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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Για βιοµηχανικά απόβλητα που περιέχουν τοξικές και µη βιοαποδοµήσιµες ενώσεις η εφαρµογή 

των ΠΟΜΑ είναι συνήθως η µοναδική βιώσιµη επιλογή. Ωστόσο, η ανοργανοποίηση των 

αποβλήτων µε ΠΟΜΑ συνήθως κοστίζει πολύ περισσότερο από τις συµβατικές βιολογικές 

µεθόδους επεξεργασίας, ενώ πολλές από τις ΠΟΜΑ δεν ενδείκνυνται για απόβλητα µε υψηλό 

οργανικό φορτίο. Μία ενδιαφέρουσα εναλλακτική προσέγγιση στο πρόβληµα είναι ο συνδυασµός 

χηµικών, φυσικών και βιολογικών διεργασιών για την πλήρη επεξεργασία ‘δύσκολων’ αποβλήτων. 

Στην πιο συνηθισµένη περίπτωση, η επεξεργασία περιλαµβάνει ένα στάδιο προ-επεξεργασίας µε 

ΠΟΜΑ, το οποίο στοχεύει στην µερική επεξεργασία και µετατροπή των τοξικών ρύπων σε 

περισσότερο βιοαποδοµήσιµα συστατικά, τα οποία στη συνέχεια διασπώνται στο τελικό στάδιο 

βιολογικής επεξεργασίας.  

Για να κατανοήσουµε καλύτερα την προσέγγιση αυτή, θεωρούµε ένα απόβλητο που περιέχει 

πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους. Αν και τέτοιου είδους ρύποι δεν είναι κατ’ ανάγκη τοξικοί, ο 

ρυθµός βιολογικής διάσπασης είναι αντιστρόφως ανάλογος του µεγέθους τους, καθιστώντας τους 

πρακτικά µη αποδοµήσιµους. Σε µία τέτοια περίπτωση, ήπια επεξεργασία µε ΠΟΜΑ θα επέτρεπε 

την διάσπαση του πολυµερούς σε µικρότερου µεγέθους και κατά τεκµήριο πιο εύκολα 

βιοαποδοµήσιµα συστατικά. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 1, το οποίο δείχνει ποιοτικά πώς 

µεταβάλλεται ο ρυθµός διάνοιξης του δεσµού C-C συναρτήσει του µεγέθους του µορίου για χηµική 

και βιολογική οξείδωση, υπάρχει κάποιο σηµείο που οι δύο ρυθµοί γίνονται ίσοι 

αντιπροσωπεύοντας το βέλτιστο σηµείο µετάβασης από τη χηµική στη βιολογική επεξεργασία. 

 

ΣΧΗΜΑΤΑ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ  

Χηµική προ-επεξεργασία µε ΠΟΜΑ 

Η ιδέα της ολοκληρωµένης επεξεργασίας µε αλληλουχία χηµικών και βιολογικών µεθόδων έχει 

µελετηθεί διεξοδικά κατά την τελευταία 20ετία και σχετικές εργασίες (περί τις 60) που 

δηµοσιεύθηκαν µέχρι τα µέσα της δεκαετίας του 90 συνοψίζονται από τους Scott και Ollis (1995). 
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Σχήµα 1. Η αρχή της συνδυασµένης χηµικής και βιολογικής επεξεργασίας 

 

Σε µία πρόσφατη µελέτη του Εργαστηρίου (Mantzavinos and Psillakis, 2004) συνοψίζονται περί τις 

100 επιστηµονικές εργασίες που δηµοσιεύθηκαν από τα µέσα της δεκαετίας και µετά. Συγκρίνοντας 

τα αποτελέσµατα των δύο εργασιών στο Σχήµα 2 κάποιος µπορεί να διαπιστώσει τις εξελίξεις και 

τάσεις αναφορικά µε την χρήση των ΠΟΜΑ ως µεθόδων προ-επεξεργασίας.  

Ο οζονισµός χρησιµοποιείται ευρύτατα για την προ-επεξεργασία διαφόρων κατηγοριών 

αποβλήτων. Βασικό πλεονέκτηµα του όζοντος έναντι άλλων οξειδωτικών είναι ότι, πέραν της 

έµµεσης οξειδωτικής του δράσης µέσω σχηµατισµού ελευθέρων ριζών, µπορεί να διασπάσει 

απευθείας συγκεκριµένες ενώσεις, µια διεργασία γνωστή ως οζονόλυση. Η οζονόλυση λαµβάνει 

χώρα σε ουδέτερες ή όξινες συνθήκες και διασπά µόρια που φέρουν διπλό δεσµό C=C, οµάδες 

όπως OH, CH3 και OCH3 και ετεροάτοµα όπως N, P και S. Η µοναδική αυτή ιδιότητα του όζοντος 

να αντιδρά επιλεκτικά µε συγκεκριµένες ενώσεις µπορεί να βρει σηµαντικές εφαρµογές στην προ-

επεξεργασία. Για παράδειγµα, τα απόβλητα των ελαιοτριβείων περιέχουν εκτός από 

βιοαποδοµήσιµα συστατικά, όπως σάκχαρα και πρωτεΐνες, λιγότερο βιοαποδοµήσιµα συστατικά 

όπως πολυφαινόλες και ακόρεστα οξέα, τα οποία µπορούν να οξειδωθούν επιλεκτικά από το όζον.  
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Σχήµα 2. Κατανοµή των ΠΟΜΑ που χρησιµοποιούνται στην προ- επεξεργασία:  

(a) εργασία Mantzavinos and Psillakis (2004), (b) εργασία Scott and Ollis (1995). 

1. Οζονισµός, 2. Fenton, 3. Photo-Fenton, 4. Φωτοκατάλυση, 5. Υγρή Οξείδωση, 6. Συνδυασµός 

ΠΟΜΑ (π.χ. O3/UV, O3/H2O2 κλπ) 7. Άλλες διεργασίες (π.χ. ηλεκτροχηµική οξείδωση, υπέρηχοι, 

ακτίνες γ). 



Πολλές φορές το όζον συνδυάζεται µε κάποια άλλη ΠΟΜΑ (π.χ. αντιδραστήριο Fenton, UV) ώστε 

να βελτιωθεί η οξειδωτική ικανότητα του συστήµατος. 

Τα τελευταία χρόνια παρατηρείται επίσης αυξηµένο ενδιαφέρον για την υγρή οξείδωση ως µεθόδου 

προ-επεξεργασίας. Το βασικό πλεονέκτηµα είναι ότι η επιλογή των συνθηκών λειτουργίας είναι 

πολύ ευέλικτη και κατά συνέπεια η µέθοδος εφαρµόζεται εξίσου εύκολα τόσο για την ήπια προ-

επεξεργασία όσο και για την πλήρη ανοργανοποίηση. 

Η χρήση καταλυτών γενικά ενισχύει την οξειδωτική ικανότητα των ΠΟΜΑ. Ωστόσο, οµογενή 

καταλυτικά συστήµατα επεξεργασίας (π.χ. Fenton και photo-Fenton) παρουσιάζουν ένα σηµαντικό 

µειονέκτηµα έναντι ετερογενών ή µη καταλυτικών επεξεργασιών, καθώς ο καταλύτης θα πρέπει να 

αποµακρυνθεί από το σύστηµα πριν την βιολογική επεξεργασία. Αυτό απαιτεί ένα επιπλέον στάδιο 

διαχωρισµού αυξάνοντας έτσι το κόστος επεξεργασίας. Το ίδιο συµβαίνει και µε την περίσσεια του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου που πρέπει να αποµακρυνθεί λόγω της µικροβιοκτόνου δράσης του.   

 

Προ-επεξεργασία µε συνδυασµό ΠΟΜΑ και διαχωρισµού µε µεµβράνες 

Η αρχή λειτουργίας συνδυασµού ΠΟΜΑ και διαχωρισµού µε µεµβράνες φαίνεται στο Σχήµα 3. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3. Συνδυασµός ΠΟΜΑ και µεµβράνης 

 

Ο συνδυασµός αυτός είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατικός στις περιπτώσεις όπου η έλλειψη 

βιοαποδοµησιµότητας σχετίζεται άµεσα µε το µέγεθος και τη δοµή των οργανικών ρύπων. Η χρήση 

µεµβράνης υπερδιήθησης εξασφαλίζει ότι µόνο το διήθηµα που περιλαµβάνει κατά τεκµήριο τις 
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πιο βιοαποδοµήσιµες ουσίες οδηγείται στη βιολογική επεξεργασία, ενώ το υπόλειµµα 

ανακυκλώνεται στο χηµικό αντιδραστήρα για περαιτέρω επεξεργασία.    

   

Βιολογική προ-επεξεργασία ακολουθούµενη από ΠΟΜΑ 

Αν και λιγότερο συνηθισµένο σχήµα επεξεργασίας, η βιολογική επεξεργασία µπορεί να προηγείται 

της χηµικής ούτως ώστε να επιτυγχάνεται πρώτα η αποµάκρυνση του βιοαποδοµήσιµου κλάσµατος 

του αποβλήτου. Με τον τρόπο αυτό αποφεύγεται η άσκοπη και οικονοµικά ασύµφορη εφαρµογή 

της ΠΟΜΑ σε ρύπους που µπορούν να εξουδετερωθούν µε βιολογικές µεθόδους. Πολλές φορές η 

αλληλουχία συµπληρώνεται µε ένα τελικό στάδιο βιολογικής επεξεργασίας, δηλ. 

βιολογική→χηµική→βιολογική επεξεργασία.     

 

ΕΚΤΙΜΗΣΗ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΠΡΟ-ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

∆είκτες µερικής οξείδωσης 

∆είκτες του οργανικού φορτίου όπως το TOC και το COD χρησιµοποιούνται ευρύτατα για το 

χαρακτηρισµό βιοµηχανικών αποβλήτων πριν και µετά την επεξεργασία. Οι δείκτες αυτοί από 

µόνοι τους δεν δίνουν σηµαντική πληροφόρηση σχετικά µε την απόδοση της µερικής, χηµικής προ-

επεξεργασίας καθώς δεν µπορούν να διαχωρίσουν τις (επιθυµητές) αντιδράσεις µερικής οξείδωσης 

από αυτές της ολικής οξείδωσης. Αυτό συµβαίνει γιατί το TOC που είναι ανάλογο της 

συγκέντρωσης των οργανικών στην υγρή φάση µειώνεται µόνο εφόσον λαµβάνει χώρα ολική 

οξείδωση σε διοξείδιο του άνθρακα και όχι όταν ο άνθρακας µετατρέπεται από µία µορφή σε άλλη. 

Από την άλλη µεριά, το COD µειώνεται λόγω τόσο της µερικής όσο και της ολικής οξείδωσης. 

Συνδυάζοντας τους δύο δείκτες µε κατάλληλο τρόπο προκύπτει η έννοια της αποµάκρυνσης του 

COD µέσω µόνο µερικής οξείδωσης (CODpartox), καθώς και της απόδοσης της µερικής οξείδωσης 

(µ): 

CODpartox=(CODαρχικό/TOCαρχικό)-(COD/TOC)TOC   (1) 

µ=(CODpartox)/(CODαρχικό-COD)     (2) 



Προφανώς το µ παίρνει τιµές µεταξύ 0 στην περίπτωση που µόνο ολική οξείδωση λαµβάνει χώρα 

και 1 όταν συµβαίνουν αποκλειστικά αντιδράσεις µερικής οξείδωσης.  

Ένας άλλος τρόπος συνδυασµού των TOC και COD είναι: 

AOSC=4(TOC-COD)/TOC      (3) 

 

µε τα TOC και COD σε γραµµοµοριακές συγκεντρώσεις. Ο δείκτης AOSC (Average Oxidation 

State of Carbon) περιγράφει τον µέσο βαθµό οξείδωσης του οργανικού φορτίου και κυµαίνεται 

µεταξύ –4 (π.χ. στο µεθάνιο) και +4 (π.χ. στο διοξείδιο του άνθρακα). Σε αντίθεση µε τον δείκτη µ, 

ο δείκτης AOSC δεν µπορεί να περιγράψει την πρόοδο της µερικής οξείδωσης από την έναρξη της 

επεξεργασίας αλλά δίνει πληροφορίες για συγκεκριµένη χρονική στιγµή.    

       

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4. Μεταβολή των TOC και COD σε συνθήκες µερικής ή ολικής οξείδωσης.  

-Χ- µερική οξείδωση , -∆- ολική οξείδωση, -+- µερική και ολική οξείδωση.  

 

Ένας απλός και παραστατικός τρόπος περιγραφής της µεταβολής των TOC και COD φαίνεται στο 

Σχήµα 4. Η οριζόντια διακεκοµµένη ευθεία περιγράφει την ιδανική µερική οξείδωση, ενώ η 

διαγώνια την ιδανική ολική οξείδωση. Στην πράξη κινούµαστε κάπου µεταξύ των θεωρητικών 

ευθειών µε τα σηµεία τύπου (Χ) να αντιπροσωπεύουν την επιθυµητή χηµική προ-επεξεργασία.    
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Μέτρηση βιοαποδοµησιµότητας 

Η επίδραση της προ-επεξεργασίας στις βιολογικές ιδιότητες του αποβλήτου µετριέται συνήθως µε 

απλές δοκιµές βιοαποδοµησιµότητας και τοξικότητας. Η βιοχηµική απαίτηση οξυγόνου (BOD) σε 

συνδυασµό µε τους δείκτες του οργανικού φορτίου (λόγος BOD/COD ή BOD/TOC) 

χρησιµοποιείται ευρύτατα ως µέτρο της αερόβιας βιοαποδοµησιµότητας. Βελτίωση της 

βιοαποδοµησιµότητας ως αποτέλεσµα της χηµικής προ-επεξεργασίας συνεπάγεται συνήθως 

αύξηση της τιµής BOD µε παράλληλη µείωση της τιµής COD, άρα αύξηση του λόγου BOD/COD. 

Θα πρέπει να τονιστεί εδώ ότι η απλή αναφορά των λόγων BOD/COD χωρίς παράλληλη 

καταγραφή των επιµέρους τιµών BOD και COD δεν αποτελεί ασφαλή ένδειξη 

βιοαποδοµησιµότητας, καθώς πολλές φορές η αύξηση του λόγου BOD/COD µπορεί να οφείλεται 

σε σηµαντική µείωση του COD παρά σε µεταβολή του BOD. Σε πολλές περιπτώσεις, οι µετρήσεις 

βιοαποδοµησιµότητας συνοδεύονται και από µέτρηση της τοξικότητας σε υδρόβιους οργανισµούς, 

όπως daphnia magna, vibrio fischeri και artemia salina ως µέτρο της καταλληλότητας διάθεσης του 

αποβλήτου σε φυσικούς αποδέκτες. 

Πέραν των παραπάνω δοκιµών συνήθως απαιτείται και αξιολόγηση της απόδοσης της 

επεξεργασίας σε συνδυασµένες µονάδες. Στις περιπτώσεις αυτές η βιολογική επεξεργασία γίνεται 

σε αντιδραστήρες τύπου CSTF, σταθεροποιηµένης κλίνης (FBR) ή SBR (sequencing batch reactor) 

µε ενεργό ιλύ. Ένας ενδιαφέρων προβληµατισµός χωρίς όµως συγκεκριµένη απάντηση για τις 

βιολογικές διεργασίες που χρησιµοποιούνται σε συνδυασµένα συστήµατα είναι το εάν και κατά 

πόσο οι µικροοργανισµοί θα πρέπει να εγκλιµατίζονται στο οργανικό φορτίο, καθώς ο βαθµός 

προσαρµογής επηρεάζει την απόδοση της βιολογικής διεργασίας. Αφενός ο εγκλιµατισµός µπορεί 

να βελτιστοποιήσει την βιοαποδόµηση δύσκολων µορίων του αρχικού αποβλήτου αλλά αφετέρου 

το χηµικώς προ-επεξεργασµένο απόβλητο µπορεί να έχει σύσταση αρκετά διαφορετική από την 

αρχική. Μία συµβιβαστική προσέγγιση είναι η µερική προσαρµογή των µικροοργανισµών στο 

αρχικό απόβλητο και τα κύρια παραπροϊόντα της προ-επεξεργασίας. 

 



Είναι πάντα ευνοϊκή η προ-επεξεργασία;  

Σε αρκετές περιπτώσεις έχει βρεθεί ότι η χηµική προ-επεξεργασία έχει αµελητέα ή ακόµη και 

αρνητική επίδραση στις βιολογικές ιδιότητες του αποβλήτου. Αυτό µπορεί να οφείλεται σε πολλούς 

λόγους, οι κυριότεροι των οποίων είναι: 

(α) σχηµατισµός παραπροΐόντων που είναι περισσότερο τοξικά από τα αρχικά συστατικά, 

(β) η χηµική επεξεργασία δεν είναι αρκετά εκλεκτική ώστε να διασπά τα λιγότερο παρά τα 

περισσότερο βιοαποδοµήσιµα συστατικά, 

(γ) επιλογή αναποτελεσµατικών συνθηκών λειτουργίας. Για παράδειγµα, πολύ ήπιες συνθήκες 

οξείδωσης δεν επαρκούν να επιφέρουν σηµαντικές αλλαγές στις ιδιότητες του αποβλήτου. Από την 

άλλη, πολύ έντονες συνθήκες µπορεί να οδηγήσουν σε υψηλό βαθµό ανοργανοποίησης µε 

αποτέλεσµα το υπολειπόµενο οργανικό φορτίο να έχει µικρή µεταβολική αξία για τους 

µικροοργανισµούς, 

(δ) δεν γίνεται αποµάκρυνση της περίσσειας του οξειδωτικού ή/και του καταλύτη, τα οποία είναι 

συνήθως ιδιαίτερα τοξικά στις συγκεντρώσεις που χρησιµοποιούνται (π.χ. όζον, υπεροξείδιο του 

υδρογόνου, οµογενείς καταλύτες).   

 

ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΕΝΗΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Αντιπροσωπευτικά παραδείγµατα επεξεργασίας µε χρήση συνδυασµένων τεχνολογιών δίνονται 

στους πίνακες που ακολουθούν. Οι µελέτες καλύπτουν ένα ευρύ φάσµα βιοµηχανικών αποβλήτων 

(αγροτοβιοµηχανικά, χαρτοβιοµηχανίες, κλωστοϋφαντουργεία, βυρσοδεψεία, πετροχηµικά κλπ) 

όπου διάφοροι συνδυασµοί ΠΟΜΑ και βιολογικής επεξεργασίας χρησιµοποιούνται για την πλήρη 

ανοργανοποίηση. 

 

 

 



Αναφορά Απόβλητο Αρχική Συγκέντρωση ΠΟΜΑ Βιολογική Επεξεργασία 

Beltrán-Heredia et 

al., 2001 

Ελαιοτριβείο COD=95 g L-1 O3, Fe2+/H2O2 Αερόβια  βιοµάζα σε 

ασυνεχείς αντιδραστήρες  

Benitez et al., 2001 Παραγωγή βρώσιµης ελιάς COD=2.7-2.9 g L-1 O3 BOD 

Rivas et al., 2001a Ελαιοτριβείο (αραιωµένο 

µε αστικά λύµατα) 

COD≈14.7 g L-1 Fe2+/H2O2 BOD 

Rivas et al., 2001b Παραγωγή βρώσιµης ελιάς COD=12-14.7 g L-1 Καταλυτική υγρή οξείδωση στους 

170-210ºC µε ιόντα χαλκού 

Εγκλιµατισµένη ενεργός 

ιλύς 

Rivas et al., 2001c Ελαιοτριβείο (αραιωµένο 

µε αστικά λύµατα) 

COD≈14.7 g L-1 Καταλυτική υγρή οξείδωση στους 

180ºC µε CuO/C ή Pt/AL2O3 και  

H2O2  

BOD 

Beltrán et al., 2000 Βινάσσες (αραιωµένο µε 

αστικά λύµατα) 

COD≈2.3 g L-1 O3 Εγκλιµατισµένη ενεργός 

ιλύς 

Andreozzi et al., 

1998 

Ελαιοτριβείο COD=121.8 g L-1 O3  Αναερόβια χώνευση 

 

Πίνακας 1. Προ-επεξεργασία µε ΠΟΜΑ και βιολογική επεξεργασία σε αγροτοβιοµηχανικά απόβλητα. 



 

Αναφορά Αρχική Συγκέντρωση ΠΟΜΑ Βιολογική Επεξεργασία 

ΚΛΩΣΤΟΫΦΑΝΤΟΥΡΓΕΙΟ 

Karahan et al., 2002 COD≈9.5 g L-1 O3 σε pH=9.7 Αερόβια εγκλιµατισµένη βιοµάζα σε 

ασυνεχείς αντιδραστήρες 

Rodriguez et al., 2002 COD=4 g L-1  Photo-Fenton Ενεργός ιλύς σε σταθεροποιηµένη κλίνη 

Chun and Yizhong, 1999 COD≈0.12 g L-1   Φωτοκατάλυση σε TiO2 BOD 

GermirLi-Babuna et al., 

1999 

COD=1.9 g L-1 Fe3+/H2O2 Αερόβια εγκλιµατισµένη βιοµάζα σε 

ασυνεχείς αντιδραστήρες 

ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΞΥΛΟΥ/ΧΑΡΤΟΒΙΟΜΗΧΑΝΙΑ 

Pintar et al., 2004 COD=2.9-3.6 g L-1 Καταλυτική υγρή οξείδωση σε 190ºC µε TiO2 ή 

Ru/TiO2  

Zahn-Wellens τεστ αερόβιας 

βιοαποδοµησιµότητας 

Verenich and Kallas, 2002 COD=6-8 g L-1 Υγρή οξείδωση σε 170-200ºC BOD 

Yeber et al., 1999 COD≈1.6-2.3 g L-1 Φωτοκατάλυση µε TiO2 ή ZnO Εγκλιµατισµένη ενεργός ιλύς 

 

Πίνακας 2. Προ-επεξεργασία µε ΠΟΜΑ και βιολογική επεξεργασία σε απόβλητα κλωστοϋφαντουργείων και κατεργασίας ξύλου/χαρτοποιίας. 

 



Αναφορά Απόβλητο Συγκέντρωση 1ο Στάδιο 2ο Στάδιο 3ο Στάδιο 

Libra and 

Sosath, 2003 

Κλωστοϋφαντουργείο TOC≈0.75 g L-1 ∆ιαδοχικοί αερόβιοι-

αναερόβιοι δίσκοι 

O3  Αερόβιοι δίσκοι 

Lin and Kiang, 

2003 

Κατεργασία 

ηλεκτρονικών 

COD=62.2±16.8 g L-1 Εκρόφηση µε αέρα Fe2+/H2O2 Ενεργός ιλύς σε SBR 

Bertanza et al., 

2001 

Κλωστοϋφαντουργείο COD≈1.8-3.8 g L-1  Κροκίδωση Fe2+/H2O2  BOD 

Mantzavinos et 

al, 2000 

Κατεργασία 

πολυµερών 

TOC=0.55 g L-1 Υγρή οξείδωση σε 

100-130ºC 

Νανοδιήθηση Αερόβια εγκλιµατισµένη βιοµάζα 

σε συνεχείς αντιδραστήρες 

Ahn et al., 1999 Κλωστοϋφαντουργείο COD=9.2 g L-1  Fe2+/H2O2 Ενεργός ιλύς σε FBR Fe2+/H2O2 

Benitez et al., 

1999 

Ελαιοτριβείο COD≈42 g L-1 Αερόβια βιοµάζα O3 --- 

Lin and Peng, 

1996 

Κλωστοϋφαντουργείο COD≈0.7 g L-3 Κροκίδωση µε PAC Ηλεκτροχηµική 

οξείδωση 

Ενεργός ιλύς 

 

Πίνακας 3. ∆ιάφοροι συνδυασµοί ΠΟΜΑ µε φυσικές ή/και βιολογικές µεθόδους επεξεργασίας. 
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