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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Αντικείµενο της παρούσας εργασίας είναι η µελέτη της ηλεκτροχηµικής 

οξείδωσης υγρών αποβλήτων προερχόµενων από την διεργασία παραγωγής βρώσιµης 

µαύρης ελιάς Καλαµών. Έγινε χρήση µιας νέας τεχνολογίας, όσο αφορά την 

ηλεκτρόλυση υγρών αποβλήτων, στην οποία χρησιµοποιείται ηλεκτρολυτικό κελί 

(DiaCell®) µε ηλεκτρόδιο BDD/Si (Boron Doped Diamond on Silicon - ∆ιαµάντι µε 

πρόσµιξη βορίου σε υπόστρωµα πυριτίου). 

 Μελετήθηκε η µείωση του οργανικού φορτίου του αποβλήτου, η διάσπαση των 

φαινολικών ενώσεων και ο αποχρωµατισµός του συναρτήσει παραµέτρων όπως είναι η 

ένταση του ρεύµατος, η αραίωση του αποβλήτου µε νερό, το pH, ο χρόνος επεξεργασίας 

και η προσθήκη οξειδωτικού (H2O2). Κάτω από τις βέλτιστες συνθήκες η µείωση του 

οργανικού φορτίου έφτασε το ~51% ενώ η µείωση των φαινολών το 100%. 

Ο προγραµµατισµός και η εκτέλεση  των πειραµάτων έγιναν σύµφωνα µε 

παραγοντικό σχεδιασµό (Factorial Design) έτσι ώστε να προσδιοριστούν ποιες είναι οι 

σηµαντικότερες στην διεργασία µεταβλητές και πόσο επηρεάζει η κάθε µία την µείωση 

του οργανικού φορτίου, των φαινολών και του χρώµατος.  

Βρέθηκε πως ο χρόνος επεξεργασίας, η ένταση του ρεύµατος και η ποσότητα του 

προς επεξεργασία αποβλήτου είναι οι σηµαντικότερες µεταβλητές στην διεργασία της 

ηλεκτροχηµικής οξείδωσης όσο αφορά την µείωση του οργανικού φορτίου και των 

φαινολών. Ενώ υπήρχε αποχρωµατισµός, για το χρώµα δεν µπόρεσε να βγει κάποιο 

επιπλέον  ξεκάθαρο συµπέρασµα γιατί η αρχική αύξηση του χρώµατος στα πρώτα στάδια 

της ηλεκτρόλυσης δεν επέτρεπε την σωστή στατιστική µελέτη των αποτελεσµάτων που 

αφορούν την µείωση της απορρόφησης. 

Το χρώµα του αποβλήτου οφείλεται στις φαινολικές ενώσεις, οι οποίες στα 

πρώτα στάδια της ηλεκτρόλυσης, λόγο πολυµερισµού µετατρέπονται προς πολυφαινόλες, 

αυξάνοντας το χρώµα του αποβλήτου, οι οποίες στη συνέχεια διασπώνται. Ανάλογα τις 

συνθήκες του κάθε πειράµατος ωστόσο σε ορισµένα πειράµατα αυτή η αυξοµείωση του 

χρώµατος ενώ πραγµατοποιούνταν δεν γινόταν αντιληπτή µε αποτέλεσµα να µην 

λαµβάνεται υπόψη κατά τον παραγοντικό σχεδιασµό και έτσι να µην είναι 

ολοκληρωµένο το κοµµάτι  της στατιστικής µελέτης που αφορά τον αποχρωµατισµό του 

αποβλήτου.  



Συµπερασµατικά η µέθοδος της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης µε χρήση 

ηλεκτροδίου BDD/Si φαίνεται να είναι αποτελεσµατική όχι τόσο ως κύρια διεργασία 

επεξεργασίας του αποβλήτου αλλά κυρίως ως διεργασία προεπεξεργασίας του, µε σκοπό 

τη µετέπειτα βιολογική επεξεργασία, καθώς οδηγεί στην πλήρη διάσπαση των 

φαινολικών ενώσεων σε συνδυασµό µε µερική µείωση του οργανικού φορτίου και 

αποχρωµατισµό του αποβλήτου.  

Στο σηµείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά τον κ. Μαντζαβίνο ∆ιονύσιο, 

ως επιβλέποντα καθηγητή, για την υπόδειξη του θέµατος, καθώς και για την καθοδήγηση 

και συµπαράσταση του σε όλα τα στάδια  εκτέλεσης της εργασίας. 

Εκφράζονται ακόµη οι θερµές ευχαριστίες σε όλους όσους συµµετείχαν µε 

οποιοδήποτε τρόπο ώστε να ολοκληρωθεί η παρούσα διπλωµατική εργασία : 

Στο καθηγητή του Τµήµατος Μηχανικών Περιβάλλοντος του Πολυτεχνείου 

Κρήτης κ. Νικολαΐδη Νικόλαο για την παραχώρηση χώρου στο Εργαστηρίου 

Υδρογεωχηµικής Μηχανικής και Αποκατάστασης Εδαφών. 

Στον ∆όκτορα. Χηµικό Ξεκουκουλωτάκη Νικόλαο για την πολύτιµη βοήθειά του, 

τη συνεργασία και τις υποδείξεις του σε όλη την διάρκεια των πειραµάτων. 

Στην υποψήφια διδάκτορα Χατζησυµεών Θάλεια για την υποστήριξη και τον 

χρόνο που διέθεσε για το µέρος των αναλυτικών µετρήσεων. 

Τέλος, θα ήθελα να ευχαριστήσω ιδιαίτερα το προσωπικό του Εργαστηρίου  

Τεχνικής Χηµικών ∆ιεργασιών και Επεξεργασίας Υγρών Αποβλήτων και του 

Εργαστηρίου Υδρογεωχηµικής Μηχανικής και Αποκατάστασης Εδαφών του Τµήµατος 

Μηχανικών Περιβάλλοντος του Πολυτεχνείου Κρήτης για την βοήθεια τους και την 

συνεργασία τους. 

 

 

Ιανουάριος 2007, Χανιά                              Αναστάσιος Θ. ∆εληγιώργης 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ  
Ο Adam Smith, ένας φιλόσοφος του 18ου αιώνα που έβαλε τα θεµέλια της 

σύγχρονης οικονοµίας, αναρωτήθηκε πώς µπορεί το νερό, που είναι τόσο ουσιαστικό για 

την ζωή, να είναι τόσο φτηνό ενώ τα διαµάντια, που χρησιµοποιούνται µόνο στα 

κοσµήµατα, να είναι τόσο ακριβά. Αυτή η αντίφαση παρέχει µια βασανιστική περιγραφή 

του τρόπου που το νερό αντιµετωπίζεται στην σύγχρονη οικονοµία. Ενώ το νερό µπορεί 

να είναι κρίσιµο για τη ζωή, δεν έχουµε καµιά ένδειξη για την πραγµατική του αξία.[36] 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η µελέτη της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης 

υγρών αποβλήτων προερχόµενα από την διεργασία παραγωγής βρώσιµης µαύρης ελιάς 

Καλαµών µε χρήση ηλεκτροδίου BDD/Si.  

Η εργασία ξεκινά µε το Κεφάλαιο  “2. Η ελιά” όπου δίνονται γενικές 

πληροφορίες για το ελαιόδεντρο και τον καρπό του, καθώς και στοιχεία για τις βρώσιµες 

ελιές. Στο επόµενο Κεφάλαιο “3. Μέθοδοι Επεξεργασίας Υγρών Αποβλήτων” 

παρουσιάζονται περιληπτικά οι κύριες µέθοδοι επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων ενώ 

στο Κεφάλαιο “4. Ηλεκτροχηµικές Μέθοδοι Επεξεργασίας Υγρών Αποβλήτων” 

αναλύεται η ηλεκτροχηµική οξείδωση και ο µηχανισµός της. Στην συνέχεια στο 

Κεφάλαιο “5. Πειραµατική ∆ιάταξη” παρουσιάζεται η πειραµατική µας διάταξη και οι 

κύριες παράµετροι λειτουργίας της. Ακολουθεί το Κεφάλαιο “6. Μέθοδοι Ανάλυσης” 

όπου παρατίθενται οι µέθοδοι ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκαν. Η πειραµατική  

διαδικασία και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο “7. Πειραµατική 

∆ιαδικασία και Αποτελέσµατα” ενώ η εργασία κλίνει µε την συζήτηση των 

αποτελεσµάτων στο Κεφάλαιο “8. Συµπεράσµατα – Προτάσεις”. Tέλος στο Κεφάλαιο 

“9. Βιβλιογραφία” παρατίθενται όλες η χρησιµοποιούµενες βιβλιογραφικές πηγές που 

συντέλεσαν στην συγγραφή της παρούσας διπλωµατικής εργασίας. 
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2. Η ΕΛΙΑ  
2.1 Γενικές Πληροφορίες 

Η ελιά είναι ένα αειθαλές δένδρο µε µακρόστενα φύλλα που καλλιεργείται σε 

υποτροπικό-εύκρατο κλίµα, και το επιστηµονικό της όνοµα είναι Olea Europaea, 

οικογένεια Oleaceae. Το ριζικό της σύστηµα είναι πλούσιο και χάρη σ' αυτό κατορθώνει 

να αναπτύσσεται ακόµα και σε ξηρά και άγονα εδάφη. Ο κορµός στα νεαρά δένδρα είναι 

λείος µε σταχτί-πράσινο φλοιό. Στα ηλικιωµένα δένδρα ο κορµός παίρνει διάµετρο που 

µπορεί να ξεπεράσει το ένα µέτρο ενώ ο φλοιός αποκτά σκούρο χρώµα και σχίζεται. Το 

ύψος της ελιάς κυµαίνεται από 3 έως 12m. Τα φύλλα της έχουν σκούρο πράσινο χρώµα 

από τη µία πλευρά και ασηµένιο από την άλλη. Το δέντρο αντέχει πολύ καλά στον χρόνο 

ενώ αν πεθάνει ο κυρίως κορµός είναι δυνατόν να εµφανιστεί νέος κορµός από τις ρίζες. 

∆εν αντέχει το πολύ κρύο, αλλά αντέχει στην ξηρασία και στους δυνατούς ανέµους.  

Τα ελαιόδεντρα ανθίζουν την άνοιξη και γονιµοποιούνται µε τον άνεµο. ∆εν 

παράγουν καρπό τα πρώτα 5-8 χρόνια και δεν αναπτύσσονται πλήρως µέχρι τα 20 

χρόνια. Ωριµάζουν και φτάνουν στην πλήρη απόδοση καρπού ανάµεσα στα 35 µε 150 

χρόνια, και µετά παράγουν καρπό αδιάκοπα κάθε δύο χρόνια. Ο καρπός της ελιάς είναι 

«δρύπη» όπως και των πυρηνοκάρπων. Αποτελείται από το φλοιό ή εξωκάρπιο, τη 

σάρκα ή µεσοκάρπιο όπου γίνεται η ελαιοποίηση και τον πυρήνα ή ενδοκάρπιο µέσα 

στον οποίο περιέχεται το σπέρµα. Ο καρπός ωριµάζει 6 µε 8 µήνες µετά την εµφάνιση 

την ανθοφορίας και οι ελιές όταν ωριµάσουν γίνονται µαύρες (από πράσινες) και 

εξακολουθούν να κρέµονται στα κλαδιά για µερικές εβδοµάδες. Για την παραγωγή 

ελαιόλαδου είναι απαραίτητο να ωριµάσουν. Αυτό δεν ισχύει για την παραγωγή 

βρώσιµων ελιών που µπορούν να µαζευτούν από τα δένδρα όταν είναι ακόµα πράσινες. 

[37, 42] 
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Πίνακας 2.1: Σύσταση των τµηµάτων του ελαιόκαρπου [43] 

Συστατικά Σάρκα (%) Ενδοκάρπιο (%) Πυρήνας (%) 
Νερό 50-60 9,3 30 

Λάδι 15-30 0,7 27,3 

Ενώσεις µε Ν 2-5 3,4 10,2 

Σάκχαρα 3-7,5 41 26,6 

Κυτταρίνη 3-6 38 1,9 

Πολυφαινόλες 2-2,25 0,1 0,5-1 

Ανόργανα 1-2 4,1 1,5 

Άλλα συστατικά - 3,4 2,4 

 

Η ζώνη της ελιάς όπως και προαναφέρθηκε είναι η θερµή εύκρατη και 

υποτροπική, σε γεωγραφικό πλάτος µεταξύ 30° και 42-45° στο βόρειο και νότιο 

ηµισφαίριο, που έχει µεσογειακό κλίµα. Ο καθοριστικός παράγοντας είναι η 

θερµοκρασία, στην οποία η ελιά είναι πολύ απαιτητική. Χρειάζεται υψηλές 

θερµοκρασίες την άνοιξη και το καλοκαίρι για να δώσει νέα βλάστηση και για να γίνει η 

καρπόδεση και η ωρίµαση του καρπού. Για τη διαφοροποίηση των ανθοφόρων οφθαλ-

µών, η ελιά έχει ανάγκη το χειµώνα από µια περίοδο χαµηλών θερµοκρασιών µεταξύ 

7°C και 16°C. Απότοµη πτώση της θερµοκρασίας το χειµώνα κάτω από -5° C είναι 

καταστροφική για την καλλιέργεια γιατί προκαλεί ξηράνσεις κλάδων και ολόκληρων 

δένδρων. Με σταδιακή πτώση της θερµοκρασίας για µικρότερα διαστήµατα, µπορεί να 

αντέξει µέχρι τους-10°C.  

Όσον αφορά το έδαφος, η ελιά αναπτύσσεται σ' όλα τα εδάφη ακόµα και στα 

άγονα πετρώδη. Αποδίδει όµως πολύ καλύτερα σε σχετικά γόνιµα εδάφη που  

συγκρατούν αρκετή υγρασία ενώ προτιµά ουδέτερη ή ελαφρά αλκαλική αντίδραση 

(pΗ=8) του εδάφους, αντέχει  όµως και στα ελαφρά όξινα εδάφη. Τέλος έχει σχετικά 

καλή αντοχή στην αλατότητα. 

  Η ελιά θεωρείται ευλογηµένο δένδρο, επειδή τίποτα από αυτήν δεν πάει χαµένο. 

Ο καρπός προορίζεται προς βρώση, αφού υποστεί µια σχετική επεξεργασία ή 

χρησιµοποιείται για την παραγωγή του πολύτιµου λαδιού. Τα φύλλα γίνονται τροφή για 

τα ζώα, το ξύλο της µπορεί να χρησιµοποιηθεί και ως καύσιµη ύλη, αλλά και στην 

ξυλογλυπτική. [37, 42] 
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2.2 Η Ιστορία της ελιάς 

  Η ιστορία της ελιάς ,είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε τη ζωή των ανθρώπων της 

Μεσογείου. Οι ιστορικοί καθιστούν το λεκανοπέδιο της Μεσογείου σαν το µέρος όπου 

πρωτοεµφανίστηκαν τα ελαιόδεντρα. Η πρώτη καλλιέργεια ελαιόδεντρων στον κόσµο, 

έγινε στην Ελλάδα και συγκεκριµένα στην Κρήτη. Από αρχαιοτάτων χρόνων εµφανίζεται 

στους µύθους, στις παραστάσεις και στην ιστορία των λαών της. Η ελιά αποτελούσε 

ανέκαθεν σύµβολο αγώνων, ευηµερίας, ειρήνης, γονιµότητας και ευφορίας. 

Σειρά στοιχείων µαρτυρούν την παρουσία του ελαιόδεντρου στον ελλαδικό χώρο 

από τη νεολιθική ακόµη εποχή και αποδεικνύουν την κυρίαρχη σηµασία που είχαν για 

τους Έλληνες το ελαιόλαδο, η βρώσιµη ελιά, το ξύλο, ακόµη και τα φύλλα του δένδρου. 

Η εξέταση των αρχαιολογικών στοιχείων που αφορούν τη χρήση και τη σηµασία της 

ελιάς στην αρχαιότητα επιβεβαιώνει ότι αυτή αποτελούσε ένα από τα χρησιµότερα και 

πιο αγαπητά δέντρα των Ελλήνων, λόγω της ιερότητας της, της οικονοµικής σηµασίας 

της και των ποικίλων χρήσεων των προϊόντων της στην καθηµερινή και στη θρησκευτική 

ζωή. Νεότερα στοιχεία που προέκυψαν από ανάλυση γύρης µαρτυρούν την παρουσία της 

στον ελλαδικό χώρο από τη νεολιθική εποχή. Αλλά και οι πινακίδες της Γραµµικής Β' 

από τα αρχεία των ανακτόρων Κνωσού, Πύλου και Μυκηνών µαρτυρούν την οικονοµική 

σηµασία της κατά τον 14ο και τον 13ο αιώνα π.Χ. Στην Κνωσό και στις Αρχάνες 

βρέθηκαν µέσα σε αγγεία κουκούτσια από ελιές, ενώ στη Ζάκρο βρέθηκαν ολόκληρες 

ελιές µε τη σάρκα τους, που χρονολογούνται περί το 1450 π.Χ. Ελιές απεικονίζονται και 

σε έργα τέχνης της εποχής αυτής.  

Η ελιά όπως αναφέρει ο µύθος, ήταν το δώρο της θεάς Αθηνάς στους κατοίκους 

της πόλης της Αθήνας και η οποία δίδαξε και την καλλιέργειά της. Οι Αθηναίοι σε 

ένδειξη ευγνωµοσύνης έδωσαν το όνοµα της θεάς στην πόλη τους. Είναι χαρακτηριστικό 

το γνωστό επεισόδιο της φιλονικίας της Αθηνάς µε τον Ποσειδώνα για το όνοµα της 

Αθήνας. Στην Ακρόπολη υπήρχε η ιερή ελιά της Αθηνάς, η πρώτη ελιά που η θεά χάρισε 

στους Έλληνες, και στην Ακαδηµία οι 12 ιερές ελιές, και ο ιερός ελαιώνας από τον οποίο 

προερχόταν το λάδι που δινόταν ως έπαθλο στους νικητές των Παναθηναίων. Ενδεικτικό 

της σηµασίας της ελιάς για την Αθήνα είναι ότι οι Αθηναίοι στα νοµίσµατά τους 

απεικόνιζαν την Αθηνά µε στεφάνι ελιάς στο κράνος της και έναν αµφορέα µε λάδι ή ένα 

κλαδί ελιάς.  

Μια άλλη παράδοση αναφέρει ότι ο Ηρακλής έφερε βλαστάρι ελιάς και το 

φύτεψε στην Ολυµπία. Με τα κλαδιά της αγριελιάς αυτής, στεφανώνονταν οι 
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ολυµπιονίκες. Με κλάδους ελιάς ήταν στεφανωµένο και το χρυσελεφάντινο άγαλµα του 

∆ιός στην Ολυµπία, έργο του Φειδία, ένα από τα επτά θαύµατα του αρχαίου κόσµου. 

Πάρα πολλά ελληνικά γραπτά αναφέρονται στην ελιά και τον ευεργετικό της 

ρόλο. Η καλλιέργεια της ελιάς υπολογίζεται ότι ξεκίνησε πριν από 7.000 χρόνια. Εκείνη 

την περίοδο τα ελαιόδεντρα υπήρχαν ως µια πρωτόγονη µορφή του φυτού που 

γνωρίζουµε σήµερα. Μετά το 3.000 π.Χ. η καλλιέργεια των ελαιόδεντρων στην Κρήτη 

έγινε συστηµατική και ξεκίνησε να παίζει σηµαντικό ρόλο για την οικονοµία του νησιού. 

Οι Κρητικοί έγιναν οι πρώτοι εξαγωγείς λαδιού στην ιστορία, τόσο στην ενδοχώρα της 

Ελλάδας όσο και στην Αφρική και τη Μέση Ανατολή. Εξάλλου οι ελιές για τους 

αρχαίους Αθηναίους ήταν ιερά δέντρα τα οποία προέρχονταν από την ελιά που φύτεψε η 

ίδια η Αθηνά στον ιερό βράχο της Ακρόπολης. Προστάτης των ιερών ελαιόδεντρων ήταν 

ο ίδιος ο ∆ίας.  

Την Κλασσική εποχή Έλληνες φιλόσοφοι, όπως ο ∆ιοσκουρίδης, ο ∆ιοκλής, ο 

Αναξαγόρας και ο Εµπεδοκλής µελέτησαν τις φαρµακευτικές ιδιότητες του ελαιόλαδου 

και την ιστορική σηµασία σαν θρεπτική πηγή υγείας. Ο Αριστοτέλης αποκάλυψε την 

επιστήµη της ελαιοπαραγωγής, ενώ ο Σόλων, ο µεγάλος νοµοθέτης της Αθήνας, εισήγαγε 

την πρώτη νοµοθεσία για την προστασία των ελαιοπαραγωγών αναγγέλλοντας ότι δεν 

επιτρέπεται να κόβονται πάνω από δύο ελαιόδεντρα το χρόνο από τους Αθηναϊκούς 

ελαιώνες. 

Το ιερό δέντρο της Αθηνάς είναι εξηµερωµένη (καλλιεργηµένη) ελιά, γεγονός 

που σηµατοδοτεί την εξέλιξη του πολιτισµού. Το προηγούµενο ιερό ελαιόδεντρο δεν 

είναι ήµερο αλλά άγριο. Πρόκειται για την αγριελιά της Ολυµπίας, αφιέρωµα του 

Κρητικού Ηρακλή ενός εκ των Ιδαίων ∆ακτύλων, θεϊκών θιάσων που σύµφωνα µε το 

µύθο και την τελετουργία έρχονται στην αυγή του πολιτισµού να διδάξουν στους 

ανθρώπους το σχηµατισµό κοινωνιών, δηλαδή την εγκατάλειψη της νοµαδικής ζωής. Η 

Αθηνά όµως φυτεύει την καλλιεργηµένη ελιά σε µια πόλη. Η κοινωνία είναι πια 

οργανωµένη και συγκροτεί οικιστικά σύνολα και η ελαιοκοµία έχει κάνει το µεγάλο της 

βήµα µαζί µε άλλα είδη διατροφής. Και στα δυο αυτά στάδια του πολιτισµού η ελιά 

διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο ως δέντρο που συµβάλλει στη µετατροπή του ανθρώπου 

συλλέκτη τροφής σε γεωργό, δηλαδή στη µόνιµη εγκατάσταση και την ενασχόληση µε 

την καλλιέργεια της γης. Η Αθηναϊκή δηµοκρατία είχε καταστεί σε ένα από τα 

µεγαλύτερα και σπουδαιότερα κέντρα ελαιοπαραγωγής σε ολόκληρη τη Μεσόγειο 

Η ελιά ήταν το σύµβολο της Ελλάδας στην αρχαιότητα και το ελαιόλαδο 

χρησιµοποιούνταν όχι µόνο για τις θρεπτικές του αξίες αλλά και για φαρµακευτικούς 
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σκοπούς. Μεταξύ του 7ου και του 3ου αιώνα π.Χ. αρχαίοι φιλόσοφοι, φυσικοί και 

ιστορικοί κατέγραψαν τις βοτανικές του ιδιότητες. Η συµβολική σηµασία της ελιάς όπως 

και η κοινωνική και οικονοµική αξία του ελαιόλαδου διείσδυσε σε όλους τους τοµείς της 

ζωής κατά την αρχαιότητα. Το κλαδί της ελιάς ήταν το βραβείο στους Ολυµπιακούς 

αγώνες, από το 776 π.Χ. και συµβόλιζε την ειρήνη και την υποχρεωτική ανακωχή στην 

αρχαιότητα, σε όλο τον κόσµο, κατά τη διάρκεια των Αγώνων. 

Η παραγωγή ελαιόλαδου στις Ελληνικές περιοχές κατά τη διάρκεια της 

Βυζαντινής εποχής συνεχίστηκε και η Αυτοκρατορία έκανε την µεγαλύτερη εξαγωγή 

λαδιού στον κόσµο. Ένα µεγάλο µέρος από την συνολική παραγωγή εκείνη την εποχή 

προερχόταν από ελαιώνες που υπήρχαν στα Χριστιανικά µοναστήρια. Η παραγωγή του 

ελαιόλαδου στην Ελλάδα δεν επηρεάστηκε από την πτώση της Κωνσταντινούπολης στα 

Οθωµανικά στρατεύµατα και το τέλος της Βυζαντινής εποχής. Το δένδρο και το λάδι, 

εκείνη την εποχή, είχε καταλάβει ένα σηµαντικό µέρος στην τελετουργία της Ορθόδοξης 

Χριστιανικής εκκλησίας. Ήταν σύµβολα αγάπης και ειρήνης, και ένα σηµαντικό κοµµάτι 

σε διάφορες τελετές, όπως στο βάπτισµα µέχρι και στις λάµπες που χρησιµοποιούσαν 

στις εκκλησίες όπως επίσης και τα µικρά εικονοστάσια που υπάρχουν σε κάθε Ελληνικό 

σπίτι. Η ελιά και οι καρποί της παίζουν ακόµη και σήµερα έναν πολύ σηµαντικό ρόλο 

στην κοινωνική κουλτούρα της χώρας όπως και στην οικονοµική ζωή της. 

Στις γεωργικές περιοχές της χώρας, µία ελιά φυτεύεται όταν γεννιέται ένα νέο 

παιδί. Η ελιά και το παιδί θα µεγαλώσουν ταυτόχρονα. Όταν το παιδί ξεκινάει το 

σχολείο, στην ηλικία των 6 ετών, η ελιά είναι έτοιµη να καρποφορήσει. Η ελιά θα 

µεγαλώσει µε την οικογένεια, θα επιζήσει και θα βρίσκεται εκεί πολλές γενιές αργότερα 

για να θυµίζει την συνέχιση και την εξέλιξη της ζωής. 

Υπολογίζεται ότι σήµερα υπάρχουν γύρω στα 800 εκατοµµύρια ελαιόδεντρα στον 

κόσµο µε τη συντριπτική πλειοψηφία  (93%) από αυτά να βρίσκονται στην περιοχή της 

Μεσογείου, από όπου προήλθε και το ελαιόδεντρο και παράγεται και το ελαιόλαδο 

καλύτερης ποιότητας. Η φυσιολογική διάρκεια ζωής ενός ελαιόδεντρου είναι 300 έως 

600 χρόνια. Υπάρχουν ελιές µε ηλικία που ξεπερνά τα 1.000 χρόνια και περισσότερες 

από 70 ποικιλίες ελαιόδενδρων στον κόσµο. Κάθε ελαιόδεντρο κατά µέσο όρο δίνει 40 

kg καρπού το χρόνο, το λάδι του οποίου αντιστοιχεί στο 8-10% της ποσότητας αυτής. 

Εκτός από τις Μεσογειακές χώρες, λάδι και ελιές παράγονται και στην Κίνα, στη Χιλή, 

στο Περού, στη Βραζιλία, στο Μεξικό, στην Αγκόλα, στη Νότια Αµερική, στην 

Ουρουγουάη, στο Αφγανιστάν, στην Αυστραλία και στην Καλιφόρνια των Η.Π.Α.  
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Το λάδι χρησιµοποιούνταν στην αρχαιότητα και για τις θεραπευτικές ιδιότητές 

του. Στον Ιπποκράτειο Κώδικα αναφέρονται περισσότερες από 60 φαρµακευτικές 

χρήσεις του. Οι αρχαίοι Έλληνες άλειφαν το σώµα τους και τα µαλλιά τους µε λάδι 

ελιάς, για περιποίηση και υγεία. Ο καρπός της ελιάς αποτελεί βασικό στοιχείο του 

µεσογειακού πολιτισµού από την αρχαιότητα. Παλιότερα πίστευαν ότι το χρίσµα µε λάδι 

ελιάς παρείχε εξουσία, ισχύ και δόξα. Η καλλιέργεια της ελιάς στην χώρα µας ,έχει 

ιδιαίτερο οικονοµικό και κοινωνικό ενδιαφέρον. Μάλιστα η Ελλάδα είναι τρίτη στον 

κόσµο στην παραγωγή ελαιόλαδου και δεύτερη στην παραγωγή βρώσιµης ελιάς.  [13, 38, 

40, 42] Ενδεικτικά να αναφερθεί πως το 2002 η παραγωγής ελιάς στη Μεσόγειο είχε ως 

εξής: Ισπανία 5.040.100t, Ιταλία 2.600.000t, Ελλάδα 2.400.000  και Πορτογαλία 

320.000t. [14] 

2.3 Επιτραπέζιες ελιές 

Αν δοκιµάσουµε να φάµε ελιές απευθείας από το δένδρο θα διαπιστώσουµε ότι 

έχουν άσχηµη γεύση. Αυτό συµβαίνει γιατί υπάρχουν ουσίες στη φλούδα της ελιάς που 

της δίνουν πικρή γεύση, χωρίς όµως να επηρεάζουν το λάδι της. Υπάρχουν οι µαύρες 

στρογγυλές (Άµφισσας) ή επιµήκεις (Καλαµών) φαγώσιµες ελιές και οι πράσινες 

φαγώσιµες που στην πραγµατικότητα έχουν µαζευτεί πριν ωριµάσουν. ∆ηλαδή οι 

πράσινες ελιές είναι ουσιαστικά µαύρες ελιές που δεν έχουν αφεθεί να ωριµάσουν. 

Μερικά από τα κύρια χαρακτηριστικά των σηµαντικότερων ποικιλιών επιτραπέζιας ελιάς 

παρουσιάζονται στον παρακάτω  Πίνακα 2.2. 
 

Πίνακας 2.2: Βασικά χαρακτηριστικά επιτραπέζιων ελιών [8] 

Είδος 
Ελιάς 

Μέρος 
καρπού 

Μάζα (%) 
ανά καρπό Υγρασία (%) Λίπος(%) 

Σάρκα 81 63 28 Καλαµών 
Πυρήνας 16 35 8 
Σάρκα 76 48 34 Τσακιστές 
Πυρήνας 24 26 17 
Σάρκα 82 71 19 Άµφισσας 
Πυρήνας 14 30 8 
Σάρκα 82 54 39 Κρητικές 
Πυρήνας 18 26 22 
Σάρκα 80 21 64 Κρητικές 

θρούµπες Πυρήνας 16 17 19 
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Για να ξεπικρίσουν οι ελιές και να γίνουν βρώσιµες πρέπει να περάσουν από µια 

επεξεργασία που µπορεί να γίνει µε αρκετούς και διαφορετικούς τρόπους. Αυτοί είναι: 
 

1. Βάζουµε τις ελιές σε δοχείο µε νερό που περιέχει ~10% αλάτι (άλµη), µέχρι 

έξι µήνες. Μετά, αφού τις χαράξουµε µε ξυράφι, τις βάζουµε σε νερό το οποίο 

αλλάζουµε µέρα παρά µέρα για περίπου είκοσι µέρες. Αφού τις δοκιµάσουµε 

και διαπιστώσουµε ότι δεν υπάρχει πικρίλα και αλάτι, αλατίζουµε κανονικά 

τις ελιές, και τις βάζουµε σε ξύδι για λίγες ώρες. Αποθηκεύουµε τις ελιές 

στεγνές µε αλάτι για να φύγει η πικρίλα. 

2. Τις µουλιάζουµε σε νερό και τις ξεπλένουµε εναλλάξ για αρκετούς µήνες.  

3. Τις αφήνουµε να µουλιάσουν σε λάδι για αρκετούς µήνες.  

4. Τις αφήνουµε σε ένα ισχυρό αλκαλικό διάλυµα (αλισίβα) για µερικές ηµέρες.  
 

Μετά την επεξεργασία µε κάποιον από τους πιο πάνω τρόπους (Σχήµα 2.1), 

προσθέτουµε αλάτι και τις αποθηκεύουµε σε λάδι, στο οποίο αν θέλουµε µπορούµε να 

προσθέσουµε θυµάρι και ξερή πορτοκαλόφλουδα ή όποιο άλλο αρωµατικό βότανο 

θελήσουµε και έτσι οι πρώην πικρές ελιές µεταµορφώνονται σε εξαιρετική λιχουδιά. [42] 

 

 

Σχήµα 2.1: Παραγωγή επιτραπέζιας ελιάς. 1.Αποµάκρυνση φύλλων/κλαδιών και 

ταξινόµηση µε το µέγεθος, 2.Πλύση µε κρύο νερό, 3.Απολύµανση µε 

ζεστό νερό, 4. Ψύξη, 5.Αποθήκευση σε άλµη, 6-7.Πλύσιµο και 

αποµάκρυνση αλατιού.[32] 
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Από τους παραπάνω τρόπους επεξεργασίας για την παραγωγή βρώσιµης ελιάς, 

πιο δηµοφιλής και ευρέος χρησιµοποιούµενος στην Ελλάδα, τόσο σε οικιακή αλλά και 

βιοµηχανική κλίµακα  είναι ο πρώτος 

Οι  φυσικές µαύρες ελιές σε άλµη (διάλυµα NaCl) λαµβάνονται µε άµεση 

τοποθέτηση και συντήρησή τους σε άλµη χωρίς καµία διαδικασία ξεπικρίσµατος. Με 

αυτό το είδος προετοιµασίας παράγεται περίπου το 30% της παγκόσµιας αγοράς των 

επιτραπέζιων ελιών. Η Τουρκία είναι πρώτη σε παραγωγή µε περισσότερους από 

100.000 τόνους ετησίως, ενώ η Ελλάδα παρέχει περισσότερο από το 50% των 

παγκόσµιων εξαγωγών. [25] 

Οι επιτραπέζιες ελιές είναι παραδοσιακό στοιχείο της διατροφής των χωρών της 

Μεσογείου και όπως είναι φυσικό η παγκόσµια παραγωγή των επιτραπέζιων ελιών 

συγκεντρώνεται κυρίως στην περιοχή της Μεσογείου. Κατά το έτος 2001/2002 η 

παραγωγή έφτασε στους 1.426.000 τόνους ενώ το έτος 2003/2004 αυξήθηκε στους 

1.602.000 τόνους. Στην Ελλάδα µόνο, περίπου 45.000 τόνοι µαύρης ελιάς και 20.000 

τόνοι πράσινης ελιάς παράχθηκα από περίπου 75 εργοστάσια. [6, 19] 

 Οι ελιές µαζεύονται όταν είναι πλήρως ώριµες ή ελαφρώς πριν από την πλήρη 

ωρίµανσή τους. Αφού ταξινοµηθούν και πλυθούν, τοποθετούνται σε άλµη συγκέντρωσης 

8-14% σε NaCl. Η ζύµωση µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε σε αναερόβιες είτε 

αναερόβιες συνθήκες. Κατά την επεξεργασία κάτω από αναερόβιες, η οποία είναι και ο 

παραδοσιακός τρόπος επεξεργασίας των ελιών, η ζύµωση γίνεται φυσικά, λόγω της 

υψηλής συγκέντρωσης σε αλάτι. Εντούτοις, η αύξηση βακτηριδίων γαλακτικού οξέος 

έχει αναφερθεί όταν  η επεξεργασία γίνεται σε συγκέντρωση της άλµης κάτω από 8%. 

Κατά τη ζύµωση αναπτύσσεται υψηλό pH και χαµηλή οξύτητα ενώ ταυτόχρονα έχουµε 

διάχυση των υδροδιαλυτών ουσιών (οξέα, διάφορα άλατα, σάκχαρα  φαινόλες) από τις 

ελιές στην άλµη.  

Οι φαινολικές ενώσεις στις µαύρες ελιές είναι η αιτία όχι µόνο για την πικρή 

γεύση τους , αλλά και για το χρώµα τους. Η πικρή γεύση οφείλεται κυρίως στην 

ολευροπεΐνη, ενώ τα ρόδινα και µαύρα χρώµατα των ελιών προκαλούνται από διάφορες 

ανθοκυάνες. Περισσότερες πληροφορίες για τις φαινολικές ενώσεις παρουσιάζονται 

παρακάτω στο Κεφάλαιο 6 της παρούσας εργασίας. [25] 

Παρατηρείται πως σε όλα τα στάδια επεξεργασίας των επιτραπέζιων ελιών 

καταναλώνονται µεγάλες ποσότητες καθαρού ύδατος και το απόβλητο που παράγεται 

ανέρχεται περίπου σε περίπου 0,9–1,9 m3/t για την µαύρη ελιά και 3,9–7,5 m3/t για την 

πράσινη ελιά, ανάλογα µε την ποικιλία, την ωριµότητα και τη διαδικασία επεξεργασίας.  
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Τα χαρακτηριστικά του υγρού αποβλήτου ποικίλλουν ευρέως ανάλογα µε τον 

τύπο του προϊόντος και τη διαδικασία. Ενδεικτικές τιµές των βασικότερων 

χαρακτηριστικών του αποβλήτου είναι: pH = 3,6–13,2, αιωρούµενα στερεά = 0,03– 

0,4gr/lt, διαλυµένα στερεά = 0,2–80 gr/lt, BOD = 0,1–6,6gr/lt, COD = 0,3–18,2 gr/lt και 

χλωριούχο νάτριο = 0–80 gr/lt. Επιπλέον το απόβλητο όπως προαναφέρθηκε περιέχει 

πολυφαινόλες, που εµποδίζουν τη βιολογική επεξεργασία του, λόγω των βιοτοξικών 

ιδιοτήτων τους. Ακολουθεί ο Πίνακας 2.3 όπου παρουσιάζονται συγκεντρωµένες οι 

ποσότητες των κυριότερων χαρακτηριστικών του υγρού αποβλήτου που προέρχεται από 

την διαδικασία παραγωγής µαύρης βρώσιµης ελιάς. 

 

Πίνακας 2.3: Χαρακτηριστικά υγρού αποβλήτου βρώσιµων ελιών [18] 

Χαρακτηριστικά 
Νερού 

Νερό από το 
πλύσιµο  

µαύρης ελιάς 

Νερό από τη 
ζύµωση 

µαύρης ελιάς 

Νερό  
γενικής χρήσης 

pH 6,8-7,2 3,8-5 6-9 

Αιωρούµενα 
Στερεά (gr/lt) 0,15-0,4 0,1-0,15 0,06-0,35 

∆ιαλυµένα 
Στερεά (gr/lt) 0,2-0,5 55-72 0,3-3 

BOD5 (gr/lt) 0,1-0,8 3-6 0,2-1 

COD (gr/lt) 0,3-2,4 11-18,2 0,6-2,6 

Χλωρίδια (gr/lt) 0-0,0006 33,3-45,5 0-6 

NaCl (gr/lt) 0-0,001 55-75,1 0-9,9 

Ποσότητα νερού 
(m3/t ελιάς) 0,4-0,8 0,4-0,8 0,1-0,3 
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3. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ   
 ∆ιάφορες µέθοδοι φυσικής, φυσικοχηµικής, θερµικής και βιολογικής 

επεξεργασίας καθώς και συνδυασµοί των παραπάνω έχουν δοκιµασθεί για τη µέγιστη 

δυνατή αποδοτικότητα. Σε πολλές από τις µεθόδους αυτές γίνεται προσπάθεια για 

εκµετάλλευση των υπολειµµάτων, όπως για παράδειγµα η χρήση τους ως λίπασµα, ως 

καύσιµο ή ως πρώτη ύλη για την παραγωγή αντιοξειδωτικών. Λόγω του ότι µέχρι 

σήµερα δεν έχει βρεθεί µια ικανοποιητική λύση από οικονοµικής και περιβαλλοντικής 

άποψης, η πιο συνηθισµένη πρακτική για τη διάθεση των αποβλήτων είναι η 

αποθήκευση και εξάτµιση σε δεξαµενές. 

3.1 Φυσικές ∆ιεργασίες 

 Οι φυσικές διεργασίες διαχωρισµού στηρίζονται στο διαχωρισµό διαφορετικών 

φάσεων µε µηχανικό τρόπο. Οι κύριες φυσικές διεργασίες που χρησιµοποιούνται για την 

επεξεργασία των αποβλήτων είναι: η ιζηµατοποίηση, η διήθηση, η επίπλευση, η 

φυγοκέντρηση, ο διαχωρισµός µε µεµβράνες και η διάλυση. 

 

• Η ιζηµατοποίηση είναι µια απλή µέθοδος φυσικής επεξεργασίας που έγκειται στον 

διαχωρισµό λόγω βαρύτητας των αιωρουµένων σωµατιδίων που υπάρχουν στο 

απόβλητο.  

• Η διήθηση στοχεύει στην αποµάκρυνση των αιωρούµενων και κολλοειδών 

σωµατιδίων.  

• Με τη διαδικασία της φυγοκέντρησης, το υγρό απόβλητο του  διαχωρίζεται γενικά σε 

τρεις φάσεις: σε µια λεπτή στοιβάδα ελαίου στην επιφάνεια, µια υδατική στοιβάδα 

που περιέχει όλα τα διαλυτά συστατικά και το ίζηµα όπου συγκεντρώνονται τα 

αιωρούµενα και κολλοειδή σωµατίδια.. 

• Η επίπλευση είναι µια διεργασία αποµάκρυνσης στερεών ή υγρών σωµατιδίων από 

τον κύριο όγκο του αποβλήτου µε τη βοήθεια ενός αερίου. Οι ανερχόµενες φυσαλίδες 

του αερίου (συνήθως αέρα) προσκολλώνται ή παγιδεύονται στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων, µειώνοντας έτσι το ειδικό τους βάρος σε σχέση µε την υδατική φάση και 

διευκολύνοντας το διαχωρισµό. Στην επεξεργασία αποβλήτων η επίπλευση 

χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση της αιωρούµενης ύλης και τη συγκέντρωση 

των βιοστερεών. [24] 
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• Η τεχνολογία διαχωρισµού µε µεµβράνες στοχεύει στο διαχωρισµό σωµατιδίων 

διαφορετικού µεγέθους, τα οποία βρίσκονται στην ίδια φάση. Oι µέθοδοι που 

χρησιµοποιούνται στην επεξεργασία αποβλήτων είναι η µικροδιήθηση, η 

υπερδιήθηση και η αντίστροφη όσµωση. Από τις διεργασίες αυτές προκύπτουν δύο 

φάσεις: το διήθηµα και το συγκρατηµένο υλικό. Το διήθηµα συνήθως υφίσταται 

περαιτέρω επεξεργασία σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας υγρών αποβλήτων ενώ το 

συγκρατηµένο κλάσµα απορρίπτεται ως στερεό απόβλητο. [49] 

• Τέλος η αραίωση δεν αποτελεί µέθοδο επεξεργασίας, αλλά ένα στάδιο που 

χρησιµοποιείται για την µείωση του οργανικού φορτίου του αποβλήτου. 

Χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις όπου η περαιτέρω επεξεργασία ευνοείται από 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις, όπως στην περίπτωση της βιολογικής επεξεργασίας. 

3.2 Φυσικοχηµικές ∆ιεργασίες 

 Οι φυσικοχηµικές διεργασίες στηρίζονται στην προσθήκη χηµικών ουσιών κατά 

την επεξεργασία των αποβλήτων. Οι κυριότερες διεργασίες είναι: η συσσωµάτωση/ 

κατακρήµνιση, η εξουδετέρωση,  η προσρόφηση, η χηµική οξείδωση και η 

ιοντοεναλλαγή.  

 

• Η µέθοδος της κατακρήµνισης στηρίζεται στην προσθήκη ενός χηµικού παράγοντα, 

που µετατρέπει τα διαλυµένα στο απόβλητο στερεά µέσω µιας χηµικής αντίδρασης 

σε αδιάλυτη στερεή µορφή και προκαλεί την κατακρήµνισή τους. Η συσσωµάτωση 

προκαλείται αντίστοιχα µέσω ενός χηµικού παράγοντα που κάνει τα αιωρούµενα 

σωµατίδια να προσκολληθούν σχηµατίζοντας µεγαλύτερα σωµατίδια.  

• Η εξουδετέρωση του αποβλήτου συνίσταται στην αποκατάσταση της ιοντικής 

ισορροπίας ανάµεσα στα υδρογονοκατιόντα (Η+) και τα υδροξυλιόντα (ΟΗ-).[48] 

• Κατά την προσρόφηση, διαλυµένα µόρια που βρίσκονται στο απόβλητο 

προσάπτονται στην επιφάνεια µιας στερεάς ουσίας που δρα ως προσροφητής. Η 

προσρόφηση περιλαµβάνει το στάδιο της µεταφοράς του µορίου προς την επιφάνεια 

του προσροφητή και το στάδιο της σύνδεσής µε τον προσροφητή. [11] 

• Η χρήση οξειδωτικών παραγόντων από την οµάδα του οξυγόνου και των παραγώγων 

του, όπως υπεροξείδιο του υδρογόνου και όζον, είναι µια µορφή χηµικής οξείδωσης. 

Το όζον και το υπεροξείδιο του υδρογόνου έχουν υψηλό δυναµικό οξείδωσης και 
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επιπλέον µπορούν να δράσουν αποτελεσµατικά σε ατµοσφαιρική πίεση και 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

• Στη φωτοκατάλυση οι ρίζες ΟΗ· µπορούν να δηµιουργηθούν από έναν ηµιαγωγό, ο 

οποίος απορροφά υπεριώδη ακτινοβολία όταν βρίσκεται σε επαφή µε το νερό. Η 

µέθοδος αυτή παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον επειδή µπορεί να εκµεταλλευθεί την 

υπεριώδη ακτινοβολία του ηλιακού φωτός εφόσον χρησιµοποιείται κατάλληλος 

ηµιαγωγός. Το διοξείδιο του τιτανίου (ΤiΟ2) είναι το πιο κατάλληλο για την 

εφαρµογή αυτή. [22] 

• Η οξειδωτική διεργασία µε αντιδραστήριο Fenton στηρίζεται στο συνδυασµό του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου και ιόντων Fe2+ (θειικός σίδηρος) τα οποία βελτιώνουν 

την οξειδωτική του ικανότητα, σύµφωνα µε τον µηχανισµό Fenton. Σύµφωνα µε τον 

µηχανισµό αυτό, η ρίζα υδροξυλίου προσβάλλει µε µη επιλεκτικό τρόπο τις 

οργανικές ενώσεις RH ή αντιδρά µε τα ιόντα Fe2+. Η αντίδραση µε τις οργανικές 

ενώσεις συνίσταται στην αφαίρεση ατόµων υδρογόνου και σχηµατισµό νερό ή 

προσθήκη στους ακόρεστους δεσµούς άνθρακα-άνθρακα. 

• Η υγρή οξείδωση αναφέρεται σε οξείδωση οργανικών και ανόργανων συστατικών 

σε υγρή φάση, σε αυξηµένες θερµοκρασίες και πιέσεις, χρησιµοποιώντας µια αέρια 

πηγή οξυγόνου (καθαρό οξυγόνο ή αέρα). Οι αυξηµένες θερµοκρασίες απαιτούνται 

για την αύξηση του ρυθµού οξείδωσης και της διαλυτότητας του οξυγόνου στην 

υδατική φάση, ενώ οι αυξηµένες πιέσεις απαιτούνται για τη διατήρηση του νερού 

σε υγρή κατάσταση. Τυπικές συνθήκες για την ολική αποικοδόµηση των 

συστατικών απαιτείται θερµοκρασία τουλάχιστον 200οC και 4MPa πίεση. [21] 

• Η ιοντοεναλλαγή είναι η διεργασία κατά την οποία τα ιόντα ενός συγκεκριµένου 

στοιχείου εκτοπίζονται από ένα αδιάλυτο υλικό ανταλλαγής, από διαφορετικά ιόντα 

που βρίσκονται σε διάλυση.  

3.3 Θερµικές ∆ιεργασίες 

 Οι θερµικές διεργασίες που εφαρµόζονται στην επεξεργασία των αποβλήτων 

στοχεύουν στη συµπύκνωσή τους, µε µείωση του περιεχόµενου νερού, και την ελάττωση 

του συνολικού όγκου. Οι κύριες διεργασίες που χρησιµοποιούνται είναι: η εξάτµιση, η 

απόσταξη, η καύση και η πυρόλυση. Στις θερµικές µεθόδους µπορεί επίσης να 

ταξινοµηθεί και η εναπόθεση σε δεξαµενές εξάτµισης. 
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• Η διεργασία της εξάτµισης οδηγεί στον διαχωρισµό του υδατικού µέρους του 

αποβλήτου, που υπό µορφή ατµών συµπαρασύρει τα πτητικά και διαλυτά συστατικά. 

Η απόσταξη διαφέρει στο ότι οι ατµοί µπορούν να διαχωριστούν σε ξεχωριστά 

συστατικά µε βάση το σηµείο βρασµού τους. 

• Η καύση και η πυρόλυση αποτελούν µη αντιστρεπτές διεργασίες και είναι 

καταστρεπτικές τεχνικές. Oι δύο διεργασίες χρησιµοποιούνται κυρίως για την 

αποδόµηση συµπυκνωµένων διαλυµάτων υδατικού αποβλήτου ή στερεού 

υπολείµµατος, µετά την επεξεργασία µε άλλες µεθόδους, όπως η εξάτµιση και η 

βιοαποικοδόµηση.[34]  

• Η απλούστερη αντιµετώπιση στη διάθεση των υγρών αποβλήτων ελαιοτριβείων η 

µονάδων παραγωγής βρώσιµης ελιάς είναι η τοποθέτηση σε µεγάλες τεχνητές λίµνες, 

όπου το απόβλητο αποθηκεύεται µέχρι να εξατµισθεί µε φυσικό τρόπο.  

3.4 Βιολογικές ∆ιεργασίες 

Στις βιολογικές διεργασίες η µετατροπή της ύλης προκαλείται από βιοχηµικές 

αντιδράσεις µέσω µικροοργανισµών. Οι βιολογικές διεργασίες είναι γενικά χρονοβόρες 

και δεν οδηγούν σε πλήρη αποικοδόµηση των οργανικών ρύπων, λόγω των φαινόµενων 

παρεµπόδισης από τις φαινολικές ενώσεις. ∆ιακρίνονται σε διεργασίες αερόβιας και 

αναερόβιας επεξεργασίας, ανάλογα µε την παρουσία ή µη οξυγόνου.  

 

• Αερόβια αποικοδόµηση: Οι αερόβιοι µικροοργανισµοί δρουν σε συνθήκες περίσσειας 

οξυγόνου και θρεπτικών συστατικών. Οι µικροοργανισµοί αυτοί οξειδώνουν τις 

οργανικές ενώσεις και χρησιµοποιούν ένα µέρος τους για την παραγωγή βιοµάζας 

(νέων κυττάρων), που πρέπει να αποµακρυνθεί από το επεξεργασµένο απόβλητο.[27]  

• Αναερόβια αποικοδόµηση: Η αναερόβια χώνευση περιλαµβάνει διεργασίες 

οξείδωσης που χρησιµοποιούνται κυρίως για την επεξεργασία της ιλύος 

κατεργασµένων αποβλήτων και αποβλήτων υψηλού οργανικού φορτίου. Οι 

οργανικές ενώσεις µπορούν να µετατραπούν σε µεθάνιο και διοξείδιο του άνθρακα, 

περνώντας από τρεις φάσεις: την υδρόλυση, την οξυγένεση και τη µεθανογένεση. Οι 

αναερόβιες διεργασίες πλεονεκτούν διότι παράγουν µικρότερο όγκο βιοµάζας και η 

ενέργεια, µε τη µορφή µεθανίου, µπορεί να ανακτηθεί κατά τη βιοµετατροπή 

οργανικών υποστρωµάτων. [27, 31] 
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• Η κοµποστοποίηση είναι µια από τις τεχνικές που στοχεύουν στην αξιοποίηση των 

αποβλήτων για την παραγωγή λιπάσµατος. Πρόκειται για τη βιοµετατροπή των 

στερεών υποπροϊόντων και των υγρών αποβλήτων σε στερεό οργανικό λίπασµα. [7] 

• Η απόθεση των αποβλήτων στο έδαφος στηρίζεται στη µεγάλη βιοαποικοδοµητική 

ικανότητα που παρουσιάζει το χώµα. Η µέθοδος αυτή εξυπηρετεί παράλληλα δύο 

σκοπούς: την επεξεργασία των αποβλήτων και την ανακύκλωση των συστατικών 

µέσω του εδάφους. Τα απόβλητα τοποθετούνται σε έδαφος όταν αυτό δεν 

καλλιεργείται και διασπώνται από τους υπάρχοντες µικροοργανισµούς. Μετά από ένα 

διάστηµα η γονιµότητα του εδάφους µπορεί να αυξηθεί λόγω της αύξησης της 

οργανικής ύλης κα του περιεχοµένου σε θρεπτικά συστατικά. Το έδαφος αυτό µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί κατόπιν για καλλιέργεια, βόσκηση ή δασοκάλυψη. [9] 

 
23



4. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΥΓΡΩΝ 
ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ  

 

Οι ηλεκτροχηµικές διεργασίες βασίζονται  στη διέλευση ηλεκτρικού ρεύµατος 

µεταξύ των ηλεκτροδίων µιας ηλεκτροχηµικής κυψέλης, όπου βρίσκεται ή διέρχεται το 

λύµα και στις χηµικές µετατροπές που λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια των 

ηλεκτροδίων (άµεσος ηλεκτροχηµικός καθαρισµός) αλλά και στις επακόλουθες 

φυσικοχηµικές δράσεις στο διάλυµα  (έµµεσος καθαρισµός) µε τη βοήθεια 

ηλεκτροχηµικά παραγόµενων αντιδραστηρίων ή τέλος, στην διαφορετική κινητικότητα 

ιόντων διαµέσων κατάλληλων µεµβρανών παρουσία του ηλεκτρικού πεδίου της κυψέλης 

.[50] 

Η ηλεκτροχηµική µέθοδος επεξεργασίας του νερού προτάθηκε για πρώτη φορά 

στο Ηνωµένο Βασίλειο το 1889. Όµως λόγω του µεγάλου κεφαλαίου που απαιτούταν και 

της υψηλής τιµής του ηλεκτρισµού, οι τεχνολογίες επεξεργασίας νερού και αποβλήτων 

δε βρήκαν ευρεία εφαρµογή την εποχή εκείνη. 

 Οι διάφορες ηλεκτροχηµικές διεργασίες µπορούν να µετατρέψουν οργανικούς 

ρυπαντές σε αέρια, όπως Ν2, CO2. Έως τώρα υπάρχουν λίγες εφαρµογές ηλεκτροχηµικής 

επεξεργασίας σε βιοµηχανική κλίµακα, καθώς παρουσιάζει κάποια µειονεκτήµατα όπως 

περιορισµένος χρόνος ζωής των ηλεκτροδίων και µεγάλη κατανάλωση ενέργειας. Άλλα 

µειονεκτήµατα οφείλονται στην ετερογενή φύση των ηλεκτροχηµικών διεργασιών: η 

απόδοση µπορεί να υπόκειται σε περιορισµούς µεταφοράς µάζας και να εξαρτάται 

ισχυρά από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Ένα άλλο σηµαντικό σηµείο είναι η 

µακροπρόθεσµη χηµική σταθερότητα των συστατικών του ηλεκτροδίου παρουσία 

δραστικών µέσων. 

 Οι εταιρείες που εκφράζουν ενεργό ενδιαφέρον για την ηλεκτροχηµική 

επεξεργασία είναι βιοµηχανίες ανάκτησης µετάλλων, επεξεργασίας πόσιµου νερού και 

επεξεργασίας διαφόρων αποβλήτων από βυρσοδεψεία, ηλεκτροεπικαλύψεις, 

γαλακτοκοµικά προϊόντα, επεξεργασία υφασµάτων κ.ά. Σήµερα η ηλεκτροχηµική 

τεχνολογία έχει φτάσει σε ένα επίπεδο όπου είναι συγκρίσιµη σε επίπεδο κόστους µε 

άλλες µεθόδους ή και πιο αποδοτική. Σε κάποιες περιπτώσεις η ηλεκτροχηµική 

επεξεργασία αποτελεί απαραίτητο βήµα για τις διεργασίες επεξεργασίας κάποιων 

επίµονων ρυπαντών σε απόβλητα. [10] 
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Η οξείδωση οργανικής ύλης µέσω ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας µπορεί να 

διακριθεί σε άµεση οξείδωση στην επιφάνεια της ανόδου του ηλεκτροδίου και σε έµµεση 

οξείδωση µακριά από την επιφάνεια της ανόδου. 

Στη µέθοδο της άµεσης ανοδικής οξείδωσης οι ρύποι απορροφούνται πρώτα στην 

επιφάνεια της ανόδου και στη συνέχεια καταστρέφονται από την αντίδραση µεταφοράς 

ηλεκτρονίων που πραγµατοποιείται στην άνοδο. Στην έµµεση µέθοδο οξείδωσης, ισχυρά 

οξειδωτικά όπως υποχλωρίτες, χλώριο, όζον, υπεροξείδιο του υδρογόνου παράγονται 

ηλεκτροχηµικά. Οι ρύποι τότε καταστρέφονται στο κυρίως διάλυµα µε αντίδραση 

οξείδωσης εξαιτίας των παραγόµενων οξειδωτικών. Όλα τα οξειδωτικά παράγονται in-

situ και χρησιµοποιούνται αµέσως [49]. Η αποµάκρυνση των ρύπων είναι πιο αποδοτική 

κυρίως κατά την άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση γιατί τα δευτερεύοντα οξειδωτικά δεν 

είναι ικανά να µετατρέψουν όλα τα οργανικά σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό. [47]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.1: Μονοπάτι για την άµεση ηλεκτροχηµική οξείδωση στην άνοδο.[23] 
  

Ο ρυθµός άµεσης οξείδωσης των οργανικών συστατικών του αποβλήτου 

εξαρτάται από την καταλυτική ικανότητα της ανόδου, τον ρυθµό διάχυσης των 

οργανικών συστατικών στα ενεργά σηµεία της ανόδου και στην εφαρµοζόµενη τάση του 

ρεύµατος. Ο ρυθµός της έµµεσης οξείδωσης εξαρτάται από τον ρυθµό διάχυσης των 

δευτερογενών οξειδωτικών µέσων στο διάλυµα, τη θερµοκρασία και το pH. Η 

αποτελεσµατική αποικοδόµηση των συστατικών του αποβλήτου βασίζεται στην άµεση 

ηλεκτροχηµική διαδικασία, επειδή τα δευτερογενή οξειδωτικά µέσα δεν είναι ικανά να 

µετατρέψουν όλα τα οργανικά σε νερό και διοξείδιο του άνθρακα. [15] 
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Η συµπεριφορά ενός συστήµατος ηλεκτρολυτικής οξείδωσης εξαρτάται από µια 

σειρά πειραµατικών µεταβλητών. Η γενική απόδοση του συστήµατος εξαρτάται άµεσα 

από την περίπλοκη αλληλεπίδραση των παραγόντων αυτών. Οι κυριότεροι παράγοντες 

που επηρεάζουν στο µεγαλύτερο βαθµό τον πειραµατικό σχεδιασµό ενός συστήµατος 

ηλεκτρολυτικής οξείδωσης είναι οι εξής [47]:  

 

• Εφαρµοζόµενη ένταση του ρεύµατος 

• Υλικά των ηλεκτροδίων 

• Ηλεκτρολύτης 

• pH 

• Θερµοκρασία 

• Συγκέντρωση της προς οξείδωσης ουσίας 

• Υποβοηθητική δράση άλλων ουσιών 

   

Τα πλεονεκτήµατα των τεχνολογιών αυτών είναι [17]: 

 

1. Καταλληλότητα για πλήθος εφαρµογών (οξείδωση, διαχωρισµός φάσεων, 

συγκέντρωση ή διάλυση, απολύµανση) και σε ποικιλία µέσων (αέρια, υγρά, 

στερεά) ανεξάρτητα του όγκου επεξεργασίας. 

2. Καλή ενεργειακή απόδοση, καθώς οι ηλεκτροχηµικές διεργασίες γενικά έχουν 

µικρότερες θερµοκρασιακές απαιτήσεις. Τα ηλεκτρόδια και τα ηλεκτρολυτικά 

κελιά µπορούν να σχεδιαστούν ώστε να ελαχιστοποιήσουν τις απώλειες ισχύος 

που προκαλούνται από τη µη οµογενή κατανοµή του ρεύµατος, πτώσεις της 

τάσεις και παράπλευρες αντιδράσεις. 

3. ∆υνατότητα αυτοµατοποίησης της διεργασίας, µέσω του εύκολου ελέγχου των 

µεταβλητών (δυναµικό ηλεκτροδίου και ένταση ρεύµατος, παροχή κλπ). 

4. Το κόστος είναι σχετικά χαµηλό δεδοµένου ότι η κατασκευή των 

ηλεκτρολυτικών κελιών είναι αρκετά απλή και µε σωστό σχεδιασµό µπορεί να 

είναι οικονοµική. 
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4.1 Μηχανισµός ηλεκτροχηµικής οξείδωσης  

  Οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν µέρος κατά την διάρκεια της 

ηλεκτρόλυσης δεν είναι εντελώς γνωστές. Για την ώρα µόνο υποθέσεις µπορούν να 

γίνουν, βάσει των παραγώγων που προσδιορίζονται (Cl2, ClO2, O3, OH·, O·, ClOH·, 

H2O2, O2, H2 & CO2). Ένας πιθανός µηχανισµός ηλεκτρόλυσης περιγράφεται παρακάτω. 

Η ηλεκτρολυτική εξέλιξη του υδρογόνου σε όξινο και αλκαλικό περιβάλλον 

πραγµατοποιείται µε διαφορετικούς τρόπους. Σε όξινο διάλυµα, πηγή υδρογόνου είναι τα 

υδροξονικά ιόντα, τα οποία εκκενώνονται από την κάθοδο σε µοριακό υδρογόνο: 
 

2H3O+
 + 2e– → Η2 + 2H2Ο 

 

Για αλκαλικά διαλύµατα, γίνεται υπόθεση ότι τα ηλεκτρόνια προστίθεται αµέσως 

στα µόρια του νερού, τα οποία διαλύονται σε υδρογόνο και υδροξυλικά ιόντα:  
 

2H2O + 2e– → Η2 + 2OH– 

 

Αντίδραση µεταφοράς ηλεκτρονίων από την άνοδο λαµβάνει µέρος, 

δηµιουργώντας υδροξυλικές ρίζες, οι οποίες απορροφούνται από τις ενεργές πλευρές 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου Μ[  ]: 
 

H2O + M[  ] → M[OH–] + H+ + e– 

 

Πιστεύεται ότι η  παραπάνω αντίδραση µπορεί να συµβεί και σε όξινο 

περιβάλλον, αλλά σε υψηλή τάση . 

Πολύ κοντά στην περιοχή της ανόδου η κύρια αντίδραση κατά τη διάρκεια της 

ηλεκτρόλυσης είναι η παραγωγή οξυγόνου, σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 
 

H2O + M[OH–] → M[  ] + O2  + 3H+ + 3e– 

 

H ηλεκτροχηµική οξείδωση των υδατικών διαλυµάτων που περιέχουν οργανικά 

υλικά από τη χρήση κλασικών ανόδων γίνεται σε δυο βήµατα: Το πρώτο βήµα είναι η 

αντίδραση : H2O + M[ ] → M[OH–] + H+ + e– και στη συνέχεια η απορροφηµένη 

υδροξυλική ρίζα οξειδώνει το οργανικό υλικό: 
 

R + M[OH–] → M[ ] + RO + H+ + e–
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Όπου, RO είναι το οξειδωµένο οργανικό υλικό, το οποίο παράγεται συνέχεια από 

τις υδροξυλικές ρίζες, και οι οποίες δηµιουργούνται συνέχεια επίσης, όσο διαρκεί η  

αντίδραση µεταφοράς ηλεκτρονίων από την άνοδο.  

Αντίδραση µεταφοράς ηλεκτρονίων των ιόντων χλωρίου λαµβάνει µέρος 

ταυτόχρονα, δηµιουργώντας πιθανώς χλωροϋδροξυλικές ρίζες, οι οποίες απορροφούνται 

από τις ενεργές πλευρές επιφάνειας του ηλεκτροδίου Μ[  ]. 
 

H2O + M[  ] + Cl– → M[ClOH–] + H+ + 2e– 

 

Ακόµη ελεύθερο χλώριο και ιόντα χλωρίου δηµιουργούνται από την οξείδωση 

του οργανικού υλικού. 
 

H2O + M[ClOH– ] + Cl– → Cl2 + M[  ] + O2 + 3H+ + 4e–

R + M[ClOH–] → M[ ] + RO + H+ + Cl– + e– 

 

Το ελεύθερο χλώριο που παράγεται είναι σε ισορροπία µε τα ιόντα ΟCl–, 

σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση : 
 

Cl2 + 2OH– → H2O + ΟCl– + Cl– 

 

Οπότε τα προϊόντα από τις αρχικές ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις είναι Cl2, Ο2, 

ΟCl– και RO. Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση των παραπάνω οξειδωτικών µέσων στο 

διάλυµα, πολλές δευτερογενείς ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις λαµβάνουν µέρος. 

Σε συνθήκες µεγάλης συγκέντρωσης ΟCl–, υψηλής θερµοκρασίας και τυρβώδους 

ροής, οι αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται είναι οι ακόλουθες :   
 

6ΟCl– + 3Η2O – 6e– → 3/2Ο2  + 6Η+ + 4Cl– + 2ClO–3

στην άνοδο, και 

ΟCl– + Η2O + 2e– → Cl– + 2OH–

στην κάθοδο.  

Την ίδια χρονική στιγµή όζον (Ο3), υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) και 

διοξείδιο του χλωρίου (ClO2) είναι µεταξύ των οξειδωτικών µέσων που παράγονται. 

Αυτά τα οξειδωτικά µέσα παράγονται από την άνοδο σύµφωνα µε τις παρακάτω 

υποθετικές αντιδράσεις: 
 

H2O + M[ClOH–] + Cl2 →  M[ ] + ClO2 + 3H+ +2Cl– + e–
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O2 + M[OH–] → M[ ] + H+ + e–

H2O + M[OH–] → M[ ] + H2O2 + H+ + e– 

 

Οι ρίζες OH·, O·, ClOH·, έχουν πολύ µικρή διάρκεια ζωής εξαιτίας της υψηλής 

οξειδωτικής ικανότητας που έχουν (άµεση οξείδωση), ή επειδή µετατρέπονται σε άλλα 

οξειδωτικά µέσα (Cl2, O2, ClO2, O3 και Η2Ο2). Τα πρωτογενή (Cl2, O2) και δευτερογενή 

(ClO2, O3 και Η2Ο2) οξειδωτικά µέσα που παράγονται από την καταστροφή των ριζών, 

έχουν αρκετά µεγάλη διάρκεια ζωής και διαχέονται µέσα στο διάλυµα µακριά από το 

ηλεκτρόδιο, συνεχίζοντας την οξειδωτική τους διαδικασία (έµµεση οξείδωση). Στο 

Σχήµα 4.2 παρουσιάζεται η διαδικασία αποµάκρυνσης των ρυπαντών µε ηλεκτροχηµική 

οξείδωση. 

 

Σχήµα 4.2: ∆ιαδικασία αποµάκρυνσης ρυπαντών [47] 
 

Συνεπώς, συµπεραίνουµε ότι σε όξινα διαλύµατα οξυγόνο, χλώριο και ίσως µικρά 

ποσά όζοντος και οξείδια χλωρίου, είναι τα κύρια δευτερογενή οξειδωτικά µέσα ως 

υποπροϊόντα της άµεσης οξειδωτικής διαδικασίας. Σε µέτρια αλκαλικά διαλύµατα ένας 

κύκλος χλωριόντων – χλωρίου – υποχλωριόντων – χλωριόντων λαµβάνει µέρος, στο 

οποίο παράγεται ΟCl–, Ο2 και µικρά ποσά υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) και ίσως, 

όζοντος (Ο3). Σε ισχυρά αλκαλικά διαλύµατα ο κύκλος χλωριόντων – χλωρίου –

χλωριόντων µειώνεται από την παραγωγή ΟCl– που είναι ένα σταθερό ανιόν. Έτσι, σε 

χαµηλό pH κατά την διάρκεια της ηλεκτρόλυσης τα χλωριόντα µετατρέπονται σε χλώριο, 

ενώ σε υψηλό pH τα χλωριόντα µετατρέπονται σε χλωριούχα άλατα. Μόνο σε µέτρια 

αλκαλικό περιβάλλον τα χλωριόντα παραµένουν σταθερά, παράγοντας ελεύθερες 
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υδροξυλικές ρίζες συνεχώς. Στην συνέχεια παρατίθενται συγκεντρωµένες οι πιθανότερες 

ηλεκτροχηµικές και χηµικές αντιδράσεις.  [15, 47] 
 

Άνοδος 
 

Βασικές ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

H2O  +  M[ ]  +  Cl–  →  M[ClOH–]  +  H+  +  2e–

H2O  +  M[ ]  →  M[OH–]  +  H+  +  e–

 

∆ευτερογενής ηλεκτροχηµική αντίδραση 

6ΟCl–  +  3H2O  –  6e–  →  3/2Ο2  +  6Η+  +  4Cl–  +  2ClO–3

 

Κάθοδος 
 

Βασικές ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

2H3O+  +  2e–  →  Η2  +  2H2Ο 

2H2O  +  2e–  →  Η2  +  2OH 
 

∆ευτερογενής ηλεκτροχηµική αντίδραση 

ΟCl–  +  Η2O  +  2e–  →  Cl–  +  2OH–

 

Αντιδράσεις Οξείδωσης 
 

Περιοχή κοντά στην άνοδο 

R  +  M[OH–]  →  M[ ]  +  RO  +  H+  +  e–

R  +  M[ClOH–]  →  M[ ]  +  RO  +  H+  +  Cl–  +  e–

H2O  +  M[OH–]  →  M[ ]  +  O2  +  3H+  +  3e–

H2O  +  M[ClOH– ]  +  Cl–  →  Cl2  +  M[ ]  +  O2  +  3H+  +  4e–

 

Μακριά από τα ηλεκτρόδια 

R  +  O2  +  2H+  →  RO  +  H2O  –  2e–

R  + Cl2  →  RCl  +  Cl–  –  e–

R  +  OH–  →  RO  +  H+  +  2e– 

RCl  + OH–  →  RO  +  Cl–  +  H+  +  e–

 

Αντίδραση Ισορροπίας 

Cl2  +  2OH–  →  H2O  +  OCl–  +  Cl–
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5. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ 
 

Στο συγκεκριµένο πείραµα χρησιµοποιήθηκε µια νέα τεχνολογία στο πεδίο της 

ηλεκτρόλυσης υγρών αποβλήτων. Ονοµάζεται DiaCell® και εφαρµόζει ηλεκτρόδια 

BDD/Si (Boron Doped Diamond on Silicon - ∆ιαµάντι µε πρόσµιξη βορίου-µπλε 

διαµάντι-σε υπόστρωµα πυριτίου). Λειτουργεί σύµφωνα µε την αρχή της ηλεκτρόλυσης. 

Οι µονάδες ηλεκτρόλυσης, DiaCell®, έχουν αναπτυχθεί από την Adamant® έτσι 

ώστε να συνδυάζουν τις καλύτερες συνθήκες λειτουργίας µε τα ηλεκτρόδια BDD/Si, το 

µικρό µέγεθος και την προσαρµοστικότητα της µονάδας. Στην Adamant® η τεχνολογία 

παραγωγής διαµαντιών είναι βασισµένη στη µέθοδο HF-CVD (Hot-Filament Chemical 

Vapour Deposition), µια διαδικασία στην οποία η ανάπτυξη του διαµαντιού 

πραγµατοποιείται από ένα µίγµα αερίου σε υψηλή θερµοκρασία και υπό κενό. Η 

Adamant® έχει στρέψει την ερευνητική της προσπάθειά στα επιστρώµατα λεπτών φιλµ 

διαµαντιού µε πρόσµιξη βορίου έτσι ώστε να λάβει ένα ιδιαίτερα αγώγιµο υλικό. 

Προκειµένου να γίνει κατανοητή η αρχή  λειτουργίας του DiaCell® στις επόµενες 

παραγράφου θα παρουσιαστούν οι κύριοι παράµετροι λειτουργίας του. [35, 36] 

 

5.1 Το διαµάντι 

5.1.1 Φυσικά ∆ιαµάντια 

Το διαµάντι είναι µια µορφή ορυκτού άνθρακα, µε µεγάλη καθαρότητα, διαύγεια 

και σκληρότητα. Ένα διαµάντι είναι καθαρός άνθρακας. Στο διαµάντι τα άτοµα του 

άνθρακα είναι ενωµένα µεταξύ τους και σχηµατίζουν ένα πυκνό, κρυσταλλικό πλέγµα. 

Έτσι δηµιουργείται ένας πολύ σκληρός, διαυγής κρύσταλλος. µε τρεις εξαιρετικές 

ιδιότητες. Πρώτον, ένα διαµάντι έχει τη µοναδική δύναµη να αντικατοπτρίζει το φως. 

∆εύτερον, είναι το µόνο ορυκτό, που βασίζει την ύπαρξή του σε ένα µόνο στοιχείο, έτσι 

ώστε να είναι το καθαρότερο απ' όλα. Τρίτον, είναι η σκληρότερη διάφανη ύλη που 

γνωρίζει ο άνθρωπος. [20, 39] 

Οι αρχαίοι Έλληνες πίστευαν ότι τα διαµάντια ήταν θραύσµατα αστεριών που 

έπεσαν στη γη. Κάποιοι πίστευαν ότι ήταν τα δάκρυα των Θεών. Η αλήθεια είναι, όµως, 

ότι η ακριβής προέλευση των διαµαντιών παραµένει µυστήριο, ακόµα και για τους 

επιστήµονες και γεωλόγους. Αν και το διαµάντι είναι το σκληρότερο πετράδι, είναι 

επίσης το απλούστερο σε σύνθεση. Κάποια κατακάθια άνθρακα, για δισεκατοµµύρια 
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χρόνια, υπέστησαν µέγιστη πίεση και θερµότητα και µετατράπηκαν σε κρυστάλλους 

διαµαντιού. Η ηφαιστειακή δραστηριότητα έπειτα ώθησε το υλικό αυτό προς τα πάνω 

στην επιφάνεια της γης, για να ψυχτεί σε αυλάκια κιµπερλίτη.[45] 

Οι επιστήµονες πιστεύουν ότι το διαµάντι σχηµατίστηκε την προϊστορική 

περίοδο, που η θερµοκρασία της γήινης µάζας ήταν πολύ ψηλή και οι πιέσεις πολύ 

µεγάλες. Μερικά είδη από τους ρευστοποιηµένους άνθρακες αποκρυσταλλώθηκαν 

εξαιτίας διάφορων ατµοσφαιρικών µεταβολών και έτσι δηµιουργήθηκαν τα διαµάντια. 

Συνήθως τα διαµάντια βρίσκονται πολύ βαθιά στη γη, µέσα σε κρατήρες σβησµένων 

ηφαιστείων ή σε αδαµαντοφόρα κοιτάσµατα, που είναι κοντά σε εκβολές ποταµών και σε 

πεδιάδες. Υπάρχουν, όµως, και διαµάντια, που δεν προέρχονται από το εσωτερικό της 

γης, αλλά βρίσκονται µέσα στη µάζα των µετεωριτών.[20] 

Ο αδάµαντας είναι γνωστός από τη µακρινή αρχαιότητα σαν ο πιο πολύτιµος από 

όλους τους λίθους. Η ονοµασία του είναι ελληνική και σηµαίνει "αδάµαστος" εξαιτίας 

της µεγάλης σκληρότητας και αντοχής του. Οι αρχαίοι Έλληνες γνώριζαν τα διαµάντια, 

αλλά η τέχνη του καθαρισµού και της κατεργασίας τους ανήκε στους Ινδούς. Οι Φοίνικες 

κατόπιν, που είχαν εµπορικές σχέσεις µε την Ινδία, τα έφεραν και στην Ευρώπη. 

Αργότερα, οι Ενετοί έκαναν πλατύτερα γνωστούς όλους τους πολύτιµους λίθους.[20] 

Ενώ τα διαµάντια εξορύχτηκαν για πρώτη φορά στην Ινδία το 800 π.Χ. περίπου, η 

βιοµηχανία όπως την ξέρουµε σήµερα, άρχισε στη Νότια Αφρική στις αρχές του19ου 

αιώνα.[45] 

Όσο µεγαλύτερο το διαµάντι, τόσο σπανιότερο είναι - όσο καθαρότερο είναι, 

τόσο πιο πολύτιµο - όσο λιγότερο χρώµα έχει, τόσο πιο όµορφο είναι - και όσο 

µεγαλύτερη ακρίβεια έχει το κόψιµό του, τόσο πιο λαµπερό είναι. Είναι ο συνδυασµός 

αυτών των συγκεκριµένων παραγόντων που συνιστούν την τελική ποιότητα του 

διαµαντιού, και καθορίζουν την οµορφιά του. 

Ένα διαµάντι το καθορίζουν και το περιγράφουν τα τέσσερα C. ∆ηλαδή: Cut 

(Κόψιµο), Color (Χρώµα), Clarity (Καθαρότητα), Carat (Καράτια). Από τα τέσσερα C, 

το κόψιµο (cut) είναι αυτό που έχει την πιο άµεση επίδραση από τον άνθρωπο. Τα άλλα 

υπαγορεύονται αποκλειστικά από  τη φύση. 

Cut (κόψιµο): Όταν µία πέτρα κόβεται σε εξαίρετες αναλογίες, το φως που 

µπαίνει στη πέτρα αναπηδά από τη µία πλευρά στην άλλη. Μετά, όλο αυτό το φως 

βγαίνει από την κορυφή της πέτρας σαν λάµψη ή φλόγα. Όταν µία πέτρα κόβεται 

επιφανειακά, µε λανθασµένες γωνίες, όλο το φως που µπαίνει στη πέτρα διαρρέει από τη 

βάση. Αν µία πέτρα κόβεται βαθιά µε λανθασµένες γωνίες, όπως και στο επιφανειακό 
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κόψιµο η πέτρα χάνει το φως που µπαίνει µέσα, αλλά από τα πλάγια της πέτρας. Μια 

καλά κοµµένη πέτρα παίρνει το φως που µπαίνει µέσα, και αντανακλά προς τα έξω 

όµορφο άσπρο φως και όλα τα χρώµατα του ουράνιου τόξου. 

Color (χρώµα): Ενώ πολλά διαµάντια φαίνονται άχρωµα, σχεδόν όλα τα 

διαµάντια έχουν κάποιο χρώµα. Οι βαθµοί των χρωµάτων των διαµαντιών αρχίζουν από 

"D" και συνεχίζουν µε όλο το αλφάβητο. Όσο πιο κοντά είναι το διαµάντι στο να είναι 

άχρωµο, τόσο σπανιότερο και πολυτιµότερο γίνεται. Έστω και ένα µόνο ψηφίο να 

αλλάξει στον βαθµό του χρώµατος του διαµαντιού µπορεί να επηρεαστεί σηµαντικά η 

αξία του. 

Clarity (καθαρότητα): Είναι η ένδειξη για την γνησιότητα των διαµαντιών. Σε 

όλα τα διαµάντια, εκτός από τα πιο σπάνια, µικρά ίχνη ορυκτών, µεθάνιο, ή άλλα 

στοιχεία παγιδεύτηκαν στο εσωτερικό, κατά τη διάρκεια της κρυσταλλοποίησης. Τεχνικά 

ονοµάζονται εγκλείσµατα, αλλά µπορείτε να τα θεωρείτε επίσης σαν “εκ γενετής” 

σηµάδια  µοναδικά σε κάθε πέτρα. Πολλά από αυτά τα εκ γενετής σηµάδια δεν είναι 

ορατά στο γυµνό µάτι. Η καθαρότητα ενός διαµαντιού βαθµολογείται από πόσα, που, και 

πόσο µεγάλη έκταση πιάνουν αυτά τα εγκλείσµατα. Φυσικά, όσο λιγότερα και 

µικρότερα, τόσο πολυτιµότερη γίνεται η πέτρα. Λιγότερο από το 1% όλων των 

διαµαντιών που έχουν βρεθεί ποτέ, δεν είχαν κανένα έγκλεισµα και µπορούν να 

ονοµαστούν άψογα (flawless). [45] 

Τα φυσικά διαµάντια ταξινοµούνται από τον τύπο και την ποσότητα ακαθαρσιών-

ατελειών που βρίσκονται µέσα τους. Έτσι υπάρχουν τέσσερις κύριοι τύποι διαµαντιών. 

Αυτοί είναι ο Ia, o Ib, o IIa και ο IIb. Ο Ιa είναι ο πιο κοινός τύπος φυσικού διαµαντιού 

και περιέχει άζωτο µέχρι 0,3 %. Πολύ λίγα φυσικά διαµάντια  περιέχουν λιγότερο από 

0,1 % άζωτο και ανήκουν στον τύπο Ιb. Σχεδόν όλα όµως τα συνθετικά διαµάντια 

ανήκουν στην κατηγορία αυτή. Τα διαµάντια  τύπου Ib  περιέχουν µέχρι 500 ppm άζωτο. 

Ο τύπος IIa είναι πολύ σπάνιος στην φύση. Αυτά τα διαµάντια περιέχουν τόσο λίγο 

άζωτο που αυτό δεν είναι εφικτό να ανιχνευτεί εύκολα χρησιµοποιώντας µεθόδους 

απορρόφησης υπέρυθρων  ή υπεριωδών ακτινοβολιών.  Τέλος ο τύπος ΙΙb είναι επίσης 

πολύ σπάνιος στην φύση. Τέτοια διαµάντια περιέχουν πάρα πολύ λίγο άζωτο (ακόµα 

χαµηλότερο και από τον τύπο ΙΙa), που ο κρύσταλλος τους είναι ουσιαστικά ένας 

ηµιαγωγός τύπου “π”.[35, 36] 

Carat weight (βάρος σε καράτια): Όπως µε όλες τις πολύτιµες πέτρες, το βάρος 

και κατά συνέπεια το µέγεθος του διαµαντιού εκφράζεται σε καράτια. Ένα καράτι 

χωρίζεται σε 100 βαθµούς, έτσι ένα διαµάντι των 50 πόντων (.50ct) ορίζεται σαν µισό 
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καράτι. Το βάρος σε καράτια είναι και ο ευκολότερος παράγοντας να προσδιοριστεί σε 

ένα διαµάντι.[45] 

Το διαµάντι είναι το σκληρότερο από όλα τα φυσικά σώµατα. Η κλίµακα Mohs 

µετράει την σκληρότητα µιας πέτρας βασισµένη σε µία κλίµακα από το 1-10. Το 

διαµάντι είναι στο δέκα. Τα χαράζει όλα και δε χαράζεται από κανένα. Είναι ο 

πολυτιµότερος λίθος, γιατί έχει εξαιρετικές φυσικές και χηµικές ιδιότητες, είναι 

σπανιότατος στη φύση και η εξόρυξη όπως και η κατεργασία του παρουσιάζουν πολύ 

µεγάλες δυσκολίες. Όταν είναι εντελώς καθαρός, είναι διαυγής και άχρωµος. Αυτό όµως 

δε συµβαίνει πάντοτε. Συχνά είναι υποκίτρινος έως κίτρινος (πρόσµιξη µε υδρογόνο-H), 

καστανός λευκός, γαλάζιος (πρόσµιξη µε βόριο-B), κόκκινος, πορτοκαλής, µοβ 

πράσινος, γαλαζοπράσινος, µαύρος. Η ύπαρξη διάφορων ξένων ουσιών, κοιλοτήτων και 

άλλων ανωµαλιών δίνει και το ανάλογο χρώµα. Τα πιο ακάθαρτα διαµάντια είναι τα 

µαύρα µε ποσοστό ξένων ουσιών µέχρι και 4%. 

Το σχήµα των κρυστάλλων των διαµαντιών είναι πολυεδρικό. Έχουν την ιδιότητα 

να διαθλούν, να αντανακλούν και να σκορπίζουν το φως κι έτσι να παρουσιάζουν 

εξαιρετική λάµψη. Πολύ συχνά φωσφορίζουν και στο σκοτάδι. Οι αδάµαντες επίσης  

είναι κακοί αγωγοί της θερµότητας και του ηλεκτρισµού. ∆εν προσβάλλονται από τα 

οξέα και σε θερµοκρασία ~800οC καίγονται και δίνουν διοξείδιο του άνθρακα. 

Οι φυσικοί κρύσταλλοι του διαµαντιού, όταν βγαίνουν από τη γη, έχουν λίγες 

έδρες, θολές και κυρτές. Για να πάρει ένα διαµάντι τη µεγαλύτερη αξία του, πρέπει να 

αποκτήσει 64 έδρες. Το διαµάντι, εξαιτίας της µεγάλης του σκληρότητας, δε 

χρησιµοποιείται µόνο για κοσµήµατα, αλλά και σε πολλές πρακτικές εφαρµογές. 

Οι κατώτερης αξίας αδάµαντες, δηλαδή οι µικρότεροι, οι µαύροι και τα 

θραύσµατα από την κατεργασία των µεγαλύτερων, χρησιµοποιούνται για τον οπλισµό 

των εργαλείων κοπής, χάραξης, και διάτρησης σκληρών αντικειµένων. Για την 

κατασκευή πολύ λεπτών συρµάτων, που χρησιµοποιούνται στις φωτιστικές λάµπες, το 

λιωµένο µέταλλο περνάει µέσα από µια µικρή τρύπα ενός διαµαντιού. Επίσης µικρά 

διαµάντια χρησιµοποιούνται σε γεωτρύπανα για τη διάτρηση σκληρών πετρωµάτων. 

Μολονότι έχουν κατασκευαστεί συνθετικές λειαντικές ύλες εξίσου σκληρές µε το 

διαµάντι, η σκόνη του διαµαντιού εξακολουθεί να είναι η καλύτερη λειαντική ουσία για 

σκληρά αντικείµενα από µέταλλο, γυαλί, βακελίτη και εβενίτη. [20] 

Επίσης, εξαιτίας της µεγάλης διαφάνειάς του καθώς και της ισοτροπίας του, 

χρησιµοποιείται για την κατασκευή µικρών φακών για πολύ λεπτά οπτικά όργανα. 

Ακόµη τα τελευταία χρόνια, χάρη στις προαναφερθείσες ιδιότητές του, το διαµάντι 

 
34



χρησιµοποιείται και σε εφαρµογές επεξεργασίας υγρών αποβλήτων µε χρήση 

ηλεκτροχηµικών µεθόδων. Γενικά από την ετήσια παγκόσµια παραγωγή διαµαντιών 

περίπου το 1/3 αυτών προορίζεται για βιοµηχανική χρήση ενώ το υπόλοιπο στην 

κοσµηµατοποιΐα. [20, 35, 36,] 

Το µεγαλύτερο διαµάντι, που βρέθηκε ως σήµερα, είναι ο περίφηµος 

“Κουλλινάν”, που βρέθηκε το 1905 στο αδαµαντωρυχείο Πρεµιέ της Πραιτωρίας. Ζύγιζε 

τότε 3.027 καράτια (622gr), είχε µέγεθος γροθιάς και ήταν κοµµάτι κάποιου άλλου 

αρχικού, µεγαλύτερου, οκταεδρικού κρυστάλλου. Η αξία του εκτιµήθηκε τότε σε 

62.000.000 φράγκα.[20] 

5.1.2 Τεχνητά διαµάντια 

Από πολλά χρόνια οι επιστήµονες προσπαθούν να παρασκευάσουν τεχνητά 

διαµάντια. Για πρώτη φορά το 1893 παρασκευάστηκαν τεχνητά διαµάντια από 

κάρβουνο. Άµορφος άνθρακας διαλύθηκε σε λιωµένο σίδερο σε θερµοκρασία 3000 οC 

και ψύχθηκε απότοµα σε ισχυρή πίεση. Το τεχνητό διαµάντι στην φυσική του µορφή έχει 

πάρα πολλές ατέλειες και ακαθαρσίες. [20] 

Επί 50 σχεδόν χρόνια παράγονται µε τεχνητό τρόπο διαµάντια, θερµαίνοντας και 

πιέζοντας τον γραφίτη χρησιµοποιώντας µια τεχνολογία που λέγεται H.P.H.T (High 

Pressure – High Temperature, υψηλή πίεση - υψηλή θερµοκρασία). Στη διεργασία αυτή 

γίνεται προσπάθεια να προσοµοιαστούν οι όροι κάτω από τους οποίους το φυσικό 

διαµάντι διαµορφώνεται στη φύση. Στη H.P.H.T σύνθεση, γραφίτης και ένας µεταλλικός 

καταλύτης τοποθετούνται σε ένα υδραυλικό πιεστήριο κάτω από υψηλές θερµοκρασίες 

και πιέσεις. Μετά την πάροδο µερικών ωρών ο γραφίτης µετατρέπεται σε διαµάντι. Τα 

προκύπτοντα διαµάντια είναι συνήθως µερικά χιλιοστόµετρα στο µέγεθος και 

συγκρινόµενα µε τα φυσικά, τα H.P.H.T διαµάντια παρουσιάζουν πάρα πολλές ατέλειες 

και ακαθαρσίες, φθάνοντας τις µερικές χιλιάδες ανά τετραγωνικό χιλιοστό, που τα 

καθιστούν άχρηστα στην χρησιµοποίηση τους σε ηλεκτρονικές διατάξεις η στην 

κοσµηµατοποιία. Ωστόσο βέβαια είναι εξαιρετικά χρήσιµα σε κοπτικά εργαλεία και 

τρυπάνια. [35, 36, 46] 

Πολύ πρόσφατα, αναπτύχθηκαν νέες τεχνικές στις οποίες απλοί κρύσταλλοι 

διαµαντιών εναποτέθηκαν πάνω σε ένα υπόστρωµα από την αέρια φάση 

χρησιµοποιώντας ένα πλάσµα υδρογονάνθρακα. Αλλά τα διαµάντια που δηµιουργήθηκαν 

µε αυτόν το τρόπο καλύπτονται από πολλούς κρυστάλλους σε διαφορετικούς 

προσανατολισµούς. Αυτό είναι ένα πρόβληµα λόγω του ότι τα όρια των κόκκων των 
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κρυστάλλων εµποδίζουν την απόδοση των ηλεκτρονικών. Αυτό το πρόβληµα λύθηκε 

συνδυάζοντας δύο τεχνικές, γνωστές από τη δεκαετία του 1980. Η προκύπτουσα τεχνική 

ονοµάζεται  “microwave plasma chemical vapour deposition” ή απλά “Chemical Vapor 

Deposition” (C.V.D) και αναπτύχθηκε τα τελευταία χρόνια. Σε αυτήν χρησιµοποιήθηκαν 

µόρια µεθανίου εµπλουτισµένα µε άνθρακα, που έσπασαν σε µικρά τµήµατα και έτσι 

επέτρεψαν να τοποθετηθούν επιφανειακά.  Έτσι κατασκεύασαν ευµεγέθεις κρυστάλλους 

διαµαντιού (από τα άτοµα του άνθρακα) µε ηλεκτρονικές ιδιότητες, που προβλέπονται 

από τη θεωρία.  

Η νέα C.V.D τεχνική παράγει λεπτά, άφθαρτα και υψηλής ποιότητας φιλµ 

διαµαντιών. Ενώ προηγουµένως δηµιουργούνταν µέσω της C.V.D σαν ένα µίγµα λεπτών 

κρυστάλλων που δεν συνδέονταν µεταξύ τους (υπήρχαν µεταξύ τους κάποια όρια), που 

εµπόδιζαν τα ηλεκτρόνια να κυλήσουν ανεµπόδιστα σαν ηλεκτρικό ρεύµα. Επίσης τα 

ολοκληρωµένα µικροκυκλώµατα (chips) από διαµάντια µπορούν να δουλέψουν σε 

θερµοκρασίες εκατοντάδων βαθµών οC, ενώ οι συσκευές από πυρίτιο δουλεύουν µόνο 

κάτω από 150oC. Επιπλέον ένα άλλο πλεονέκτηµα είναι πως τα νέα ολοκληρωµένα 

µικροκυκλώµατα µπορούν να µεταφέρουν µεγαλύτερη ισχύ και να είναι µικρότερα από 

τα  ολοκληρωµένα µικροκυκλώµατα  πυριτίου. [35, 36, 46] 

Οι ερευνητές µέτρησαν µια ιδιότητα του συνθετικού τους διαµαντιού γνωστή σαν 

ευκινησία - µια σταθερά που συσχετίζει τη ταχύτητα του φορτίου φορέα (ένα ηλεκτρόνιο 

ή µια οπή) προς το ηλεκτρικό πεδίο που ωθεί το φορτίο φορέα. Ανακάλυψαν λοιπόν πως 

όταν το υπέβαλλαν  σε χαµηλό ηλεκτρικό πεδίο, τα ηλεκτρόνια του διαµαντιού τους 

έχουν µια ευκινησία 4500 cm2/V·s, ενώ οι οπές έχουν ευκινησία 3800 cm2/V·s. Αυτό 

δείχνει πως τα διαµάντια έχουν µεγάλη δυναµική για ηλεκτρονικές συσκευές επειδή είναι 

σηµαντικά µεγαλύτερες από την ευκινησία των ηλεκτρονίων και οπών στους ηµιαγωγούς 

SiC και GaN, δύο ηµιαγωγούς που αναπτύχθηκαν για προηγµένες ηλεκτρονικές 

συσκευές.[46] 

5.2 Η Τεχνολογία DiaCell®  

Τα ηλεκτρόδια BDD/Si συνίστανται, σύµφωνα και µε το όνοµά τους, από ένα 

λεπτό στρώµα διαµαντιού µε πρόσµιξη βορίου πάνω σε υπόστρωµα πυριτίου. Η 

γεωµετρία τους είναι κυκλική όταν χρησιµοποιούνται σε ένα DiaCell® αλλά µπορούν 

επίσης να είναι τετραγωνικοί ή και µεταβλητής γεωµετρίας σύµφωνα µε τις ανάγκες τις 

επεξεργασίας. Τα κύρια χαρακτηριστικά του υποστρώµατος πυριτίου, αλλά και του 
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στρώµατος του διαµαντιού που αποτελεί την ενεργό επιφάνεια του  ηλεκτροδίου BDD/Si 

παρουσιάζονται στον παρακάτω Πίνακα 5.1.[5] 

 

Πίνακας 5.1: Κύρια Χαρακτηρίστηκα ηλεκτροδίων BDD/Si. [1] 

 

Υπόστρωµα Πυριτίου (Si)  Επίστρωση ∆ιαµαντιού 
Παράµετρος Τιµή  Παράµετρος Τιµή 

Εξωτερική ∆ιάµετρος 100mm  Πάχος 1-3µm 

Πάχος 2mm  Ειδική αντίσταση 100-150mΩcm 

Επιφάνεια 70cm2 Πρόσµιξη Βόριο 

Ειδική αντίσταση 100mΩcm    

Η επεξεργασία του νερού χωρίς τη χρήση χηµικών ουσιών και µε χαµηλές 

ενεργειακές ανάγκες είναι ένας ουσιαστικός στόχος για τη βιώσιµη  διαχείριση των 

ζωτικής σηµασίας πόρων. Κατά τη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών, η κατεργασία 

του νερού έχει γίνει όλο και περισσότερο σηµαντική. Σήµερα µόνο η υψηλή τεχνολογία 

µπορεί να φέρει πρόοδο στον τοµέα αυτόν. 

Τα ηλεκτρόδια της Adamant® έχουν τεράστια δυνατότητα όταν χρησιµοποιούνται 

ως βασικά συστατικά σε κατάλληλες ηλεκτροχηµικές µεθόδους, είτε στη διαδικασία είτε 

τις αναλυτικές εφαρµογές. Οι υψηλές δυνατότητες πλεονάσµατος στις οποίες το νερό 

οξειδώνεται σε οξυγόνο και µειώνεται σε υδρογόνο αφήνει αρκετό χώρο για πολλές 

ενδιαφέρουσες ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις, για την κατεργασία του νερού µε εφαρµογή 

της τεχνολογίας DiaCell®. Αυτή η µοναδική ηλεκτροχηµική ιδιότητα του διαµαντιού 

µαζί µε την εξαιρετικά υψηλή σταθερότητά σε ακραία pH, θερµοκρασίες και χηµικές 

ουσίες, κάνουν αυτό το υλικό να έχει µεγάλο ενδιαφέρον επίσης για τις ανόργανες και 

οργανικές χηµικές συνθέσεις. [5] 
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(c) 

Σχήµα 5.1: Επιφάνεια ηλεκτροδίου BDD/Si όπως φαίνεται από οπτικό (a) και 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο (b,c). [12, 30] 

5.2.1 Ηλεκτροχηµικές ιδιαιτερότητες  

Μια ηλεκτροχηµική τεχνολογία - η ηλεκτροχηµική διεργασία προηγµένης 

οξείδωσης - βασισµένη στα ηλεκτρόδια της Adamant®, τα DiaCell®, επιτρέπει την 

παραγωγή µικτών οξειδωτικών (π.χ χλώριο, όζον, υπεροξείδιο υδρογόνου, ρίζες 

υδροξυλίου και άλλα) χωρίς την προσθήκη χηµικών ουσιών. Αυτά τα οξειδωτικά 

αντιπροσωπεύουν µια απλή, γρήγορη, καθαρή και οικονοµική τεχνολογία για την 

απολύµανση του νερού αποτελεσµατικά µε µείωση των χηµικών ρύπων στο νερό και στα 

υγρά απόβλητα (Σχήµα 5.2).  
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Σχήµα 5.2: Απεικόνιση της µείωσης των χηµικών ρύπων στο νερό και στα υγρά 

απόβλητα [12] 
 

Τα ηλεκτρόδια DiaCell® προσδιορίζονται από τρία κύρια χαρακτηριστικά που τα 

κάνουν τόσο χρήσιµα στην επεξεργασία του νερού και των υγρών αποβλήτων. Αυτά 

είναι [35, 36]:  

 

1. Μεγάλο εύρος λειτουργίας, µεγαλύτερο από 4 Volt. Πράγµα που επιτρέπει 

την παραγωγή πολλών ισχυρών οξειδωτικών που δεν µπορούν να παραχθούν 

χρησιµοποιώντας άλλες µεθόδους  

2. Υψηλή χηµική σταθερότητα ακόµη και σε ισχυρά όξινο ή αλκαλικό 

περιβάλλον  

3. Μια µη-δηλητηριαζοµένη επιφάνεια χάρη στην αντιστροφή πολικότητας 
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Η κύρια ωστόσο ιδιαιτερότητα των ηλεκτροδίων BDD/Si είναι το εξαιρετικά 

ευρύ φάσµα λειτουργίας τους, το οποίο  µπορεί να ξεκινήσει από τα -1.5V στην 

καθοδική πόλωση και να επεκταθεί στα 3V στην ανοδική πόλωση (Σχήµα 5.3).[5] 

 

Σχήµα 5.3: Φάσµα λειτουργίας των ηλεκτροδίων BDD/Si. [5] 

Αυτό το ευρύ φάσµα λειτουργίας κάνει πιθανό να επιτευχθούν καθοδικά και 

ανοδικά δυναµικά  απρόσιτα µε άλλα ηλεκτρόδια. Επιπλέον παραγάγει ένα πλήθος 

ενεργών στοιχείων που επιτρέπουν µια αποτελεσµατική επεξεργασία Υπό ορισµένους 

όρους υπάρχει έντονη  παραγωγή ριζών OH-, οι οποίες είναι τα πιο ενεργά στοιχεία που 

µπορούν  να παραχθούν από την ηλεκτρόλυση (Σχήµα 5.4). [5] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.4: Ενεργά στοιχεία που µπορούν να παραχθούν από την ηλεκτρόλυση. [5] 
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5.2.2 Η Μονάδα DiaCell® 

Τα κελιά ηλεκτρόλυσης DiaCells® συνίστανται από διάφορά εξαρτήµατα έτσι 

ώστε να αποτελούν µια ευκίνητη, φορητή και συµπαγή µονάδα (Σχήµα 5.5).  
 

 
 

 

Σχήµα 5.5: 1.Υποστήριγµα ηλεκτροδίου, 2.Ροδέλα 60mm, 3.Σταυρός 78mm, 
4.∆ακτύλιος στεγανοποίησης 94*3mm, 5.∆ακτύλιος στεγανοποίησης 
38*7mm, 6.Συσκευή συγκράτησης ηλεκτροδίου (Είσοδος), 7.Συσκευή 
συγκράτησης ηλεκτροδίου (Έξοδος), 8.Φλάντζα, 9.Εξάρτηµα 
δηµιουργίας διαστήµατος 10mm PP, 10.PP 89.9mm κάλυµµα. [2] 

 

 

Τα µέρη σε επαφή µε το  προς επεξεργασία ρευστό είναι από πολυπροπυλένιο 

(PP) ή ελαστοµερές προκειµένου να εγγυηθεί η µακροζωία  τους. Ο τρόπος 

συναρµολόγησης ενός τυπικού  κελιού ηλεκτρόλυσης DiaCell παρουσιάζεται στο Σχήµα 

5.6. [5] 
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Σχήµα 5.6: Συναρµολόγηση DiaCell® σε 11 βασικά  βήµατα. [2, 12] 
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5.3 Λειτουργία DiaCell®

Η µονάδα DiaCell® είναι ένα ηλεκτρολυτικό κελί που το διασχίζουν δύο ρεύµατα. 

Το πρώτο ρεύµα είναι υδραυλικό και  το δεύτερο είναι ηλεκτρικό. Η καλή λειτουργία του 

της µονάδας µπορεί να εξασφαλιστεί διατηρώντας µέσα στα όρια της λειτουργίας κάθε 

ένα από τα προαναφερθέν ρεύµατα.[5] 

 

5.3.1 Υδραυλικό ρεύµα  

Η είσοδος της τροφοδοσίας του κελιού γίνεται µέσω ενός κυκλικού αρσενικού 

δακτυλίου που βρίσκεται σε χαµηλή θέση ενώ η έξοδος του είναι από την άλλη πλευρά 

σε υψηλή θέση έτσι ώστε να υποστηρίζει την εκκένωση των τυχόν παραχθέντων αερίων. 

Μόλις γίνουν οι απαραίτητες αυτές συνδέσεις, το ξεκίνηµα της αντλίας µπορεί να γίνει 

χωρίς  οποιαδήποτε ιδιαίτερη προφύλαξη, εκτός από την περίπτωση που µπορεί να 

οδηγήσει σε µια σχετική πίεση πάνω από τα 6 bar, που είναι το όριο πίεσης κατά τη 

διάρκεια της λειτουργίας του ηλεκτρολυτικού  κελιού. 

Στην περίπτωση ενός DiaCell® µε πολλά τµήµατα ηλεκτρόλυσης, το υδραυλικό  

ρεύµα κυκλοφορεί µε παράλληλο τρόπο προκειµένου  να εγγυηθεί µια οµοιόµορφη 

διανοµή των ροών  µέσω όλων των τµηµάτων. Το πάχος των τµηµάτων καθορίζεται  

σύµφωνα µε τους κινδύνους δηµιουργίας ιζηµάτων ή µορίων, τα οποία θα εµποδίσουν τα 

κανάλια διανοµής. Επίσης το πάχος των διαµερισµάτων αντιστοιχεί και στο πάχος του 

στρώµατος του ρευστού µεταξύ των ηλεκτροδίων. Έτσι ενδεχόµενη αύξησή του θα 

οδηγήσει σε µεγαλύτερη ενεργειακή απαίτηση για ένα δεδοµένο ρεύµα.[5] 

 

5.3.2 Ηλεκτρικές συνδέσεις  

Αφού το κελί συνδεθεί υδραυλικά µπορεί στην συνέχεια να συνδεθεί και 

ηλεκτρικά. Ο θετικός (+) και αρνητικός (-) πόλος της ηλεκτρικής παροχής µπορεί να 

συνδεθεί και µε τους δύο συνδετήρες του DiaCell® χωρίς ιδιαίτερη σειρά. Αρκεί τα 

χρησιµοποιηµένα ηλεκτρόδια να είναι  BDD/Si. Η παροχή ηλεκτρικού ρεύµατος πρέπει 

να προσδίδει ένα συνεχές ρεύµα έντασης µικρότερης από 100A και τάσης µεταξύ των 

ηλεκτρικών συνδέσεων χαµηλότερης από 48V. Οι αντιστροφές της πολικότητας µπορούν 

να γίνουν οποιαδήποτε στιγµή κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας χωρίς να πρέπει να 
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σταµατήσει η υδραυλική ροή. Το τροφοδοτικό  παροχής ηλεκτρικού ρεύµατος (Σχήµα 

5.7) είναι εξοπλισµένο µε ενσωµατωµένο σύστηµα αντιστροφής της πολικότητας, είτε 

αυτόµατης,  είτε χειροκίνητης. [5] 

 
 
Σχήµα 5.7: 1.Ρυθµιστής έντασης ρεύµατος, 2.∆ιακόπτης ένδειξης έντασης/τάσης 

ρεύµατος, 3.∆ιακόπτης επιλογής αυτόµατης εναλλαγής πολικότητας ή 
σταθερής πολικότητας, 4.Χειροκίνητη εναλλαγή πολικότητας, 5.Βίσµα 
καθόδου, 6.Βίσµα ανόδου, 7.Ένδειξη εναλλαγής πολικότητας, 
8.∆ιακτόπτης ρύθµισης του χρόνου εναλλαγής πολικότητας, 9.Κεντρικός 
διακόπτης ρεύµατος. [3] 

 
 
 Στον παρακάτω Πίνακα 5.2 παρουσιάζονται τα τεχνικά χαρακτηριστικά του 

τροφοδοτικού που παρέχει µε ηλεκτρικό ρεύµα το ηλεκτρολυτικό κελί.   
 

Πίνακας 5.2: Χαρακτηριστικά τροφοδοτικού ηλεκτρικού ρεύµατος. [3] 
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5.3.3 Προφυλάξεις 

Μια δεδοµένη ηλεκτροχηµική επεξεργασία αντιστοιχεί σε ένα ρεύµα που 

εφαρµόζεται ανά µονάδα του χρόνου και  αυτό µπορεί να είναι δυνατό υπό τους όρους 

της πυκνότητας του ρεύµατος σε σχέση µε την ποιότητα του προς επεξεργασία ρευστού 

και του υδραυλικού ρεύµατος. Η  διαµόρφωση του κελιού πρέπει να γίνεται σε σχέση µε 

την ποιότητα του ρευστού που επεξεργάζεται καθώς επίσης και του ρυθµού ροής που 

πρέπει να το διασχίσουν.  

Στο σηµείο αυτό πρέπει να δοθεί ιδιαίτερη προσοχή σε δύο πολύ σηµαντικούς 

παράγοντες. Αυτοί είναι: 1.Το κελί  παρέχεται αρχικά υδραυλικά µε το προς επεξεργασία 

υγρό και στην συνέχεια τροφοδοτείται µε ηλεκτρικό ρεύµα! 2.Το κελί τροφοδοτείται 

υδραυλικά µόνο µε ρευστά θερµοκρασίας µικρότερης των 35°C! [5] 

 

5.3.4 Μονάδα Επεξεργασίας 

Το σχέδιο µιας µονάδας επεξεργασίας είτε αυτή είναι βιοµηχανική, είτε 

πειραµατική πρέπει να διατηρεί την αρχή του παρακάτω Σχήµατος 5.8. Η έλλειψη 

κάποιου στοιχείου µπορεί να οδηγήσει σε ασυνήθιστη λειτουργία ή ακόµα και σε ζηµιά 

στον εξοπλισµό. [5] 

 

Σχήµα 5.8: Τυπική Μονάδα επεξεργασίας. [5] 
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Σύµφωνα µε Σχήµα 5.8 κατασκευάστηκε από την ‘Εργαλειοτεχνική Κρήτης – 

Εµµανουήλ Μπενιουδάκης Α.Ε.’ η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για την 

επεξεργασία του αποβλήτου. Αυτή παρουσιάζεται στο παρακάτω Σχήµα 5.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.9: Πειραµατική ∆ιάταξη 

 

5.3.5 Περιγραφή και λειτουργία  

Τα κύρια στοιχεία της µονάδας επεξεργασίας είναι η δεξαµενή µε ενσωµατωµένο 

σύστηµα ψύξης, η αντλία τροφοδοσίας και το φίλτρο. 

Η δεξαµενή, η οποία πρέπει να είναι από αδρανή υλικό (προπυλένιο-ΡΡ), 

επιτρέπει να αποθηκευτεί ολόκληρος ο όγκος του ρευστού  που επεξεργάζεται. Επιτρέπει 

επίσης την εκκένωση των αερίων που παράγονται κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης 

και πρέπει να περιέχει σύστηµα ψύξης ώστε να διατηρεί την θερµοκρασία του ρευστού 

κάτω από τους 35°C. Επιπλέον η δεξαµενή πρέπει να εξοπλίζεται και µε κάποιο σύστηµα 

αποστράγγισης. 

Η αντλία πρέπει και αυτή να αποτελείται κατά προτίµηση από αδρανή υλικά και 

να µπορεί να ανταπεξέλθει στις απαιτούµενες υδραυλικές παροχές. Τα χαρακτηριστικά 

της αντλίας που χρησιµοποιήθηκε παρουσιάζονται στον παρακάτω Πίνακα 5.3. 
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Πίνακας 5.3: Χαρακτηριστικά Αντλίας 

Παροχή~1200 lt/hr 0,5 Hp Hm 20/10 1 MP 
0,37 Kw 230 V  2,5 A 50 Hz 

3.000 rpm Cl. F, S1 IP 44 12 µF/450 v 
   

Τέλος σηµαντικό εξάρτηµα είναι το φίλτρο, το οποίο αποτρέπει την εισαγωγή 

µεγάλων µορίων ή στερεών στοιχείων, που µπορούν να εµποδίσουν τα υδραυλικά 

κανάλια, στα ηλεκτροχηµικά διαµερίσµατα του κελιού. [5] 

5.3.6 Παράµετροι επεξεργασίας 

Η υδραυλική ροή πρέπει να διατηρηθεί σε µια αξία πλησίον σε αυτή που δίνεται 

για κάθε DiaCell® σύµφωνα µε το πάχος του κελιού. Έτσι ο ελάχιστος ρυθµός ροής που 

επιτρέπεται για ένα DiaCell® πάχους 10mm  είναι 1000lt/h. Παρατηρείται λοιπόν πως η 

αντλία πληρεί την προϋπόθεση αυτή. Μια πάρα πολύ αδύνατη υδραυλική ροή περιορίζει 

την κινητική της αντίδρασης στις επιφάνειες ηλεκτροδίων και οδηγεί σε κακή απαγωγή 

των αερίων που µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα µικρές εκρήξεις µέσα στο κελί. 

Η πίεση πρέπει και αυτή να διατηρείται υπό έλεγχο ώστε να αποφευχθεί η θραύση 

των ηλεκτροδίων ή άλλων µερών της µονάδας επεξεργασίας. Εάν  οι συνθήκες 

(ηλεκτρική ισχύς, θερµοκρασία, είδος ρευστού) είναι σταθερές, η πίεση πρέπει  να 

παραµείνει και αυτή αµετάβλητη. Εάν µεταβάλλεται, θα είναι απαραίτητο να 

προσδιοριστεί η αιτία ώστε να αποτραπεί  κάποια ενδεχόµενη ζηµία.  

Μια επεξεργασία αντιστοιχεί σε ένα ηλεκτρικό φορτίο που εφαρµόζεται ανά 

µονάδα όγκου διαλύµατος (Ah/lt). Οι περισσότερες από τις επεξεργασίες γίνονται µε τον 

καθορισµό της τιµής του ρεύµατος. Θα ήταν καλό να αναφέρουµε πως µέρος του 

ρεύµατος χρησιµοποιείται για την παραγωγή οξυγόνου στην άνοδο. Κατά τη διάρκεια 

µιας επεξεργασίας σε ένα κλειστό κύκλωµα, το ρεύµα µπορεί να ελεγχθεί σύµφωνα µε 

κάποιο πρόγραµµα ή σύµφωνα µε προκαθορισµένα βήµατα. Κατά τη διάρκεια µιας 

συνεχούς επεξεργασίας, το ρεύµα πρέπει να καθοριστεί σύµφωνα µε το υγρό που 

επεξεργάζεται και ειδικότερα σύµφωνα µε τις συγκεντρώσεις των στοιχείων που 

οξειδώνονται ή µειώνονται.  

Η τάση συσχετίζεται άµεσα µε το ρεύµα και µε τις συνθήκες επεξεργασίας. 

Κυρίως όµως σχετίζεται µε την διαµόρφωση του DiaCell® και το προς επεξεργασία 

ρευστό. Η συνεχή παρατήρησή του κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας είναι ένα από τα 

βασικά στοιχεία για τον έλεγχο της καλής λειτουργίας της ηλεκτρόλυσης. [5] 
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5.3.7 Παράµετροι µέτρησης   

Η ηλεκτρική αγωγιµότητα του ρευστού (mS/cm) εκφράζει την ικανότητα του 

ρευστού να διευθυνθεί το ρεύµα µεταξύ των ηλεκτροδίων και αντιπροσωπεύει ένα από 

τα σηµαντικότερα στοιχεία για την παρακολούθηση της εξέλιξης της επεξεργασίας.  

Η Θερµοκρασία του ρευστού διαδραµατίζει έναν βασικό ρόλο στους υδραυλικές 

συνθήκες αφού ενεργεί έντονα στο ιξώδες του ρευστού. Επίσης για λόγους µηχανικής 

σταθερότητας του κελιού πρέπει να διατηρείται κάτω από τους 35°C. Ειδικά σε 

περίπτωση επεξεργασίας αποβλήτων αποχέτευσης, η πάρα πολύ υψηλή θερµοκρασία  θα 

µπορούσε να παραγάγει, µε την αποβολή των αερίων, µια επίδραση απογύµνωσης των 

πτητικών οργανικών ενώσεων (VOC), η οποία θα είχε επιπτώσεις στο γενικό 

αποτέλεσµα της διαδικασίας.  

Το pH είναι επίσης µια από τις κυριότερες παραµέτρους για την παρακολούθηση 

της επεξεργασίας γιατί δίνει πληροφορίες για τις αντιδράσεις που παράγονται από την 

ηλεκτρόλυση. 

Η µέτρηση του COD (Chemical Oxygen Demand - Χηµικά Απαιτούµενου 

Οξυγόνου) του ρευστού επιτρέπει την παρακολούθηση της εξέλιξης του οργανικού 

φορτίου του διαλύµατος που οξειδώνεται, ειδικότερα στις περιπτώσεις της επεξεργασίας 

των βιοµηχανικών αποβλήτων αποχέτευσης, για τα οποία στόχος είναι η µείωση του 

COD.  

Οι οπτικές και οσφρητικές παρατηρήσεις µπορούν επίσης να µας δώσουν αρκετές 

πληροφορίες. Αυτές βέβαια είναι µόνο ποιοτικές αλλά βοηθούν να καταλάβουν 

καλύτερα τις αντιδράσεις που προκαλούνται από την ηλεκτρόλυση και ειδικά να 

ελέγξουν την εξέλιξη της επεξεργασίας του ρευστού και της γενικής διαδικασίας.  

Η µέτρηση του χρόνου κατά τη διάρκεια της δοκιµής, µεταξύ κάθε σταδίου, είναι 

σηµαντική ώστε να υπολογιστεί το φορτίο (Ah) και η αποδοτικότητα του στην 

επεξεργασία.  

Η µέτρηση του όγκου του διαλύµατος είναι και αυτή απαραίτητη για να υπολογίσει 

η ισχύς ανά µονάδα όγκου κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας και κατόπιν η 

αποδοτικότητα της επεξεργασίας. Για µια λειτουργία στο κλειστό κύκλωµα, θα πρέπει να 

καθοριστεί ο συνολικός εφαρµοσµένος όγκος (δεξαµενή + σωλήνες) µε  προσοχή, εάν 

είναι απαραίτητο, στον όγκο των δειγµάτων που λαµβάνονται κατά τη διάρκεια της 

επεξεργασίας. [5] 
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5.3.8 Πραγµατοποίηση της δοκιµής  

Καταρχήν, η ποιότητα του ρευστού που αντιµετωπίζεται και οι στόχοι της 

επεξεργασίας πρέπει να καθοριστούν σαφώς. Μόλις επιτευχθούν και τα δύο αυτά στάδια, 

οι διαστάσεις του DiaCell® µπορούν να αποφασιστούν. Κανονικά αυτό πρέπει να γίνεται 

πριν από την απόκτηση του εξοπλισµού. Η επιτυχία και η αποδοτικότητα της 

επεξεργασίας εξαρτώνται συνήθως από τους όρους λειτουργίας που εφαρµόζονται και 

στο πρόγραµµα επεξεργασίας.  

Κατά το ξεκίνηµα της επεξεργασίας πρέπει να γίνεται υδραυλική δοκιµή.  

Ιδιαιτέρως πριν από την επεξεργασία, προκειµένου να σιγουρευτούν ότι οι  συνδέσεις 

είναι καλά τοποθετηµένες και ότι ολόκληρος ο εξοπλισµός είναι στην κατάλληλη 

κατάσταση λειτουργίας. Μόλις ικανοποιηθούν οι υδραυλικοί όροι, πρέπει επίσης να 

παρθεί ένα δείγµα του αρχικού διαλύµατος, ειδικά σε περίπτωση επεξεργασίας στο 

κλειστό κύκλωµα. Μόλις γίνουν αυτές οι διαδικασίες, µπορεί να αρχίσει να εφαρµόζετε 

το ρεύµα. 

Η επιτυχία της επεξεργασίας εξαρτάται έντονα από τον συνεχή έλεγχο των 

παραµέτρων και το προκαθορισµένο πρόγραµµα της επεξεργασίας. Ο ρόλος του 

χειριστή, καθώς επίσης και η επιµελής παρακολούθηση του είναι σηµαντικά ιδιαίτερα 

κατά τη διάρκεια της  προετοιµασίας της επεξεργασίας. 

Το σταµάτηµα της µονάδας πρέπει να γίνεται κατά αντίστροφη σειρά από αυτή 

του ξεκινήµατος. Εποµένως, πρώτα γίνεται παύση της παροχής του ηλεκτρικού ρεύµατος 

και έπειτα σβήσιµο της αντλίας. Καθαρισµός του DiaCell® συστήνεται πριν 

προχωρήσουµε σε µια δεύτερη επεξεργασία. Ο καθαρισµός του DiaCell® µπορεί να γίνει 

µε νερό και µε 4 αντιστροφές πολικότητας στα 100 mA/cm2. [5] 

  

5.3.9 Συµπεράσµατα  

Τα ηλεκτρόδια BDD/Si και τα DiaCells® αναπτύσσονται ώστε να εκτελέσουν 

αποτελεσµατικές ηλεκτροχηµικές επεξεργασίες υπό τους καλύτερους όρους. Εντούτοις, 

σύµφωνα µε τις διάφορες περιπτώσεις της εφαρµογής τους, ο σχεδιασµός πρέπει να 

προσαρµοστεί, προκειµένου να αποφευχθούν οι απώλειες αποδοτικότητας.  ∆εδοµένου 

ότι ο καθορισµός του εξοπλισµού είναι σηµαντικός, η συνεχή παρακολούθηση των 

λειτουργικών παραµέτρων απαιτείται για να εξασφαλίσει µια καλή εξέλιξη της 

επεξεργασίας και τη µακροζωία της µονάδας επεξεργασίας. [5] 
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6. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ  
6.1 Φαινόλες 

 Οι φαινολικές ενώσεις υπάρχουν σε µεγάλες ποσότητες στα φύλλα και τους 

καρπούς του ελαιόδεντρου. Ανάµεσά τους πιο σηµαντική είναι η ολευροπείνη, καθώς και 

αρκετά φλαβονοειδή. Είναι  επίσης γνωστό ότι οι φαινολικές ενώσεις παίζουν σηµαντικό 

ρόλο στην αντιοξειδωτική δραστηριότητα και την θρεπτική ικανότητα του ελαιόλαδου. 

Στην κατηγορία των φαινολικών ενώσεων ανήκουν πολλές οργανικές ουσίες, µε κοινό 

χαρακτηριστικό τον αρωµατικό δακτύλιο που περιέχει έναν ή περισσότερους 

υποκαταστάτες υδροξυλίου και µια λειτουργική οµάδα (Σχήµατα 6.1 & 6.2). 

Σχήµα 6.1: Μοριακή δοµή των πολυφαινολών που υπάρχουν στην ελιά [29]  
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Σχήµα 6.2: Μοριακή δοµή των πολυφαινολών που υπάρχουν στην ελιά [32] 

Οι φαινολικές ενώσεις που υπάρχουν στα απόβλητα που προέρχονται από την 

επεγεργασία βρώσιµης ελιάς περιλαµβάνουν φαινολικά οξέα, φαινυλικές αλκοόλες, 

σεκοϊριδοειδή και φλαβονοειδή. Μπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο γενικές κατηγορίες: 

στην πρώτη κατηγορία ανήκουν τα απλά φαινολικά µόρια, οι ταννίνες χαµηλού 

µοριακού βάρους και τα φλαβονοειδή. Στην δεύτερη κατηγορία ανήκουν οι 

πολυφαινόλες, που προκύπτουν από τον πολυµερισµό και την αυτοοξείδωση των 
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ενώσεων της πρώτης κατηγορίας. Πρόκειται για σκουρόχρωµα πολυµερή τα οποία 

προσδίδουν κυρίως το χρώµα στο απόβλητο. Από µετρήσεις που έγιναν σε µαύρες ελιές 

Καλαµών βρέθηκε ότι το συνολικό περιεχόµενο σε πολυφαινόλες ανέρχεται στα 155mg  

ανά 100gr σάρκας και 234mg ανά 100gr πυρήνα αντίστοιχα. [8] 

Το απόβλητο περιέχει σχετικά υψηλές ποσότητες φλαβονοειδών. Τα φλαβονοειδή 

είναι πολυµερή µόρια µε διάταξη δυο βενζολικών δακτυλίων που ενώνονται από µια 

ευθεία ανθρακική αλυσίδα. Τα κύρια φλαβονοειδή είναι: apigenin, cyaniding flavone, 

anthocyanin, luteolin, luteolin7-glucoside και quercetin. 

Τα κύρια φαινολικά οξέα είναι το συριγκικό, το p-υδροξυφαινυλοξικό, το 

βανιλλικό, το βερατρικό, το καφεϊκό, το p-κουµαρικό και το σινναµικό οξύ. Μια 

κατηγορία φαινολικών ενώσεων είναι τα παράγωγα του σινναµικού οξέος, όπως το 

καφεϊκό και το κουµαρικό οξύ, µια άλλη κατηγορία είναι τα παράγωγα του βενζοϊκού 

οξέος, όπως το πρωτοκατεχουϊκό οξύ (protocatechuic), η τυροσόλη και η 

υδροξυτυροσόλη. Η υδροξυτυροσόλη προέρχεται από την υδρόλυση της ολευροπαϊνης 

κατά τη διεργασία άλεσης. Οι φαινολικές ενώσεις είναι υδατοδιαλυτές και παρουσιάζουν 

πολύ µεγάλη ποικιλία ως προς το είδος και την ποσότητα τους ανάλογα µε τον τόπο 

προέλευσης.  

 ∆ιάφορες αναλυτικές µέθοδοι έχουν χρησιµοποιηθεί για την ποσοτικοποίηση των 

φαινολικών ενώσεων σε διάφορα απόβλητα. Η πρώτη αναγνωρισµένη µέθοδος είναι η 

χρωµατοµετρική µέθοδος που βασίζεται στο αντιδραστήριο Folin-Ciocalteu. Η µέθοδος 

αυτή είναι απλή στην εφαρµογή της αλλά χαρακτηρίζεται από µικρή εξειδίκευση. Είναι 

γνωστό ότι η απόκριση των διαφόρων φαινολών στο αντιδραστήριο Folin είναι 

σηµαντικά διαφορετική από ένωση σε ένωση, και άρα η µέθοδος δεν είναι κατάλληλη 

για την ακριβή µέτρηση του φαινολικού περιεχοµένου.[32] 

 

6.1.1 Μέτρηση φαινολών µε τη µέθοδο Folin-Ciocalteau 

Ο προσδιορισµός των φαινολών βασίζεται στην διαφορετική απορρόφηση 

πρότυπων διαλυµάτων γνωστής συγκέντρωσης φαινολών (ως γαλλικό οξύ) κατά την 

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

έχει ως αποτέλεσµα τα διαλύµατα να διακρίνονται κάθε φορά από διαφορετικό χρώµα, 

οπότε και διαφορετική απορρόφηση. Έτσι µε χάραξη της πρότυπης καµπύλης 

απορρόφησης συναρτήσει συγκέντρωσης, επιτυγχάνεται ο προσδιορισµός ενός αγνώστου 

δείγµατος µέσω της µέτρησης απορρόφησης. 
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Η καµπύλη αναφοράς κατασκευάζεται ως εξής: Αρχικά παρασκευάζεται ένα 

διάλυµα γαλλικού οξέος συγκέντρωσης 40µg/ml. Κατόπιν λαµβάνονται 6 φιάλες των 

25ml και στη καθεµία προστίθενται 10ml απεσταγµένου νερού. Ύστερα στις 6 φιάλες 

προστίθενται αντίστοιχα 0.5, 1, 1,5, 2,5,  και 5ml από το πρότυπο διάλυµα γαλλικού 

οξέος  ενώ στην τελευταία φιάλη προστίθεται 1ml απεσταγµένο νερό (τυφλό). Στη 

συνέχεια σε κάθε φιάλη τοποθετείται 0.5ml αντιδραστηρίου Folin-Ciocalteau και µετά 

την πάροδο περίπου 3min εισάγεται 1ml κορεσµένου διαλύµατος Na2CO3. Η κάθε φιάλη 

πληρώνεται µε απεσταγµένο νερό, αναδεύεται καλά και τοποθετείται σε σκοτεινό χώρο 

για περίπου 1 ώρα. Έπειτα ακολουθεί µέτρηση της απορρόφησης των διαλυµάτων κάθε 

φιάλης στα 725nm όποτε και προκύπτει µια ευθεία της ακόλουθης µορφής: 

 

Σχήµα 6.3: Καµπύλη αναφοράς µεθόδου Folin- Ciocalteau 
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Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των φαινολών στα επεξεργασµένα δείγµατα 

του αποβλήτου, επιτυγχάνεται µε ίδιο τρόπο, µόνο που χρησιµοποιούνται πλαστικές 

κυψελίδες 2ml όπου προστίθεται 20µl δείγµατος, 1,58ml απεσταγµένου νερού, 100µl 

αντιδραστηρίου Folin και 300µl Na2CO3. Αφού λοιπόν προστεθούν όλα τα 

προαναφερθέν οι κυψελίδες τοποθετούνται σε σκοτεινό µέρος για δύο ώρες και στην 

συνέχεια  µετρούνται. Η µετρούµενη απορρόφηση µετατρέπεται σε µg γαλλικού οξέος 

βάση της εξίσωσης της ευθείας της καµπύλης αναφοράς και ανάγεται στην τιµή της 

συγκέντρωσης των φαινολών στο απόβλητο. 
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Η µέτρηση των ολικών φαινολικών ενώσεων που περιέχονται στο δείγµα 

στηρίζεται στην επιλεκτική αντίδρασή τους µε το αντιδραστήριο Folin-Ciocalteau. Οι 

µετρήσεις των διαλυµάτων έγιναν σε φασµατοφωτόµετρο UVmini 1240 της εταιρείας 

Shimadzu Η. 

 

6.2 Χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο (COD) 

 Το χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο αποτελεί έναν από τους σηµαντικότερους και 

ευρέως χρησιµοποιούµενους δείκτες µέτρησης του οργανικού φορτίου ενός αποβλήτου. 

Αποτελεί το οξυγόνο που απαιτείται έτσι ώστε η χηµική οξείδωση του αποβλήτου να 

είναι πλήρης και να οδηγήσει στο σχηµατισµό CO2 και νερού. Για τον προσδιορισµό του 

έχουν χρησιµοποιηθεί πολλά χηµικά ως οξειδωτικοί παράγοντες, όπως το διχρωµικό οξύ, 

το υπερµαγγανικό οξύ, το άλας του ιωδικού οξέος και το υπερθειικό άλας. Το διχρωµικό 

ιόν έχει βρεθεί να είναι το περισσότερο αποτελεσµατικό όταν χρησιµοποιείται σε ισχυρά 

όξινα διαλύµατα, ιδιαίτερα µε καταλύτη τον Ag. Η πρότυπη µέθοδος προσδιορισµού του 

COD περιλαµβάνει την προσθήκη ενός οξειδωτικού (Cr2O7
2-), ενός καταλύτη (άλας του 

Ag) και θειικού οξέος σε ένα υδατικό διάλυµα, το οποίο θερµαίνεται για 2 περίπου ώρες. 

Η διεργασία αυτή οδηγεί στην οξείδωση των οργανικών ενώσεων, που αντιδρούν 

ανάγοντας το διχρωµικό ιόν (Cr2O7
2-) σε ένα πράσινου χρώµατος χρωµικό ιόν (Cr3+). Η 

µέτρηση του COD στηρίζεται στον προσδιορισµό των ιόντων Cr3+ που παράγονται, από 

τα οποία υπολογίζεται το οξυγόνο που θα απαιτούταν για την αντίστοιχη αντίδραση µε 

οξυγόνο. 

 Για την ένωση KHP (Potassium Hydrogen Phthalate – KC8H5O4), η οποία 

χρησιµοποιείται συχνά για τη βαθµονόµηση της µέτρησης COD, η εξίσωση οξείδωσης 

είναι [33]: 
 

423422242722458 11)(10461641102 SOKSOCrOHCOSOHOCrKOHKC +++→++  
 

που είναι ισοδύναµη µε την εξίσωση: 
  

4222422458 616152 SOKOHCOSOHOOHKC ++→++  
 

όπου αντί για το διχρωµικό ιόν χρησιµοποιείται το οξυγόνο. 

 Τα ιόντα χλωρίου είναι η κύρια παρεµβολή στη µέτρηση του COD µε αυτή τη 

µέθοδο. Η οξειδωτική ικανότητα του Cr σε ισχυρό θειικό οξύ και αυξηµένη θερµοκρασία 
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είναι τόσο υψηλή ώστε τα ιόντα χλωρίου οξειδώνονται εύκολα προς χλώριο, σύµφωνα 

µε την αντίδραση: 
 

OHClCrHOCrCl 22
32

72 732146 ++→++ ++−−

 
 

 Η παρουσία ιόντων χλωρίου µπορεί εποµένως να οδηγήσει σε θετική απόκλιση 

στη µέτρηση του COD. Η παρεµβολή αυτή µπορεί να ενισχυθεί παρουσία αµµωνίας στο 

διάλυµα, οπότε το παραγόµενο χλώριο µετατρέπεται ξανά σε ιόντα χλωρίου, µέσω της 

αντίδρασης: 
+++→+ HHClNClNH 2632 224  

 

 Η πλειοψηφία των µεθόδων καλύπτει την παρουσία χλωριόντων µε την 

προσθήκη ενός άλατος υδραργύρου (π.χ HgSO4). Έτσι µέσω της παρακάτω αντίδρασης 
 

−− +→+ 2
424 2 SOHgClClHgSO  

 

προκύπτει ένα µίγµα που δεν αντιδρά µε τον οξειδωτικό παράγοντα Cr2O7
2-. Άλλες 

προσεγγίσεις περιλαµβάνουν την προσθήκη αλάτων αργύρου για να αντιδράσει µε τα 

χλωριόντα, την προσθήκη χρωµίου για να µειώσει το δυναµικό οξείδωσης για την 

αντίδραση του χλωρίου µε το Cr2O7
2-, τον προσδιορισµό του ποσού των χλωριόντων µε 

ιοδοµετρική τιτλοδότηση, ακολουθούµενο από αντίστοιχη διόρθωση της τιµής του COD, 

ή την αποµάκρυνση των χλωριόντων από θερµό όξινο διάλυµα σαν αέριο υδροχλωρικό 

οξύ και επακόλουθα την προσρόφησή τους σε υλικό µε βάση το βισµούθιο. [33] 

 Επίσης στο σηµείο αυτό θα ήταν καλό να αναφερθεί πως µελετητές υποστηρίζουν 

ότι το οργανικό περιεχόµενο των αποβλήτων βρίσκεται το περισσότερο σε στερεή 

µορφή. Ο βαθµός της οξείδωσης των οργανικών µε βάση την οποία αυτά µετατρέπονται 

σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό εξαρτάται από τις συνθήκες της οξείδωσης. Έτσι το 

µέγεθος της µετατροπής των στερεών σε διαλυµένο υλικό, ανάλογα λοιπόν µε τις 

συνθήκες οξείδωσης, επιτυγχάνεται σε δύο στάδια. Το πρώτο βήµα αφορά τον 

σχηµατισµό το οργανικού στερεού υλικού σε µικρότερα και διαλυτά οργανικά 

συστατικά, ενώ το δεύτερο βήµα καταλήγει σε οξείδωση των οργανικών. Ο σχηµατισµός 

του διαλυµένου οργανικού υλικού είναι αποτέλεσµα της αποσύνθεσης µεγαλύτερων 

οργανικών στοιχείων σε µικρότερα µόρια. 

 Κατά την οξείδωση των αποβλήτων µετρήθηκε τόσο το ολικό χηµικώς 

απαιτούµενο οξυγόνο (TCOD) και το διαλυµένο χηµικώς απαιτούµενο οξυγόνο (SCOD). 
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Παρατηρήθηκε λοιπόν ότι ενώ το ολικό COD µειώνεται, το διαλυµένο COD αυξάνεται 

µέχρι να φτάσει σε κάποια ανώτατη τιµή και στη συνέχεια πέφτει. Αυτό ουσιαστικά 

σηµαίνει ότι τα στερεά σωµατίδια περνάνε στην υγρή φάση αυξάνοντας το διαλυµένο    

COD, ρίχνοντας όµως το ολικό COD. Από την άλλη οι ρύποι που βρίσκονται ήδη στην 

υγρή φάση πιθανότατα οξειδώνονται για αυτό και τελικά το διαλυµένο οξυγόνο 

µειώνεται απλώς στην αρχή τα µόρια που περνάνε στην υγρή φάση είναι περισσότερα 

από αυτά που οξειδώνονται. 

 Τα αποτελέσµατα, χρησιµοποιώντας σαν οξειδωτικό µέσο το Η2Ο2 , δείχνουν ότι 

όταν το TCOD αποµακρύνθηκε σε ποσοστό περίπου ίσο µε 60 – 65 % , το COD των 

στερεών σωµατιδίων µειώθηκε φθάνοντας τιµή χαµηλότερη των 2000 mg/l, που 

αντιστοιχεί σε ποσοστό αποµάκρυνσης COD στερεών σωµατιδίων ίσο µε 92 %. Το COD 

της στερεάς φάσης δεν µετρήθηκε άµεσα, αλλά υπολογίστηκε ως διαφορά του TCOD και 

του SCOD. Εποµένως ενώ τα στερεά σωµατίδια αποσυντίθεταν το SCOD αυξανόταν 

διαρκώς ώσπου έφθασε την ανώτατη τιµή των 8500 mg/l, σε σχέση µε την αρχική τιµή 

των 1650 mg/l ( τότε σηµειώθηκε και η µέγιστη αποµάκρυνση του COD των στερεών 

σωµατιδίων, ενώ το ΤCOD  είχε αποµακρυνθεί κατά 60 % ). Το SCOD άρχισε να 

µειώνεται στη συνέχεια χωρίς όµως να αναφέρεται το τελικό ποσοστό 

αποµάκρυνσης.[16] 

 Από την άλλη, µε βάση όσα αναφέρονται σε µια άλλη έρευνα, η συσσώρευση στο 

διαλυµένο οργανικό υλικό εξαρτάται από τους ρυθµούς δύο ανταγωνιστικών 

αντιδράσεων: τη διαλυτοποίηση από την µία και την οξείδωση από την άλλη. Οι 

συνθήκες οξείδωσης εδώ αναφέρονται να είναι 230C, 60min επεξεργασίας, 32% του 

TCOD η δόση του Η2Ο2 . Στα αποτελέσµατα το SCOD αυξάνεται, απεικονίζοντας µία 

αµιγώς επίδραση διαλυτοποίησης του στερεού υλικού. Έτσι η µέγιστη τιµή του SCOD 

ήταν 8300 mg/L, 12 φορές µεγαλύτερη της αρχικής του, η οποία ήταν 700 mg/l. Ενώ το 

ποσοστό αποµάκρυνσης του TCOD που επιτυγχάνεται είναι < 1 %. [28] 
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6.2.1 Μέτρηση χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (COD) 

Ίσως η πιο ευρεία µέθοδος προσδιορισµού του COD είναι η χρωµατοµετρική. 

Κάθε δείγµα αραιώνεται κατάλληλα ώστε να βρίσκεται στην περιοχή COD από 0 mg/l 

έως 1500 mg/l και στην συνέχεια 2ml δείγµατος προστίθεται σε φιαλίδιο µε 

αντιδραστήριο χώνευσης της εταιρείας HACH, το οποίο περιέχει 86% θειικό οξύ, θειικό 

υδράργυρο και τριοξείδιο του χρωµίου. Αναδεύεται καλά και στην συνέχεια τοποθετείται 

στην συσκευή θέρµανσης (COD Reactor της εταιρίας HACH, Model 45600 - Σχήµα 

6.4α) και θερµαίνεται για 2 ώρες σε θερµοκρασία 150oC. Το δείγµα αφού πρώτα ψυχθεί 

σε θερµοκρασία περιβάλλοντος στην συνέχεια µετριέται σε ειδικό  φασµατοφωτόµετρο 

(Portable Data logging spectrophotometer της εταιρίας HACH, DR/2010-Σχήµα 6.4β), σε 

µήκος κύµατος 620 nm.  

Σχήµα 6.4: COD Reactor της εταιρίας HACH, Model 45600 (α), Portable Data logging 

spectrophotometer της εταιρίας HACH, DR/2010 (β). 

 

Το προαναφερθέν φασµατοφωτόµετρο έχει την δυνατότητα να µετρά τόσο την 

συγκέντρωση του COD, όσο και την απορρόφησή του. Στην συγκεκριµένη περίπτωση 

γινόταν µέτρηση και των δύο τιµών αλλά η πραγµατική συγκέντρωση του COD 

υπολογιζόταν µε βάση την απορρόφηση του κάθε δείγµατος και µια πρότυπης καµπύλης 

αναφοράς που δηµιουργήθηκε για το συγκεκριµένο όργανο από το προσωπικό του 

εργαστηρίου (Σχήµα 6.5). 
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Στο σηµείο αυτό είναι καλό να αναφερθεί πως ο θειικός υδράργυρος που περιέχει 

κάθε φιαλίδιο εξαλείφει την επίδραση των ιόντων χλωρίου στη µέτρηση του COD. Η 

µέγιστη επιτρεπτή συγκέντρωση χλωριόντων, ώστε να µην υπάρχει καµία παρεµβολή, 

είναι για τα συγκεκριµένα φιαλίδια 2000 mg/l. 

Σχήµα 6.5: Καµπύλη βαθµονόµησης φασµατοφωτόµετρου για την µέτρηση του 

COD (0-1500 mg/l) 
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6.3 Φάσµα – Χρώµα και pH 

Το χρώµα του υγρού αποβλήτου  που προκύπτει από την διεργασία παραγωγής 

βρώσιµης µαύρης ελιάς Καλαµών, οφείλεται κυρίως στην παρουσία των φαινολικών 

µορίων και εξαρτάται από την αναλογία απλών φαινολικών ενώσεων και πολυφαινολών, 

καθώς οι δεύτερες αποτελούν σκουρόχρωµες ενώσεις. Γενικά το απόβλητο γίνεται πιο 

σκούρο κατά τη διάρκεια της αποθήκευσής του λόγω των αντιδράσεων οξείδωσης και 

πολυµερισµού που λαµβάνουν χώρα. 

Το κύριο συστατικό υπεύθυνο για το χρώµα είναι ένα πολυµερές µόριο που 

προκύπτει από διαφορετικές απλές φαινολικές ενώσεις. Το µόριο αυτό, που µοιάζει 

χηµικά µε τη δοµή της λιγνίνης και των χουµικών οξέων, παράγεται κατά πάσα 

πιθανότητα κατά την ενζυµική αφυδρογόνωση κατά τον πολυµερισµό φαινολών του 

αποβλήτου. 
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Το χρώµα του αποβλήτου είναι απαραίτητο να αποµακρυνθεί κατά την 

επεξεργασία του πριν την απόρριψή τους σε ποτάµια ή στη θάλασσα. Το προτεινόµενο 

εύρος για τη µέτρηση διαλυµάτων κίτρινου χρώµατος είναι 400-500 nm ενώ για 

διαλύµατα κόκκινου χρώµατος είναι 500-600 nm. Ωστόσο για να έχουµε µια γενική 

εικόνα για το απόβλητό δεν πραγµατοποιήθηκε απλή µέτρηση του χρώµατος των 

δειγµάτων σε συγκεκριµένο µήκος κύµατος αλλά πάρθηκε όλο το φάσµα της 

απορρόφησης του. Τόσο στο ορατό (400-800nm) όσο και στο υπεριώδες (200-500nm) 

µήκος κύµατος του φωτός. Οι µετρήσεις έγιναν µε χρήση φασµατοφωτόµετρου UVmini 

1240, Shimadzu,  έναντι δείγµατος µε απεσταγµένο νερό (τυφλο). 

Όσο αφορά το pH των δειγµάτων µετρήθηκε µε χρήση ψηφιακού πεχάµετρου, pH 

Meter 225, της εταιρείας Mettler – Toledo instruments. 
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7. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ - ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  
 

Η  παρούσα  εργασία  µελετά την ηλεκτροχηµική οξείδωση υγρών αποβλήτων, 

που προέρχονται από την διεργασία παραγωγής βρώσιµης µαύρης ελιάς Καλαµών. 

Συγκεκριµένα θα µελετηθεί η διάσπαση των φαινολικών ενώσεων του αποβλήτου, ο 

αποχρωµατισµός του και η µείωση του οργανικού φορτίου συναρτήσει διαφόρων 

παραµέτρων έτσι ώστε να διερευνηθεί η αποδοτικότητα της µεθόδου ως επεξεργασία των 

αποβλήτων. 

Το δείγµα υγρού αποβλήτου που θα υποστεί επεξεργασία προέρχεται από το 

εργοστάσιο παραγωγής βρώσιµης ελιάς “ Χαρισάκης Α.Ε”, που εδρεύει στις Βουκολιές 

Χανίων. Πρόκειται για δείγµα της περιόδου 2005-2006, το οποίο πάρθηκε στις 7 

Ιανουαρίου 2006 και διατηρήθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου µέσα σε πλαστικό δοχείο.  

Σύµφωνα µε τον υπεύθυνο παραγωγής του εργοστασίου, Χαρισάκη Ελευθέριο σε 

γενικές γραµµές  το υγρό απόβλητο αποτελούσαν κυρίως το νερό, το αλάτι και φυσικά  

οι ουσίες που είχαν περάσει από την ελιά στο υγρό διάλυµα της άλµης κατά την διάρκεια  

του ξεπικρίσµατος. Η βρώσιµη ελιά παραγόταν ως εξής: Σε ένα  βαρέλι τοποθετούνταν  

90-100kg νερό, 130-140kg µαύρη ελιά Καλαµών, 10kg  NaCl (~10% κ.β) και 240gr 

CaCl (~0,24 κ.β). Πιο αναλυτικά τα κύρια χαρακτηριστικά του υγρού αποβλήτου της 

βρώσιµης ελιάς παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 2 (Πίνακας 2.3). Επιπλέον να πούµε πως 

από µετρήσεις που έγιναν στο εργαστήριο βρέθηκε πως η αγωγιµότητα του αποβλήτου 

είναι 111,5ms/cm,  έχει pH = 4,5,Φαινόλες = 5.200mg/L (ως γαλλικό οξύ) και  COD = 

60.000mg/L. 

Όπως προαναφέρθηκε και προηγουµένως οι φαινόλες στο απόβλητό 

προσδιορίζονται ως γαλλικό οξύ (C6H2(OH)3COOH·H2O ή C7H8O6) και συµβάλλουν ως 

ένα ποσοστό στο ολικό COD. ∆ηλαδή ένα ποσοστό του ολικού COD (60.000mg/L) 

οφείλεται  αποκλειστικά στις φαινόλες. Από την αντίδραση καύσης του γαλλικού οξέος 

(C7H8O6 + 6Ο2 → 7CΟ2 + 4H2O) µπορούµε µέσω της στοιχειοµετρίας να υπολογίζουµε 

το ποσοστό αυτό. Έτσι 1 mol γαλλικού οξέος χρειάζεται 6 mol οξυγόνου ενώ τα µοριακά 

βάρη τους είναι αντίστοιχα ΜΒ γαλλικού οξέος=188 και ΜΒΟ2=32. Ισχύει n=m/MB, όπου n 

είναι τα mol, m είναι η µάζα και MB το µοριακό βάρος. Έχουµε λοιπόν για το γαλλικό 

οξύ: m=n·MB=1·188=188gr και για το οξυγόνο: m=n·MB=6·32=192gr. ∆ηλαδή τα 188gr 

γαλλικού οξέος απαιτούν 192gr O2. Γνωρίζουµε ωστόσο πως η ποσότητα των φαινολών 

ανέρχεται στα 5.200 mg/L, τα οποία για να οξειδωθούν πλήρως χρειάζονται σύµφωνα µε 
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τα παραπάνω, 5.200·192/188=5.310mg/L O2. ∆ηλαδή από τις 60.000mg/L ολικό COD τα 

5.310mg/L οφείλονται στις φαινόλες, ποσοστό 8,85 %. 

Το δείγµα πριν τη διεργασία της ηλεκτρόλυσης υφίσταται διήθηση µε διηθητικό 

χαρτί για την αποµάκρυνση των τυχόν αιωρούµενων στερεών. Για τις ανάγκες του 

πειράµατος ακολουθεί αραίωση µε νερό, στην επιθυµητή κάθε φορά συγκέντρωση. 

7.1 Προκαταρτικά Πειράµατα 
 Με σκοπό να δοθεί µια πρώτη εικόνα του υγρού αποβλήτου και να 

προσδιοριστούν οι βέλτιστες δυνατές συνθήκες επεξεργασίας, έγινε αρχικά µια σειρά 

οχτώ προκαταρτικών πειραµάτων. Τα πειράµατα αυτά έγιναν σε διάφορες συνθήκες και 

µε µεταβολή των βασικών παραµέτρων της ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας έτσι ώστε να 

παρθούν τα κατάλληλα αποτελέσµατα και να γίνει σωστός προγραµµατισµός  των  

κυρίων πειραµάτων. 

Έτσι λοιπόν γινόταν η επιθυµητή κάθε φορά αραίωση του υγρού αποβλήτου και 

αυτό τοποθετούταν στην πλαστική δεξαµενή της πειραµατικής διάταξης. Στην συνέχεια 

έµπαινε σε λειτουργία η αντλία τροφοδοσίας έτσι ώστε να γίνει καλή ανάµιξη και 

αραίωση του αποβλήτου. Έπειτα, αφού προσθέτονταν, όποτε ήταν αυτά αναγκαία, τα 

διάφορα επιπλέον αντιδραστήρια, τροφοδοτούταν µε ηλεκτρικό ρεύµα  το κελί 

(DiaCell®) και ρυθµιζόταν η ένταση του ρεύµατος στην επιθυµητή τιµή ενώ ταυτόχρονα 

έµπαινε σε λειτουργία και το σύστηµα ψύξης του αποβλήτου. Ως χρόνος διεξαγωγής του 

κάθε πειράµατος αποφασίστηκε οι δύο ώρες ενώ για να υπάρχει µια πλήρης εικόνας της 

εξέλιξης του πειράµατος γινόταν δειγµατοληψία στα 0, 15, 30, 45, 60, 90 και 120 λεπτά. 

Μετά το τέλος κάθε πειράµατος γινόταν καλός καθαρισµός της πειραµατικής διάταξης 

και προετοιµασία της για το επόµενο πείραµα. Στην συνέχεια ακολουθούν τα 

αποτελέσµατα των προκαταρτικών πειραµάτων. 

7.1.1 Πείραµα 1  

To πρώτο προκαταρτικό πείραµα διεξάχθηκε στις 02/10/2006 και είχε τα εξής 

χαρακτηριστικά: Χρόνος αλλαγής πολικότητας = 30min, αραίωση αποβλήτου = 1/20, 

ένταση ρεύµατος I=14.9A και Imax = 25A, ολικός όγκος διαλύµατος V=10lt και µέση 

θερµοκρασία διαλύµατος = 28οC. Επίσης πρέπει να αναφερθεί πως παρουσιάστηκε 

έντονος αφρισµός κατά την διάρκεια του πειράµατος. Τα αποτελέσµατα του πειράµατος 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.1 ενώ το φάσµα των δειγµάτων φαίνεται στο Σχήµα 7.1.   
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Πίνακας 7.1: Αποτελέσµατα, Πείραµα 1, (02/10/2006) 

 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) COD (abs) 
0 14,8 31,7 623 0,269 
15 14,9 31,8 - - 
30 14,9 32,1 - - 
45 14,9 32,3 - - 
60 14,9 32 - - 
90 14,9 32,4 - - 
120 14,9 32,4 432 0,185 

 Αποµάκρυνση 
% COD pH Φαινόλες 

(abs) 
Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 6,96 0,892 - 
15 - 7,09 0,725 - 
30 - 7,13 0,515 - 
45 - 7,15 0,254 - 
60 - 7,05 0,144 - 
90 - 7,51 0,071 - 
120 31 7,28 0,053 94 

 

Στον παραπάνω Πίνακα 7.1 παρατηρείται πως στα 120min η αποµάκρυνση του 

COD έφτασε το 31% ενώ οι φαινόλες αποµακρύνθηκαν κατά 94%. Το επεξεργασµένο 

απόβλητο τώρα έχει COD=60.000-(60.000·31%)=60.000-18.600=41.400mg/L και 

φαινόλες=5.200-(5200·94%)=5200-4.888=312mg/L. Αποµακρύνθηκε λοιπόν οργανικό 

φορτίο που αντιστοιχεί σε 18.600mg/L COD, ποσοστό του οποίου οφείλεται στην 

αποµάκρυνση των φαινολών. Οι φαινόλες που αποµακρύνθηκαν είναι 4.888mg/L. Αυτές 

σύµφωνα µε παραπάνω αντιστοιχούν σε 4.888·192/188=4.992mg/L COD, ποσοστό 

26,8% του συνολικού οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε. ∆ηλαδή από την 

συνολική αποµάκρυνση (31%) του οργανικού φορτίου το 31·26,8%=8,3% οφείλεται 

στην αποµάκρυνση των φαινολών. Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί πως για την 

απλοποίηση των πράξεων δεν πάρθηκε υπόψη η αραίωση που γίνεται αλλά 

χρησιµοποιήθηκαν οι τιµές του µη αραιωµένου αποβλήτου, χωρίς αυτό να επηρεάζει τα 

τελικά αποτελέσµατα.. 
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Σχήµα 7.1: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 1, (02/10/2006) 
 

7.1.2 Πείραµα 2 

Στο Πείραµα 2, που έγινε στις 03/10/2006 είχαµε τις εξής συνθήκες λειτουργίας: 

Χρόνος αλλαγής πολικότητας = 30min, αραίωση αποβλήτου = 1/20, I = Imax = 27A, 

Vολικός=10lt και µέση θερµοκρασία διαλύµατος = 34οC, η οποία είναι οριακά κάτω από 

τους 35οC, που αποτελεί και το ανώτατο όριο λειτουργίας του ηλεκτρολυτικού κελιού. Ο 

έντονος αφρισµός υπήρχε και σε αυτό το πείραµα, ενώ µπορούσε εύκολα να διακριθεί 

και η χαρακτηριστική µυρωδιά του χλωρίου, πράγµα αναµενόµενο εφόσον κατά την 

ηλεκτρόλυση υπήρξε διάσπαση του NaCl. Τα αποτελέσµατα του συγκεκριµένου 

πειράµατος παρουσιάζονται στον Πίνακας 7.2 και το Σχήµα 7.2. 

Όµοια µε το Πείραµα 1 παρατηρείται πως στα 120min η αποµάκρυνση του COD 

έφτασε το 48% ενώ οι φαινόλες αποµακρύνθηκαν κατά 97%. Το επεξεργασµένο 

απόβλητο τώρα έχει COD=60.000-(60.000·48%)=60.000-28.800=31.200mg/L και 

φαινόλες=5.200-(5200·97%)=5200-5.044=156mg/L. Αποµακρύνθηκε λοιπόν οργανικό 

φορτίο που αντιστοιχεί σε 28.800mg/L COD, ποσοστό του οποίου οφείλεται στην 

αποµάκρυνση των φαινολών. Οι φαινόλες που αποµακρύνθηκαν είναι 5.044mg/L. Αυτές 
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αντιστοιχούν σε 5.044·192/188=5151mg/L COD, ποσοστό 17,9% του συνολικού 

οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε. ∆ηλαδή από την συνολική αποµάκρυνση (48%) 

του οργανικού φορτίου το 48·17,9%=8,6% οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 
 

Πίνακας 7.2: Αποτελέσµατα, Πείραµα 2, (03/10/2006) 
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Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) pH 
0 23,4 47,5 634 6,76 
15 27,2 47,5 - 7,12 
30 27,7 47,5 - 6,99 
45 28,4 47,6 - 6,91 
60 27,6 47,6 - 7,07 
90 26,6 47,6 - 7,46 
120 26,6 47,6 332 7,68 

 Αποµάκρυνση 
% COD 

Αγωγιµότητα 
(ms/cm) 

Φαινόλες 
(abs) 

Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 8,25 0,822 - 
15 - 8,39 0,585 - 
30 - 8,31 0,211 - 
45 - 8,21 0,101 - 
60 - 8,37 0,062 - 
90 - 8,3 0,047 - 
120 48 8,28 0,027 97 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 7.2: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 2, (03/10/2006) 
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Μια πρώτη ιδέα για την εξέλιξη του πειράµατος µας δίνεται επίσης και από τις 

παρακάτω  φωτογραφίες (Σχήµατα 7.3, 7.4 & 7.5). Ο αποχρωµατισµός του αποβλήτου 

αντιστοιχεί σε αποπολυµερισµό των αρωµατικών ενώσεων υψηλού µοριακού βάρους σε 

ανοργανοποίηση των µονοαρωµατικών ενώσεων. Κυρίως οι φαινόλες και οι παραπάνω 

πολυµερείς ενώσεις είναι υπεύθυνες για το σκούρο χρώµα του αποβλήτου. Αυτός είναι 

και ο λόγος που ο αποχρωµατισµός συµβαίνει σε κάθε πείραµα περίπου στο χρόνο που 

έχουµε και σηµαντική διάσπαση των φαινολικών ενώσεων. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.3: ∆είγµατα  προκαταρτικού πειράµατος 1 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.4: ∆είγµατα  προκαρτακτικού πειράµατος 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.5: Άµεση οπτική σύγκριση δειγµάτων προκαταρτικών πειραµάτων 1 και 2 
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7.1.3 Πείραµα 3 

Το επόµενο πείραµα, τρίτο στην σειρά, εκτελέστηκε στις 04/10/2006 κάτω από 

τις ακόλουθες συνθήκες λειτουργίας: Χρόνος αλλαγής πολικότητας = 30min, αραίωση 

υγρού αποβλήτου= 1/40, Ι = Imax = 14A, Vολικός=10lt και µέση θερµοκρασία διαλύµατος 

= 29οC. Όπως και στα άλλα δύο πειράµατα υπήρξε αφρισµός, ο οποίος βέβαια δεν ήταν 

τόσο έντονος λόγου της µικρότερης συγκέντρωσης σε υγρό απόβλητο (διπλάσια 

αραίωση,1/40). Στην αραίωση επίσης οφείλεται και το γεγονός ότι µπορεί τώρα να 

εφαρµοστεί µικρότερη ένταση ρεύµατος, αφού στο διάλυµα υπάρχουν λιγότεροι φορείς 

ηλεκτρισµού. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Πίνακα 7.3 & στο Σχήµα  7.6. 
 

Πίνακας 7.3: Αποτελέσµατα, Πείραµα 3, (04/10/2006) 

 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) pH 
0 13,1 47,9 729 7,3 
15 14,3 47,9 - 7,34 
30 14,4 47,4 - 7,27 
45 14,5 47,5 - 7,06 
60 14,4 47,6 - 7,06 
90 14,3 47,9 - 7,44 
120 14,1 47,9 404 7,59 

 Αποµάκρυνση 
% COD 

Αγωγιµότητα 
(ms/cm) 

Φαινόλες 
(abs) 

Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 4,25 0,422 - 
15 - 4,68 0,291 - 
30 - 4,7 0,14 - 
45 - 4,35 0,075 - 
60 - 4,47 0,052 - 
90 - 4,5 0,039 - 
120 45 4,5 0,027 94 

 

Όµοια µε τα Πειράµατα 1 & 2 έχουµε: αποµάκρυνση COD=48% και 

αποµάκρυνση φαινολών=97%. Το επεξεργασµένο απόβλητο τώρα έχει COD=60.000-

(60.000·45%)=33.000mg/L και φαινόλες=5.200-(5200·94%)=312mg/L. Αποµακρύνθηκε 

λοιπόν οργανικό φορτίο που αντιστοιχεί σε 27.000mg/L COD. Οι φαινόλες που 

αποµακρύνθηκαν είναι 4.888mg/L. Αυτές αντιστοιχούν σε 4992mg/L COD, ποσοστό 

18,5% του συνολικού οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε. ∆ηλαδή από την 

συνολική αποµάκρυνση (45%) του οργανικού φορτίου το 45·18,5%=8,3% οφείλεται 

στην αποµάκρυνση των φαινολών. 
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Σχήµα 7.6: ∆ιάγραµµα Φάσµατος,  Πείραµα 3, (04/10/2006)  
 

7.1.4 Πείραµα 4 

Ακολουθεί το Πείραµα 4, που πραγµατοποιήθηκε στις 05/10/2006. Στο πείραµα 

αυτό είχαµε χρόνο εναλλαγής πολικότητας = 30min, αραίωση αποβλήτου = 1/20, Imax = 

33A, Ι=14,5Α, Vολικός=10lt και θερµοκρασία διαλύµατος = 27οC. Επίσης στο προς 

επεξεργασία διάλυµα έγινε επιπλέον 2%κ.β προσθήκη NaCl. Η προσθήκη ωστόσο 

αλατιού προφανώς θα έχει επιρροή στην µέτρηση του COD. Είναι γνωστό πως τα ιόντα 

χλωρίου είναι κύρια παρεµβολή στη µέτρηση του COD, εποµένως τα αποτελέσµατα της 

µέτρησης του COD στο πείραµα αυτό δεν αντιπροσωπεύουν την πραγµατικότητα [33] 

Όπως σε όλα τα µέχρι τώρα πειράµατα, έτσι και σε αυτό παρουσιάστηκε αφρισµός και 

υπήρχε η χαρακτηριστική µυρωδιά του χλωρίου. Τα αποτελέσµατα και το φάσµα του 

τέταρτου προκαταρτικού πειράµατος  παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.4 & το Σχήµα 7.7. 

Όπως και στα προηγούµενα πειράµατα έτσι και σε αυτό εφόσον υπήρχε 

αποµάκρυνση COD=34% και αποµάκρυνση φαινολών=98% βρέθηκε πως ποσοστό 

25,5% του συνολικού οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε οφείλεται στην 

αποµάκρυνση των φαινολών. ∆ηλαδή από την συνολική αποµάκρυνση (34%) του 

οργανικού φορτίου το 34·25,5%=8,6% οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 
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Πίνακας 7.4: Αποτελέσµατα, Πείραµα 4, (05/10/2006)  

 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) pH 
0 15 16,5 710 7 
15 14,6 15,8 - 7,18 
30 14,7 16,1 - 7,23 
45 14,7 15,9 - 7,46 
60 14,7 15,9 - 7,71 
90 14,6 15,9 - 7,94 
120 14,6 15,9 467 8,11 

 Αποµάκρυνση 
% COD 

Αγωγιµότητα 
(ms/cm) 

Φαινόλες 
(abs) 

Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 35,5 0,753 - 
15 - 36,7 0,45 - 
30 - 37,2 0,135 - 
45 - 36,6 0,087 - 
60 - 37,2 0,044 - 
90 - 37,2 0,037 - 
120 34 37 0,015 98 
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Σχήµα 7.7: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 4, (05/10/2006) 
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7.1.5 Πείραµα 5 

Στο Πείραµα 5 (06/10/2006) ο χρόνος αλλαγής πολικότητας ήταν 30min, είχαµε 

αραίωση αποβλήτου 1/20 και η µέγιστη δυνατή ένταση του ρεύµατος ήταν Imax=35A 

ενώ εφαρµόστηκε τελικά ρεύµα έντασης Ι=14,7Α. Έντονος αφρισµός υπήρχε και σε αυτό 

το πείραµα ενώ ο ολικός όγκος του αποβλήτου ήταν Vολικός=10lt και η µέση θερµοκρασία 

του 26οC. Το χαρακτηριστικό του πειράµατος αυτού ήταν η µείωση του pH από ~7 σε ~1 

µε προσθήκη 160ml H2SO4 98%. Επίσης παρατηρήθηκε αλλαγή του χρώµατος του 

αποβλήτου από σκούρο καφέ σε ερυθρό. Τα αποτελέσµατα του πειράµατος 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.5 και το Σχήµα 7.8 που ακολουθούν. 
 

Πίνακας 7.5: Αποτελέσµατα, Πείραµα 5, (06/10/2006) 

 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) pH 
0 15 10,6 660 0,96 
15 14,7 10,1 - 0,98 
30 14,6 9,9 - 1,08 
45 14,7 10,1 - 1,09 
60 14,7 9,9 - 1,07 
90 14,7 9,7 - 1,08 
120 14,7 9,9 519 1,1 

 Αποµάκρυνση 
% COD 

Αγωγιµότητα 
(ms/cm) 

Φαινόλες 
(abs) 

Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 110,4 0,978 - 
15 - 115 0,874 - 
30 - 116,2 0,7 - 
45 - 112 0,57 - 
60 - 112,9 0,5 - 
90 - 110,5 0,373 - 
120 21 112,4 0,328 66 

Στο Πείραµα 5 υπήρχε αποµάκρυνση COD=21% και αποµάκρυνση 

φαινολών=66%. Έτσι όπως και παραπάνω βρέθηκε πως ποσοστό 27,8% του συνολικού 

οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 

∆ηλαδή από την συνολική αποµάκρυνση (21%) του οργανικού φορτίου το 

21·27,8%=5,8% οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 
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Σχήµα 7.8: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 5, (06/10/2006) 

7.1.6 Πείραµα 6 

Στο Πείραµα 6 (09/10/2006) είχαµε: Χρόνο εναλλαγής πολικότητας = 30min, 

αραίωση αποβλήτου=1/20, Imax=25Α, έντονο αφρισµό, Vολικός=10lt και θερµοκρασία 

διαλύµατος=26οC. Η εφαρµοζόµενη ένταση ρεύµατος ήταν η µικρότερη  ως τώρα, Ι=7Α.  

Πίνακας 7.6: Αποτελέσµατα, Πείραµα 6, (09/10/2006) 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) COD (abs) 
0 7 19,6 660 0,287 
15 7,1 19,2 - - 
30 7,1 19,7 - - 
45 7,2 19,5 - - 
60 7,2 19,5 - - 
90 7,2 19,6 - - 
120 7,1 19,3 536 0,234 

 Αποµάκρυνση 
% COD pH Φαινόλες 

(abs) 
Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 6,5 0,806 - 
15 - 6,76 0,758 - 
30 - 6,9 0,707 - 
45 - 6,99 0,616 - 
60 - 7 0,5 - 
90 - 7,07 0,306 - 
120 19 7,18 0,15 81 
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Στο Πείραµα 6 υπήρχε αποµάκρυνση COD=19% και αποµάκρυνση 

φαινολών=81%. Έτσι όπως και παραπάνω βρέθηκε πως ποσοστό 37,7% του συνολικού 

οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 

∆ηλαδή από την συνολική αποµάκρυνση (19%) του οργανικού φορτίου το 

19·37,7%=7,2% οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 
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Σχήµα 7.9: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 6, (09/10/2006) 

7.1.7 Πείραµα 7 

 Οι συνθήκες του Πειράµατος 7 (10/10/2006) είναι: Χρόνος εναλλαγής 

πολικότητας = 30min, αραίωση αποβλήτου = 1/20, µέση θερµοκρασία αποβλήτου = 

26οC, Imax = 25Α και Vολικός=10lt. Το χαρακτηριστικό του πειράµατος ήταν η προσθήκη 

100ml διαλύµατος NaOH 5M και αύξηση του pH του προς επεξεργασία αποβλήτου από 

pH~7 σε pH~12. Επίσης το συγκεκριµένο πείραµα  ήταν το µόνο που δεν παρουσιάστηκε 

αφρισµός. Η ένταση του ρεύµατος που εφαρµόστηκε ήταν Ι=15Α. Τα αποτελέσµατα του 

πειράµατος παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.7 και στο Σχήµα  7.10 που ακολουθούν. 

Στο Πείραµα 7 υπήρχε αποµάκρυνση COD=40% και αποµάκρυνση 

φαινολών=87%. Έτσι όπως και παραπάνω βρέθηκε πως ποσοστό 19,3% του συνολικού 

οργανικού φορτίου που αποµακρύνθηκε οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών. 

∆ηλαδή από την συνολική αποµάκρυνση (40%) του οργανικού φορτίου το 

40·19,3%=7,7% οφείλεται στην αποµάκρυνση των φαινολών 
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Πίνακας 7.7: Αποτελέσµατα, Πείραµα 7, (10/10/2006) 

200 300 400 500 600
-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

A
bs

Wave length, nm

 0 min
 15 min
 30 min
 45 min
 60 min
 90 min
 120 min

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) COD (abs) 
0 15 23 393 0,172 
15 15 22,6 - - 
30 15 22,7 - - 
45 15 23,2 - - 
60 15 23,7 - - 
90 14,9 24,5 - - 
120 14,7 25 234 0,103 

 Αποµάκρυνση 
% COD pH Φαινόλες 

(abs) 
Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 12,1 0,486 - 
15 - 12,05 0,35 - 
30 - 12,01 0,283 - 
45 - 11,96 0,236 - 
60 - 11,89 0,192 - 
90 - 11,77 0,106 - 
120 40 11,57 0,061 87 

Σχήµα 7.10: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 7, (10/10/2006) 

Στα παραπάνω πειράµατα παρατηρώντας  το ποσοστό της µείωσης του οργανικού 

φορτίου που οφείλεται στην µείωση των φαινολών βλέπουµε πως αυτό είναι σχεδόν 

σταθερό και κυµαίνεται στο ~8% του συνολικού οργανικού φορτίου που αποµακρύνεται  
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7.1.8 Πείραµα 8 

 Το τελευταίο πείραµα της σειράς, Πείραµα 8, πραγµατοποιήθηκε στις 

11/10/2006. Ο χρόνος εναλλαγής της πολικότητας ήταν 30min, η αραίωση του 

αποβλήτου σε αναλογία 1/40 και η µέγιστη δυνατή εφαρµοζόµενη ένταση του ρεύµατος 

Imax=14,7Α. Υπήρχε έντονος αφρισµός ενώ η µέση θερµοκρασία του διαλύµατος 

κυµάνθηκε κοντά στους 32οC. Ο όγκος του διαλύµατος ήταν Vολικός=10lt και τέλος η 

εφαρµοζόµενη τάση του ηλεκτρικού ρεύµατος ήταν Ι=Imax=14,7Α. 

Παρατηρώντας τα φάσµατα των προηγούµενων προκαταρτικών πειραµάτων 

γίνεται αρκετά προφανές πως η απορρόφηση προς το τέλος του υπεριώδες µήκος 

κύµατος βρίσκεται εκτός κλίµακας του οργάνου. Έτσι για την µέτρηση του φάσµατος 

του πειράµατος 8 στην υπεριώδη περιοχή έγιναν δοκιµαστικές αραιώσεις των δειγµάτων 

και βρέθηκε πως η βέλτιστη τελική αραίωση είναι η 1/200, της οποίας το φάσµα 

παρουσιάζεται και στο Σχήµα 7.11. Για τον λόγο αυτό και στα κύρια πειράµατα που θα 

ακολουθήσουν η µέτρηση του φάσµατος στην υπεριώδη περιοχή του φωτός θα γίνει µε 

τελική αραίωση των δειγµάτων 1/200. 
 

Πίνακας 7.8: Αποτελέσµατα, Πείραµα 8, (11/10/2006) 

Χρόνος (min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) COD (abs) 
0 12,8 47,8 725 0,316 
15 14,6 47,8 - - 
30 15 47,8 - - 
45 14,8 47,8 - - 
60 14,7 47,8 - - 
90 14,6 47,8 - - 
120 14,5 47,8 396 0,173 

 Αποµάκρυνση 
% COD pH Φαινόλες 

(abs) 
Αποµάκρυνση 
% Φαινολών 

0 - 7,3 - 
15 - 7,3 - 
30 - 7,3 - 
45 - 7,1 - 
60 - 7,1 - 
90 - 7,4 - 
120 45 7,6 

∆εν Έγινε 
Μέτρηση 

- 
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Σχήµα 7.11: ∆ιάγραµµα Φάσµατος, Πείραµα 8, (11/10/2006), Αραίωση 1/200.  

 

Ακολουθεί συγκεντρωτικός πίνακας των αποτελεσµάτων έτσι ώστε να υπάρχει 

µια γενική  εικόνα των αποτελεσµάτων από τα προκαταρτικά πειράµατα. 

 

Πίνακας 7.9: Συγκεντρωτικός πίνακας προκαταρτικών πειραµάτων 

 

 Iave 
(A) 

Vave
(volt) 

Αγωγιµότηταave

(ms/cm) 
Αποµάκρυνση 

COD pHave
Αποµάκρυνση 
Φαινολών 

Πείραµα 1 14,9 32,1 - 31% 7,2 94% 
Πείραµα 2 26,8 47,6 8,3 48% 7,1 97% 
Πείραµα 3 14,2 47,7 4,5 45% 7,3 94% 
Πείραµα 4 14,7 16,0 36,8 34% 7,5 98% 
Πείραµα 5 14,7 10,1 112,8 21% 1,1 66% 
Πείραµα 6 7,1 19,5 - 19% 6.9 81% 
Πείραµα 7 14,9 23,5 - 40% 12 87% 
Πείραµα 8 14,4 47,8 - 45% - - 
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7.2 Κυρίως Πειράµατα (Factorial Design)  
 Ο προγραµµατισµός του κύριου µέρους των πειραµάτων έγινε µε ένα είδος 

σχεδιασµού που ονοµάζεται “Παραγοντικός Σχεδιασµός - Factorial Design”. Τα 

παραγοντικά σχέδια επιτρέπουν την ταυτόχρονη µελέτη των επιδράσεων 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 φαινόµενων που 

συµβαίνουν κατά την διάρκεια  του πειράµατος.[4] 

 Μια σειρά πειραµάτων για να σχεδιαστεί παραγοντικά πρέπει αρχικά να 

προσδιοριστούν οι κύριες µεταβλητές. ∆ηλαδή ποιες συνθήκες και ποια µεγέθη παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην εκτέλεση του πειράµατος. Εφόσον προσδιοριστούν αυτά, 

επιλέγεται µια µεγάλη και µια µικρή τιµή για το καθένα και στην συνέχεια γίνεται ο 

σχεδιασµός. Εάν λοιπόν προκύψει ότι σε κάποιο πείραµα είναι “n” οι σηµαντικές 

µεταβλητές που πρέπει να µελετηθούν, ο παραγοντικός σχεδιασµός προτείνει την 

εκτέλεση 2n πειραµάτων, σε διάφορους συνδυασµούς ώστε να υπάρχει µια πλήρης 

εικόνα. Με σκοπό να προσδιοριστούν οι σηµαντικές µεταβλητές της πειραµατικής 

διαδικασίας έγινε και  η σειρά των προκαταρτικών πειραµάτων. 

 Μετά από µελέτη των αποτελεσµάτων από τα προκαταρτικά πειράµατα βρέθηκαν 

πως οι σηµαντικότερες µεταβλητές είναι η ένταση του εφαρµοζόµενου στο κελί 

ρεύµατος Ι, ο χρόνος επεξεργασίας, το pH και η αραίωση του υγρού αποβλήτου, δηλαδή 

η ποσότητα COD του προς επεξεργασία υγρού. Ωστόσο θεωρήθηκε σωστό να δούµε και 

την τυχόν επίδραση κάποιου οξειδωτικού παράγοντα, προσθέτοντας στο προς 

επεξεργασία διάλυµα ένα οξειδωτικό µέσο (Η2Ο2). Ο αριθµός των µεταβλητών ανήλθε 

στις 5. Σύµφωνα µε τον παραγοντικό σχεδιασµό λοιπόν ο αριθµός των πειραµάτων που 

πρέπει να γίνουν είναι 25=32. Αυτά παρουσιάζονται στο παρακάτω Πίνακα 7.10. 
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Πίνακας 7.10: Πειράµατα Παραγοντικού Σχεδιασµού 

 

Std 
Order COD I pH Time H2O2  Std 

Order COD I pH Time H2O2

19 -1 1 -1 -1 1  27 -1 1 -1 1 1 
26 1 -1 -1 1 1  4 1 1 -1 -1 -1 
18 1 -1 -1 -1 1  29 -1 -1 1 1 1 
22 1 -1 1 -1 1  14 1 -1 1 1 -1 
3 -1 1 -1 -1 -1  11 -1 1 -1 1 -1 
23 -1 1 1 -1 1  31 -1 1 1 1 1 
30 1 -1 1 1 1  20 1 1 -1 -1 1 
8 1 1 1 -1 -1  1 -1 -1 -1 -1 -1 
28 1 1 -1 1 1  25 -1 -1 -1 1 1 
24 1 1 1 -1 1  32 1 1 1 1 1 
10 1 -1 -1 1 -1  13 -1 -1 1 1 -1 
17 -1 -1 -1 -1 1  16 1 1 1 1 -1 
12 1 1 -1 1 -1  5 -1 -1 1 -1 -1 
6 1 -1 1 -1 -1  15 -1 1 1 1 -1 
2 1 -1 -1 -1 -1  9 -1 -1 -1 1 -1 
21 -1 -1 1 -1 1  7 -1 1 1 -1 -1 

 Στον Πίνακα 7.10 παρουσιάζονται τα 32 πειράµατα που πρέπει να γίνουν 

σύµφωνα µε τις πέντε µεταβλητές που ορίστηκαν. Κάθε πείραµα ακολουθείται από µια 

σειρά “1” και “-1”, η οποία δείχνει πότε η κάθε µεταβλητή παίρνει την µικρή (-1) τιµή η 

την µεγάλη (1) τιµή που θα οριστεί. Για παράδειγµα ας πάρουµε το πείραµα  µε  Std 

Order = 19. Στο κελί που αφορά το COD υπάρχει το “-1”, δηλαδή θα έχουµε την µικρή 

τιµή της αραίωσης. Στο κελί που αφορά το ρεύµα (Ι) υπάρχει το “1”, δηλαδή θα 

εφαρµοστεί στο πείραµά µας η µεγάλη ένταση ρεύµατος. Στο κελί που αφορά το pH 

υπάρχει το “-1”, δηλαδή το πείραµα θα γίνει στην µικρή τιµή του pH. Στο κελί του 

χρόνου υπάρχει το “-1”, δηλαδή το πείραµα θα τρέξει µε µικρή διάρκεια χρόνου. Τέλος 

στο κελί του οξειδωτικού υπάρχει το “1”, δηλαδή θα  προσθέσουµε την µεγάλη 

ποσότητα του οξειδωτικού. 

 Τα αποτελέσµατα των προκαταρτικών πειραµάτων ήταν αυτά που καθόρησαν 

ποιες είναι οι µεταβλητές που πρέπει να µελετηθούν, σύµφωνα µε τον παραγοντικό 

σχεδιασµό. Αυτά επίσης θα  µας βοηθήσουν να επιλέξουµε επιπλέον την µεγάλη (1) και 

µικρή (-1) τιµή της κάθε µεταβλητής. Μετά από µελέτη των αποτελεσµάτων των 
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προκαταρτικών πειραµάτων και συζήτηση αποφασίστηκαν οι παρακάτω τιµές (Πίνακας 

7.11). 

Πίνακας 7.11: Μικρή (-1) και µεγάλη (1) τιµή των µεταβλητών 

 COD I(A) Χρόνος (min) pH H2O2

Μικρή (-1) Τιµή Αραίωση 1/10 5 30 3 (προσθήκη H2SO4) Χωρίς 
Μεγάλη (1) τιµή Αραίωση 1/40 14 120 7 (φυσικό) 500ppm 

 

 Όπως φαίνεται από τον πίνακα επιλέχθηκε να γίνεται αραίωση του υγρού 

αποβλήτου1/10 και 1/40, δηλαδή αρχική συγκέντρωση σε COD 60000/10=6000 mg/lt 

και 60000/40=1500 mg/lt αντίστοιχα (όπου 60000 mg/lt είναι το COD του αποβλήτου). 

Αυτό ταυτόχρονα έβαλε περιορισµούς για την επιλογή της έντασης του ρεύµατος γιατί 

στην µεγάλη αραίωση (1/40) οι φορείς του ηλεκτρισµού ήταν λίγοι και η µέγιστη τάση 

που µπορούσε να εφαρµοστεί ήταν αυτή των 14Α. Έτσι ως µεγάλη τιµή της έντασης 

επιλέχθηκαν τα 14Α και ως µικρή τιµή τα 5Α. Για το οξειδωτικό (Η2Ο2) επιλέχθηκε ως 

µεγάλη τιµή τα 500ppm ενώ ως µικρή τιµή η µη χρήση του, δηλαδή τα 0ppm. 

Όσο αφορά τις τιµές του pH, επιλέχθηκε ως µεγάλη τιµή το 7, που είναι η φυσική 

τιµή του pH του αραιωµένου διαλύµατος, ενώ ως µικρή τιµή pH επιλέχθηκε το 3, η 

οποία επιτυγχανόταν µε προσθήκη κατάλληλης ποσότητας H2SO4. Παρατηρώντας όµως 

τις τιµές του pH στα προκαταρτικά πειράµατα γίνεται φανερό ότι έχουµε µια µικρή 

αύξηση του. Η σταδιακή αύξηση του pH εξηγείται από το γεγονός ότι κατά τη διάρκεια 

της οξείδωσης παράγονται περισσότερα ιόντα ΟΗ- από ότι Η+, µε αποτέλεσµα τη 

µετάβαση του συστήµατος σε αλκαλικές συνθήκες. Ωστόσο όµως η αύξηση του pH είναι 

πολύ µικρή στην συγκεκριµένη περίπτωση και θεωρείται σταθερή χωρίς να γίνεται 

κάποια διόρθωση του. Σύµφωνα µε αρκετούς µελετητές πάντως η τιµή του pH δεν 

επηρεάζει την παραγωγή χλωρίου και την απόδοση της οξειδωτικής διεργασίας για 

αρχικές τιµές από 4-10. [26] 

 Τέλος για  διάρκεια επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου επιλέχθηκαν τα 120 και 

30 λεπτά ως µεγάλη και µικρή τιµή αντίστοιχα. Ο αριθµός των πειραµάτων, όπως 

αναφέρθηκε παραπάνω, σύµφωνα µε τον παραγοντικό σχεδιασµό είναι 32. Ωστόσο εµείς 

θα πραγµατοποιήσουµε 16 πειράµατα λόγο του γεγονότος ότι σε ένα πείραµα ουσιαστικά 

µπορούµε να πάρουµε δείγµα και στα 30min αλλά και στα 120min χωρίς να 

επηρεάζουµε τις υπόλοιπες µεταβλητές. Ουσιαστικά πρέπει να πραγµατοποιηθούν 16 

ζεύγη πειραµάτων. Αυτά είναι µε Std Order = 8&16, 6&14, 5&13, 1&9, 3&11, 7&15, 

4&12, 2&10, 18&26, 22&30, 21&29, 17&25, 19&27, 23&31, 20&28 και 24&32. 
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7.3 Αποτελέσµατα - Σχολιασµός 

Τα αποτελέσµατα και όλες οι µετρήσεις των πειραµάτων του παραγοντικού 

σχεδιασµού  παρουσιάζονται παρακάτω στους Πίνακες 7.12 έως 7.27.  

 Πίνακας 7.12: Πείραµα 1, 26/10/2006 (Std Order: 8 & 16). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH= Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική 

Αραίωση=1/10, Θερµοκρασία διαλύµατος=26οC, V=10lt 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 21,5 487 - 
30 14 21 469 3,7 
120 14 20,5 415 14,8 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,469 - 0,941 0,352 
30 0,972 34 0,691 0,846 
120 0,144 91 0,435 0,037 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 26,5 -140,2   
120 53,7 89,4   

Πίνακας 7.13: Πείραµα 2, 27/10/2006 (Std Order: 6 & 14). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική 

Αραίωση=1/10, Θερµοκρασία διαλύµατος=23οC, V=10lt. 
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Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 12,1 491 - 
30 5 12,5 483 1,6 
120 5 12,5 461 6,1 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,457 - 0,864 0,458 
30 1,335 8,5 0,775 0,687 
120 0,803 45,5 0,711 1,052 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 10,3 -49,8   
120 17,7 -129,6   



Πίνακας 7.14: Πείραµα 3, 27/10/2006 (Std Order: 5 & 13). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική 

Αραίωση = 1/40, Θερµοκρασία διαλύµατος=23οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 21,5 463 - 

 

30 5 21,3 439 5,2 
120 5 21,5 361 22,0 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,371 - 0,872 0,323 
30 0,248 35,0 0,762 0,395 
120 0,06 88,5 0,477 0,021 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 12,6 -22,3   
120 45,3 93,6   

 
 
Πίνακας 7.15: Πείραµα 4, 30/10/2006 (Std Order: 1 & 9). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική 

Αραίωση=1/40, Προσθήκη 2ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία 

διαλύµατος=23οC, Imax=17,2, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 19,5 475 - 
30 5,1 20 447 5,9 
120 5,1 19,5 311 34,5 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,392 - 0,930 0,118 
30 0,324 18,3 0,851 0,159 
120 0,22 46,2 1,454 1,209 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 8,6 -35,2   
120 -56,3 -927,4   
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Πίνακας 7.16: Πείραµα 5, 30/10/2006 (Std Order: 3 & 11), Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική 

Αραίωση=1/40, Προσθήκη 2ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος 

=28οC, Imax=17,2, V=10lt. 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 41,8 526 - 
30 14,1 39,5 448 14,2 
120 14,1 41 255 50,5 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,368 - 0,876 0,101 
30 0,205 46,8 0,938 0,271 
120 0,101 76,6 1,485 1,614 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 -7,1 -169,2   
120 -69,5 -1500,7   

 

 Πίνακας 7.17: Πείραµα 6, 30/10/2006 (Std Order: 7 & 15). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική 

Αραίωση=1/40, Θερµοκρασία διαλύµατος =25οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 46 537 - 
30 14 43,3 467 12,7 
120 14 43,3 305 42,2 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,345 - 0,836 0,271 
30 0,07 84,5 0,632 0,057 
120 0,002 100,0 0,471 0,029 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 24,4 78,9   
120 43,7 89,5   
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Πίνακας 7.18: Πείραµα 7, 1/11/2006 (Std Order: 4 & 12). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική 

Αραίωση=1/10, Προσθήκη 3,5ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =26οC, V=10lt. 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 21,3 604 - 
30 14 20,6 539 10,5 
120 14,1 20 448 25,2 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,18 - 0,917 0,375 
30 0,879 25,9 0,841 0,826 
120 0,225 82,3 1,214 0,881 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 8,3 -120,6   
120 -32,3 -135,2   

Πίνακας 7.19: Πείραµα 8, 1/11/2006 (Std Order: 2 & 10). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική 

Αραίωση=1/10, Προσθήκη 3,5ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =26οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 11,4 592 - 
30 5 12,5 567 4,2 
120 5 12,3 541 8,4 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,278 - 0,898 0,425 
30 1,164 9,1 0,849 0,533 
120 0,889 30,9 0,928 1,625 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 5,4 -25,3   
120 -3,4 -282,4   
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Πίνακας 7.20: Πείραµα 9, 2/11/2006 (Std Order: 18 & 26). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Προσθήκη Οξειδωτικού (~500ppm), Ι=5Α, 

Αρχική Αραίωση=1/10, Προσθήκη 15,8ml H2Ο2, + Προσθήκη 3,5ml 

H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος =23οC, V=10lt. 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 12,1 574 - 
30 5 12,5 535 6,7 
120 5 12,5 478 16,2 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,076 - 0,797 0,531 
30 0,89 17,6 0,873 0,729 
120 0,548 50,0 0,793 0,537 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 -9,5 -37,4   
120 0,6 -1,2   

Πίνακας 7.21: Πείραµα 10, 2/11/2006 (Std Order: 22 & 30). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 

H2Ο2, (~500ppm), Ι=5Α,  Αρχική Αραίωση=1/10, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =23οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 12,1 589 - 
30 5 12 561 4,6 
120 5 12,1 531 9,6 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,022 - 0,893 0,484 
30 0,806 21,5 0,908 0,655 
120 0,455 56,6 0,706 0,626 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 -1,7 -35,2   
120 20,9 -29,2   
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Πίνακας 7.22: Πείραµα 11, 3/11/2006 (Std Order: 21 & 29). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 

H2Ο2 (~500ppm), Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =23οC, V=10lt 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 21 593 - 
30 5 21,2 556 5,8 
120 5,1 21,5 461 21,9 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,221 - 1,036 0,339 
30 0,155 32,7 0,678 0,148 
120 0,077 71,4 0,500 0,027 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 34,6 56,4   
120 51,8 92,1   

Πίνακας 7.23: Πείραµα 12, 3/11/2006 (Std Order: 17 & 25). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Προσθήκη 

Οξειδωτικού 15,8ml H2Ο2, (~500ppm) +  2ml H2SO4 98%, 

Θερµοκρασία διαλύµατος =23οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 5 20 576 - 
30 5 19,6 536 6,7 
120 5 19,9 418 26,8 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,205 - 0,875 0,102 
30 0,121 45,3 0,727 0,098 
120 0,039 89,4 0,710 0,053 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 16,9 4,1   
120 18,9 48,5   
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Πίνακας 7.24: Πείραµα 13, 6/11/2006 (Std Order: 19 & 27). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Προσθήκη Οξειδωτικού, Ι=14Α, Αρχική 

Αραίωση=1/40, Προσθήκη 15,8ml H2Ο2, (~500ppm) + Προσθήκη 2ml 

H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος =24οC, V=10lt. 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 45,4 602 - 
30 14 43,5 512 14,7 
120 14,1 43,9 323 45,3 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,234 - 0,760 0,129 
30 0,105 60,1 0,588 0,053 
120 0,038 91,3 0,569 0,016 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 22,7 59,1   
120 25,2 87,6   

 
Πίνακας 7.25: Πείραµα 14, 6/11/2006 (Std Order: 23 & 31). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 

H2Ο2 (~500ppm), Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Θερµοκρασία 

διαλύµατος=24οC, V=10lt. 
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Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 47 596 - 
30 14 46 528 11,4 
120 14 46,5 353 40,4 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 0,178 - 0,941 0,237 
30 0,089 56,1 0,609 0,030 
120 0,044 84,5 0,443 0,015 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 35,4 87,3   
120 52,9 93,8   



Πίνακας 7.26: Πείραµα 15, 8/11/2006 (Std Order: 20 & 28). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH~3, Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/10, Προσθήκη 

15,8ml H2Ο2, (~500ppm) + Προσθήκη 3,5ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =24οC, V=10lt. 

 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 23 591 - 
30 14 25 542 8,4 
120 14 23,5 456 22,6 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,004 - 0,840 0,398 
30 0,742 26,6 0,683 0,388 
120 0,161 85,6 0,463 0,050 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 18,7 2,7   
120 44,9 87,3   

Πίνακας 7.27: Πείραµα 16, 8/11/2006 (Std Order: 24 & 32). Χρόνος Αλλαγής 

Πολικότητας=30min, pH=Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 

H2Ο2, (~500ppm), Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/10, Θερµοκρασία 

διαλύµατος=24οC, V=10lt. 

Χρόνος(min) I(A) V(volt) COD (mg/lt) Αποµάκρυνση 
COD % 

0 14 23,3 601 - 
30 14 24,8 573 4,5 
120 14,1 24 493 17,8 

 Φαινόλες (Abs) Αποµάκρυνση 
Φαινολών % 

Abs 
UV-275nm 

Abs 
Ορατό-567nm 

0 1,126 - 0,861 0,382 
30 0,711 37,5 0,701 0,536 
120 0,14 89,1 0,475 0,041 

 Μείωση Abs % 
UV-275nm 

Μείωση Abs % 
Ορατό-567nm   

0 - -   
30 18,5 -40,3   
120 44,8 89,3   
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Στους παραπάνω πίνακες εκτός από την ένταση (Ι), την τάση (V), την ποσότητα 

του COD και την % αποµάκρυνσή του, την απορρόφηση των φαινολών και την % 

αποµάκρυνσή τους παρουσιάζεται η µείωση της απορρόφησης σε δύο συγκεκριµένα 

µήκη κύµατος. Το πρώτο αφορά το υπεριώδες (275nm) και το δεύτερο το ορατό (567nm) 

µέρος της ακτινοβολίας. Οι δύο αυτές τιµές αποφασίστηκαν µετά από µελέτη των 

φασµάτων του κάθε πειράµατος και την διαπίστωση ότι στις τιµές αυτές παρουσιαζόταν 

κάποια απορρόφηση και αλλαγή σηµείου καµπής.  

Για την µέτρηση του φάσµατος στην υπεριώδη περιοχή λόγω της µεγάλης 

συγκέντρωσης του αποβλήτου, όπως προαναφέραµε, γινόταν τελική αραίωση του σε 

κλίµακα 1/200 ενώ για την µέτρηση στην ορατή περιοχή χρησιµοποιούνταν αυτούσιο 

δείγµα χωρίς καµία περεταίρω αραίωση. 

Για όποιον επιθυµεί µια πιο λεπτοµερή εικόνα της απορρόφησης του 

επεξεργασµένου υγρού αποβλήτου σε όλο το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας, τα 

φάσµατα  παρατίθενται στο Παράρτηµα Ι στο τέλος της παρούσας εργασίας. 

Ο “Παραγοντικός Σχεδιασµός - Factorial Design” επιτρέπει την ταυτόχρονη 

µελέτη των επιδράσεων 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 φαινόµενων που συµβαίνουν κατά την διάρκεια  κάποιου 

πειράµατος.  

Με σκοπό λοιπόν να προσδιοριστούν οι σηµαντικές µεταβλητές της διεργασίας  

και οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους, τα παραπάνω δεδοµένα επεξεργάζονται στατιστικά 

µέσου ειδικού λογισµικού (MiniTab®) ανάλυσης αποτελεσµάτων παραγοντικού 

σχεδιασµού. Τα αποτελέσµατα τις επεξεργασίας αυτής παρουσιάζονται στα παρακάτω 

κεφάλαια. 
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Επιπλέον έτσι ώστε να προσδιοριστεί αν η µέθοδος επεξεργασίας που 

χρησιµοποιήθηκε είναι επιλεκτική ως προς τις φαινόλες στα πρώτα στάδια, 

υπολογίστηκαν όπως και στα προκαταρτικά πειράµατα τα ποσοστά της αποµάκρυνσης 

του οργανικού φορτίου που οφείλονται αποκλειστικά στην αποµάκρυνση των φαινολών. 

Οι υπολογισµοί έγιναν για χρόνο επεξεργασίας τα 30min και τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στον παρακάτω Πίνακα 7.28.  
 

Πίνακας 7.28: Ποσοστά αποµάκρυνσης οργανικού φορτίου που οφείλονται στην 

αποκλειστική αποµάκρυνση φαινολών. 

Πείραµα 
Std Order 8&16 6&14 5&13 1&9 3&11 7&15 4&12 2&10 

Αποµάκρυνση 
οργανικού 

φορτίου λόγω  
αποµάκρυνσης 
φαινολών 

81% 47% 60% 27,5% 29,2% 60,5% 21,8% 19,2% 

Πείραµα 
Std Order 18&26 22&30 21&29 17&25 19&27 23&31 20&28 24&32 

Αποµάκρυνση 
οργανικού 

φορτίου λόγω  
αποµάκρυνσης 
φαινολών 

23,3% 41,4% 50% 59,8% 36,2% 43,6% 28% 73,8% 

  

Παρατηρώντας τον Πίνακα 7.28 γίνεται φανερό πως στα πρώτα στάδια τις 

διεργασίες υπάρχει αυξηµένος ρυθµός διάσπασης των φαινολών. Ενδεικτικά στο πείραµα 

µε Std Order=8&16 το 81% του συνολικού αποµακρυσµένου οργανικού φορτίου 

οφείλεται ουσιαστικά σε αποµάκρυνση των φαινολών. Αυτό σηµαίνει ότι η µέθοδος 

ηλεκτροχηµικής επεξεργασίας µε χρήση αδάµαντα, κάτω από τις συγκεκριµένες 

συνθήκες, είναι πολύ δραστική κατά των φαινολικών ενώσεων και ίσως και επιλεκτική 

ως προς αυτές. 

Γενικά ωστόσο δεν µπορούµε να πούµε ότι αυτό ισχύει στο σύνολο των 

πειραµάτων εφόσον παρουσιάζονται µεγάλες διακυµάνσεις (από 19,2% έως 81%) στο 

ποσοστό του οργανικού φορτίου που αποµακρύνεται λόγω αποµάκρυνσης των 

φαινολικών ενώσεων. 

Συνοψίζοντας  όλες οι µετρήσεις και τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον  

συγκεντρωτικό Πίνακα 7.29. 
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Πίνακας 7.29: Συγκεντρωτικός πίνακας τιµών παραγοντικού σχεδιασµού 

 

Std 
Order COD I pH Time H2O2

Μείωση 
COD 

% 

Μείωση 
Φαινολών 

% 

Μείωση 
Abs % 

(275nm) 

Μείωση 
Abs % 

(567nm) 

19 -1 1 -1 -1 1 14,7 60,1 22,7 59,1 
26 1 -1 -1 1 1 16,2 50,0 0,6 -1,2 
18 1 -1 -1 -1 1 6,7 17,6 -9,5 -37,4 
22 1 -1 1 -1 1 4,6 21,5 -1,7 -35,2 
3 -1 1 -1 -1 -1 14,2 46,8 -7,1 -169,2 
23 -1 1 1 -1 1 11,4 56,1 35,4 87,3 
30 1 -1 1 1 1 9,6 56,6 20,9 -29,2 
8 1 1 1 -1 -1 3,7 34,0 26,5 -140,2 
28 1 1 -1 1 1 22,6 85,6 44,9 87,3 
24 1 1 1 -1 1 4,5 37,5 18,5 -40,3 
10 1 -1 -1 1 -1 8,4 30,9 -3,4 -282,4 
17 -1 -1 -1 -1 1 6,7 45,3 16,9 4,1 
12 1 1 -1 1 -1 25,2 82,3 -32,3 -135,2 
6 1 -1 1 -1 -1 1,6 8,5 10,3 -49,8 
2 1 -1 -1 -1 -1 4,2 9,1 5,4 -25,3 
21 -1 -1 1 -1 1 5,8 32,7 34,6 56,4 
27 -1 1 -1 1 1 45,3 91,3 25,2 87,6 
4 1 1 -1 -1 -1 10,5 25,9 8,3 -120,6 
29 -1 -1 1 1 1 21,9 71,4 51,8 92,1 
14 1 -1 1 1 -1 6,1 45,5 17,7 -129,6 
11 -1 1 -1 1 -1 50,5 76,6 -69,5 -1500,7 
31 -1 1 1 1 1 40,4 84,5 52,9 93,8 
20 1 1 -1 -1 1 8,4 26,6 18,7 2,7 
1 -1 -1 -1 -1 -1 5,9 18,3 8,6 -35,2 
25 -1 -1 -1 1 1 26,8 89,4 18,9 48,5 
32 1 1 1 1 1 17,8 89,1 44,8 89,3 
13 -1 -1 1 1 -1 22,0 88,5 45,3 93,6 
16 1 1 1 1 -1 14,8 91,0 53,7 89,4 
5 -1 -1 1 -1 -1 5,2 35,0 12,6 -22,3 
15 -1 1 1 1 -1 42,2 100,0 43,7 89,5 
9 -1 -1 -1 1 -1 34,5 46,2 -56,3 -927,4 
7 -1 1 1 -1 -1 12,7 84,5 24,4 78,9 
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7.3.1 Μείωση COD 

  Με µια απλή πρώτη µατιά στo Σχήµα 7.13, γίνεται φανερό ποιες είναι οι 

µεταβλητές που παίζουν τον σηµαντικότερο ρόλο στην µείωση του COD. Επιπλέον στο 

Σχήµα 7.12 (∆ιάγραµµα “Pareto”) φαίνεται και το πόσο σηµαντική είναι κάθε µεταβλητή 

στην µείωση του COD. Παρατηρείται λοιπόν πως σηµαντικότερο ρόλο στην µείωση του 

COD παίζει η µεταβλητή του χρόνου και ακολουθεί η µεταβλητή της αρχικής ποσότητας 

COD. Τρίτη στην σειρά σε σπουδαιότητα µεταβλητή είναι η ένταση του ρεύµατος ενώ 

τέταρτη ο συνδυασµός της µεταβλητών Α και D, δηλαδή ο χρόνος και η αρχική 

ποσότητα COD. Το pH (C) έρχεται πέµπτο ενώ είναι σηµαντικό να αναφερθεί πως η 

προσθήκη οξειδωτικού (Ε) έρχεται τελευταία, δηλαδή το οξειδωτικό δεν συνεισφέρει 

σχεδόν καθόλου στη µείωση του COD. 

 Το πόσο σηµαντική είναι κάθε µια από τις µεταβλητές, κινούµενη από την µικρή 

(-1) προς την µεγάλη (1) τιµή της, φαίνεται στο Σχήµα 7.14. Η κλήση της κάθε ευθείας 

δείχνει τo πως (αρνητικά ή θετικά) και το πόσο επηρεάζει κάθε µια από της µεταβλητές 

την µείωση του COD. Παραδείγµατος χάρη ο χρόνος έχει θετική και την µεγαλύτερη 

κλήση, πράγµα που σηµαίνει πως έχει τον µεγαλύτερο ρόλο στην µείωση του COD 

καθώς αυξάνεται. Τέλος στο Σχήµα 7.15 παρουσιάζονται και οι αλληλεπιδράσεις των 5 

µεταβλητών σύµφωνα µε την µείωση του COD. 

Te
rm

Effect

E
AC

ACE
BCDE

BCE
ABDE

BCD
ABCD

DE
ABCDE

CDE
BC

ABC
ABD

CE
ACDE

ACD
ABE

ABCE
BE

ADE
AE
CD
AB
BD

C
AD

B
A
D

20151050

2,31

A COD
B I(A)
C PH
D TIME
E OXIDANT

Factor Name

Pareto Chart of the Effects
(response is COD%reduction)

D 

 

Σχήµα 7.12: ∆ιάγραµµα Pareto για την µείωση του CO
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Σχήµα 7.13: ∆ιάγραµµα πιθανότητας για την µείωση του COD 

Σχήµα 7.14: ∆ιάγραµµα επίδρασης των µεταβλητών όσο αφορά την µείωση του COD 
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Σχήµα 7.15: ∆ιάγραµµα αλληλεπίδρασης των µεταβλητών για την µείωση του COD 

7.3.2 Μείωση φαινολών 

 Μελετώντας τα διαγράµµατα που αφορούν την µείωση των φαινολών µπορούν 

εύκολα και στην περίπτωση αυτή να βγουν αρκετά ωφέληµα συµπεράσµατα. Από το 

Σχήµα 7.17 αµέσως διακρίνονται οι σηµαντικότερες µεταβλητές ενώ το Σχήµα 7.16 

παρουσιάζει την σειρά και το βαθµό σπουδαιότητας της κάθε µιας. Ενδεικτικά  να 

αναφέρουµε πως σηµαντικότερο ρόλο παίζει ο χρόνος (D) ενώ σε σπουδαιότητα 

ακολουθείται από την ένταση του ρεύµατος (B). Τρίτη έρχεται η µεταβλητή της αρχικής 

ποσότητας του COD, δηλαδή των αρχικών φαινολών εφόσον και τα δύο εξαρτώνται από 

την αραίωση του υγρού αποβλήτου. Τέταρτος σε σειρά είναι ο συνδυασµός του pH (C) 

µε την προσθήκη οξειδωτικού (Ε) ενώ τον ακολουθεί ο συνδυασµός των τριών πρώτων 

µεταβλητών (A, B, D). 

 Η εικόνα της µείωσης των φαινολών συµπληρώνεται από το Σχήµα 7.18, όπου 

φαίνεται πόσο σηµαντική είναι κάθε µια από τις 5 µεταβλητές, κινούµενη από την µικρή 

(-1) προς την µεγάλη (1) τιµή της. Τέλος περαιτέρω χρήσιµες πληροφορίες δίνονται και 

από το Σχήµα 7.19, όπου παρουσιάζονται οι αλληλεπιδράσεις των µεταβλητών όσο 

αφορά την µείωση των φαινολών 
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Σχήµα 7.16: ∆ιάγραµµα Pareto για την µείωση των φαινολών 
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Σχήµα 7.17: ∆ιάγραµµα πιθανότητας για την µείωση των φαινολών 
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Σχήµα 7.18: ∆ιάγραµµα επίδρασης των µεταβλητών για την µείωση των φαινολών 
 
 

Σχήµα 7.19: ∆ιάγραµµα αλληλεπίδρασης των µεταβλητών στην µείωση των φαινολών  
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7.3.3 Μείωση απορρόφησης στα 275nm 

 Όµοια µε παραπάνω τα διαγράµµατα που αφορούν την µείωση της απορρόφησης 

στα 275nm µας δίνουν όλες τις πληροφορίες που χρειάζονται. Από το Σχήµα 7.21 

αµέσως διακρίνονται οι σηµαντικότερες µεταβλητές ενώ το Σχήµα 7.20 παρουσιάζει την 

σειρά και το βαθµό σπουδαιότητας της κάθε µιας. Ενδεικτικά  να αναφέρουµε πως 

σηµαντικότερο ρόλο παίζει το pH (C) ενώ σε σπουδαιότητα ακολουθείται από την 

προσθήκη οξειδωτικού (Ε). Τρίτος έρχεται ο συνδυασµός του χρόνου (D) µε το pH (C) 

και τέταρτος ο συνδυασµός των δύο πρώτων µεταβλητών (C, E). Μετά και από τον 

τέταρτο συνδυασµό παρατηρείται πως καµία µεταβλητή ή συνδυασµός τους δεν είναι 

σηµαντικός.  

Επιπλέον το Σχήµα 7.22 δείχνει πόσο σηµαντική είναι κάθε µια από τις 5 

µεταβλητές, κινούµενη από την µικρή (-1) προς την µεγάλη (1) τιµή της. Τέλος 

περαιτέρω χρήσιµες πληροφορίες δίνονται και από το Σχήµα 7.23, όπου παρουσιάζονται 

οι αλληλεπιδράσεις των µεταβλητών όσο αφορά την µείωση της απορρόφησης στα 

275nm. 
 

Σχήµα 7.20: ∆ιάγραµµα Pareto για την µείωση απορρόφησης στα 275nm 
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Σχήµα 7.21: ∆ιάγραµµα πιθανότητας για την µείωση απορρόφησης στα 275nm 
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Σχήµα 7.23: ∆ιάγραµµα αλληλεπίδρασης των µεταβλητών για την µείωση της 

απορρόφησης στα 275nm 

 

7.3.4 Μείωση απορρόφησης στα 567nm  
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COD

PH

TIME

OXIDANT

I(A)

1-1 1-1 1-1 1-1
50

25

0

50

25

0

50

25

0

50

25

0

-1
1

COD

-1
1

I(A)

-1
1

PH

-1
1

TIME

Interaction Plot (data means) for UV(275nm)_Abs%reduction

 
96



Σχήµα 7.24: ∆ιάγραµµα Pareto για την µείωση απορρόφησης στα 567nm 

Te
rm

Effect

BDE
BD

ABCD
BCDE

ABCDE
BCD
ABE
ABC

ABCE
BE
BC

ABDE
AB

BCE
A

ABD
ADE

D
ACD

ACDE
AE
AD

ACE
DE
AC
CD

CDE
CE

C
E

250200150100500

230,1

A COD
B I(A)
C PH
D TIME
E OXIDANT

Factor Name

(response is Ορατό(567nm)_Abs%reduction)
Pareto Chart of the Effects

 
97

Σχήµα 7.25: ∆ιάγραµµα πιθανότητας για την µείωση απορρόφησης στα 567nm 
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Σχήµα 7.26: ∆ιάγραµµα επίδρασης των µεταβλητών για την µείωση της απορρόφη
στα 567nm 
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Στο σηµείο αυτό πρέπει να επισηµάνουµε το γεγονός ότι, τόσο όσο αφορά την 

απορρόφηση στα 275nm αλλά και την απορρόφηση στα 567nm, η στατιστική µελέτη των 

αποτελεσµάτων δεν µας δίνει ξεκάθαρα αποτελέσµατα. Πιο συγκεκριµένα στα 275nm 

έχουµε µόνο τέσσερεις µεταβλητές ή κάποιο συνδυασµό τους, που να θεωρούνται 

σηµαντικά.  

Αυτό είναι ακόµη πιο έντονο στα 567nm που µόνο µία µεταβλητή θεωρείται 

σηµαντική. Επιπλέον, εφόσον είναι γνωστό πως το χρώµα του αποβλήτου οφείλεται στις 

φαινολικές ενώσεις, θα περίµενε κανείς πως η στατιστική µελέτη που αφορά την 

απορρόφηση στα 567nm θα συµβάδιζε µε αυτή της µείωσης των φαινολών. Ωστόσο 

βλέπουµε πως αυτό δεν συµβαίνει και προφανώς οφείλεται στη αύξηση του χρώµατος, 

που συµβαίνει λόγο πολυµερισµού των απλών φαινολικών συστατικών προς 

πολυφαινόλες, στα πρώτα στάδια της ηλεκτρόλυσης. Αυτά βέβαια διασπώνται στη 

συνέχεια όµως λόγω της αυξοµείωσης του χρώµατος δεν µπορούµε να πάρουµε 

 

ξεκάθαρα αποτελέσµατα µέσω της στατιστικής µελέτης του παραγοντικού σχεδιασµού. 

7.3.5 Εκτίµηση Κόστους 

  Το κύριο λειτουργικό κόστος της διεργασίας είναι το ηλεκτρικό ρεύµα που 

καταναλώνεται από το ηλεκτρολυτικό κελί. Αυτό λοιπόν µπορεί εύκολα να υπολογιστεί 

εφόσον είναι γνωστά η ένταση (I) και η τάση (V) του ρεύµατος που εφαρµόστηκε κατά 

την διάρκεια κάθε πειράµατος. Γνωρίζοντας αυτά τα µεγέθη σε συνδυασµό µε το χρονικό 

διάστηµα που εφαρµόστηκαν υπολογίζεται η κατανάλωση ενέργειας, η οποία στην 

συνέχεια µπορεί να αναχθεί σε µονάδα COD ή φαινολών που αποµακρύνονται. ∆ηλαδή 

σε Kwh/(Kg/L) COD ή φαινολών. Επιπλέον είναι δυνατό να υπολογιστεί και η 

αποδοτικότητα του ηλεκτρικού ρεύµατος (current efficiency-CE) σύµφωνα µε τον τύπο: 
 

VF
tI

CC
CE t ⋅⋅

⋅⋅
−

=
8

0   

 

Όπου:  Co, Ct: αρχική & τελική συγκέντρωση αντίστοιχα (g/L) 

  F: σταθερά Faraday = 9,65*104 coulomb·mol-1 = 26,806 A.h·mol-1

  V: όγκος (L) 

  t: χρόνος (h) 

 

Τα αποτελέσ κόστους παρουσιάζονται ανά πείραµα στον 

παρακάτω Πίνακα 7.30. 

  I: ένταση  ηλεκτρικού ρεύµατος (Α) 

µατα της εκτίµησης  
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Πίνακας 7.30: Συγκεντρωτικός πίνακας τιµών κόστους 

Μείωση COD Μείωση Φαινολών  

St
Ord γειας 

(Kg/L) €/(Kg/L) efficiency Ενέργειας 
Kwh/(Kg/L) €/(Kg/L) 

t 
efficiency 

d 
er 

Κατανάλωση 
Ενέρ

Kwh/

Κόστος Current Κατανάλωση Κόστος Curren

19 0 1387,3 69,4 0,00330 3915,3 195,8 0,0002
26 6  128,6 6,4 0,01018 480,8 24,0 0,0004
18 5  77,7 3,9 0,01684 341,5 17,1 0,0006
22 0  109,6 5,5 0,01156 270,6 13,5 0,0008
3 5  1327,3 66,4 0,00316 4646,7 232,3 0,0001
23  9  1903,5 95,2 0,00256 4463,2 223,2 0,0001
30 411,1 20,6 0,00052 210,1 10,5 0,00603 
8 5  662,2 33,1 0,00332 831,4 41,6 0,0004
28 8  495,6 24,8 0,00507 1509,7 75,5 0,0002
24 050  622,2 31,1 0,00404 861,5 43,1 0,00
10 238,1 11,9 0,00528 746,8 37,3 0,00029 
17  0,00421 840,6 42,0 0,00042  492,5 24,6
12 0,00565 1341,2 67,1 0,00027 379,6 19,0 
6 2 320,3 16,0 0,00402 695,7 34,8 0,0003
2 4  119,0 6,0 0,01055 634,0 31,7 0,0003
21 0  609,2 30,5 0,00364 1246,8 62,3 0,0003
27 8  1800,7 90,0 0,00254 10309,2 515,5 0,0000
4 227,8 11,4 0,00942 1065,5 53,3 0,00034 
29 7  645,4 32,3 0,00344 2284,0 114,2 0,0001
14 2  336,1 16,8 0,00383 519,9 26,0 0,0004
11 6  1492,8 74,6 0,00281 11355,9 567,8 0,0000
31 07  2148,5 107,4 0,00227 11852,5 592,6 0,000
20 333,3 16,7 0,00754 1214,6 60,7 0,00035 
1 567,6 28,4 0,00363 11,6 105,6 0,00017 21
25 492,5 24,6 0,00421 1703,7 85,2 0,00021 
32 629 72,5 0,00029  ,2 31,5 0,00399 1450,4 
13 648,5 32,4 93,0 0,00021 0,00346 1860,1 
16 0,00030  662,2 33,1 0,00332 1242,6 62,1 
5 4,3 0,00327 1175,8 58,8 0,00032 685,9 3
15 7,3 0,00237 9476,9 473,8 0,00008  1946,3 9
9 3345,7 167,3 0,00010 388,3 19,4 0,00531 

  
7 1616,8 80,8 0,00285 2803,8 140,2 0,00028 
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 Παρατηρ γίνεται αµέσως 

αντιληπτό πως στα πρώτα στάδια της επεξεργασίας όπου έχουµε µεγάλο ρυθµό 

 του οργ  έχουµε και το µικρότερο ς ανά 

νάδ ς ο φο κό τακ ταν 

ορ υ σ να ρια ών

ν ίδια ε Tα κόστ λογίσ µβάνο όψη ότι  τιµή

λεκτρικού τος είναι 0,05€/Κwh

ώντας τις τιµές του κόστους στον παραπάνω πίνακα 

διάσπασης ανικού φορτίου  κόστος επεξεργασία

µο α αποµάκρυνση ργανικού ρτίου. Το στος αυξάνει κα όρυφα ό µέρος 

του γανικού φορτίο έχει διασπα τεί και τα ε ποµείναντα µό  δεν διασπ ται µε 

τη υκολία. η υπο τηκαν λα ντας υπ  η µέση  του 

η  ρεύµα .[40] 
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8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ  
 
 Μελετώντας τα αποτελέσµατα των πειραµάτων καταλήγουµε στα εξής 

συµπεράσµατα: 

 

• Η ηλεκτροχηµική οξείδωση µε χρήση ηλεκτροδίου BDD/Si σε ηλεκτρολυτικό 

κελί DiaCell® της Adamant® αποτελεί µια απλή και λειτουργική µέθοδο επεξεργασίας  

των υγρών αποβλήτων που προέρχονται από την διεργασία παραγωγής βρώσιµης ελιάς.  

 

• Είναι αρκετά αποτελεσµατική στην αποδιοργάνωση του υγρού αποβλήτου. 

Παρατηρείται πως στο Πείραµα µε Std Order=11 η µείωση του COD φτάνει το ~51% 

ενώ θα µπορούσε να είναι ακόµη µεγαλύτερη για µεγαλύτερη ένταση ρεύµατος και για 

µεγαλύτερους χρόνους ηλεκτρόλυσης. Κάτι τέτοιο όµως πρέπει να µελετηθεί παραπέρα 

και να γίνουν οι κατάλληλοι οικονοµικοί υπολογισµοί ώστε η επεξεργασία να είναι 

ταυτόχρονα οικονοµικά εφικτή αλλά και αποδοτική µαζί. 

 

• Ως σηµαντικότεροι παράγοντες στην µείωση της ποσότητας του COD, µε χρήση 

της µέθοδος της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης, προσδιορίστηκαν σύµφωνα µε τις αρχές του 

παραγοντικού σχεδιασµού οι ακόλουθοι µε σειρά σπουδαιότητας: 1.Ο χρόνος 

επεξεργασίας (D), 2. Η αρχική ποσότητα του αποβλήτου, δηλαδή το αρχικό COD (A), 3. 

Η ένταση του ρεύµατος (B), 4.Ο συνδυασµός των  µεταβλητών του χρόνου και του COD 

(A&D), 5. Το pH (C), 6. Ο συνδυασµός των µεταβλητών του χρόνου και της έντασης του 

ρεύµατος (Β&D) και 7. Ο συνδυασµός των µεταβλητών της έντασης του ρεύµατος και 

του COD (A&B). 

 

• Η συγκεκριµένη ηλεκτρολυτική επεξεργασία έχει πάρα πολύ καλή απόδοση και 

όσο αφορά την αποµάκρυνση των φαινολών. Συγκεκριµένα στο πείραµα µε Std 

Order=15 παρατηρείται πως η αποµάκρυνση των φαινολών φτάνει το 100% και αυτό σε 

συνδυασµό µε αποµάκρυνση του COD σε ποσοστό 42%.  
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• Ως σηµαντικότεροι παράγοντες στην µείωση των φαινολών, µε χρήση της 

ηκαν µε σειρά σπουδαιότητας: 1. Ο 

ρόνος  , α

σµός του pH µε την προσθήκη οξειδωτικού (C&E), 5. Ο συνδυασµός 

ς µεταβλητής του χρόνου µε αυτή της ένταση του ρεύµατος και της αρχικής ποσότητας 

του

 

ροσθήκη οξειδωτικού (Ε).   

 

προκύπτει πως η µέθοδος της 

λεκτροχηµικής οξείδωσης µε χρήση ηλεκτροδίου BDD/Si  οδηγεί σε πλήρη 

αποχρω

µ

αύξηση του χρώµατος στα πρώτα στάδια της ηλεκτρόλυσης δεν 

πιτρέπει και την σωστή στατιστική µελέτη της µείωσης της απορρόφησης. Έτσι για την 

µείωση

ης µεταβλητής του χρόνου µε 

αυτή του pH (C&D) και  4. Ο συνδυασµός των µεταβλητών του pH µε την προσθήκη 

οξειδωτικού (C&E).  

µέθοδος της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης, προσδιορίστ

χ  επεξεργασίας  (D)  2. Η ένταση του ρεύµατος (Β), 3. η ποσότητα του ποβλήτου 

(Α), 4. ο συνδυα

τη

 προς επεξεργασία αποβλήτου (Α&B&D), 6. Ο συνδυασµός των µεταβλητών της 

ποσότητας του αποβλήτου, του pH και του οξειδωτικού (A&C&E), 7. To pH (C), 8. O 

συνδυασµός της έντασης του ρεύµατος µε την προσθήκη οξειδωτικού (B&E) και 9. Η

π

• Ο ρυθµός µείωσης του συνολικού COD αλλά και των φαινολικών ενώσεων ήταν 

µεγαλύτερος όσο αυξανόταν η εφαρµοζόµενη ένταση του ρεύµατος της ηλεκτρόλυσης 

και ο χρόνος επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου.  

 

• Από την µελέτη των φασµάτων (Παράρτηµα Ι) 

η

µατισµό του αποβλήτου. Αυτό γίνεται στον ίδιο χρόνο που απαιτείται και για την 

αποµάκρυνση των φαινολών. Ο αποχρωµατισµός είναι µέσα στους στόχους της 

επεξεργασίας καθώς το χρώ α αποµακρύνεται συνήθως δύσκολα µε τις παραδοσιακές 

βιολογικές διεργασίες. Επίσης να αναφέρουµε πως παρατηρείται και αύξηση του 

χρώµατος στα πρώτα στάδια της επεξεργασίας, που οφείλεται στον πολυµερισµό απλών 

φαινολικών συστατικών προς πολυφαινόλες, η οποίες όµως στη συνέχεια διασπώνται. 

 

• Η αρχική 

ε

 της απορρόφησης στα 567nm ως κύριος παράγοντας υπάρχει οριακά µόνο ένας. 

Αυτός της προσθήκης οξειδωτικού (Ε). Το ίδιο συµβαίνει και στην µείωση της 

απορρόφησης στα 275nm. Οι κύριες µεταβλητές σε σειρά σπουδαιότητας είναι: 1. Το pH 

(C), 2. η προσθήκη οξειδωτικού (Ε), 3. Ο συνδυασµός τ
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τόσο δεν ενδείκνυται η χρήση της ως κύρια διεργασία  

πεξεργασίας υγρών αποβλήτων αφού δεν αποδιοργανώνει τελείως το απόβλητό. Μπορεί 

όµω ν

• Το κύριο λειτουργικό κόστος της διεργασίας, που είναι η κατανάλωση ενέργειας 

από ο

α

• Ο µηχανισµός που ακολουθείται κατά την ηλεκτροχηµική οξείδωση του 

αποβλήτου, φαίνεται να οφείλεται κυρίως σε διεργασίες έµµεσης οξείδωσης και οδηγεί 

σε πλήρη οξείδωση των φαινολών, που αποτελούν λόγω της τοξικότητάς τους, βασικούς 

παράγοντες παρεµπόδισης των βιολογικών διεργασιών αποικοδόµησης.  

 

• Η µέθοδος της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης µε χρήση ηλεκτροδίου BDD/Si σε 

ηλεκτρολυτικό κελί DiaCell® είναι αρκετά υποσχόµενη τεχνική και όπως φαίνεται και 

αρκετά αποτελεσµατική. Ωσ

ε

ς α αποτελέσει ένα κύριο µέρος της προεπεξεργασίας του αποβλήτου, µε σκοπό τη 

µετέπειτα βιολογική επεξεργασία του.  

 

 τ  ηλεκτρολυτικό κελί, ποικίλει ανάλογα τις συνθήκες του κάθε πειράµατος και 

κυµαίνεται από 3,9 έως 107,4  € νά Kg/L COD που αποµακρύνεται και από 13,5 έως 

592,6 € ανά Kg/L φαινολών που αποµακρύνονται. 

 

• Ο συνδυασµός της µεθόδου της ηλεκτροχηµικής οξείδωσης, µε µία η 

περισσότερες επιπλέον µεθόδους επεξεργασίας µπορεί να φέρει ακόµη καλύτερα 

αποτελέσµατα ενώ από µόνης της εµφανίζεται ελαφρά υποδεέστερη από αυτή της υγρής 

οξείδωσης.    
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Σχήµα Ι 1: Πείραµα 1, 26/10/2006 (Std Order: 8&16). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/10, 
Θερµοκρασία διαλύµατος=26 οC, V=10lt 
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Σχήµα Ι 2: Πείραµα 2, 27/10/2006 (Std Order: 6&14). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 
υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/10, 
Θερµοκρασία διαλύµατος=23 οC, V=10lt 
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Σχήµα Ι 3: Πείραµα 3, 27/10/2006 (Std Order: 5&13). ∆ιάγραµµαορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/40, 
Θερµοκρασία διαλύµατος=23 οC, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 4: Πείραµα 4, 30/10/2006 (Std Order: 1&9). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

4 ρ

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Προσθήκη 2ml 
H2SO  98%, Θε µοκρασία διαλύµατος=23 C, Imax=17,2, V=10lt. ο
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αµα 5, 30/10/2006 (Std Order: 3&11Σχήµα Ι 5: Πείρ ). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 
υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30 min, 
pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Προσ

ο
θήκη 

2ml H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος=28 C, Imax=17,2, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 6: Πείρ

 
 
 
 

αµα 6, 30/10/2006 (Std Order: 7&15). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 
υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αραίωση=1/40, Θερµοκρασία

ο
 

διαλύµατος =25 C, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 7: Πείραµα 7, 1/11/2006 (Std Order: 4&12). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=14Α, Αραίωση=1/10, Προσθήκη 3,5ml 
H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος =26οC, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 8: Πείραµα 8, 1/11/2006 (Std Order: 2&10). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Χωρίς Οξειδωτικό, Ι=5Α, Αραίωση=1/10, Προσθήκη 3,5ml 
H2SO4 98%, Θερµοκρασία διαλύµατος =26οC, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 9: Πείραµα 9, 2/11/2006 (Std Order: 18&26). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/10, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 
H2Ο2, (~500ppm) + Προσθήκη 3,5ml H2SO4 98%

ο
, Θερµοκρασία 

διαλύµατος =23 C, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 10: Πείραµα 10, 2/11/2006 (Std Order: 22&30). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού H2Ο2, (~500ppm), Ι=5Α, 
Αρχική Αραίωση = 1/10, Θερµοκρασία διαλύµατος = 23οC, V=10lt. 
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Σχήµα Ι 11: Πείραµα 11, 3/11/2006 (Std Order: 21&29). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού H2Ο2 (~500ppm), Ι=5Α, 
Αρχική Αραίωση=1/40, Θερµοκρασία διαλύµατος =23οC, V=10lt 
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ραµα 12, 3/11/2006 (Std Order: 17&25Σχήµα Ι 12: Πεί ). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 
υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Ι=5Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού 
H2Ο2, (~500ppm) και  2ml H2SO4 98%, V=10lt, Θερµοκρασία 
διαλύµατος =23 οC,  
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Σχήµα Ι 13: Πείραµα 13, 6/11/2006 (Std Order: 19&27). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/40, Προσθήκη 15,8ml H2Ο2, 
(~500ppm) + Προσθήκη 2ml H2SO4 98%, V=10lt, Θερµοκρασία 
διαλύµατος =24 οC.  
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Σχήµα Ι 14: Πείραµα 14, 6/11/2006 (Std Order: 23&31). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος. Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Προσθηκη 15,8ml Οξειδωτικού H2Ο2 (~500ppm), Ι=14Α, 
Αρχική Αραίωση=1/40, V=10lt, Θερµοκρασία διαλύµατος =24 οC. 
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Σχήµα Ι 15: Πείραµα 15, 8/11/2006 (Std Order: 20&28). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH~3, Ι=14Α, Αρχική Αραίωση=1/10, Προσθήκη 15,8ml H2Ο2, 
(~500ppm) + Προσθήκη 3,5ml H2SO4 98%, V=10lt, Θερµοκρ

ο
ασία 

διαλύµατος =24 C. 
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Σχήµα Ι 16: Πείραµα16, 8/11/2006 (Std Order: 24&32). ∆ιάγραµµα ορατού (επάνω) και 

υπεριώδους (κάτω) φάσµατος.  Χρόνος Αλλαγής Πολικότητας=30min, 
pH= Φυσικό, Προσθήκη 15,8ml Οξειδωτικού H2Ο2, (~500ppm), Ι=14Α, 
Αρχική Αραίωση = 1/10, V=10lt, Θερµοκρασία διαλύµατος = 24 οC. 
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