). Το στάδιο της αντίδρασης λαµβάνει χώρα στην υγρή φάση 

και ο ρυθµός της εξαρτάται από τις πειραµατικές συνθήκες και συγκεκριµένα την 

θερµοκρασία, την πίεση και την παρουσία καταλύτη. 

 

2.3 Κινητικά Μοντέλα Υγρής Οξείδωσης 

 

Για υγρά απόβλητα που περιέχουν σύνθετες οργανικές ενώσεις προτείνονται 

πολύπλοκα κινητικά µοντέλα που βασίζονται συνήθως στην ύπαρξη δύο τύπου 

ενδιάµεσων ενώσεων: στις ενώσεις και ενδιάµεσες ενώσεις που υπόκεινται σχετικά 

γρήγορη οξείδωση προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό, και στις ενώσεις και 

ενδιάµεσες ενώσεις που δύσκολα οξειδώνονται (συνήθως οξικό οξύ). Οι περισσότεροι 

ερευνητές αναφέρονται σε αυτές τις κατηγορίες ενώσεων ως κατηγορίες " Α " και " Β " 

αντίστοιχα. Και οι δύο οµάδες συστατικών οξειδώνονται τελικά σε διοξείδιο του 

άνθρακα. [14]  
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Οι Li et al. πρότειναν ένα γενικευµένο κινητικό µοντέλο, όπως φαίνεται στο σχήµα 

2.3.1: 

 
 
 

 
 

ΣΧΗΜΑ 2.3.1 
 
 

 

Μια παραλλαγή του µοντέλου Li προτάθηκε από τους Verenich και Kallas, όπως 

φαίνεται στο σχήµα 2.3.2. Στην περίπτωση αυτή, η µετατροπή των ενώσεων της 

οµάδας Α σε ενώσεις της οµάδας Β γίνεται µέσω ενός ενδιάµεσου σταδίου που 

περιλαµβάνει ενώσεις σχετικά µεγάλου µεγέθους (D) που είναι όµως εύκολα 

βιοαποδοµήσιµες. Ας σηµειωθεί ότι σύµφωνα µε τους Verenich και Kallas, η οµάδα Β 

αποτελείται επίσης από βιοαποδοµήσιµα συστατικά, παραδοχή που δεν ισχύει κατ’ 

ανάγκη στο µοντέλο Li. 
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ΣΧΗΜΑ 2.3.2 
 
 

2.4 Κόστος Υγρής Οξείδωσης 

Στο κόστος της εφαρµογής της υγρής οξείδωσης περιλαµβάνεται το κόστος του 

εξοπλισµού της εγκατάστασης, οι κύριες δαπάνες και το λειτουργικό κόστος. 

Οι κύριες δαπάνες σχετίζονται µε την ασφάλεια της εγκατάστασης και αποτελούν 

εµπόδιο στη λειτουργία µεγάλης κλίµακας εγκαταστάσεων υγρής οξείδωσης. Οι 

υψηλές θερµοκρασίες που εφαρµόζονται και η φύση των αποβλήτων αυξάνουν τους 

ρυθµούς διάβρωσης, γεγονός που επιβάλλει τη χρήση ειδικών κραµάτων για τον ορθό 

και ασφαλή σχεδιασµό του αντιδραστήρα. Συνεπώς το κόστος του εξοπλισµού είναι 

ιδιαίτερα αυξηµένο. 

Οι πιο σηµαντικές λειτουργικές δαπάνες των διαδικασιών υγρής οξείδωσης είναι το 

κόστος εργασίας, η ηλεκτρική ενέργεια που απαιτείται για τη συµπίεση του αέρα και 

την τροφοδοσία του στο σύστηµα, η αντλία υψηλής πίεσης. 
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2.5 Εφαρµογές Υγρής Οξείδωσης 

Κάτωθι παρατίθενται ορισµένες εφαρµογές της υγρής οξείδωσης: 

 Η υγρή οξείδωση βρήκε για πρώτη φορά εφαρµογή στην επεξεργασία 

αποβλήτων χαρτοποιίας πριν από περίπου µισό αιώνα  

 Αξιοσηµείωτη είναι η δοκιµή που λαµβάνει χώρα στη Γαλλία και αφορά στην 

οξείδωση ιλύος αστικών λυµάτων µε καταλύτη χαλκό σε ήπιες συνθήκες. 

 Η Ciba – Geigy λειτουργεί τρεις µονάδες βασισµένες σε κάποιο άλας του 

χαλκού, ενώ η διεργασία εφαρµόζεται και από την Granit στη Σουηδία. 

 Η Bayer AG έχει αναπτύξει την Low Pressure Wet Oxidation και λειτουργεί 

αρκετές µονάδες επεξεργασίας φαινολικών σε ήπιες συνθήκες µε χρήση ιόντων 

δισθενούς σιδήρου και παραγώγων της κινόνης. 

 Η Osaka Gas έχει αναπτύξει καταλυτική διεργασία µε µίγµα πολύτιµων και 

βασικών µετάλλων σςε φορέα τιτανίου ή ζιρκονίου και την εφαρµόζει σε 

απόβλητα αεριοποίησης άνθρακα, φούρνων κωκ, κυανιούχων αλλά και αστικών 

λυµάτων. 

 Το ερευνητικό κέντρο ΕΤΗ της Ζυρίχης εφαρµόζει σε βιοµηχανική κλίµακα 

τεχνολογία ήπιων συνθηκών µε ιόντα σιδήρου και υπεροξείδιο του υδρογόνου 

[15], [17], [18].  
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Κεφάλαιο 3  

Παραγοντικός Σχεδιασµός 

3.1 Γενικά 

Τα παραγοντικά σχέδια επιτρέπουν την ταυτόχρονη µελέτη των αποτελεσµάτων που 

διάφοροι παράγοντες µπορούν να έχουν σε µια διαδικασία. Κατά την εκτέλεση ενός 

πειράµατος, η ταυτόχρονη διαφοροποίηση και µεταβολή πολλών παραγόντων είναι 

πολύ πιο αποδοτική από την αλλαγή ενός µόνο παράγοντα σε συγκεκριµένο χρόνο. Το 

είδος της µελέτης αυτής είναι πιο αποδοτικό και από άποψη χρόνου αλλά και κόστους, 

και επιτρέπει επίσης τη µελέτη των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των παραγόντων. Οι 

αλληλεπιδράσεις είναι η κατευθυντήρια δύναµη σε πολλές διαδικασίες. Χωρίς τη 

χρήση των παραγοντικών πειραµάτων, οι σηµαντικές αλληλεπιδράσεις µπορούν να µη 

ανιχνευθούν καν και έτσι να µην υπάρχει σωστή κατανόηση και επεξήγηση των 

φαινοµένων που συµβαίνουν κατά την διάρκεια του πειράµατος. 

 

Σε πολλές εφαρµογές ανάπτυξης και κατασκευής ενός παραγοντικού σχεδιασµού 

(Factorial Design), ο αριθµός των µεταβλητών (παράγοντες) είναι µεγάλος και γι’ αυτό 

γίνεται µια επιλογή (χαρακτηρισµός διαδικασίας) για να µειωθεί ο αριθµός των 

µεταβλητών εισόδου. Η µείωση των µεταβλητών επιτρέπει τη βελτίωση της 

διαδικασίας και καταλήγει σε πιο αξιόπιστα αποτελέσµατα. Ο µειωµένος παραγοντικός 

σχεδιασµός είναι γνωστός και ως Fractional Factorial Design, δηλαδή κλασµατικός 

παραγοντικός σχεδιασµός. Στη βιοµηχανία, το δύο επιπέδων Fractional Factorial 

Design και το Plackett-Burman είναι αυτά που χρησιµοποιούνται συχνά για τη µείωση 

του αριθµού των µεταβλητών. Αυτά τα σχέδια είναι χρήσιµα για τα πρώτης τάξης 

πρότυπα (που ανιχνεύουν γραµµικό αποτέλεσµα), και µπορεί να παρέχει τις 

πληροφορίες για την ύπαρξη των δευτέρας τάξης αποτελεσµάτων (κυρτότητα) όταν το 

σχέδιο περιλαµβάνει τα κεντρικά σηµεία. Επιπλέον, τα γενικά πλήρη παραγοντικά 

σχέδια (σχέδια µε περισσότερο από τα δύο-επίπεδα) µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε 

µικρά πειράµατα διαλογής. 
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3.2 Πλήρη Παραγοντικά Σχέδια 

Σε ένα πλήρες παραγοντικό πείραµα, οι αποκρίσεις µετριούνται σε όλους τους 

συνδυασµούς των τιµών των µεταβλητών. Οι συνδυασµοί αυτοί αντιπροσωπεύουν τις 

συνθήκες στις οποίες οι αποκρίσεις µετρώνται. Κάθε πειραµατική συνθήκη καλείται 

«τρέξιµο» (run) και η µέτρηση της απόκρισης παρατήρηση. Το σύνολο των 

«τρεξιµάτων» είναι το σχέδιο. Συχνά συναντώνται δυο ειδών πλήρεις παραγοντικοί 

σχεδιασµοί: 

 

3.2.1 Γενικά Πλήρη Παραγοντικά Σχέδια 

Σε ένα γενικό πλήρες παραγοντικό σχέδιο, οι παράγοντες µπορούν να έχουν 

περισσότερες από δύο τιµές και ο καθένας διαφορετικό αριθµό κάθε φορά. Για 

παράδειγµα, ο παράγοντας Α µπορεί να έχει δύο επίπεδα (ή τιµές), ο παράγοντας Β 

µπορεί να έχει τρία επίπεδα, και ο παράγοντας Γ µπορεί να έχει πέντε επίπεδα. Τα 

πειραµατικά τρεξίµατα περιλαµβάνουν όλους τους συνδυασµούς αυτών των τιµών των 

παραγόντων. Τα παραγοντικά σχέδια µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε µικρά 

πειράµατα διαλογής, ή σε πειράµατα βελτιστοποίησης. 

Οι αποκρίσεις των πειραµάτων του παραγοντικού σχεδιασµού υπόκεινται σε 

στατιστική επεξεργασία του λογισµικού MiniTab® και µε τη βοήθεια διαγραµµάτων 

φαίνεται η συµβολή του κάθε παράγοντα στην διαδικασία ή το προϊόν που µελετάται.  

 

Πριν τον παραγοντικό σχεδιασµό θα πρέπει να οριστούν τα εξής: 

 Ο αριθµός των σηµαντικών παραγόντων 

 Ο αριθµός των πειραµάτων που θα εκτελεστούν 

 Ο αντίκτυπος που έχουν άλλοι παράγοντες, όπως το κόστος, ο χρόνος, και η 

διαθεσιµότητα της εγκατάστασης στην επιλογή του συγκεκριµένου σχεδίου. 

 

3.2.2 Πλήρης Παραγοντικός Σχεδιασµός ∆ύο Επιπέδων 

Σε έναν δύο επιπέδων πλήρη παραγοντικό σχεδιασµό, κάθε παράγοντας έχει µόνο δύο 

τιµές. Παρόλο που οι δύο επιπέδων παραγοντικοί σχεδιασµοί δεν µπορούν να 
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ερευνήσουν πλήρως µια ευρεία περιοχή των τιµών των παραγόντων, παρέχουν 

χρήσιµες πληροφορίες για σχετικά λίγα «τρεξίµατα» ανά παράγοντα. 

 
 

3.3 Κλασµατικός Παραγοντικός Σχεδιασµός 

Σε ένα πλήρες παραγοντικό πείραµα, οι αποκρίσεις µετριούνται σε όλους τους 

συνδυασµούς των τιµών των παραγόντων. Όπως προαναφέρθηκε αυτό µπορεί να 

απαιτεί έναν τεράστιο αριθµό πειραµάτων. Για παράδειγµα, ένας δύο επιπέδων πλήρης 

παραγοντικός σχεδιασµός µε 6 παράγοντες απαιτεί 26=64 πειράµατα, µε 9 παράγοντες 

απαιτεί 29=512 πειράµατα κ.ο.κ. Για να ελαχιστοποιηθεί ο χρόνος και το κόστος της 

όλης διαδικασίας, χρησιµοποιείται ο Κλασµατικός Παραγοντικός Σχεδιασµός 

(Fractional Factorial Design), στον οποίο αποκλείονται κάποιοι συνδυασµοί των 

µεταβλητών. Ένα αξιόπιστο µοντέλο που χρησιµοποιείται είναι το 2(n-1), µε το οποίο 

πραγµατοποιούνται τα µισά πειράµατα από τα αρχικά. Για παράδειγµα, σε έναν 

κλασµατικό παραγοντικό σχεδιασµό µε πέντε µεταβλητές, θα πραγµατοποιηθούν 16 

πειράµατα (2(5-1)) αντί για 32 (25). Η επιλογή του καλύτερου κλασµατικού παραγοντικού 

σχεδιασµού συχνά απαιτεί την εξειδικευµένη γνώση του προϊόντος ή της βιοµηχανικής 

διαδικασίας. [22], [23], [24]. 

 

 

3.4 Eφαρµογή πειραµατικού σχεδιασµού στην καταλυτική υγρή 

οξείδωση 

Ο πλήρης πειραµατικός σχεδιασµός που εφαρµόστηκε στην καταλυτική υγρή οξείδωση 

περιλαµβάνει τη διεξαγωγή 24 = 16 διαφορετικών πειραµάτων όπου η κάθε µία από τις 

τέσσερις ανεξάρτητες µεταβλητές µεταβάλλεται σε δύο επίπεδα. Οι παράµετροι που 

µελετήθηκαν παρουσιάζονται στον Πιν. 3.4.1. Κάθε µία από τις ανεξάρτητες 

µεταβλητές έλαβε δύο διαφορετικές τιµές, µία χαµηλή (µε αρνητικό πρόσηµο) και µία 

υψηλή (θετικό πρόσηµο). Η θερµοκρασία (Τ) και η µερική πίεση του οξυγόνο ( ) 
2O

P

επιλέχθηκαν διότι παίζουν σηµαντικό ρόλο στο κόστος λειτουργίας της συγκεκριµένης 

µεθόδου αλλά και στον χρόνο υστέρησης που προηγείται της οξείδωσης του ρύπου, 
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όπως άλλωστε προέκυψε από προκαταρκτικά πειράµατα. Ως απόκριση Υ ορίστηκε ο 

χρόνος υστέρησης εκφρασµένος σε min. 

 

Η µεθοδολογία του παραγοντικού σχεδιασµού περιλαµβάνει τον προσδιορισµό της 

µέσης επίδρασης, των κύριων επιδράσεων (δηλαδή της επίδρασης που έχει κάθε µία 

από τις ανεξάρτητες µεταβλητές στην απόκριση Υ) και των αλληλεπιδράσεων 

δεύτερης και υψηλότερης τάξης. Η µέση επίδραση είναι η µέση τιµή για κάθε 

απόκριση, ενώ οι κύριες επιδράσεις και αλληλεπιδράσεις αποτελούν τη διαφορά 

µεταξύ των µέσων τιµών:  

 

+Υ − Υ−  όπου +Υ  και −Υ είναι οι µέσες αποκρίσεις στο υψηλό και χαµηλό επίπεδο, 

αντιστοίχως, των ανεξάρτητων µεταβλητών ή των αλληλεπιδράσεών τους. 

Οι κωδικοποιηµένες µεταβλητές xi εκφράζονται ως συνάρτηση των πραγµατικών τους 

τιµών σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση:  

 
 

2

2

high low
i

i
high low

Ζ + Ζ
Ζ −

Χ =
Ζ − Ζ

              (3.4.α) 

όπου Zi είναι οι πραγµατικές (µη κωδικοποιηµένες) τιµές της µεταβλητής xi 

 

 

Εικόνα 3.4.1: Ανεξάρτητες µεταβλητές του παραγοντικού σχεδιασµού 
 

 

Προκειµένου να προσδιοριστεί η σηµαντικότητα των επιδράσεων των ανεξάρτητων 

µεταβλητών, πρέπει να υπολογιστεί το τυπικό σφάλµα. 
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Συνήθως οι αλληλεπιδράσεις 3ης και υψηλότερης τάξης δεν έχουν σηµαντική επίδραση 

στην εξαρτηµένη µεταβλητή, οπότε για το λόγο αυτό δύνανται να χρησιµοποιηθούν για 

τη µέτρηση διαφοροποιήσεων που προκύπτουν από πειραµατικό λάθος [25]. Η 

διακύµανση (απόκλιση) της κάθε επίδρασης δίνεται από τη ακόλουθη σχέση: 

 

 
2( 3

3
ά ύ ά

ύ ά
ό ά ύ ά

ης

ης

επιδρ σεις και µεγαλ τερης τ ξης
ιακ µανσητων επιδρ σεων

)
ριθµ ς επιδρ σεων και µεγαλ τερης τ ξης

∆ =
Α
∑     (3.4β) 

 

 

Το τυπικό-πειραµατικό σφάλµα είναι η τετραγωνική ρίζα της διακύµανσης 

(διαιρούµενο δια 2 για την µέση επίδραση) και υπολογίστηκε ίσο µε 11,15. Εάν µία 

επίδραση πλησιάζει ή είναι µικρότερη από το τυπικό σφάλµα, µπορεί να θεωρηθεί 

ασήµαντη (δηλαδή δεν θεωρείται διαφορετική από το µηδέν). Ωστόσο, η συνεισφορά 

µιας µεταβλητής, της οποίας η επίδραση είναι διαφορετική από το µηδέν, δεν είναι 

απαραίτητα µεγάλη ή αλλιώς σηµαντική. 

 

Ένας τρόπος να αναγνωριστούν οι πιο σηµαντικές επιδράσεις είναι να κατασκευαστεί 

το γράφηµα κανονικής πιθανότητας [25] ή το γράφηµα Pareto. Όλες οι µικρές 

επιδράσεις µπορούν να εξηγηθούν ως «θόρυβος» και ακολουθούν κανονική κατανοµή 

µε µέση τιµή το µηδέν. Στο γράφηµα οι επιδράσεις αυτές σχηµατίζουν ευθεία γραµµή, 

ενώ κάθε επίδραση που εντοπίζεται σε απόσταση από την γραµµή, µπορεί να θεωρηθεί 

σηµαντική. Οι απόλυτες τιµές των επιδράσεων, καθώς και η γραµµή αναφοράς που 

αντιστοιχεί στο όριο του πειραµατικού λάθους, παρατίθενται σε ένα γράφηµα µε 

ράβδους (Pareto). Στην περίπτωση που δεν υπάρχουν επαναληπτικές µετρήσεις, είτε 

στο κέντρο είτε στα άκρα του σχεδιασµού, ώστε να υπολογιστεί το τυπικό σφάλµα, το 

στατιστικό πρόγραµµα αναγνωρίζει τις σηµαντικές επιδράσεις χρησιµοποιώντας το 

ψευδο-τυπικό σφάλµα του Lenth (Pseudo Standard Error, PSE) [26], [27]. Πρόκειται 

για µία προσέγγιση του τυπικού σφάλµατος των επιδράσεων που βασίζεται στη γενική 

ιδέα των σποραδικών επιδράσεων και την υπόθεση ότι η διακύµανση στις µικρότερες 

επιδράσεις οφείλεται στο πειραµατικό (τυπικό) σφάλµα. Για τον προσδιορισµό του 

ακολουθείται η εξής διαδικασία: Αρχικά υπολογίζεται ο µέσος όρος των απόλυτων 

τιµών των επιδράσεων τρίτης και µεγαλύτερης τάξης και από τον πολλαπλασιασµό του 

µε 1,5 προκύπτει ο όρος S0. Κάθε επίδραση που υπερβαίνει την τιµή που προκύπτει 
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πολλαπλασιάζοντας τον όρο S0 µε 2,5 απορρίπτεται και υπολογίζεται ο νέος µέσος 

όρος των επιδράσεων. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται µέχρι να µην υπάρχουν 

επιδράσεις µικρότερες από την τιµή 2,5*S0 οπότε ο τελευταίος S0 αντιστοιχεί στο 

ψευδο-τυπικό σφάλµα του Lenth (PSE) µε τιµή 16,68. Η γραµµή αναφοράς στο 

γράφηµα Pareto αντιστοιχεί στο όριο του σφάλµατος (ME, Margin of Error), το οποίο 

προκύπτει από τον τύπο: ME = t(1-α/2, αριθµός επιδράσεων/3)*PSE, όπου t(1-α/2, αριθµός 

επιδράσεων/3) λαµβάνεται από πίνακες της κατανοµής t Student. Η παρούσα 

στατιστική µελέτη έγινε για διάστηµα εµπιστοσύνης 95%, οπότε το επίπεδο 

εµπιστοσύνης α λαµβάνεται ίσο µε 0,05. 
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Κεφάλαιο 4  

Καταλυτική Υγρή Οξείδωση Πρότυπων Υδατικών 

∆ιαλυµάτων Βενζοϊκού Οξέος 

4.1 Γενικά 

Κατά τη διάρκεια της παρούσας εργασίας διεξήχθησαν προκαταρκτικά πειράµατα 

επεξεργασίας     πρότυπων υδατικών διαλυµάτων βενζοϊκού οξέος καθώς και πρότυπων 

υδατικών διαλυµάτων του 4-υδροξυβενζοϊκού και 4-υδροξυκινναµικού οξέος (π-

κουµαρικού οξέος). Η χηµική δοµή των παραπάνω ενώσεων παρουσιάζεται κάτωθι: 
 

                  
 
 
 

                     

 

 

Στα κύρια πειράµατα µελετήθηκε η αποδόµηση του βενζοϊκού οξέος συναρτήσει 

διαφόρων παραµέτρων έτσι ώστε να διερευνηθεί η αποδοτικότητα της µεθόδου.  
 
Ο αριθµός των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν στηρίζεται στον παραγοντικό 

σχεδιασµό δύο επιπέδων (Factorial Design) µε τέσσερις µεταβλητές και όπως 

αναλύθηκε σε προηγούµενο κεφάλαιο θα είναι 24=16. Ο στόχος των πειραµάτων του 

παραγοντικού σχεδιασµού ήταν να διερευνηθεί η σηµαντικότητα  των ανεξάρτητων 
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µεταβλητών ώστε να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες στις οποίες οξειδώνεται το 

απόβλητο µε τη µέθοδο της υγρής οξείδωσης. 

 
 

4.2 Πειραµατική ∆ιάταξη και Λειτουργία 

Η πειραµατική διάταξη της υγρής οξείδωσης που παρουσιάζεται στην εικόνα 4.2.1 

απαρτίζεται από µια φιάλη οξυγόνου, µια φιάλη αζώτου, έναν αντιδραστήρα υψηλής 

πίεσης και ένα θερµαντικό κάλυµµα (µανδύας). Μία ηλεκτρονική µονάδα ελέγχου 

χρησιµοποιείται για να διατηρεί τη θερµοκρασία και την ταχύτητα ανάδευσης σταθερή 

και να παρακολουθείται η πίεση στο εσωτερικό του αντιδραστήρα. Ο αντιδραστήρας 

της εταιρείας Parr Instruments USA είναι κατασκευασµένος από κράµα C-276 και 

δύναται να λειτουργεί σε πιέσεις που φτάνουν τα 210 bar και θερµοκρασίες που 

φτάνουν τους 350οC. Ένας µεταλλικός δακτύλιος µε βίδες κρατάει το κάλυµµα του 

δοχείου προσαρµοσµένο στον αντιδραστήρα και επιτρέπει τη διεξαγωγή των 

πειραµάτων  

 

Επίσης, η διάταξη περιέχει µια βαλβίδα εκτόνωσης, βαλβίδες ελέγχου της ροής του Ο2 

και του Ν2 µέσα στις σωληνώσεις και έναν MFC (Mass Flow Controller) που ρυθµίζει 

τη ροή του Ο2 που διοχετεύεται στο εσωτερικό του αντιδραστήρα.  

Η µέγιστη παροχή του οξυγόνου που µπορεί να περάσει από το MFC είναι 1500 

mL/min. 

Επισηµαίνεται ότι τα πειράµατα έλαβαν χώρα σε αντιδραστήρα διαλείποντος έργου ως 

προς την υγρή φάση και συνεχούς έργου ως προς την αέρια φάση. 
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Εικόνα 4.2.1:Πειραµατική διάταξη της υγρής οξείδωσης 

 

Στην ακόλουθη εικόνα (4.2.2) φαίνεται ότι στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

καταλήγουν τρία διαφορετικά σωληνάκια. Το ένα χρησιµοποιείται για την παροχή του 

αερίου µέσα στον αντιδραστήρα καθώς και για την δειγµατοληψία του υγρού 

αποβλήτου. Το άλλο είναι θερµοστοιχείο (TI στο σχήµα 4.2.3) που συνδέεται µε την 

ηλεκτρονική µονάδα ελέγχου και το τρίτο καταλήγει στο µανόµετρο (Rupture Disk µε 

µέγιστη πίεση τα 138 bar ή 2.000 psi). Στο σωλήνα της παροχής του αερίου βρίσκεται 

ένας αναδευτήρας που βοηθά τη µεταφορά µάζας µεταξύ του αερίου και του υγρού 

αποβλήτου και έχει µέγιστη ταχύτητα περιστροφής 2.000 στροφές/λεπτό (rpm).  
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Εικόνα 4.2.2: Πειραµατική διάταξη της υγρής οξείδωσης - Εσωτερικό τµήµα του αντιδραστήρα 
 
 
Αναλυτικά το διάγραµµα ροής της διαδικασίας παριστάνεται στο σχήµα 4.2.3. Το προς 

επεξεργασία διάλυµα τοποθετείται στον αντιδραστήρα, αυτός ασφαλίζεται αεροστεγώς 

και ανοίγεται η βαλβίδα παροχής του N2. Όταν το διάλυµα  αποκτήσει την επιθυµητή 

θερµοκρασία η βαλβίδα που ρυθµίζει τη ροή του τρέχοντος αερίου (V2) γυρίζει προς τη 

φιάλη του οξυγόνου µε αποτέλεσµα να επιτρέπεται η ροή του O2 και να ξεκινά η 

διαδικασία της υγρής οξείδωσης. Κατά τη διάρκεια του πειράµατος λαµβάνεται δείγµα 

µέσω της βαλβίδας V5 αφού προηγουµένως έχει κλειστεί η βαλβίδα V4. 

 

Στο διάγραµµα ροής της διάταξης υπάρχει µια βαλβίδα εκτόνωσης του αερίου (BPV, 

Back Pressure Valve) που χρησιµεύει στη διατήρηση σταθερής πίεσης λειτουργίας. 
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Έτσι, όταν η πίεση του συστήµατος τείνει να αυξηθεί εκτονώνεται κάποια ποσότητα 

αερίου για να αποφευχθεί η µεταβολή της πίεσης. 

 

 
Εικόνα 4.2.3: ∆ιάγραµµα ροής της διάταξης που χρησιµοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των 

πειραµάτων υγρής οξείδωσης. 

 

4.3 Περιγραφή πειραµατικής διαδικασίας και ανάλυσης των 

δειγµάτων 

Αρχικά εισάγονταν στον αντιδραστήρα 350ml πρότυπου διαλύµατος βενζοϊκού οξέος 

απουσία ή παρουσία οµογενούς καταλύτη και ακολουθούσε θέρµανση του συστήµατος 

(κάτω από συνεχή ροή αέριου αζώτου) µέχρι η θερµοκρασία να φτάσει την επιθυµητή 

τιµή ανάλογα µε το πείραµα . Όσον αφορά στην παροχή του αζώτου στο διάλυµα 

εξυπηρετούσε i) στην αποµάκρυνση οποιασδήποτε εναποµένουσας ποσότητας 

οξυγόνου προκειµένου να αποφευχθεί οξείδωση του οργανικού ρύπου στο στάδιο της 

προθέρµανσης και ii)στην αύξηση της πίεσης του συστήµατος στην προκαθορισµένη 

τιµή για τη διεξαγωγή του πειράµατος πριν την εισροή οξυγόνου. 

 

Τη χρονική στιγµή που η θερµοκρασία και η πίεση έφταναν τις επιθυµητές τιµές 

σύµφωνα µε το πείραµα σταµατούσε η παροχή αζώτου και ξεκινούσε η εισροή 

οξυγόνου στο σύστηµα. Η στιγµή εισροής του οξυγόνου αντιστοιχούσε σε t=0 για την 
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αντίδραση και το πείραµα. Η µερική πίεση του οξυγόνου όπως επίσης και η 

θερµοκρασία διατηρούνταν σταθερές σε όλη τη διάρκεια του πειράµατος, ενώ συνεχής 

µηχανική ανάδευση του διαλύµατος λάµβανε χώρα στις 800rpm ώστε να διασφαλίζεται 

καλή µεταφορά µάζας του Ο2 από την αέρια φάση στην υγρή. 

Στις χρονικές στιγµές t=0, t=5, t=15, t=30, t=45, t=60, t=90, t=120, t=180 γινόταν λήψη 

δειγµάτων ποσότητας 5 ml και στη συνέχεια ακολουθούσε η ανάλυσή τους µε τη 

βοήθεια συστήµατος Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Πίεσης (HPLC) της εταιρείας 

Shimadzu. 

 

Τα σύστηµα HPLC που χρησιµοποιήθηκε είναι εφοδιασµένο µε ανιχνευτές συστοιχίας 

διόδων (SPD-M10AVp) και φθορισµού (RF-10AXL), δύο αντλίες κινητής φάσης LC-

10ADVp και έναν αυτόµατο δειγµατολήπτη (SIL-10ADVp). Ο διαχωρισµός του 

βενζοϊκού οξέος και των ενδιάµεσων προϊόντων οξείδωσής του έγινε σε στήλη C-18 

αντίστροφης φάσης (Prevail Organic Acid, 250 mm x 4,6 mm). Ως κινητή φάση 

χρησιµοποιήθηκε µίγµα ακετονιτριλίου (MeCN) και οξινισµένο νερό (pH 2,5). 

∆είγµατα των 20 µL εγχύονταν στο σύστηµα και εκλούονταν βαθµιαία σε ρυθµό ροής 

1 ml min-1 και θερµοκρασία 30ºC. 

Η ανίχνευση του βενζοϊκού οξέος γινόταν στα 230 nm, ενώ τα ενδιάµεσα προϊόντα 

ανιχνεύονταν στα 210 nm. Η ταυτοποίηση των ενδιάµεσων συστατικών γινόταν µέσω 

σύγκρισης του χρόνου κατακράτησης και του υπεριώδους φάσµατος απορρόφησης µε 

τα αντίστοιχα πρότυπων διαλυµάτων γνωστών ενώσεων. Προετοιµάστηκαν εξωτερικά 

πρότυπα διαλύµατα σε γνωστές συγκεντρώσεις των υπό ανίχνευση συστατικών είτε 

ξεχωριστά είτε σε µίγµα. Έγινε έλεγχος της γραµµικότητας µεταξύ της απορρόφησης 

και της συγκέντρωσης, µε τη χρήση εξωτερικών πρότυπων διαλυµάτων σε διάφορες 

συγκεντρώσεις και η απόκριση (δηλαδή η ένταση της απορρόφησης που προκύπτει από 

τον ανιχνευτή) βρέθηκε να έχει γραµµικότητα για την περιοχή συγκεντρώσεων που 

επιλέχθηκε. Μεταξύ δύο διαδοχικών αναλύσεων της HPLC γινόταν ανάλυση δίχως 

δείγµα, ώστε να διασφαλιστεί η απουσία υπολειµµάτων από την προηγούµενη στην 

επόµενη ανάλυση.  
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4.4 Προκαταρκτικά Πειράµατα Υγρής Οξείδωσης 

Προκειµένου να διερευνηθεί η δυνατότητα επεξεργασίας πρότυπων υδατικών 

διαλυµάτων βενζοϊκού οξέος µε την τεχνική της υγρής οξείδωσης έγιναν 

προκαταρκτικά πειράµατα, απουσία καταλύτη, σε υδατικά διαλύµατα βενζοϊκού οξέος 

αρχικής συγκέντρωσης 150 mg/L, σε σταθερή µερική πίεση οξυγόνου ( ) 30 bar και 

σε διάφορες θερµοκρασίες διαλύµατος. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι το µόριο του 

βενζοϊκού οξέος είναι ιδιαίτερα σταθερό σε θερµοκρασίες 120 

2O
P

οC έως 160 οC.  

 

Μετά από τρεις ώρες επεξεργασίας στο προαναφερθέν εύρος θερµοκρασιών, δεν 

παρατηρήθηκε καµία µεταβολή στη συγκέντρωση του βενζοϊκού οξέος. Αυξάνοντας, 

όµως, τη θερµοκρασία λειτουργίας του συστήµατος υγρής οξείδωσης στους 180 οC, το 

βενζοϊκό οξύ αρχίζει να αποδοµείται σταδιακά (Εικ. 4.4.1), φτάνοντας 79 % 

αποµάκρυνση µέσα σε τρεις ώρες αντίδρασης. 
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Εικόνα 4.4.1: Μετατροπή 150mg/L πρότυπων υδατικών διαλυµάτων οργανικών ουσιών µε υγρή 

οξείδωση σε θερµοκρασία 150οC για τα2-ΗΒΑ, 3-ΗΒΑ, 4-ΗΒΑ και 4-HCA &σε θερµοκρασία 

180οC για το ΒΑ.(πίεση Po=30 bar) 

 

Όπως προκύπτει από την παραπάνω εικόνα , η αποµάκρυνση του βενζοϊκού οξέος 

οφείλεται στην χηµική οξείδωση, που ενεργοποιείται µε την εισαγωγή του οξυγόνου 

στον αντιδραστήρα και όχι λόγω θερµικής αποδόµησης ως αποτέλεσµα της αύξησης 

θερµοκρασίας κατά την περίοδο προθέρµανσης. Αντίθετα, σε θερµοκρασία 150 οC, 

τόσο το βενζοϊκό όσο και το κινναµικό οξύ παραµένουν αµετάβλητα, αφού µετά από 

τρεις ώρες αντίδρασης η αρχική συγκέντρωση παρέµεινε αµετάβλητη (δεδοµένα δεν 

παρουσιάζονται). Προκειµένου να διερευνηθεί η επίδραση της χηµικής δοµής της 

οργανικής ένωσης, υποβλήθηκαν σε επεξεργασία µε υγρή οξείδωση, κάτω από τις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες (150 οC), πρότυπα υδατικά διαλύµατα του 4-υδροξυβενζοϊκού 

(4-ΗΒΑ) και του 4-υδροξυκινναµικού οξέος [π-κουµαρικού οξέος (4-HCA)], 

παράγωγα του βενζοϊκού και κινναµικού οξέος, αντίστοιχα. 

Παρατηρείται ότι και τα δύο οργανικά συστατικά επιδεικνύουν µεγάλη θερµική 

σταθερότητα κατά το στάδιο της προθέρµανσης του συστήµατος, αλλά µε την 

επίδραση του οξειδωτικού αρχίζουν να διασπώνται γρήγορα.  
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Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε και κατά την επεξεργασία, σε 150 οC, πρότυπων 

διαλυµάτων των ισοµερών ενώσεων του 4-HBA, δηλαδή του 2-υδροξυβενζοϊκού (2-

ΗΒΑ) και 3-υδροξυβενζοϊκού (3-HBA) οξέος. Παρατηρείται ότι ο ρυθµός οξείδωσης 

αυξάνεται ελαφρώς µε σειρά 2-HBA > 3-HBA > 4-HBA, γεγονός που υποδηλώνει 

κάποια µικρή επίδραση του σηµείου αγκύρωσης της υδροξυλοµάδας (εάν πρόκειται για 

την ορθο-, µετα- ή παρα- θέση, αντιστοίχως, στον αρωµατικό δακτύλιο) στον ρυθµό 

οξείδωσης. Επίσης, κατά το στάδιο της προθέρµανσης δεν παρατηρείται θερµική 

αποδόµηση των οργανικών συστατικών. Από την εικόνα 4.4.1, φαίνεται ότι το στάδιο 

της αντίδρασης µπορεί να χωριστεί σε δύο διακριτά µέρη. Στο πρώτο, την περίοδο 

υστέρησης (induction period), λαµβάνει χώρα ο σχηµατισµός των ριζών υδροξυλίου, 

ενώ στο δεύτερο λαµβάνει χώρα η οξείδωση του οργανικού ρύπου [29]. Παρατηρείται 

ότι η περίοδος υστέρησης διαρκεί ελάχιστα έως καθόλου για τις οργανικές ενώσεις που 

υπεβλήθησαν σε υγρή οξείδωση στους 150οC και σε   30 bar (2-HBA, 3-HBA, 4-HBA, 

4-HCA). Έτσι, φαίνεται ότι διαρκεί περίπου 5 min για τα µονοϋδροξυλιωµένα 

παράγωγα του βενζοϊκού οξέος, ενώ για το 4-HCA η οξειδωτική περίοδος αρχίζει 

άµεσα. 

 

4.5 Επιλογή Καταλύτη και Συνθηκών Λειτουργίας 

Όταν η υγρή οξείδωση λαµβάνει χώρα παρουσία καταλύτη µπορεί να διεξαχθεί σε 

µικρότερο χρονικό διάστηµα αλλά και υπό ηπιότερες συνθήκες θερµοκρασίας και 

πίεσης  

 

4.5.1 Επίδραση Οµογενούς Καταλύτη 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν οι οµογενείς καταλύτες FeSO4·7H2O, 

Cu(NO3)2·3H2O και Co(NO3)2·6H2O σε συγκέντρωση 150 mg/L κατά την διαδικασία 

της υγρής οξείδωσης πρότυπων υδατικών διαλυµάτων βενζοϊκού οξέος σε 

θερµοκρασία 150ºC και µερική πίεση οξυγόνου 30 bar.  

Σύµφωνα µε την εικόνα 4.4.2 παρατηρούµε ότι όταν χρησιµοποιείται ο καταλύτης 

FeSO4·7H2O δεν υπάρχει περίοδος υστέρησης και η οξείδωση του οργανικού ρύπου 

αρχίζει αµέσως µετά την έναρξη ροής του οξυγόνου στο σύστηµα. Η αποµάκρυνση 
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προχωρά σταδιακά µέχρι το τέλος του πειράµατος (180 min), όπου έχει αποδοµηθεί 

περίπου 25% του βενζοϊκού οξέος. 

 

 

Εικόνα 4.4.2: Επίδραση των καταλυτών στη µετατροπή του βενζοϊκού οξέος 

 

Όταν χρησιµοποιείται ο καταλύτης Cu(NO3)2·3H2O, η περίοδος υστέρησης εκτείνεται 

έως τα 90 min αντίδρασης και µετά γίνεται ραγδαία οξείδωση του βενζοϊκού οξέος. 

Στα 180 min, έχει αποµακρυνθεί 90% του ΒΑ.  

Σε αντίθεση µε τους δύο προηγούµενους καταλύτες, όταν χρησιµοποιείται ο 

Co(NO3)2·6H2O δεν παρατηρείται καµία µεταβολή στην αρχική συγκέντρωση του 

βενζοϊκού οξέος. 

Από τα παραπάνω συµπεραίνουµε ότι ο καταλύτης Cu(NO3)2·3H2O υπερτερεί των 

άλλων δύο και γι’ αυτό επιλέχθηκε για τα ακόλουθα πειράµατα. 
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4.5.2 Επίδραση Θερµοκρασίας Λειτουργίας 

Για την εξέταση της επίδρασης της θερµοκρασίας έλαβαν χώρα πειράµατα 

καταλυτικής (150 mg/L Cu(NO3)2·3H2O) υγρής οξείδωσης υδατικών διαλυµάτων 

βενζοϊκού οξέος 150 mg/L σε συνθήκες = 30 bar και θερµοκρασίες που 
2O

P

κυµάνθηκαν µεταξύ 150 και 180 0C. 

Στην εικόνα 4.4.3 φαίνεται ότι η περίοδος υστέρησης γίνεται πιο σύντοµη καθώς 

αυξάνει η θερµοκρασία αντίδρασης. Συγκεκριµένα, από 120 min περίπου που διαρκεί 

στους 1500C, φτάνει µόλις τα 15 min στους 1800C.  

Ωστόσο, παρατηρούµε ότι η θερµοκρασία δε φαίνεται να επηρεάζει την αποµάκρυνση 

του ΒΑ κατά τη λήξη του πειράµατος, αφού επιτυγχάνεται σχεδόν πλήρης (100%) 

µετατροπή του ρύπου και στις τέσσερις περιπτώσεις. 

 

 

Εικόνα 4.4.3: Επίδραση θερµοκρασίας στη µετατροπή του βενζοϊκού οξέος 
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4.5.3 Επίδραση Μερικής Πίεσης Οξυγόνου 

Προκειµένου να µελετηθεί η επίδραση της µερικής πίεσης οξυγόνου διεξήχθησαν 

πειράµατα υγρής οξείδωσης πρότυπων υδατικών διαλυµάτων βενζοϊκού οξέος απουσία 

και παρουσία οµογενούς καταλύτη Cu(NO3)2·3H2O 50 mg /L στους 180οC.  

 

 

Εικόνα 4.4.4: Επίδραση µερικής πίεσης οξυγόνου 

Όπως φαίνεται και στο διάγραµµα 4.4.4, απουσία καταλύτη, η επίδραση της  είναι 
2O

P

πιο έντονη αφού, σε σύγκριση µε το αντίστοιχο πείραµα παρουσία καταλύτη, η αύξηση 

της  από τα 10 στα 30 bar προκαλεί µετατροπή του βενζοϊκού οξέος από 0 έως 
2O

P

56%, αντίστοιχα σε 120 min, έναντι της πλήρους (100%) µετατροπής που 

επιτυγχάνεται σε κάθε περίπτωση παρουσία καταλύτη. Ωστόσο, το γεγονός ότι δεν 

παρατηρήθηκε αποδόµηση του ΒΑ, απουσία καταλύτη, σε µερική πίεση οξυγόνου 10 

bar, ενδεχοµένως να οφείλεται στην µεγάλη διάρκεια της περιόδου υστέρησης (δηλαδή 

άνω των 120 min) και στην ουσία η οξείδωση του ΒΑ να λαµβάνει χώρα, αλλά σε 

χρόνο που υπερβαίνει την χρονική κλίµακα 0-120 min.  
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Επίσης, η απουσία καταλύτη δεν επιδρά µόνο στη διάρκεια της περιόδου υστέρησης, 

αλλά και στον ρυθµό της αντίδρασης. Έτσι, παρατηρείται ότι παρουσία καταλύτη η 

οξείδωση του ΒΑ γίνεται πιο γρήγορα και η εξήγηση µπορεί να είναι η ενίσχυση των 

σχηµατιζόµενων ριζών υδροξυλίου, παρουσία καταλύτη. Αν και, παρουσία καταλύτη, 

επιτυγχάνεται 100% µετατροπή του ρύπου ανεξαρτήτως της µερικής πίεσης, φαίνεται 

ότι το στάδιο υστέρησης, στη χαµηλότερη τιµή της  ίση µε 10 bar, διαρκεί διπλάσιο 
2O

P

χρόνο σε σχέση µε τη διάρκειά της στην υψηλότερη 
2O

P  = 30 bar (δηλ. 30 έναντι 15 

min, αντίστοιχα). ∆ηλαδή, η αύξηση της µερικής πίεσης του οξυγόνου φαίνεται να 

µετατοπίζει την έναρξη της αντίδρασης νωρίτερα στην χρονική κλίµακα. 

 
 

4.6 Μεθοδολογία Παραγοντικού Σχεδιασµού 

Η στατιστική µεθοδολογία που ακολουθήθηκε περιλαµβάνει έναν πλήρη πειραµατικό 

σχεδιασµό 24. Στον ακόλουθο πίνακα (εικόνα 4.4.5) παρουσιάζονται ο αριθµός και η 

σειρά διεξαγωγής των πειραµάτων και οι συνδυασµοί των µεταβλητών στα 

καθορισµένα επίπεδα, έτσι ώστε να διερευνηθεί η σηµαντικότητα των ανεξάρτητων 

µεταβλητών xi και να αναπτυχθεί το µαθηµατικό µοντέλο που θα περιγράφει την 

εξαρτηµένη µεταβλητή Υ (ορίζεται ως ο χρόνος υστέρησης και εκφράζεται σε min). Οι 

µεταβλητές x1 , x2 , x3 και x4 αντιπροσωπεύουν την θερµοκρασία, τη µερική πίεση 

οξυγόνου, την αρχική συγκέντρωση ΒΑ και την συγκέντρωση του καταλύτη, 

αντίστοιχα (Πιν. 4.4.5). 
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Εικόνα 4.4.5: Πλήρης 24 Παραγοντικός Σχεδιασµός και πειραµατική τιµή της απόκρισης Y. 
 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την στατιστική ανάλυση µε το πρόγραµµα 

Minitab® παρουσιάζονται στον πίνακα 4.4.6. ∆ίνονται οι τιµές όλων των επιδράσεων 

(θετικών ή αρνητικών) των ανεξάρτητων µεταβλητών, καθώς και το ψευδο-τυπικό 

σφάλµα του Lenth (PSE) και το όριο του σφάλµατος (ME). 
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Πίνακας 4.4.6: Τιµές των µέσων και κύριων επιδράσεων των µεταβλητών και οι 2ης και 

υψηλότερης τάξης  αλληλεπιδράσεις τους πάνω στην απόκριση Y. 

 
 

Οι πιο σηµαντικές επιδράσεις αναγνωρίζονται από το γράφηµα κανονικής πιθανότητας 

[34] (Εικ.4.4.7α) ή το γράφηµα Pareto (Εικ.4.4.7β). Στο γράφηµα κανονικής 

πιθανότητας όλες οι επιδράσεις σχηµατίζουν ευθεία γραµµή, ενώ κάθε επίδραση που 

εντοπίζεται σε απόσταση από την γραµµή, θεωρείται σηµαντική. Οι απόλυτες τιµές 

των επιδράσεων, καθώς και η γραµµή αναφοράς που αντιστοιχεί στο όριο του 

πειραµατικού λάθους, παρατίθενται στο γράφηµα Pareto. Η συµπαγής κόκκινη γραµµή 

στην εικόνα 4.4.7β αντιστοιχεί στην τιµή 42,9 και αναφέρεται στο όριο του 

σφάλµατος. 

Κάθε επίδραση που η τιµή της υπερβαίνει το όριο του τυπικού σφάλµατος (ΜΕ), 

µπορεί να θεωρηθεί σηµαντική. Αντίθετα, οι επιδράσεις που δεν ξεπερνούν το ME, 
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µπορούν να θεωρηθούν στατιστικά ασήµαντες και να αποδοθούν σε πειραµατικό 

λάθος. Όπως προκύπτει από τις εικόνες 4.4.7 η θερµοκρασία φαίνεται να έχει την πιο 

σηµαντική αρνητική επίδραση στον χρόνο υστέρησης, δηλαδή αύξηση στην 

θερµοκρασία λειτουργίας οδηγεί σε µείωση στον χρόνο υστέρησης και αντίστροφα.  

Αξίζει να αναφερθεί ότι, αν και από την 4.4.6, η µερική πίεση του οξυγόνου φάνηκε να 

έχει µια µικρή αρνητική επίδραση στη χρονική διάρκεια του σταδίου υστέρησης 

(δηλαδή αύξηση της  οδηγεί σε µείωση της περιόδου υστέρησης), ωστόσο η 
2O

P

στατιστική ανάλυση δεν αξιολόγησε την συγκεκριµένη µεταβλητή ως σηµαντική, 

τουλάχιστον για το εύρος τιµών που µελετάται. Επίσης, η θετική, αν και ασήµαντη, 

επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του ΒΑ µπορεί ενδεχοµένως να αποδοθεί στο 

γεγονός ότι απαιτούνται περισσότερες ρίζες υδροξυλίου (άρα µεγαλύτερος χρόνος 

υστέρησης µέχρι αυτές να παραχθούν σε επαρκή αριθµό) για την αποδόµηση του 

ρύπου σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις. Η λιγότερο σηµαντική επίδραση στον χρόνο 

υστέρησης κατά την καταλυτική υγρή οξείδωση πρότυπων διαλυµάτων ΒΑ είναι η 

συγκέντρωση του οµογενούς καταλύτη Cu(NO3)2.3H2O. Αυτό σηµαίνει ότι δεν υπάρχει 

ουσιαστική διαφοροποίηση στον χρόνο υστέρησης αυξάνοντας τη συγκέντρωση του 

καταλύτη από 50 σε 150 mg L-1 και, ενδεχοµένως, ακόµη µεγαλύτερη συγκέντρωση 

καταλύτη δεν θα επηρέαζε τη χρονική διάρκεια του σταδίου υστέρησης. Το γεγονός 

αυτό, καθώς επίσης και η ραγδαία οξείδωση που λαµβάνει χώρα σε όλες τις 

πειραµατικές συνθήκες που εφαρµόζονται, δείχνει ότι η µεταφορά O2 από την αέρια 

στην υγρή φάση δεν αποτελεί περιοριστικό παράγοντα για την οξείδωση του ρύπου. 

Ένας από τους στόχους του πειραµατικού σχεδιασµό είναι η κατασκευή ενός απλού 

και, κατά το δυνατόν, αξιόπιστου µοντέλου που θα είναι ικανό να συσχετίσει άµεσα 

την απόκριση Υ µε τις σηµαντικότερες ανεξάρτητες µεταβλητές. Σε αυτή τη λογική και 

µε βάση το γράφηµα Pareto που υποδεικνύει ως µοναδική σηµαντική ανεξάρτητη 

µεταβλητή την θερµοκρασία (x1), προκύπτει το παρακάτω απλοποιηµένο µαθηµατικό 

µοντέλο που περιγράφει την απόκριση Υ: 

Υ = 85,56 – 71,94 x1 (4.4.i) 
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Εικόνα 4.4.7: Γράφηµα α) κανονικής πιθανότητας και β) Pareto των επιδράσεων για το χρόνο 

υστέρησης Y.Λευκές ράβδοι θετική επίδραση,  Ράβδοι µε πλέγµα  αρνητική 
επίδραση,  Κόκκινη επίδραση  όριο του PSE 
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Ο συντελεστές της µεταβλητής x1 που εµφανίζεται στο µοντέλο (Εξ. (4.4.i)) ισούται 

µε το ήµισυ της υπολογισµένης τιµής της αντίστοιχης επίδρασης (-143,63), µιας και 

η αλλαγή από x = -1 σε x = +1 αντιστοιχεί σε µεταβολή δύο µονάδων κατά µήκος 

του άξονα των x. 

Σύµφωνα µε την Εξ. (4.4.i), το µοντέλο προβλέπει µια γραµµική εξάρτηση της χρονικής 

διάρκειας του σταδίου υστέρησης µε την µεταβλητή x1 που εκφράζει την θερµοκρασία 

λειτουργίας (Τ) και µέσω της εξίσωσης (3.4.α) µετασχηµατίζεται ως εξής: 

Υ = 877 – 4,8 Τ        (4.4.ii) 

Πρέπει να αναφερθεί σε αυτό το σηµείο, ότι το στατιστικό πρόγραµµα ελέγχει τη 

σηµαντικότητα των επιδράσεων µε αρκετά αυστηρούς όρους, οι οποίοι ενδεχοµένως να 

µην ανταποκρίνονται πλήρως στο πειραµατικό σύστηµα που µελετάται. Για τον λόγο 

αυτό, κρίθηκε απαραίτητο να εισαχθούν επιπλέον µεταβλητές στο απλοποιηµένο 

µοντέλο της Εξ. (4.4.i), το οποίο θα κάνει καλύτερη προσαρµογή στις πειραµατικές 

τιµές. Από τον 4.4.6 και την 4.4.7β, φαίνεται ότι οι αµέσως µεγαλύτερες τιµές των 

επιδράσεων αντιστοιχούν στις µεταβλητές x2, x3 και στην µεταξύ τους αλληλεπίδραση 

x2 x3. Έτσι, προκύπτει το ενισχυµένο µοντέλο της µορφής: 

 

Υ = 85,56 – 71,94 x1 - 12,56 x2 + 12,44 x3 + 13,06 x2 x3   (4.4.iii) 

 

η οποία µετασχηµατίζεται µέσω της Εξ. (3.4.α) ως εξής: 

Υ = 929,22 – 4,8 T – 3,856 Po2 – 0,27 C0 + 0,026 Po2 C0  (4.4.iv) 
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Για να συγκρίνουµε τα δύο µοντέλα αναπαραστήσαµε γραφικά τις πειραµατικές τιµές, 

τις τιµές του απλοποιηµένου µοντέλου και τις τιµές του απλοποιηµένου µοντέλου. Στο 

γράφηµα της εικόνας 4.4.9 παρατηρούµε ότι αν και το απλοποιηµένο µοντέλο της Εξ. 

4.4.ii ακολουθεί γενικώς την τάση των πειραµατικών τιµών, ωστόσο οι τιµές που 

προβλέπονται από το ενισχυµένο µοντέλο της Εξ. 4.4.iv κυµαίνονται πιο κοντά στα 

πειραµατικά δεδοµένα και κάνουν καλύτερη προσαρµογή σε αυτά. 

 

 
Εικόνα 4.4.9: Σύγκριση µεταξύ πειραµατικών και προβλεπόµενων τιµών(απλοποιηµένο και 

ενισχυµένο µοντέλο) για την περίοδο υστέρησης Y. 
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Κεφάλαιο 5  

Συµπεράσµατα και Προτάσεις 

5.1 Συµπεράσµατα 

H υγρή οξείδωση αποδείχθηκε ιδιαίτερα αποτελεσµατική στην αποµάκρυνση του ΒΑ 

παρουσία καταλύτη. Η οξείδωση του ρύπου ολοκληρωνόταν σε λίγα λεπτά, 

ανεξαρτήτως των συνθηκών λειτουργίας. Ωστόσο, η περίοδος υστέρησης που 

προηγούταν της οξείδωσης, εξετάστηκε συναρτήσει διάφορων λειτουργικών 

παραµέτρων όπως η θερµοκρασία αντίδρασης, η µερική πίεση του οξυγόνου, η αρχική 

συγκέντρωση του ΒΑ και η συγκέντρωση του οµογενούς καταλύτη. 

Οι παραπάνω παράµετροι αξιολογήθηκαν εφαρµόζοντας τη µεθοδολογία του 

πειραµατικού σχεδιασµού. Η στατιστική ανάλυση έδειξε ότι η θερµοκρασία 

λειτουργίας αποτελεί την πιο σηµαντική µεταβλητή, ωστόσο το απλό γραµµικό 

µοντέλο που προέκυψε δεν έκανε ικανοποιητική προσαρµογή στις πειραµατικές τιµές. 

Για τον λόγο αυτό, κατασκευάστηκε ένα πιο σύνθετο γραµµικό µοντέλο µε καλή 

προσαρµογή ως προς την πειραµατική περιοχή µελέτης, που έχει ως συνιστώσες 

περισσότερες µεταβλητές. Συνεπώς, οι πιο σηµαντικές µεταβλητές που επιδρούν στη 

χρονική διάρκεια του σταδίου υστέρησης είναι, εκτός από την θερµοκρασία 

λειτουργίας, η µερική πίεση του οξυγόνου, η αρχική συγκέντρωση του ΒΑ και η 

αλληλεπίδραση της µερικής πίεσης οξυγόνου µε την αρχική συγκέντρωση ΒΑ. 

 

Η επεξεργασία µε υγρή οξείδωση πρότυπων υδατικών διαλυµάτων διαφορετικών 

οργανικών ενώσεων, της ίδιας ή διαφορετικής οικογένειας ρύπων, έδειξε ότι υπάρχει 

συσχέτιση µεταξύ της χηµικής δοµής και του ρυθµού οξείδωσης. Το 4-HCA 

οξειδώνεται µε πιο γρήγορο ρυθµό σε σύγκριση µε το 4-HBA και η εξήγηση 

εντοπίζεται στην ύπαρξη του εξωκυκλικού διπλού δεσµού στην χηµική δοµή του 4-

HCA, σηµείο που είναι πιο ευάλωτο στην επίθεση των ριζών υδροξυλίου.  

 

Επίσης, ο ρυθµός οξείδωσης αυξάνεται ελαφρώς µε σειρά 2-HBA > 3-HBA > 4-HBA, 

γεγονός που υποδηλώνει κάποια µικρή επίδραση του σηµείου αγκύρωσης της οµάδας 
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υδροξυλίου στον ρυθµό µε τον οποίο αποδοµείται ο ρύπος κατά την επεξεργασία µε 

υγρή οξείδωση. 

Εν κατακλείδι η υγρή οξείδωση αποτελεί µια υποσχόµενη τεχνολογία της κατηγορίας 

των ΠΟΜΑ για την επεξεργασία πρότυπων υδατικών διαλυµάτων βενζοϊκού οξέος 

καθώς διαπιστώθηκε πλήρη αποµάκρυνσή του. 
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5.2 Προτάσεις 

Στα πλαίσια εξέλιξης της παρούσας µεταπτυχιακής διατριβής θα µπορούσε να: 

 Συνδυαστεί η µέθοδος της υγρής οξείδωσης µε µία ή περισσότερες επιπλέον 

µεθόδους επεξεργασίας 

 

 Να ερευνηθεί η τοξικότητα του δείγµατος 

 

 Να µελετηθεί εκτενέστερα η προσθήκη πολλών διαφορετικών καταλυτών στην 

υγρή οξείδωση 

 

 Να εφαρµοστεί η µέθοδος της υγρής καταλυτικής οξείδωσης σε πραγµατικό 

απόβλητο 
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