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Πρόλογος  
 

 

Αιώνες πριν, το νερό ήταν ένα αγαθό, το οποίο, παρότι απαραίτητο για την επιβίωση 

του ανθρώπου, θεωρούνταν ότι ήταν ανεξάντλητο και ήταν αυτονόητο ότι δεν θα 

χρειαζόταν ποτέ να ασχοληθεί η ανθρωπότητα περαιτέρω για την βελτίωση της 

ποιότητάς του και γενικότερα για την εξασφάλιση του ποιοτικού του επιπέδου.  

Ωστόσο σήµερα ενώ παραµένει µια αστείρευτη πηγή, το νερό ως φυσικό αγαθό 

χρήζει µεγάλης προσοχής και προστασίας από τον άνθρωπο δεδοµένου ότι, είναι ο 

κύριος καταναλωτής του, έχει την περιορισµένη δυνατότητα να επέµβει και ασφαλώς 

διότι είναι ο κύριος υπεύθυνος για την παρατηρούµενη ρύπανση και µόλυνσή του. Οι 

φυσικές ισορροπίες, που αφορούν στα γενικότερα χαρακτηριστικά του νερού, είναι 

εύκολο να διασαλευτούν όταν υπάρχει απερίσκεπτη επέµβαση του ανθρώπου στο 

φυσικό περιβάλλον, κάτι το οποίο δυστυχώς, συµβαίνει πολύ συχνά. 

Μεταξύ των παραγόντων που ευθύνονται για την ανατροπή των φυσικών ισορροπιών 

που καθορίζουν την ποιότητα του νερού είναι και η είσοδος ρυπογόνων ουσιών στα 

νερά ποταµών, προερχόµενα από δραστηριότητες του ανθρώπου (βιοµηχανικές, 

παραγωγικές, αγροτικές, αστικές κ.α.). Με µια τέτοια περίπτωση ασχολήθηκε και η 

παρούσα πτυχιακή εργασία που πραγµατεύτηκε τον εντοπισµό τοξικών ουσιών, όπως 

είναι οι φαινόλες, σε δείγµατα επιφανειακών νερών προερχόµενα από το ποταµό 

Κερίτη, για τον προσδιορισµό της καταλληλότητας των νερών του για ύδρευση και 

άρδευση.  

Η κάλυψη του θέµατος της πτυχιακής εργασίας αναπτύχθηκε σε οκτώ κεφάλαια. Το 

1ο αναφέρεται συνοπτικά στη χηµεία της φαινόλης, στο 2ο γίνεται µια αναφορά στην 

τοξικότητα της φαινόλης και πως αυτή επιδρά στην ανθρώπινη υγεία, το 3ο κεφάλαιο 

πραγµατεύεται τις επιπτώσεις της φαινόλης στο φυσικό περιβάλλον, στο 4ο κεφάλαιο 

γίνεται µια σύντοµη αναφορά στην ελαιουργία και στην παραγωγή του κατσίγαρου, 

στο 5ο κεφαλαίο γίνεται µια περιγραφή της λεκάνης το Κερίτη όπως επίσης και µία 

προσέγγιση του προβλήµατος της περιοχής µελέτης, το 6ο και 7ο έχουν αφιερωθεί 

αντίστοιχα στη παρουσίαση του πειραµατικού µέρους και των αποτελεσµάτων που 

προέκυψαν από τις αναλύσεις των δειγµάτων, και στο 8ο αναφέρονται τα τελικά 

συµπεράσµατα της πτυχιακής εργασίας.  
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Ωστόσο, η εργασία αυτή δεν θα ολοκληρωνόταν χωρίς την συνεισφορά ανθρώπων 

που προσέφεραν ανιδιοτελώς την βοήθειά τους.  

 

Θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά τους : 

∆ρ. Νίκο Λυδάκη-Σηµαντήρη, εισηγητή και επιβλέπων καθηγητή της πτυχιακής µου 

εργασίας, για την καθοδήγησή του, τις χρήσιµες συµβουλές του και την αµέριστη 

συµπαράστασή του κατά την διάρκεια εκπόνησης της εργασίας,  

∆ρ. Ευάγγελο Τερζή, για την αρχική του ιδέα, τις χρήσιµες προτάσεις και 

παρεµβάσεις του, σε θέµατα που µε απασχόλησαν κατά διάρκεια πραγµατοποίησης 

της εργασίας,    

∆ρ, Ελευθερία Κατσίβελα, για τις προτάσεις, τις συµβουλές και την αµέριστη 

συµπαράστασή της, 

∆ρ. Παντελή Σουπιό, για την παροχή πληροφοριών και χαρτών που σχετίζονταν µε 

την πτυχιακή µου εργασία, 

∆ρ. Νίκο Ξεκουκουλωτάκη, για τις συµβουλές του που σχετίζονταν µε την πτυχιακή 

µου εργασία, 

κ. Κωνσταντίνο Βοζινάκη, για την υπόδειξη των σηµείων δειγµατοληψίας, 

Yποψήφια διδάκτωρ Ανδρονίκη Παπαφιλιππάκη, για τα βιβλία που µου έδωσε. 

 

Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω και τους συµφοιτητές µου, Κατερίνα 

Μαραγκουδάκη, για την παροχή των βροχοµετρικών δεδοµένων του νοµού Χανίων, 
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Περίληψη: Η χρωµατοµετρική µέθοδος 4-αµινοαντιπυρίνη εφαρµόστηκε για πρώτη 

φορά στο Εργαστήριο Περιβαλλοντικής Χηµείας και Βιοχηµικών ∆ιεργασιών του 

Τµήµατος Φυσικών Πόρων και Περιβάλλοντος, στο ΤΕΙ Κρήτης, Παράρτηµα 

Χανίων, για τον προσδιορισµό ολικών φαινολών στα νερά του ποταµού Κερίτη, ο 

οποίος βρίσκεται στον νοµό Χανίων. Κατά µήκος των όχθων του ποταµού εδρεύουν 

αρκετά ελαιουργεία, µικροµεσαίας δυναµικότητας, τα οποία παράγουν κάθε χρόνο 

µεγάλο όγκο  αποβλήτων. Τα απόβλητα (κατσίγαρος) είναι πλούσια σε φαινολικές 

ουσίες και κατά την µεταφορά τους και παραµονή τους στις εξατµισοδεξαµενές, οι 

οποίες δεν διαθέτουν οροφή, ελλοχεύει κίνδυνος διαρροής των αποβλήτων, άρα και 

των φαινολικών ενώσεων, στο περιβάλλον, ιδίως όταν οι δεξαµενές παρουσιάζουν 

περατότητα ή κατά την χειµερινή περίοδο λόγω έντονων βροχοπτώσεων.  Στην 

παρούσα εργασία συλλέγονταν δείγµατα από τον ποταµό Κερίτη ανά µήνα από τον 

Οκτώβριο 2004 έως τον Απρίλιο 2005 και η ανάλυσή τους µε την µέθοδο 4-

αµινοαντιπυρίνη έδειξε µια δυναµική φαινολικής ρύπανσης που διαµορφώνεται κατά 

τους µήνες Ιανουάριο έως Μάρτιο 2005, η οποία συµπίπτει µε την µέγιστη 

παραγωγικότητα των ελαιουργείων. Ωστόσο σε γενικές γραµµές το νερό του ποταµού 

χαρακτηρίζεται ως απαλλαγµένο από φαινόλες αφού, µε εξαίρεση µία ανάλυση οι 

υπόλοιπες κατέγραψαν τις συγκεντρώσεις της φαινόλης εντός των επιτρεπτών ορίων 

όπως αυτά προσδιορίζονται από την Ευρωπαϊκή και Εθνική νοµοθεσία. 

 

Abstract: The 4-aminoantipyrine colorimetric method was employed for the 

examination of the waters of Keritis River, which flows west of the city of Chania, 

Crete.  Along the riverbed of Keritis there are several olive mills.  Olive oil 

production wastes contain considerable amounts of phenols which constitute a 

potential threat for the environment, especially in the case that these wastes are not 

properly deposited.  In this study water samples were collected from six sites of the 

river, most of them next to olive mills.  The frequency of sampling was approximately 

once a month and the sampling period was from October 2004 to April 2005.  

Analyses of these samples for phenols showed a small increase of phenol 

concentration in samples collected from certain sites, mainly during the peak of olive 

harvest and, accordingly, olive oil production season.  However, the levels of phenols 

concentration did not exceed the upper acceptable limits, set by European Union 

Directories for drinking water. 
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Εισαγωγή 

 

 

Είναι κοινά αποδεκτό ότι το νερό αποτελεί το πολυτιµότερο φυσικό αγαθό για τον 

άνθρωπο. Στην σύγχρονη εποχή οι έρευνες που σχετίζονται µε το νερό έχουν 

στραφεί, εκτός από τις έρευνες που γίνονταν παλαιότερα µε κύριο σκοπό την  

ανεύρεση νερού, και προς την κατεύθυνση της ποιοτικής ανάλυσης νερού. Αυτό 

συµβαίνει αφενός διότι υπάρχει ανάγκη για οικονοµία λόγω της αύξησης του 

πληθυσµού, αφετέρου διότι η επέµβαση του ανθρώπου έχει επηρεάσει τα φυσικά 

χαρακτηριστικά του νερού. Βεβαίως, η αλλαγή των χαρακτηριστικών του νερού δεν 

οφείλεται µόνο στην άµεση επέµβαση του ανθρώπου στις φυσικές πηγές νερού αλλά 

και σε έµµεσες που περιλαµβάνουν και την µεταφορά ρυπογόνων ουσιών 

παραγόµενων από τον άνθρωπο προς τις πηγές του νερού, και τους υπόγειους 

υδροφόρους ορίζοντες.  

Μια τέτοια περίπτωση είναι και η µεταφορά, µε φυσικό τρόπο, των υγρών αποβλήτων 

(π.χ. κατσίγαρος) προς τα επιφανειακά ύδατα, όπως τα ποτάµια νερά. Ο κατσίγαρος 

είναι ένα υδαρές µίγµα αποβλήτων που παράγεται από τα ελαιουργεία και είναι 

πλούσιο σε επικίνδυνες και τοξικές ουσίες, όπως οι φαινόλες. Οι φαινόλες 

χαρακτηρίζονται ως επικίνδυνες τοξικές ουσίες και η λήψη τους από τον άνθρωπο 

επιφέρει βλάβες στην υγεία και µάλιστα σε βαθµό που µπορεί να προκαλέσουν ακόµη 

και τον θάνατο.  

Στα πλαίσια αυτής της πτυχιακής εργασίας εφαρµόσαµε µε µερικές τροποποιήσεις 

µια µεθοδολογία προσδιορισµού ολικών φαινολών για την ανάλυση δειγµάτων νερού 

από τον ποταµό Κερίτη, που βρίσκεται στο νοµό Χανίων. Τα νερά του ποταµού 

Κερίτη χρησιµοποιούνται τόσο για ύδρευση όσο και για άρδευση, και για τον λόγο 

αυτό αποκτά ιδιαίτερη σηµασία να γνωρίζουµε εάν τα νερά του είναι ρυπασµένα από 

φαινολικές ενώσεις. Ο λόγος που ωθεί στην διερεύνηση της ύπαρξης ρύπανσης στον 

ποταµό Κερίτη είναι ότι κοντά στις όχθες του ποταµού λειτουργούν αρκετά 

ελαιουργεία, τα οποία µπορούν να λειτουργήσουν ως εν δυνάµει πηγές ρύπανσης των 

επιφανειακών υδάτων, σε περίπτωση που υπάρξουν διαρροές από τις 

εξατµισοδεξαµενές όπου µεταφέρονται και αποτίθενται τα απόβλητα.  

Έτσι λοιπόν, σκοπός της παρούσας πτυχιακής εργασίας είναι αφ’ενός η προσαρµογή 

µιας διεθνώς κατοχυρωµένης µεθόδου προσδιορισµού φαινολών σε δείγµατα νερού 
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στο Εργαστήριο Περιβαλλοντικής Χηµείας και Βιοχηµικών ∆ιεργασιών του 

Τµήµατος Φυσικών Πόρων και Περιβάλλοντος του Τ.Ε.Ι. Κρήτης στο Παράρτηµα 

Χανίων, αφ’ετέρου δε η διερεύνηση της ύπαρξης ρύπανσης από φαινολικές ενώσεις 

σε δείγµατα νερού που προέρχονται από τον ποταµό Κερίτη.  
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Κεφάλαιο 1         

Χαρακτηριστικά, ιδιότητες και χηµεία της 

φαινόλης 

 

 

 

Το κεφάλαιο αυτό αναφέρεται στα χηµικά και φυσικά χαρακτηριστικά, όπως επίσης 

και στις ιδιότητες, που παρουσιάζει η φαινόλη (C6H5OH) αλλά γενικότερα και στις 

πιο σύνθετες φαινολικές ενώσεις µε διάφορους υποκαταστάτες.  

 

 

1.1 Ιδιότητες της Φαινόλης 

 

Η φαινόλη, ή αλλιώς φαινολική αλκοόλη, είναι µία µοριακή ένωση, άχρωµη προς 

ανοιχτό ροζ χρώµα, όταν βρίσκεται σε ανόθευτη µορφή, εντούτοις σε εµπορεύσιµη 

µορφή βρίσκεται σε υγρή κατάσταση ενώ εµπεριέχει και ποσότητα νερού. Η φαινόλη 

παρουσιάζει µια χαρακτηριστική και έντονη οσµή. Ο άνθρωπος µπορεί να αντιληφθεί 

µε την οσµή την φαινόλη στην ατµόσφαιρα όταν βρίσκεται σε συγκεντρώσεις πάνω 

από 40 ppb, ενώ µπορεί να τη γευτεί στο νερό σε συγκεντρώσεις από 1 έως 8 ppm. 

Αυτά τα επίπεδα είναι χαµηλότερα από εκείνα που µπορούν να είναι βλαπτικά για την 

υγεία σύµφωνα µε παρατηρήσεις που έχουν γίνει σε ζώα που κατανάλωσαν ή που 

εισέπνευσαν φαινόλη. Άλλα χαρακτηριστικά που εµφανίζει η φαινόλη είναι ότι είναι 

εύφλεκτη ουσία, αρκετά πτητική, ευδιάλυτη στο νερό, ενώ περιλαµβάνεται στις 

τοξικές ουσίες (βλέπε Κεφάλαιο 2).   

Ο µοριακός τύπος της φαινόλης σε καθαρή µορφή είναι : 

C6H5OH 

Η φαινόλη µπορεί να παραχθεί τόσο από ανθρώπινες δραστηριότητες όσο και από 

φυσικές διεργασίες. Στην φύση εµφανίζεται σε ορισµένες τροφές, στα ανθρώπινα και 

ζωικά απόβλητα και σε οργανικές ουσίες που βρίσκονται στην διαδικασία της 

αποσύνθεσης. Η συνηθέστερη απλή χρήση της φαινόλης είναι, όταν αυτή 
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χρησιµοποιείται ως ενδιάµεση ουσία στην παρασκευή φαινολικών ρητινών. 

Επιπλέον, χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη στη βιοµηχανία παρασκευής νάιλον και 

συνθετικών πλαστικών. 

 
 
 

1.2 Χαρακτηριστικά 

 

Η φαινόλη ανήκει στην κατηγορία των αρωµατικών αλκοολών και το µόριο της 

µπορεί να περιγραφεί ως ένας βενζολικός δακτύλιος, στον οποίο έχει αντικατασταθεί 

το άτοµο ενός υδρογόνου µε την χαρακτηριστική οµάδα του υδροξυλίου (Σχήµα 1.1).  

 

OH

phenol
 

 

Σχήµα 1.1. Χηµικός τύπος της φαινόλης 

 

Όλα τα άτοµα που απαρτίζουν το µόριο της φαινόλης, συµπεριλαµβανοµένου και του 

υδρογόνου της οµάδας του υδροξυλίου, βρίσκονται στην ίδια επίπεδη επιφάνεια, ενώ 

το µοριακό της βάρος είναι ΜΒ=94,11. Η απόσταση του ατόµου του οξυγόνου µε 

αυτό του άνθρακα που ενώνεται είναι 1,36 Å, µικρότερη από τις συνήθεις αποστάσεις 

των αλιφατικών ενώσεων C-O που είναι περίπου 1,43 Å.   

 
 

Σχήµα 1.2. Στερεοχηµικός τύπος της φαινόλης. Με γκρι χρώµα φαίνονται τα άτοµα του άνθρακα, µε 

άσπρο τα άτοµα του υδρογόνου και µε µαύρο το άτοµο του οξυγόνου. 
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Το σηµείο βρασµού της φαινόλης είναι 181,75 0C και το σηµείο τήξεως είναι µεταξύ 

42 και 43 0C. (συγκεντρωτικοί πίνακες µε τα φυσικά και φυσικοχηµικά 

χαρακτηριστικά της φαινόλης εµπεριέχονται στο Παράρτηµα Ι, Πίνακες 1 και 2) Η 

πολικότητα του δεσµού Ο-Η στο µόριο της φαινόλης, οφειλόµενη στην διαφορά 

ηλεκτραρνητικότητας των ατόµων, έχει ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό δεσµών 

υδρογόνου µε άλλα µόρια φαινόλης ή και µε διαφορετικά µόρια που διαθέτουν 

δεσµούς υδρογόνου, όπως για παράδειγµα µε το νερό. Στην ύπαρξη αυτών των 

δεσµών οφείλεται το υψηλό σηµείο βρασµού και το υψηλό σηµείο τήξεως της 

φαινόλης, συγκρινόµενα βέβαια, µε τα σηµεία βρασµού και τήξεως ανάλογων 

µορίων. Επίσης, στους δεσµούς υδρογόνου οφείλεται και η διαλυτότητα της φαινόλης 

σε υδατικά µέσα. Εκτός από το νερό, ως διαλύτες για την φαινόλη, µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν και ο αιθέρας, οι αλκοόλες και το βενζόλιο.  

Οι φαινόλες των οποίων ένα άτοµο υδρογόνου, από τον ανθρακικό δακτύλιο, έχει 

υποκατασταθεί από µία µεθυλοµάδα, ονοµάζονται κρεσόλες (Σχήµα 1.3). Αναλόγως 

της θέσης που βρίσκεται η µεθυλοµάδα, σε σχέση µε την οµάδα του υδροξυλίου, 

διακρίνουµε τις εξής τρεις διαφορετικές ονοµασίες: όρθο-κρεσόλη (ο-κρεσόλη), 

µέτα-κρεσόλη (µ-κρεσόλη) και πάρα-κρεσόλη (π-κρεσόλη).  

 

OH OH OH

 
                             
                            p-cresol                      m-cresol                   o-cresol   

 
 

Σχήµα 1.3. Χηµικοί τύποι των πάρα- µέτα- και όρθο- κρεσόλων. 

 

Σε αντιστοιχία µε αυτά που αναφέρθηκαν για την ονοµατολογία στις κρεσόλες, 

ονοµάζονται και οι φαινόλες µε ένα υποκαταστάτη. Όταν δηλαδή ο άνθρακας µε τον 

διαθέσιµο δεσµό ενωθεί µε ένα στοιχειό ή ρίζα τότε έχει αντίστοιχα και την ονοµασία 

όρθο- µέτα- ή πάρα - όνοµα στοιχείου-φαινόλη (π.χ. π-χλωροφαινόλη) (Σχήµα 1.4). 
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Σχήµα 1.4. Όρθο- µέτα- και πάρα- χλωροφαινόλες. Με έντονο γκρι χρώµα διακρίνονται τα άτοµα του 

άνθρακα, µε άσπρο τα άτοµα του υδρογόνου, µε µαύρο το άτοµο του οξυγόνου και µε ανοιχτό γκρι το 

άτοµο του χλωρίου. 

 

Η παρουσία του ενδοµοριακού δεσµού υδρογόνου στο µόριο της ένωσης πιστεύεται 

ότι είναι υπεύθυνη για την αισθητή µείωση του σηµείου βρασµού συγκεκριµένων 

όρθο-υποκαταστατών φαινολών σε αντίθεση µε τους µετα- και πάρα- υποκαταστάτες 

φαινολών. [1][2]   

 

 

1.3 Αντιδράσεις της Φαινόλης 
 

Αν και αλκοόλες, η χηµική συµπεριφορά των φαινολών παρουσιάζει µια 

διαφορετικότητα σε σχέση µε την αντίστοιχη των αλκοολών γι’αυτό και απαιτείται 

διαφορετική συµπεριφορά κατά τον χειρισµό τους.   

 

1.3.1 Οξύτητα των φαινολών 

 

Η υποκατάσταση του ατόµου του υδρογόνου, της οµάδας του υδροξυλίου, είναι 

σχετικά µια εύκολη διαδικασία για τις φαινόλες, οι οποίες είναι σχεδόν ένα 

εκατοµµύριο φορές πιο όξινες από τις ισοδύναµες αλκοόλες. Η οξύτητα αυτή 

ενισχύεται πιο πολύ από την ηλεκτρονιακή αποχώρηση των όρθο- και πάρα- 

υποκαταστατών προς την οµάδα του υδροξυλίου όπως φαίνεται και στο Σχήµα 1.5. Η 

αλκοόλη κύκλοεξανόλη φαίνεται πάνω αριστερά στο Σχήµα 1.5 ως σηµείο αναφοράς. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η επίδραση ενός νίτρο-υποκαταστάτη, στην οξύτητα, είναι 

δέκα φορές ισχυρότερη όταν βρίσκεται στην θέση πάρα- από ότι, όταν βρίσκεται 

στην µέτα- παρά το γεγονός ότι η µέτα- θέση είναι πιο κοντά στην οµάδα του 
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υδροξυλίου. Περισσότερες νίτρο-οµάδες έχουν αυξητική επίδραση στην οξύτητα, 

ιδίως όταν βρίσκονται στις θέσεις όρθο- και πάρα-.  

 
 
Σχήµα 1.5. Χηµικοί τύποι φαινολών µε διάφορους υποκαταστάτες. ∆ιακρίνεται η τιµή pKα για κάθε 

µία ένωση ως µέτρο της οξύτητάς της.   
 

 
1.3.2 Υποκατάσταση του υδρογόνου της οµάδας του υδροξυλίου 

 

Όπως και µε τις αλκοόλες έτσι και µε τις φαινόλες το υδρογόνο της οµάδας του 

υδροξυλίου µπορεί να αντικατασταθεί αρκετά εύκολα από άλλους υποκαταστάτες. 

Για παράδειγµα η φαινόλη αντιδρά εύκολα µε τον οξικό ανυδρίτη για να παράχθει 

οξικός φαινυλεστέρας (Εξίσωση 1) όπως επίσης και το φαινολικό νάτριο ως 

δραστήριο πυρηνόφιλο αντιδρά µε το 1-βρωµοπροπάνιο (αντιδράσεις SΝ2) για να 

δώσει αιθέρα και άλας (Εξίσωση 2).  

 
C6H5-OH + (CH3CO)2O                       C6H5-O-COCH3 + CH3COΟH 

Εξίσωση 1. 

 

C6H5-O
(-)Na(+) + CH3CH2CH3-Br                       C6H5-O-CH2CH2CH3 + NaBr      

Εξίσωση 2. 

 

1.3.3 Ηλεκτρονιόφιλη Υποκατάσταση του Φαινολικού ∆ακτύλιου 

 

Είναι αξιοσηµείωτη η ευχέρεια µε την οποία ο αρωµατικός δακτύλιος της φαινόλης 

και οι φαινολικοί αιθέρες υφίσταται ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση. Το πρώτο από 

τα επόµενα δύο παραδείγµατα (Σχήµα 1.6.1) δείχνει µια αντίδραση Friedel-Crafts 

σύνθεσης του συντηρητικού τροφών ΒΗΤ (Butylated Hydroxy Toluene) από πάρα-
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κρεσόλη. Η δεύτερη αντίδραση (Σχήµα 1.6.2) έχει ενδιαφέρον γιατί καταδεικνύει τον 

απεντοπισµό του φορτίου που εµφανίζεται στο φαινολικό ανιόν. Το διοξείδιο του 

άνθρακα χαρακτηρίζεται ως αδύναµο ηλεκτρονιόφιλο και υπό κανονικές συνθήκες 

δεν αντιδρά µε τις αρωµατικές ενώσεις. Παρόλ’αυτά η συγκέντρωση αρνητικού 

φορτίου στον φαινολικό δακτύλιο µπορεί να δηµιουργήσει αντίδραση παραγωγής 

καρβοξυλίου, η οποία και φαίνεται στη δεύτερη φάση. Το άλας του σαλικυλικού 

νατρίου είναι  το κύριο προϊόν και η προτίµηση της αντίδρασης για υποκατάσταση 

στην θέση όρθο- αποδεικνύει την επίδραση που έχει το κατιόν του νατρίου. Αυτό 

ονοµάζεται αντίδραση Kolbe-Schmidt και χρησιµοποιείται κατά την διαδικασία 

παρασκευής της ασπιρίνης.  

OH

CH3

CH2

CH3

CH3

H2SO4

2
OH

CH3

BHT
butyllated hydroxy toluene

1.

2.

C(CH3)3

C(CH3)3

NaOH CO2

O

OH

O

OH

O

+

O
(-)
  Na

(+)

O
(-)

O

C
O

O

Na
(+)

O
(-)
  Na

(+)

salicylic acid sodium saltaspirin

CH3CO2Na

OH

O C CH3

O

H3C C O

O

2

 
 

Σχήµα 1.6. Η αντίδραση 1 είναι η Friedel-Crafts και η αντίδραση 2 η Kolbe-Schmidt 

  
 
 
1.3.4 Οξείδοαναγωγικές αντιδράσεις των φαινολών 

 

Οι φαινόλες οξειδώνονται εύκολα παρά την απουσία ατόµου του υδρογόνου στον 

άνθρακα που κάνει δεσµό µε την οµάδα του υδροξυλίου. Μεταξύ των προϊόντων της 
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οξείδωσης της φαινόλης από το χρωµικό οξύ είναι και η ένωση µε ονοµασία πάρα-

βενζοκινόνη (para-benzoquinone) ή απλά κινόνη. Αυτή η ένωση είναι ασταθής και 

µπορεί µπορεί εύκολα να αναχθεί σε διυδροξυ-βενζόλιο (υδροκινόνη) γι’αυτό και 

συνήθως οι κινόνες παρασκευάζονται από 

τέτοιες ενώσεις. Επίσης είναι  γνωστές και 

ενώσεις όπως η όρθο-βενζοκινόνη αλλά οι 

ενώσεις που δεν υπάρχουν είναι οι µέτα- 

βενζοκινόνες. Η οξειδοαναγωγική 

ισορροπία βρίσκεται µεταξύ της διυδροξυ-

βενζόλικης  υδροκινόνης και της κατεχόλης 

και η επίτευξη της οξείδωσης της κινόνης 

είναι τόσο εύκολη που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν πιο ήπια οξειδωτικά από 

το χρωµικό οξύ, όπως π.χ. το 

αντιδραστήριο Jones. 

Ένα ήπιο οξειδωτικό είναι επίσης και το άλας Fremy (Σχήµα 1.7). Αναγωγικά µέσα 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν και για την αντίστροφη αντίδραση.  

Παρότι η οξείδωση των φαινολών µε χρωµικό οξύ αφήνει την θέση πάρα- χωρίς 

υποκαταστάτη, εντούτοις υπάρχει περίπτωση να παραχθούν µερικές π-κινόνες µε 

αρκετά περίπλοκες αντιδράσεις, των οποίων µάλιστα η σύνθέσή τους δεν έχει 

ιδιαίτερη χρησιµότητα. Έχει βρεθεί ότι η σαλκοµίνη, που είναι ένα σύµπλοκο του 

κοβαλτίου, καταλύει την οξείδωση αρκετών φαινολών µε υποκαταστάτες στις 

αντίστοιχες π-κινόνες. Η δοµή της σαλκοµίνης όπως επίσης και ένα παράδειγµα της 

αντίδρασής της φαίνεται στο Σχήµα 1.8. Ο διαλύτης που συνήθως επιλέγεται γι’αυτές 

τις οξειδώσεις είναι η µεθανόλη και η διµεθυλοφορµαµίδη (dimethylformamide 

DMF). [2][3] 

 

  
Σχήµα 1.8.  

 
 
 

Σχήµα 1.7. Πάνω η αντίδραση µε το 
αντιδραστήριο Jones και κάτω η αντίδραση µε 

το άλας Fremy. 
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Κεφάλαιο 2              

Τοξικότητα της Φαινόλης και ανθρώπινη 

υγεία 

 

 

 

Οι φαινόλες ανήκουν στις χηµικές εκείνες ουσίες που χαρακτηρίζονται ως τοξικές για 

τον άνθρωπο και για τα ζώα. Αποτελεί λοιπόν, αναγκαιότητα να γνωρίζουµε ποιες 

ακριβώς είναι οι επιπλοκές που προκαλεί στην υγεία, κάτω από ποιες συνθήκες 

επηρεάζουν τον άνθρωπο, και πως µπορούµε να προφυλαχτούµε και να αποφύγουµε 

την έκθεσή µας σε τοξικές ουσίες, όπως οι φαινόλες. Το Κεφάλαιο 2 αναφέρεται σε 

αυτά ακριβώς τα θέµατα παρουσιάζοντας µελέτες και έρευνες, που 

πραγµατοποιήθηκαν σε ζωντανούς οργανισµούς για την εξαγωγή χρήσιµων 

συµπερασµάτων, όπως επίσης και εκθέσεις που αναφέρονται στην επικινδυνότητα 

των φαινολών.  

 

 

2.1 Απορρόφηση Φαινολών από τον Ανθρώπινο Οργανισµό  
 

Οι φαινόλες µπορούν να εισέλθουν στον ανθρώπινο οργανισµό ποικιλοτρόπως. Οι 

συνηθέστεροι τρόποι είναι από την λήψη ρυπασµένου νερού (ή και άλλων ποτών 

όπως τσάι και καφές) ή τροφής, όπως επίσης και από την επαφή του δέρµατος µε 

µολυσµένες µε φαινολικές ουσίες επιφάνειες. Οι φαινόλες µπορούν πολύ εύκολα να 

διαπεράσουν την επιφάνεια του δέρµατος κατά την επαφή, και να απορροφηθούν από 

τον οργανισµό. Επίσης, οι φαινόλες µπορούν να εισέλθουν στον οργανισµό µε την 

διαδικασία της αναπνοής, όταν η ατµόσφαιρα εµπεριέχει συγκεντρώσεις φαινολών, 

αλλά ακόµη και από το κάπνισµα όταν περιέχονται στο καπνό.  

Το συνολικό ποσό της φαινόλης που θα εισέλθει στο οργανισµό από επιδερµική 

επαφή είναι ανάλογο της συγκέντρωσης της φαινόλης στο ρυπασµένο νερό (ή στην  

τροφή), της χρονικής διάρκειας και της επιφάνειας επαφής µε το δέρµα. Έχει 
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παρατηρηθεί ότι µεγαλύτερα ποσά φαινόλης απορροφούνται από τον οργανισµό όταν 

µεγάλες επιφάνειες του δέρµατος έρθουν σε επαφή µε σχετικά αραιά φαινολικά 

διαλύµατα από ότι όταν µικρή επιφάνεια δέρµατος έρθει σε επαφή µε φαινολικά 

διαλύµατα µεγαλύτερης συγκέντρωσης.  

Εάν κάποιος εκτεθεί σε ρυπασµένο περιβάλλον, έχει διαπιστωθεί ότι συγκεντρώσεις 

φαινόλης θα εισέλθουν στον οργανισµό του, τόσο από τους πνεύµονες, κατά την 

διαδικασία της αναπνοής, όσο και από την επιδερµίδα. Έχει υπολογιστεί ότι το ποσό 

της φαινόλης που θα απορροφηθεί από το δέρµα είναι σχεδόν το µισό από αυτό που 

θα απορροφηθεί από τους πνεύµονες κατά την εισπνοή.  

Ωστόσο, παρότι υπάρχει µικρή πιθανότητα κάποιος να εκτεθεί σε ρυπασµένη 

ατµόσφαιρα, η φαινόλη συνήθως παραµένει στο νερό και στο έδαφος και δεν 

εξατµίζεται προς στην ατµόσφαιρα.  

Μελέτες σε ανθρώπους και ζώα έδειξαν ότι οι φαινόλες που εισέρχονται στον 

οργανισµό είτε από επιδερµική επαφή ή από επαφή µε ρυπασµένο αέρα είτε από 

κατανάλωση ρυπασµένων τροφών και ποτών ή από χρήση προϊόντων που 

εµπεριέχουν φαινόλες, αποβάλλονται από τον οργανισµό µε τα ούρα εντός των 

επόµενων εικοσιτεσσάρων ωρών.  

Είναι επίσης γνωστό ότι ο ίδιος ο οργανισµός παράγει φαινόλη, η οποία στην 

συνέχεια αποβάλλεται. Το φυσιολογικό ποσό της φαινόλης που υπάρχει στα ούρα, µη 

εκτεθειµένων ατόµων, είναι από 0,5 έως 80 χιλιογραµµάρια ανά λίτρο ούρων. [4]   

 

 

2.2 Επιπτώσεις στην Ανθρώπινη Υγεία 
 

∆εν υπάρχει πλήρης και αποσαφηνισµένη κατανόηση του µηχανισµού µε τον οποίο 

δρα η φαινόλη στο ανθρώπινο σώµα. Το µόνο που παραµένει εµπεριστατωµένα 

τεκµηριωµένο είναι η πρόκληση καρδιακών αρρυθµιών ύστερα από έκθεση στη 

φαινόλη [5][6][7][8]. Πλήθος επιπτώσεων από την εισπνοή φαινόλης έχει αναφερθεί 

όσον αφορά στους ανθρώπους. Στις επιπτώσεις µικρής χρονικής διάρκειας που έχουν 

αναφερθεί, περιλαµβάνονται αναπνευστικές ενοχλήσεις, πονοκέφαλοι και κάψιµο στα 

µάτια. Χρόνιες επιπτώσεις από την έκθεση στην φαινόλη µπορεί να περιλαµβάνουν 

συµπτώµατα όπως αδυναµία, µυϊκούς πόνους, ανορεξία, απώλεια βάρους και κόπωση 

ενώ χρόνιες επιπτώσεις από συνεχή έκθεση του οργανισµού σε φαινολικές ενώσεις 

περιλαµβάνουν συµπτώµατα όπως καρδιοπάθειες και επιπτώσεις στο ανοσοποιητικό 
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σύστηµα και µερικές φορές και καρκίνο των πνευµόνων. Στην πραγµατικότητα τα 

συµπτώµατα που προαναφέραµε µπορεί να προέρχονται και από άλλες επικίνδυνες 

ουσίες όταν ο οργανισµός εκτίθεται παράλληλα και σε αυτές, γι’αυτό και είναι πολύ 

δύσκολο να καθοριστεί εάν οφείλονται αποκλειστικά και µόνο στις φαινόλες ή 

ευθύνονται και οι υπόλοιπες ουσίες ή οι διάφορες µίξεις µεταξύ των ουσιών.  

Στα ζώα η έκθεση σε µεγάλες συγκεντρώσεις φαινόλης στον αέρα  για  µικρό 

διάστηµα  προκαλεί ενοχλήσεις στους πνεύµονες, ενώ η συνεχής έκθεση για µερικές 

ηµέρες προκαλεί µυϊκούς σπασµούς και απώλεια επικοινωνίας µε το περιβάλλον. Η 

έκθεση σε µεγάλες συγκεντρώσεις για αρκετές εβδοµάδες έχει ως αποτέλεσµα 

συµπτώµατα παραλυσίας, πολλαπλές βλάβες στην καρδιά, στα νεφρά, στο συκώτι και 

στους πνεύµονες έως και πρόκληση θανάτου σε µερικές περιπτώσεις.  

Όταν η έκθεση στην φαινόλη περιλαµβάνει και επιδερµική επαφή µε την ουσία τότε 

οι παραπάνω επιπτώσεις µπορεί να διογκωθούν.  

Η σοβαρότητα των επιπτώσεων µιας επικίνδυνης ουσίας αναµένεται να αυξάνεται 

όσο αυξάνονται τα επίπεδα των συγκεντρώσεων αυτής της ουσίας και η χρονική 

διάρκεια της έκθεσης. Στους ανθρώπους, επαναλαµβανόµενη έκθεση σε χαµηλά 

επίπεδα φαινόλης, όταν αυτή λαµβάνεται από το νερό (πόση), έχει συσχετιστεί µε 

συµπτώµατα διάρροιας και πληγές στην στοµατική κοιλότητα. Η λήψη φαινόλης σε 

πολύ υψηλές συγκεντρώσεις έχει ως αποτέλεσµα την πρόκληση θανάτου. Στα ζώα η 

κατανάλωση νερού µε φαινόλη υψηλής συγκέντρωσης έχει προκαλέσει µυϊκούς 

σπασµούς και απώλεια επικοινωνίας µε το περιβάλλον.  

Οι επιπτώσεις που αναφέρονται στον ανθρώπινο οργανισµό ως αποτέλεσµα 

επιδερµικής επαφής µε την φαινόλη περιλαµβάνουν βλάβες στο συκώτι, διάρροια, 

αίµα στα ούρα, και καταστροφή των ερυθρών αιµοσφαιρίων. Εκτιµάται ότι επαφή της 

επιδερµίδας, ακόµη και µε µικρές συγκεντρώσεις φαινόλης, µπορεί να έχει ως 

αποτέλεσµα µέχρι και τον θάνατο. Μικρές ποσότητες φαινόλης που χορηγούνταν στα 

ζώα επιδερµικά για σύντοµες χρονικές περιόδους προκάλεσαν την εµφάνιση κυστών 

(φουσκάλες) και εγκαυµάτων στην εκτιθέµενη επιφάνεια, ενώ η επάλειψη µεγάλης 

επιφάνειας του σώµατος (έως και το 25%) µε φαινολικό διάλυµα µπορεί να επιφέρει 

ακόµη και τον θάνατο.   

Παραµένει ακόµα άγνωστο αν η φαινόλη είναι ουσία που µπορεί να προκαλέσει 

καρκίνο στους ανθρώπους (βλέπε §1.3). Πάρ’αυτά, καρκινικοί όγκοι, έχουν 

εµφανιστεί σε ποντίκια όταν αρκετές φορές την εβδοµάδα φαινόλη έρχονταν σε 

επαφή µε την επιδερµίδα τους, καθ’όλη την διάρκεια της ζωής τους. Όταν η φαινόλη 



Προσδιορισµός Φαινολικών Ενώσεων Σε Περιβαλλοντικά ∆είγµατα Αναστόπουλος Μιχάλης 

 19 

παρεχόταν σε συνδυασµό µε άλλες ουσίες, γνωστές για την πρόκληση καρκίνου, τότε 

παρατηρούνταν µεγαλύτερο εύρος καρκινικών συµπτωµάτων, σε σύγκριση µε τα 

καρκινικά συµπτώµατα που προκαλούνταν µε την παροχή αµιγώς και γνωστών 

καρκινογόνων ουσιών. Η φαινόλη δεν προκάλεσε καρκίνο στα ποντίκια όταν 

συνεχώς κατανάλωναν νερό που περιείχε φαινόλες, για χρονική διάρκεια δύο ετών.  

Η φαινόλη µπορεί να έχει και ωφέλιµες επιπτώσεις όταν χρησιµοποιείται για 

φαρµακευτικούς λόγους. Έχει αντισηπτική δράση όταν χορηγείται επιδερµικά σε 

πολύ µικρές ποσότητες και όταν χρησιµοποιείται ως απολυµαντικό για πλύσεις 

στόµατος. Είναι αναισθητικό και είναι µία από τις ουσίες που συνθέτουν τα σπρέι για 

το λαιµό και τα υγρά διαλύµατα που χρησιµοποιούνται για στοµατικές πλύσεις. 

Μικρές ποσότητες φαινόλης που έχουν ανιχνευτεί στο νερό έχουν εντοπιστεί και στον 

νευρικό ιστό και βοηθούν στην µείωση των πόνων (παυσίπονη δράση) σε 

συγκεκριµένες νευρολογικές διαταραχές. Παρότι η φαινόλη καταστρέφει τις 

εξωτερικές επιφάνειες του δέρµατος εάν παραµείνει για αρκετή ώρα σε επαφή µε το 

δέρµα, µερικές φορές φαινολικά διαλύµατα µικρής συγκέντρωσης επαλείφονται στο 

δέρµα για να αποµακρυνθούν εκφύµατα και για να θεραπευτούν διάφορες άλλες 

παθήσεις και δερµατολογικές διαταραχές. [4][9] 

Αξίζει να αναφέρουµε και την σηµαντική αντιοξειδωτική δράση που έχουν τα 

φαινολικά συστατικά του ελαιολάδου, κυρίως η υδροξυτυροσόλη, και ο γλυκοζίτης 

της ελευροπαΐνης. Τα φαινολικά αυτά συστατικά εµφανίζουν σηµαντική 

αντιοξειδωτική δράση in vitro, η οποία αφορά τόσο την αναστολή της οξείδωσης της 

LDL (low-density lipoprotein) όσο και τη µείωση του οξειδωτικού στρες δρώντας ως 

εκκαθαριστές των ελευθέρων ριζών. Επίσης αναστέλλουν την "αναπνευστική 

έκρηξη" στα ουδετερόφιλα καθώς και την παραγωγή του ανιόντος του υπεροξειδίου. 

Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι οι αντιοξειδωτικές δράσεις των φαινολικών 

συστατικών του ελαιολάδου διατηρούνται και in vivo, όπως αποδεικνύεται από την 

αύξηση της αντιοξειδωτικής ικανότητας του πλάσµατος και από τη µείωση της 

έκκρισης στα ούρα του ισοπροστανίου 8- iso - PGF 2α, o οποίος είναι ένας πολύ 

καλός δείκτης του οξειδωτικού στρες in vivo [10]. 

 

2.3 Καρκινογένεση  
 

Μακροχρόνιες βιολογικές αναλύσεις της δραστικότητας της φαινόλης σε πόσιµο νερό 

έχουν πραγµατοποιηθεί σε ποντίκια και αρουραίους από το National Cancer 
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Institution (NCI) [11]. Σε αυτές τις µελέτες, το NCI κατέληξε στο συµπέρασµα ότι η 

φαινόλη είναι "µη καρκινογόνος ουσία" είτε πρόκειται για αρσενικούς είτε για 

θηλυκούς αρουραίους  F344 ή ποντίκια B6C3F1. Εντούτοις, η έκθεση ανέφερε επίσης 

ότι, στατιστικώς, οι ασθένειες λευχαιµία και λέµφωµα ήταν σηµαντικά αυξανόµενες 

στους αρσενικούς αρουραίους που χορηγήθηκαν χαµηλές δόσεις, ωστόσο, δεν 

παρατηρήθηκε σηµαντική αυξητική τάση σε αυτούς που χορηγήθηκε υψηλή δόση. Η 

αύξηση της εµφάνισης λευχαιµίας είναι µεγάλου ενδιαφέροντος, αν λάβουµε υπόψη 

και τα λευχαιµιογενετικά αποτελέσµατα του βενζόλιου (το οποίο παρουσιάζει 

οµοιότητες µε τη φαινόλη) στον άνθρωπο. Στα πειραµατόζωα πάντως, δεν έχει 

παρατηρηθεί ότι το βενζόλιο προκαλεί λευχαιµία, αν και έχουν παρατηρηθεί αυξήσεις 

στο λέµφωµα [12]. 

Η µέγιστη ανεκτή δόση επιτεύχθηκε στη µελέτη µε τους αρουραίους [11]. Λόγω του 

µειωµένου σωµατικού βάρους των αρουραίων τα επίπεδα της δόσης µπορούν να 

συγκριθούν µε αυτή που χρησιµοποιήθηκε σε ελέγχους στην ιστοπαθολογία των 

νεφρών. Αν και το µόνο σηµάδι τοξικότητας, κατά την µελέτη των ποντικών, ήταν η  

µείωση του σωµατικού βάρος (συγκρινόµενο µε πειραµατόζωα αναφοράς) και κατά 

δεύτερο λόγο η µειωµένη επιθυµία για κατανάλωση νερού, δεν θα µπορούσαν να 

έχουν εξεταστεί υψηλότερες δόσεις, λόγω της µειωµένης κατανάλωσης νερού. 

Υψηλότερη τοξικότητα θα µπορούσε πιθανώς να έχει επιτευχθεί σε µια µελέτη 

εισαγωγής της φαινόλης µέσω σωλήνα σε ποντικούς µε χαµηλότερες χορηγούµενες 

δόσεις. Αυτές οι εκτιµήσεις δείχνουν ότι τελικά η µέγιστη ανεκτή ποσότητα 

επιτεύχθηκε στους ποντικούς, αν και είναι ακόµη δύσκολο να επιβεβαιωθεί ως 

οριστικό συµπέρασµα. 

∆υστυχώς, καµία άλλη µακροχρόνια µελέτη καρκινογένεσης µε λήψη φαινόλης από 

το στόµα δεν είναι διαθέσιµη. Επίσης, καµία µελέτη δεν ήταν ικανοποιητικής 

διάρκειας για να αξιολογηθεί η καρκινογένεση από την έκθεση σε φαινόλη κατά τη 

διαδικασία της αναπνοής. Η µόνη µακροπρόθεσµη µελέτη που έδειξε ότι η φαινόλη 

µπορεί να προκαλεί καρκίνο, σε περίπτωση που υπάρχει επιδερµική επαφή, είναι 

αυτή που πραγµατοποιήθηκε από τους Boutwell και Bosch [13], η οποία έδειξε ότι 

προκλήθηκε αύξηση στα εκφυήµατα όταν χορηγήθηκε δόση που προκάλεσε επίσης 

και έλκος. 

Σε αντίθεση µε τα αρνητικά αποτελέσµατα για την καρκινογένεση, όταν η φαινόλη  

λαµβάνεται από το στόµα, έχει παρατηρηθεί ότι η επιδερµικά χορηγούµενη φαινόλη 

την ευνοεί. ∆ιάφοροι ερευνητές [13][14][15] παρατήρησαν ότι η επιδερµική 
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χορήγηση φαινόλης ευνόησε την δηµιουργία δερµατικών όγκων. Γενικά, πάντως, 

αυτές οι µελέτες έχουν αναδείξει την πρόκληση σηµαντικών δερµατικών πληγών σε 

όλες τις δόσεις φαινολών που δοκιµάστηκαν. Εξαίρεση αποτελούν οι Wynder και 

Hoffman [15], οι οποίοι στην έκθεσή τους ανέφεραν ότι φαινόλη 5% ευνοούσε την 

δηµιουργία όγκων στα ποντίκια ελλείψει οποιωνδήποτε άλλων τοξικών αντιδράσεων. 

Όταν η ίδια δόση φαινόλης χορηγήθηκε σε διαφορετικές ποσότητες, η δραστικότητα, 

όσον αφορά την εύνοια για την δηµιουργία όγκων, ήταν ανάλογη µε την 

συγκέντρωση της φαινόλης, η οποία δηµιούργησε επίσης δερµατικό έλκος. Αυτό 

δείχνει ότι η δραστηριότητα της φαινόλης συνδέεται µε τη άµεση κυτταροδιαίρεση 

κατά την διαδικασία επούλωσης των επιδερµικών πληγών [14]. Εύνοια 

καρκινογένεσης µε επιδερµικές χορηγήσεις δόσεων βενζοπυρενίου παρατηρήθηκε 

επίσης και από τους Wynder και Hoffmann [15]. Επειδή το βενζοπυρένιο χορηγήθηκε 

µαζί µε φαινόλη, αυτή η δοκιµή δεν µπόρεσε να ταξινοµηθεί ως πραγµατική δοκιµή 

µε σαφή αποτελέσµατα που να συσχετίζουν την καρκινογένεση µε την φαινόλη. 

∆ηµιουργία εκφυµάτων όταν η φαινόλη χορηγούταν επιδερµικά (απουσία άλλης 

γνωστής καρκινογόνου ουσίας) παρατηρήθηκε µόνο σε µια περίπτωση όταν η 

συγκέντρωση της δόσης ήταν επάνω από την µέγιστη ανεκτή ποσότητα και 

προκάλεσε έλκος. 

Οι µελέτες για την γενοτοξικότητα έχουν αποδείξει ότι η φαινόλη τείνει να µην είναι 

µεταλλαξιογόνος ουσία στα βακτήρια [16][17][18] παρότι θετικά ή διφορούµενα 

αποτελέσµατα εξήχθησαν σε δοκιµές µεταλλαγής γονιδίων στα κύτταρα θηλαστικών 

(mammalian cells) [19][20][21]. Η φαινόλη παρουσιάζει την τάση να επιφέρει 

σµίκρυνση στους κυτταρικούς πυρήνες των ποντικών όταν χορηγήθηκε 

ενδοπεριτοναϊκά [22][23][24], δεν παρατηρήθηκε το ίδιο αποτελέσµατα (ή 

παρατηρήθηκε µόνο σε πολύ υψηλές δόσεις) όταν χορηγήθηκε από το στόµα 

[24][25]. Αυτή η διαφορά οφείλεται πιθανώς στην αδρανοποίηση της χορηγούµενης, 

από το στόµα, φαινόλης. Η φαινόλη ήταν επίσης «θετική» σε δοκιµές, εντός 

δοκιµαστικών σωλήνων, µικροπυρήνων µε ανθρώπινα λεµφοκύτταρα [26] και 

κύτταρα CHO (Chinese Hamster Ovary) [27], και παρουσία ενεργοποιηµένου S9 

προκλήθηκαν παρεκκλίσεις χρωµοσωµάτων στα κύτταρα CHO [28]. Έχει 

παρατηρηθεί ότι η φαινόλη δρα σε συνεργασία µε την υδροκινόνη και προκαλεί 

γενοτοξικές επιπτώσεις [22][23][29].  

Τα στοιχεία επιδηµιολογίας δεν προσφέρουν επιπλέον γνώση για την καρκινογόνο 

ιδιότητα της φαινόλης. Μερικοί ερευνητές [30][31] έχουν αναφέρει στις εκθέσεις 
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τους ότι υπάρχουν υψηλοί κίνδυνοι για τους εργαζόµενους που εκτείθονται σε 

φαινόλες, σε αντίθεση µε άλλους εργάτες που εργάζονται σε χώρους απαλλαγµένους 

από φαινόλη στους οποίους δεν παρατηρήθηκε καµία επίδραση [32]. Εντούτοις, η 

χρησιµότητα κάθε µιας από αυτές τις µελέτες, για την αξιολόγηση του κινδύνου, 

περιορίζεται (ανάλογα µε τη µελέτη) από την έλλειψη τακτικών και µακροχρόνιων 

εκθέσεων στην φαινόλη.  

Συµπερασµατικά αν και η χορήγηση φαινόλης έδειξε αρνητικά αποτελέσµατα στις 

βιολογικές αναλύσεις, µε την εκ στόµατος χορήγηση, που πραγµατοποιήθηκαν σε 

αρουραίους και ποντικούς [11], παραµένουν ερωτηµατικά σχετικά µε την 

καρκινογόνο ιδιότητά της, λαµβάνοντας υπόψη τα θετικά αποτελέσµατα στην 

συνεπικουρία ογκογένεσης (σε χορηγήσεις πάνω από τη µέγιστη ανεκτή δόση), τις 

αυξήσεις στη λευχαιµία στους αρσενικούς αρουραίους στην εκ στόµατος µικρή 

δοσολογία, και τη παρατηρούµενη µετάλλαξη γονιδίων σε κύτταρα θυλαστικών 

(mammalian cells) όπως επίσης και την σµίκρυνση των κυτταρικών πυρήνων σε 

δοκιµές µε ζωντανούς οργανισµούς ύστερα από χορήγηση της δόσης.  

∆εν έχει πραγµατοποιηθεί καµία µελέτη ικανοποιητικής χρονικής διάρκειας που να 

αξιολογεί τη προερχόµενη από φαινόλες καρκινογένεση µε την λήψη µέσω της 

εισπνοής. Επίσης, δεν έχει ακόµη τεκµηριωθεί η άµεση δερµατολογική 

καρκινογένεση ή η καρκινογένεση που ευνοείται από την φαινόλη όταν η έκθεση 

είναι κάτω από την ανώτερη ανεκτή δόση. Η δυναµική στην καρκινογόνο ικανότητα 

της φαινόλης, µε την έκθεση µέσω της εισπνοής, δεν έχει αξιολογηθεί καθόλου.  

Η φαινόλη δεν χαρακτηρίζεται ως καρκινογόνος ουσία, αν και τα στοιχεία από τα 

οποία προκύπτει αυτό το συµπέρασµα ύστερα από τις δοκιµές που 

πραγµατοποιήθηκαν τόσο στον άνθρωπο όσο και σε ζώα, είναι ανεπαρκή[4][9].  

 

 

2.4 Κατανοµή  
 

Υπάρχουν αρκετές έρευνες που αφορούν στις συγκεντρώσεις της φαινόλης σε 

αρκετούς ιστούς [33]. Έρευνες στον ανθρώπινο οργανισµό και σε ζώα έδειξαν ότι οι 

φαινόλες κατανέµονται ευρέως σε όλο το σώµα ανεξαρτήτως του σηµείου 

απορρόφησής τους. Γενικά οι φαινόλες κατανέµονται ευρέως στους ανθρώπινους 

ιστούς και έχουν παρατηρηθεί υψηλότερες συγκεντρώσεις σε διάφορους ιστούς 
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οργάνων, σε σχέση µε το αίµα, κυρίως στο συκώτι και στα νεφρά, παρότι αυτή η 

διαπίστωση δεν απορρέει από όλες τις µελέτες.  

Επειδή οι φαινόλες αποβάλλονται γρήγορα από τον οργανισµό οι µελέτες που 

αφορούσαν στην κατανοµή της φαινόλης στους ιστούς απέδειξαν και αξιολόγησαν 

µόνο ένα µικρό ποσοστό της κατανοµής της εισερχόµενης φαινόλης. 

Ο Morrison και οι συνεργάτες του [34] αναφέρουν για την κινητική της φαινόλης, ότι 

όταν εισέλθει ενδοµυϊκά σε ασθενείς εφηβικής ηλικίας µε χορηγούµενες δόσεις που 

κυµαίνονταν από 6,7 έως 70 mg/kg και µετά από µετρήσεις στο αίµα ύστερα από 5, 

15, 30, 60 και 120 λεπτά από την τελευταία χορήγηση, καταγράφηκαν µέγιστες τιµές 

συγκεντρώσεων ύστερα από 5 µε 15 λεπτά µετά την χορήγηση είχαν γρήγορα πτώση 

από 3 έως 34 % τα επόµενα 120 λεπτά. Τα επίπεδα φαινόλης πριν την χορήγηση 

δόσεων στον οργανισµό κυµαίνονταν από 0,3 έως 0,8 µg/mL ενώ µετά την χορήγηση 

δόσεων από 2,5 έως 36 µg/mL.  

Εργαστηριακές έρευνες σε ζώα ανέδειξαν επιπλέον στοιχεία για την αύξηση των 

φαινολικών συγκεντρώσεων στους πνεύµονες, στο συκώτι και στα νεφρά παρότι τα 

µεγέθη των ιστών µπορεί να διέφεραν κάθε φορά. Οι Liao και Oehme [35] εκτίµησαν 

την ποσότητα στο ύψος των 207 mg/kg της 14C-φαινόλης όταν αυτή χορηγούνταν 

στοµατικά σε ποντικούς του είδους Sprague-Dawley. Η συνολική ραδιενέργεια έπεσε 

µέσα σε µισή ώρα από το µέγιστο της τιµής στο 28,4 % της χορηγούµενης δόσης, στο 

16,6 % µετά από µία ώρα και στο 0,3 % ύστερα από 16 ώρες. Οι συγκεντρώσεις 

ραδιενέργειας στους ιστούς, ήταν εµφανώς µεγαλύτερες από αυτές στο πλάσµα του 

αίµατος, στο συκώτι, στην σπλήνα, στα νεφρά και στα επινεφρίδια. Οι συγκεντρώσεις 

στους πνεύµονες και στον θυρεοειδή αδένα ήταν αµελητέες. Το συκώτι παρουσίασε 

το µέγιστο ποσό ραδιενέργειας, περίπου ίσο µε 29-56 % της συνολικής ραδιενέργειας 

από τη µέτρηση όλων των ιστών σε όλες τις διενεργηθείσες µετρήσεις. Παρόλα αυτά, 

υπάρχουν ορισµένοι ενδοιασµοί σχετικά µε αυτά τα αποτελέσµατα διότι µετρήθηκε η 

ραδιενέργεια χωρίς επιπλέον ανάλυση. Μπορεί δηλαδή η µετρούµενη ραδιενέργεια 

να αντιπροσώπευε το σύνολο των φαινολών, µπορεί όµως να απεικόνιζε και τις 

µεταβολές του µορίου της.  

Η εταιρία Dow Chemical Co. [36] συνέταξε µια έκθεση για την 14C-φαινόλη που 

χορηγήθηκε σε ποντικούς F344, είτε µε δόσεις των 1,5, 15 και 150 mg/kg από το 

στόµα, είτε µε έκθεση σε αέρα µε συγκέντρωση 25 ppm για έξι ώρες. Τα επίπεδα της 

ραδιενέργειας µετρήθηκαν στα νεφρά, στο συκώτι, στους πνεύµονες, στους µύες, στο 

δέρµα, στην σπλήνα, στους όρχεις, στις ωοθήκες και στα οστά 24 ώρες µετά την 
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έκθεσή τους. Τα µόνα όργανα που έδειξαν µια στατιστικά αξιοπρόσεκτη αύξηση στα 

επίπεδα της ραδιενέργειας ήταν τα νεφρά και το συκώτι ( 5 µε 10 % υψηλότερες τιµές 

από τα υπόλοιπα όργανα). Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονταν σε αναλογία µε τις 

χορηγούµενες δοσολογίες.  

Τα εργαστηριακά δεδοµένα τόσο για τον άνθρωπο όσο και για τα ζώα δείχνουν, ότι η 

φαινόλη κατανέµεται ευρέως σε ολόκληρο το σώµα, αν και τα δεδοµένα από τις 

µελέτες σε ανθρώπινους οργανισµούς δεν είναι πλήρεις όπως αυτές στα ζώα. Ιστοί 

όπως το συκώτι, τα νεφρά, αλλά και οι πνεύµονες σε µικρότερο βαθµό, έχουν τις 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις φαινόλης σε σχέση µε τα υπόλοιπα όργανα και µε το 

αίµα.[9] 

 

 

2.5 Αποβολή  
 

Οι έρευνες στο σύνολό τους έχουν δείξει ότι η φαινόλη αποβάλλεται από τον 

οργανισµό σε σχετικά γοργούς ρυθµούς παρότι επισηµαίνεται µια µικρή τάση για 

συσσώρευση. Η αποβολή γίνεται κυρίως µέσω των ούρων τόσο στον άνθρωπο όσο 

και στα ζώα, µε µια µικρή συνεισφορά στη µείωσή της και από την χολή. Οι Ohtsuji 

και Ikeda [37] µελέτησαν δείγµατα ούρων, µε φαινόλες αλλά και χωρίς φαινόλες, σε 

µια οµάδα εργατών του εργοστασίου Bakelite. Οι εργάτες ήταν εκτεθειµένοι σε 

ατµούς φαινόλης σε καθηµερινή βάση. Παρόλο που υπάρχει η πιθανότητα να ήταν 

εκτεθειµένοι και σε επιδερµική επαφή µε φαινόλη, αλλά η συνεισφορά από την 

επιδερµική έκθεση στην συνολική, δεν µπορούσε να µετρηθεί άµεσα. Οι αναλύσεις 

των επιπέδων της φαινόλης στα ούρα κατά την διάρκεια του ωραρίου εργασίας 

έδειξαν, ότι οι εργάτες που εκτίθετο σε συγκεντρώσεις της τάξεως των 7,8 µε 9,6 

mg/m3 είχαν αισθητή αύξηση των επιπέδων της φαινόλης στα ούρα από την αρχή 

µέχρι το τέλος της βάρδιάς τους, αλλά δεν υπήρχε η τάση για συσσώρευση των 

συγκεντρώσεων. Μια µικρή αύξηση παρατηρήθηκε στα πρωινά δείγµατα στην έκτη 

διαδοχική ηµέρα εργασίας, αλλά µετά από δύο ηµέρες, τα δείγµατα δεν περιείχαν 

πλέον φαινόλη. 

Γρήγορη αποβολή από το αίµα των ανθρώπινων οργανισµών έχει παρατηρηθεί επίσης 

και από τους συγγραφείς Bentur et al. [38] που παρουσίασαν µια έκθεση για µια 

περίπτωση επιδερµικής δηλητηρίασης, στην οποία ένα διάλυµα φαινόλης 90% 

χύθηκε στο αριστερό πόδι (3% της επιφάνειας του σώµατος). Ακόµη και σε αυτό το 
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υψηλό επίπεδο έκθεσης, η αποβολή από το αίµα ήταν γρήγορη, και τα επίπεδα 

φαινόλης στο αίµα µειώθηκαν από 21,6 σε 2,8 g/mL τις πρώτες 12 ώρες. Οι 

ερευνητές υπολόγισαν ότι ο χρόνος ηµιζωής για την αποβολή της φαινόλης ήταν 

13,86 ώρες, αλλά δεν περιέλαβαν την αρχική ταχεία πτώση στη συγκέντρωση των 

ούρων που ήταν προφανής µετά τις πρώτες 12 ώρες. Τόσο η απορρόφηση όσο και η 

απέκκριση (αποβολή) αναµένονταν να είναι ταχύτερες σε χαµηλότερα επίπεδα 

έκθεσης, καθώς τα υψηλά επίπεδα έκθεσης µπορούν να οδηγήσουν σε πρωτεϊνικές 

κινητικές αλλοίωσης και κορεσµού. Μελέτες σε πειραµατόζωα έχουν τεκµηριώσει, 

κατ’ επανάληψη, ότι η φαινόλη  απεκκρίνεται γρήγορα. Ποντίκια που λάµβαναν 

δεδοµένη στοµατική δόση 300 mg/kg, που ήταν περίπου στο ίδιο επίπεδο µε µία 

θανατηφόρα δόση των 340 mg/kg (LD50) σε τρωκτικά [39], είχαν µέγιστες 

συγκεντρώσεις αίµατος της τάξεως των 26 µg/mL στη πρώτη µέτρηση µετά από 

περίπου 10 λεπτά, και τα επίπεδα στο αίµα µειώθηκαν γρήγορα στις κανονικές 

συγκεντρώσεις µετά από 60 λεπτά [40]. Παρόµοια ήταν και τα αποτελέσµατα που 

παρατηρήθηκαν από τους ίδιους ερευνητές σε σκύλους που τους χορηγούσαν δόσεις 

των 40 mg/kg. Σε αυτή την περίπτωση παρατηρήθηκε γρήγορη αύξηση στα µέγιστα 

επίπεδα (7,8 µg/mL) και πλήρης απέκκριση της φαινόλης µετά από 1 ώρα. Επίσης, 

χρόνος ηµιζωής 12 λεπτών στο αίµα παρατηρήθηκε και σε ποντικούς που τους 

χορηγήθηκαν 150 mg/kg µέσω εισαγωγής µε σωλήνα [36]. Οι συγγραφείς Legathe et 

al. [41] αναφέρθηκαν στις  διφασικές κινητικές αποβολής από το αίµα, µε τελικό 

χρόνο ηµιζωής 22 λεπτών. Οµοίως, οι Cassidy και Houston [42] ανέφεραν διφασικές 

κινητικές µε παρατηρούµενο χρόνο ηµιζωής περίπου 5 λεπτά, όταν η χορηγούµενη 

δόση ήταν ενδοαρτηριακή.  

Η κινητική της απέκκρισης σε αρκετούς ιστούς µελετήθηκε από τους Liao και Oehme 

[35]. Η συνολική ραδιενέργεια στους ιστούς παρουσίασε µέγιστη τιµή µετά από 30 

λεπτά από τη χορήγηση της δόσης, και ήταν ίση µε το 28,4% της χορηγούµενης 

δόσης. Τα επίπεδα στους ιστούς µειώθηκαν στο 16,6% της χορηγούµενης δόσης µετά 

από 2 ώρες, και σε 0,3% µετά από 16 ώρες. Αν και τα ανώτατα όρια παρουσίαζαν 

αρκετή ποικιλοµορφία όσον αφορά στους ιστούς, δεν παρατηρήθηκε να υπάρχει 

διαφορά στο ποσοστό απέκκρισης ανάλογα µε τον τύπο του ιστού. Πολυάριθµες 

µελέτες σε πειραµατόζωα δείχνουν ότι η αποβολή από τα ούρα, µέσω του θειικού 

άλατος και του γλυκουρονικού οξέος,  είναι υπεύθυνη για το µεγαλύτερο µέρος των 

απεκκρίσεων, που κυµαίνεται µεταξύ 70% και 90% της χορηγηθείσας δόσης εντός 24 
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ωρών, εκτιµώντας ότι η απέκκριση από τα περιττώµατα αντιπροσωπεύει µόνο ένα 

µικρό µέρος της χορηγηθείσας δόσης (περίπου 1-3%) [36][43][44]. 

 

 

2.6 Μετριασµός Επιπτώσεων 
 

Σε αυτή την παράγραφο αναφέρονται µέθοδοι µείωσης των επιπτώσεων στον 

ανθρώπινο οργανισµό όταν αυτός έχει εκτεθεί σε φαινόλες. Πρέπει να επισηµάνουµε 

ότι οι µέθοδοι αυτοί βρίσκονται ακόµη σε ερευνητικό επίπεδο και έτσι τελικά ίσως να 

µην αποτελέσουν ενδεδειγµένες πρακτικές µετριασµού των κινδύνων. 

 

 

2.6.1 Μείωση της συνεχούς έκθεσης σε υψηλές συγκεντρώσεις 

 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, η έκθεση του ανθρώπου στην φαινόλη µπορεί να συµβεί 

µέσω της αναπνοής, της λήψης τροφών και ποτών και της επιδερµικής επαφής, αλλά 

οι µέθοδοι παρεµπόδισης του µηχανισµού δράσης της φαινόλης παραµένουν ακόµη 

και σήµερα υπό έρευνα. [9] Οι µέθοδοι µείωσης των κίνδυνων, που απορρέουν από 

την έκθεση σε φαινόλη, συνιστούν πρωταρχικά τον διαχωρισµό και την αποµάκρυνση 

της φαινόλης από την τροφή ή τα προϊόντα. Στις επιδερµικές επιφάνειες η φαινόλη 

µπορεί να δηµιουργήσει ερεθισµούς, ενώ όταν εισέλθει κάτω από την επιδερµίδα 

προκαλεί δερµατίτιδα και αφύσικη µελαγχρωµία [45]. Επιδερµική επαφή µε φαινόλη 

σχετικά χαµηλής συγκέντρωσης (5-6 %) µπορεί να επιφέρει ακόµη και το θάνατο, 

γι’αυτό τον λόγο απαιτείται άµεση αποµάκρυνση της φαινόλης από το δέρµα [45]. 

Επειδή οι έρευνες έχουν αποδείξει ότι η αραιωµένη φαινόλη σε υδατικά διαλύµατα 

απορροφάται πιο εύκολα διαµέσου της επιδερµίδας [46], είναι προτιµητέο να 

χρησιµοποιείται πολυαιθυλένιο για την επιδερµική αποµάκρυνσή της. ∆εδοµένου ότι 

το νερό είναι διαθέσιµο σχεδόν παντού, υπάρχει η εσφαλµένη αντίληψη ότι είναι 

καταλληλότερο να χρησιµοποιηθεί ως µέσο έκπλυσης για την αποµάκρυνση της 

φαινόλης από το δέρµα [9][47] 
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2.6.2 Μείωση του φαινολικού φορτίου από το σώµα. 

 

Η απέκκριση της φαινόλης πραγµατοποιείται από την εκπνοή, τα περιττώµατα αλλά 

κυρίως από τα ούρα. Χρήσιµες πρακτικές για τον µετριασµό της επικινδυνότητας 

βασίζονται στην αύξηση του ποσοστού ούρησης, έτσι ώστε συνακολούθως, να 

υπάρχει και περισσότερη αποµάκρυνση φαινολών από το αίµα. Μία µέθοδος για να 

επιτευχθεί αυτό είναι η αύξηση των υγρών στον οργανισµό έτσι ώστε να προκαλείται 

το φαινόµενο της συχνής διούρησης. Οι πληροφορίες σχετικά µε την αύξηση της 

κατανοµής της φαινόλης στον οργανισµό, ώστε να µην υπάρχει σηµειακή 

συσσώρευση, είναι περιορισµένες, και παρέχουν λίγα στοιχεία για τον τρόπο µε τον 

οποίο µπορεί να επιτευχθεί.[9]  
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Κεφάλαιο 3                

Επιπτώσεις στο περιβάλλον  

 

 

 

Συγκεντρώσεις φαινόλης έχουν ανιχνευτεί στο φυσικό περιβάλλον, στην ατµόσφαιρα, 

στο έδαφος και στα νερά. Η φαινόλη απελευθερώνεται αρχικά στην ατµόσφαιρα και 

στο νερό κυρίως ως αποτέλεσµα βιοµηχανικών επεξεργασιών, εντούτοις εξαφανίζεται 

γρήγορα από τον αέρα ενώ στο νερό µπορεί να παραµείνει για µεγαλύτερο διάστηµα. 

Στο έδαφος βιοδιασπάται από µικροοργανισµούς µε γοργούς ρυθµούς παρότι η 

βιοδιάσπαση τόσο στο έδαφος όσο και στο νερό µπορεί να επιβραδυνθεί ή να 

ανασταλεί, είτε λόγω των υψηλών τοξικών φαινολικών συγκεντρώσεων αλλά και 

άλλων χηµικών ουσιών, είτε από άλλους παράγοντες όπως την ανικανότητα των 

υπαρχόντων µικροοργανισµών να την διασπάσουν. Ωστόσο η φαινόλη µπορεί να 

παραµείνει στην ατµόσφαιρα, στο έδαφος και στα νερά για αρκετά µεγάλο χρονικό 

διάστηµα, αν υπάρχει συνεχής και συστηµατική απελευθέρωση φαινολών από κάποια 

εστία ρύπανσης σε µία συγκεκριµένη περιοχή.  

 

 

3.1 Εισαγωγή στο Περιβάλλον  
 

3.1.1 Στην ατµόσφαιρα 

 

Κατά την διάρκεια διαφόρων βιοµηχανικών επεξεργασιών η φαινόλη 

απελευθερώνεται αρχικά στην ατµόσφαιρα είτε λόγω διαφυγής της από τους κύριους 

αποθηκευτικούς της  χώρους, οι οποίοι µπορεί να είναι ανοιχτές ή κατεστραµένες 

δεξαµενές, είτε κατά την µεταφορά της [48]. Άλλες σηµαντικές πηγές εκποµπής 

φαινολών στην ατµόσφαιρα είναι η καύση ξύλων κυρίως σε µικροαστικές περιοχές 

και τα καυσαέρια από στατικές ή κινητές (αυτοκίνητα κ.α.) µηχανές εσωτερικής 

καύσης [49]. Έχει παρατηρηθεί ότι η εξάτµιση της φαινόλης από το έδαφος και τα 

νερά προς τον αέρα είναι µια αργή διαδικασία και γι’αυτό δεν θεωρείται ως 
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ουσιαστική πηγή εκποµπής φαινολών προς την ατµόσφαιρα. Φαινόλη έχει ανιχνευτεί 

σε συγκεντρώσεις της τάξεως των 0,36 ppb σε εκποµπές από αποτεφρωτήρες που 

λειτουργούν στην Γερµανία [50]. Επίσης, φαινόλη έχει εντοπιστεί και στον καπνό του 

τσιγάρου όπως και στα πλαστικά [4], αλλά δυστυχώς δεν υπάρχουν διαθέσιµα και 

αξιόπιστα δεδοµένα για να προσδιοριστεί ο όγκος των εκπεµπόµενων φαινολών από 

αυτές τις πηγές. 

 

3.1.2 Στα νερά 

 

Οι κύριες ανθρωπογενείς αιτίες που ευθύνονται για την απελευθέρωση φαινολών στα 

φυσικά νερά περιλαµβάνουν την διοχέτευση υγρών αποβλήτων από βιοµηχανίες 

επεξεργασίας πετρελαίου και παραγώγων του [51], απόβλητα από βιοµηχανικές 

µονάδες επεξεργασίας και παραγωγής προϊόντων όπως ρητίνες, πλαστικά, νήµατα, 

κολλητικές ταινίες, ατσάλι και σίδερο, αλουµίνιο, δέρµατα, συνθετικό καουτσούκ και 

υγρά απόβλητα που προέρχονται από παρασκευή συνθετικών προϊόντων και 

καυσίµων [52]. Φαινόλες, επίσης, απελευθερώνονται στα νερά και από βιοµηχανίες 

παραγωγής χαρτικών ειδών [53], όπως και από µονάδες επεξεργασίας ξύλου (µονάδες 

επιπλοποιείας) [54]. Οι υπόλοιπες πηγές απελευθέρωσης φαινολών στα νερά, 

περιλαµβάνουν την εµπορική χρήση της φαινόλης και των προϊόντων που 

εµπεριέχουν φαινόλη, συµπεριλαµβανοµένων και των απολυµαντικών ουσιών, 

εντοµοκτόνων, καθαριστικών [55][56], και επίσης φαρµακευτικών προϊόντων υπό 

µορφή αλοιφών, σταγόνων, απολυµαντικών για πληγές, στοµατικών διαλυµάτων, 

παυσίπονων χαπιών, αναλγητικών εµπλάστρων [57], καραµελών για το λαιµό και 

αντισηπτικών σιροπιών [58]. Έχει υπολογιστεί, ότι στο κόλπο του Newark του New 

Jersey απελευθερώνονται περίπου 3,8 kg φαινόλης την ηµέρα από την επεξεργασία 

των απορριµµάτων της χωµατερής. ∆ύο ακόµα φυσικές πηγές απελευθέρωσης της 

φαινόλης στα νερά και γενικότερα σε υδατικούς αποδέκτες είναι τα απορρίµµατα των 

ζώων και η διαδικασία αποσύνθεσης οργανικών αποβλήτων. Ωστόσο, δεν υπάρχουν 

διαθέσιµα δεδοµένα για να αξιολογηθεί ο όγκος των εκποµπών φαινόλης από αυτές 

τις πηγές.  

Μεταξύ των αποβλήτων που φέρουν φαινολικό φορτίο και απελευθερώνονται στο 

περιβάλλον είναι και ο κατσίγαρος. Ο κατσίγαρος είναι τυπικό απόβλητο της 

βιοµηχανίας παραγωγής ελαιόλαδου χωρίς εµπορική αξία που όµως είναι πλούσιο σε 

οργανικές ουσίες και κυρίως σε φαινολικές ενώσεις. Τα απόβλητα των ελαιουργείων 
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αποτελούν µία εν δυνάµει πηγή φαινολικής ρύπανσης τόσο για τα επιφανειακά ύδατα 

όσο και για τα υπόγεια. Στα επιφανειακά ύδατα µπορεί να καταλήξει είτε άµεσα, µε 

την διοχέτευση και απόθεση υγρών αποβλήτων σε ποταµούς ή λίµνες, είτε έµµεσα αν 

παρασυρθεί από τα νερά της βροχής. Στους υπόγειους υδροφορείς µπορεί να 

καταλήξει µέσω του µηχανισµού της κατείσδυσης.  

 

3.1.3 Στο έδαφος 

 

Η φαινόλη απελευθερώνεται κυρίως στο έδαφος από τις βιοµηχανικές επεξεργασίες 

που υπόκειται, κατά την µεταφορά της όταν υπάρχουν διαρροές, και στα βαθύτερα 

στρώµατα όταν υπάρχει κατείσδυση από επιφανειακά ρυπασµένα στρώµατα [59]. 

Γενικότερα πάντως υπάρχει έλλειψη δεδοµένων που αφορούν σε συγκεντρώσεις 

φαινόλης στο έδαφος σε περιοχές που δεν έχουν παρατηρηθεί  ανθρωπογενείς 

φαινολικές ρυπάνσεις. Αυτό µπορεί να οφείλεται εν µέρει και στην άµεση 

αποσύνθεση ή την γρήγορη κατείσδυση. Αυτό που είναι αναµενόµενο είναι ο 

εντοπισµός, σε εδάφη τα οποία δέχονται συνεχείς και σταθερές ποσότητες από 

κάποια πηγή ρύπανσης. Η φαινόλη που κατεισδύει στα υπόγεια νερά φιλοξενείται για 

αρκετό διάστηµα στο υπέδαφος πριν φτάσει στον υδροφόρο ορίζοντα. Πάντως, η  

φαινόλη εντοπίζεται συνήθως σε υπόγεια ύδατα που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση 

µε περιοχές που έχουν ρυπασµένη επιφάνεια [4].   

 

 

3.2 Περιβαλλοντική Κατάληξη 
 

3.2.1 Μεταφορά και διαχωρισµός  

 

Η φαινόλη απελευθερώνεται στον αέρα και καταλήγει στο νερό είτε οι ποσότητές της 

προέρχονται από την παρασκευή της είτε από την χρήση της. ∆εδοµένου της υψηλής 

της διαλυτότητας στο νερό, αλλά και από το γεγονός ότι έχει ανιχνευθεί φαινόλη στα 

νερά κατακρήµνισης, υπάρχει η εκτίµηση ότι η φαινόλη µπορεί να εκπλένεται από τα 

µετεωρικά ύδατα της ατµόσφαιρας εντούτοις, είναι πιθανό τελικά, ότι µόνο µερικές 

περιορισµένες ποσότητες εκπλένονται λόγω του µικρού χρόνου ηµιζωής που 

παρουσιάζει η φαινόλη στην ατµόσφαιρα. Κατά τη διάρκεια της ηµέρας, όταν 
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παράγονται στην ατµόσφαιρα φωτοχηµικά ρίζες υδροξυλίου υψηλής συγκέντρωσης, 

είναι δύσκολο να συµβεί µεταφορά της φαινόλης προς τον αέρα.  

Ούτε η αεριοποίηση ούτε η προσρόφηση στα ιζήµατα δεν αναµένεται να είναι 

σηµαντικός µηχανισµός µεταφοράς της φαινόλης από το νερό. Με την χρήση της 

σταθεράς του νόµου του Henry, υπολογίστηκε ο χρόνος ηµιζωής λόγω εξάτµισης από 

επιφανειακά νερά, που ήταν 88 ηµέρες (σε µοντέλο ποταµού µε βάθος 1 m,  ταχύτητα 

ροής 1m/s και ταχύτητα αέρα 3 m/s) [60]. Η βιολογική επεξεργασία των υγρών 

αποβλήτων που περιέχουν φαινόλη, έχει δείξει ότι λιγότερο από 1% της φαινόλης 

αποµακρύνεται µε αναδιάλυση [61][62]. 

Η φαινόλη που έχει εντοπιστεί σε ιζήµατα έχει συγκέντρωση µέχρι και 608 ppm επί 

ξηρού βάρους, εντούτοις, δεν είναι γνωστό εάν η θέση της περιοχής όπου µετρήθηκε 

αυτή η συγκέντρωση είναι ακριβώς εκεί που βρίσκεται η πηγή ή απλά κοντά στο 

σηµείο απελευθέρωσής της, όπως για παράδειγµα κάποιος χώρος εναπόθεσης 

σκουπιδιών. Η µέση συγκέντρωση στα ιζήµατα (6,1 ppb επί ξηρού βάρους) που 

περιλαµβάνεται στη βάση δεδοµένων STORET και η συγκέντρωση που µετρήθηκε 

στον Ειρηνικό Ωκεανό κοντά στο Los Angeles (10 ppb επί ξηρού βάρους) είναι 

πιθανώς και η περισσότερο αντιπροσωπευτική τιµή της περιβαλλοντικής 

συγκέντρωσης της φαινόλης στα ιζήµατα. Ο συντελεστής εδαφολογικής 

προσρόφησης (1,21 - 1,96) δείχνει ότι η προσρόφηση στα ιζήµατα δεν αποτελεί 

σηµαντική διαδικασία µεταφοράς της φαινόλης. Ακόµη, υπάρχει πολύ µικρή 

προσρόφηση φαινόλης από τα υλικά υδροφόρων στρωµάτων [63], κάτι που επίσης 

αποδεικνύει ότι η φαινόλη µπορεί να προσροφηθεί ελάχιστα από τα ιζήµατα. Με 

βάση το συντελεστή εδαφολογικής προσρόφησης, η φαινόλη που απελευθερώνεται 

στο έδαφος αναµένεται να κατεισδύσει στα υπόγεια νερά, όµως τελικά, επειδή το 

ποσοστό βιοδιάσπασης των φαινολών στο έδαφος µπορεί να είναι µεγάλο, (µε 

εξαίρεση περιπτώσεις που απελευθερώνονται µεγάλες ποσότητες φαινόλης), η 

πιθανότητα να ρυπανθεί το νερό των υδροφορέων παραµένει πολύ µικρή [63]. 

Πάντως, φαινόλη έχει ανιχνευθεί στα υπόγεια νερά ως αποτέλεσµα της κατείσδυσης 

µέσω των εδαφικών στρωµάτων, σε περιπτώσεις που είχαµε απευθείας απόρριψη 

φαινόλης στο έδαφος [64], σε περιοχές απόθεσης υλικών οδοποιίας [65], και σε 

περιοχές απόθεσης επικίνδυνων αποβλήτων [66]. Ο συντελεστής προσρόφησης για τη 

φαινόλη από τα εδάφη αυξάνεται σε ανάλογο ρυθµό µε την ποσότητα της εδαφικής 

οργανικής ουσίας. Άρα, µπορούµε να συµπεράνουµε ότι η εδαφική οργανική ουσία 

µπορεί να είναι η κύρια αιτία προσρόφησης των φαινολών στο έδαφος [59].  
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Η φαινόλη δεν αναµένεται να παρουσιάσει σηµαντικές συγκεντρώσεις στους 

υδρόβιους οργανισµούς. Ο συντελεστής βιοσυσσώρευσης που έχουν αναφερθεί στα 

ψάρια για τη φαινόλη ήταν 0,28 για το χρυσόψαρο [67], και για το χρυσό κυπρίνο 1,3 

[68]. Το υψηλότερο µέσο επίπεδο φαινόλης που έχει ανιχνευτεί σε ψάρια του βυθού 

στον κόλπο Commencement, στη περιοχή Tacoma, ∆υτική Αµερική, ήταν 0,14 ppm 

[69].  

∆εδοµένου ότι η pKa της φαινόλης είναι 9.686 στους 20°C συµπεραίνουµε ότι θα 

κατανέµεται µερικώς τόσο στο νερό όσο και το υγρό έδαφος. Εποµένως, η µεταφορά 

της σε αυτά τα µέσα (έδαφος και νερό) θα επηρεαζόταν από το pH του µέσου.  

Αν και έχει αποδειχθεί ότι φαινόλη προσροφάται εύκολα από τα φυτά [70], δεν 

παρατηρείται βιοσυσσώρευσή της λόγω του υψηλού ποσοστού της  αναπνευστικής 

αποσύνθεσης της φαινόλης σε CO2. 

 

3.2.2 Αποικοδόµηση 

 

3.2.2.1 Στην Ατµόσφαιρα 

 

Επειδή η φαινόλη απορροφά το φως στην περιοχή φάσµατος µε µήκος κύµατος από  

290 έως 330 nm είναι δυνατό να φωτοδιασπαστεί άµεσα στην ατµόσφαιρα. Η 

αντίδραση της φαινόλης, σε αέρια φάση, µε τις φωτοχηµικά παραγόµενες ρίζες του 

υδροξυλίου, αποτελεί πιθανόν ένα αρκετά σηµαντικό µηχανισµό αποµάκρυνσης της 

φαινόλης από την ατµόσφαιρα. Μια κατ' εκτίµηση διάρκεια χρόνου ηµιζωής για τη 

φαινόλη, όταν διασπάται σύµφωνα µε την προηγούµενη διαδικασία, είναι 0,61 ηµέρες 

[71].  

Επίσης, η αντίδραση της φαινόλης µε τις ρίζες των νιτρικών αλάτων κατά τη διάρκεια 

της νύχτας µπορεί και αυτή µε την σειρά της να αποτελέσει µια σηµαντική διαδικασία 

αποµάκρυνσης της φαινόλης από την ατµόσφαιρα. Αυτή η αντίδραση συµβαίνει µε 

ένα σταθερό ρυθµό που είναι 3.8x1012 cm3/µόριο και δευτερόλεπτο για αυτήν την 

αντίδραση, σε αντιστοιχία µε τον χρόνο ηµιζωής των 15 λεπτών µιας συγκέντρωσης 

νιτρικού άλατος 2x108 ρίζες/cm3 στην ατµόσφαιρα [72]. Η αντίδραση της φαινόλης 

µε τις ρίζες των νιτρικών αλάτων που υπάρχουν στην ατµόσφαιρα, κατά τη διάρκεια 

του φαινόµενου της αιθαλοµίχλης, µπορεί να µειώσει τον χρόνο ηµιζωής της 

φαινόλης όταν η ατµόσφαιρα είναι  ρυπασµένη. Τα παραπάνω στοιχεία δείχνουν ότι η 
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φαινόλη έχει σύντοµο χρόνο ηµιζωής στην ατµόσφαιρα, που είναι µικρότερος από 1 

ηµέρα.  

 

3.2.2.2 Στο νερό 

 

Στα επιφανειακά νερά, η φαινόλη απορροφά το φως στην περιοχή του φάσµατος µε 

µήκος κύµατος από 290 έως 330 nm, έτσι φωτοδιασπάται άµεσα. Οι φαινόλες 

διασπόνται σχετικά γρήγορα στα φυσικά νερά, όταν υπάρχει έντονη ηλιοφάνεια, 

µέσω της αντίδρασής τους µε φωτοχηµικά παραγόµενες ρίζες υδροξυλίου και 

υπεροξειδίου.  Η ηµίσεια ζωή για το υδροξύλιο και τη ρίζα υπεροξειδίου, όταν 

αντιδρούν µε έντονη φωτεινή ακτινοβολία, είναι της τάξεως των 100 και 19,2 ωρών, 

αντίστοιχα [73]. Η κατ' εκτίµηση διάρκεια του χρόνου ηµιζωής για την αντίδραση της 

φαινόλης µε το φωτοχηµικά παραγόµενο ατοµικό οξυγόνο, σε ηλιοφώτιστα 

επιφανειακά νερά που έχουν ρυπανθεί από χουµικές ενώσεις, είναι 83 ηµέρες 

(υποθέτοντας ότι αναφερόµαστε στην καλοκαιρινή ηλιοφάνεια της Ελβετίας και ότι η 

συγκέντρωση του ατοµικού οξυγόνου είναι 4x10-14 Μ) [74]. Η σταθερά της 

αντίδρασης της φαινόλης µε το όζον στο νερό έχει υπολογιστεί ότι κυµαίνεται µεταξύ 

1,5x10-5  και 6x10-5 msec-1 [75].  

Η φαινόλη βιοδιασπάται εύκολα από µικροοργανισµούς στο φυσικό νερό, υπό τον 

όρο ότι η συγκέντρωση δεν είναι αρκετά υψηλή ώστε να προκαλέσει σηµαντική 

παρεµπόδιση. Πάντως, πλήρης διάσπαση σε λιγότερο από 1 ηµέρα έχει παρατηρηθεί 

στα νερά τριών λιµνών. Τα ποσοστά διάσπασης της φαινόλης αυξάνονται ευθέως 

ανάλογα µε τον ρυθµό αύξησης της συγκέντρωσης της φαινόλης και την αύξηση των 

τροφικών επιπέδων στο νερό, ενώ επηρεάζονται και από τη συγκέντρωση των 

οργανικών και ανόργανων θρεπτικών ουσιών [76]. Η πλήρης αποµάκρυνση της 

φαινόλης στο νερό των ποταµών καταγράφηκε µετά από 2 ηµέρες, όταν η 

θερµοκρασία ήταν στους 20 °C και µετά από 4 ηµέρες όταν ήταν στους 4 °C [77]. Η 

διάσπαση της φαινόλης είναι κάπως πιο αργή στο νερό µε αλάτι, και ο χρόνος 

ηµιζωής έχει υπολογιστεί ότι είναι 9 ηµέρες σε µετρήσεις που έγιναν στις εκβολές 

ενός ποταµού [78]. Άµεση διάσπαση της φαινόλης έχει επίσης αναφερθεί και σε 

διαδικασίες επεξεργασίας λυµάτων και επεξεργασίας νερού. Η αποµάκρυνση της 

φαινόλης σε αερόβιους αντιδραστήρες ενεργής ιλύος είναι συχνά µεγαλύτερη από 

90% µετά από χρόνο επώασης 8 ωρών [79]. Σε αερόβιους αντιδραστήρες που 

χρησιµοποιήθηκαν αστικά υγρά απόβλητα για τον εµβολισµό τους (µικροοργανισµοί 
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της ενεργούς ιλύος) και σε αντιδραστήρες που έγινε χρήση βιοµηχανικών υγρών 

αποβλήτων µε µίγµα µικροοργανισµών, διαπιστώθηκε ότι χαµηλές συγκεντρώσεις 

φαινόλης της τάξεως των 50 mg/L µειώνουν τα  ποσοστά αναπνοής των 

µικροοργανισµών, αλλά δεν παρατηρήθηκε πλήρης παρεµπόδιση σε συγκεντρώσεις 

της τάξεως των 200 mg/ [80]. Επίσης, πολύ διαδεδοµένη είναι και η χρήση των 

αναερόβιων αντιδραστήρων, αν και η διάσπαση των φαινολών µπορεί να  διαρκέσει 

περίπου 2 εβδοµάδες [81][82]. Μια άλλη µέθοδος διάσπασης της φαινόλης που 

πραγµατοποιείται από τα βακτήρια Pseudomonas sp. CF600, κάνει χρήση ένος 

συνόλου από ένζυµα που κωδικοποιούνται από το πλασµίδιο dmp operon [83]. Η 

χρήση αντιδραστήρων ασυνεχούς λειτουργίας (Sequence Batch Reactors - SBR) κατά 

την επεξεργασία ιλύων ρυπασµένων µε φαινολικές ενώσεις, έχει αποδειχθεί αρκετά 

αποτελεσµατική στην βιολογική διάσπαση των ενώσεων αυτών χωρίς να 

παρατηρείται εξάτµιση της φαινόλης [84]. Υψηλές φαινολικές συγκεντρώσεις της 

τάξεως των 1,6 g/L µπορεί να διασπαστούν σε ποσοστά µέχρι και  75% κατά την 

πρωτοβάθµια επεξεργασία των υγρών αποβλήτων µετά από χρόνο παραµονής 1 

ηµέρας. Χαµηλότερες συγκεντρώσεις της τάξεως των 800 mg/L µπορούν να 

διασπαστούν σε συγκεντρώσεις µικρότερες από 0,5 mg/L µε χρόνο παραµονής 1 

ηµέρα. Επίσης, έχει αποδειχθεί ότι και το βακτήριο Ochromonas dunica µπορεί να 

διασπάσει την φαινόλη [85]. Όταν καλλιεργείται στο σκοτάδι και εµπεριέχει φαινόλη 

σε συγκεντρώσεις από  0,1 έως 1 mM, η οποία δρα ως αποκλειστική πηγή παραγωγής 

άνθρακα, παρατηρήθηκε ότι αποµακρύνθηκε εντός 3 ηµερών. Λόγω της 

βιοδιάσπασης, τα υπόγεια νερά, γενικώς, χαρακτηρίζονται ως απαλλαγµένα από 

φαινόλες, ακόµα κι αν διαθέτουν υψηλή κινητικότητα στο υπέδαφος [86].  

Ενώ τα στοιχεία που αναφέρθηκαν πριν, έτσι όπως παρουσιάζονται στην 

βιβλιογραφία [4][9], συνηγορούν στο γεγονός ότι η φαινόλη µπορεί να διασπάται 

ταχέως και πλήρως τόσο από τα φυσικά νερά, όσο και από τις εγκαταστάσεις 

επεξεργασίας λυµάτων, στοιχεία  που παρουσιάζονται στο κείµενο Toxicological 

Profile For Phenol, (U.S. Department of Health and Human Services, 1998 

December, σελ. 144-148) έδειξαν ότι η φαινόλη, παρά την προφανή ικανότητα 

βιοδιάσπασής της από πολλούς µικροοργανισµούς, ένα µέρος  παραµένει ακόµη µέσα 

στο περιβάλλον. Αυτό παραπέµπει στην εκδοχή ότι οι ακριβείς συνθήκες, κάτω από 

τις οποίες η φαινόλη µπορεί και βιοδιασπάται γρήγορα, δεν λαµβάνουν χώρα σε όλες 

τις περιπτώσεις. Σε µερικές περιπτώσεις, η συγκέντρωση της φαινόλης µπορεί να 

είναι πάρα πολύ υψηλή ή οι πληθυσµοί των µικροοργανισµών που έχουν ικανότητα 
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βιοδιάσπασης της φαινόλης να µην βρίσκονται σε ικανοποιητικές συγκεντρώσεις για 

να πραγµατοποιηθεί κάποιο σηµαντικό ποσοστό βιοδιάσπασης. 

 

3.2.2.3 Στο έδαφος και στα ιζήµατα 

 

Από τα διαθέσιµα στοιχεία που υπάρχουν, φαίνεται ότι η φαινόλη βιοδιασπάται στο 

έδαφος τόσο παρουσία αερόβιων, όσο και αναερόβιων εδαφολογικών συνθηκών. Η 

διάρκεια του χρόνου ηµιζωής της φαινόλης στο έδαφος είναι, γενικά, µικρότερη από 

5 ηµέρες [87]. Όµως, σε όξινα εδάφη, όπως και σε µερικά επιφανειακά πετρώµατα, 

µπορεί να έχει χρόνο ηµιζωής µεταξύ 20 και 25 ηµερών [86]. Η παρατηρούµενη 

ορυκτοποίηση µέσα σε ένα αλκαλικό, καστανού χρώµατος, έδαφος υπό αερόβιες 

συνθήκες ήταν 45,5, 48, και 65% ύστερα από παραµονή 3, 7 και 70 ηµερών, 

αντίστοιχα [88]. Ο χρόνος ηµιζωής για την διάσπαση φαινολών µικρών 

συγκεντρώσεων, σε δύο διαφορετικά ιλυοπηλώδη εδάφη, ήταν 2,7 και 3,51 ώρες [89].  

Ενώ η διάσπαση είναι πιο αργή υπό αναερόβιες συνθήκες, τα στοιχεία που 

παρουσιάζονται στη βιβλιογραφία δείχνουν ότι η φαινόλη µπορεί πλήρως και 

γρήγορα να διασπαστεί στο έδαφος τόσο υπό αερόβιες όσο και από αναερόβιες 

συνθήκες [90].  
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Κεφάλαιο 4              

Ελαιουργεία-Παραγωγή κατσίγαρου 

 

 

 

Σήµερα η κύρια περιβαλλοντική επιβάρυνση που προκύπτει από την λειτουργία των 

ελαιουργείων κατά την διάρκεια της ελαιοπαραγωγικής περιόδου (Οκτώβριος-

Μάρτιος) σχετίζεται µε την διαχείριση (επεξεργασία, τελική διάθεση) του 

παραγόµενου κατσίγαρου. Ως κατσίγαρος ορίζεται το υδαρές απόβλητο που 

προέρχεται από την επεξεργασία του καρπού της ελιάς και διαθέτει υψηλό οργανικό 

φορτίο. Ο κατσίγαρος παρουσιάζει ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις οργανικού 

φορτίου, αιωρούµενων στερεών και ελαίων. Η ρυπαντική παράµετρος, η οποία 

ευθύνεται κυρίως για τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις από την τελική διάθεση του 

κατσίγαρου σε φυσικούς αποδέκτες, είναι οι φαινόλες. Οι φαινόλες, στις ιδιαίτερα 

υψηλές συγκεντρώσεις που συνήθως βρίσκονται στα ελαιουργικά απόβλητα, δρουν 

βιοτοξικά ενώ αποτελούν σηµαντικό ανασταλτικό παράγοντα των βιολογικών 

δράσεων που λαµβάνουν χώρα στις συµβατικές επεξεργασίες αποβλήτων [91].  

 

 

4.1 Η  Ανάπτυξη της Ελαιοκαλλιέργιας 

 

Η παγκόσµια παραγωγή ελαιόλαδου για την ελαιοκοµική περίοδο 1999/2000  έφτασε 

τα 2,5 εκατοµµύρια τόνους, µε ποσοστό 76,3% της παραγωγής να προέρχεται από την 

Ευρωπαϊκή Κοινότητα. 

Στις χώρες της Μεσογείου είναι συγκεντρωµένο το 90% των ελαιόδεντρων της γης, 

αν και στα επόµενα χρόνια αναµένεται µείωση του ποσοστού αυτού, λόγω της 

ανάπτυξης της καλλιέργειας της ελιάς και σε άλλες χώρες, όπως η Αυστραλία και η 

Κίνα. 

Η Ελλάδα είναι η τρίτη ελαιοπαραγωγός χώρα στον κόσµο, µετά την Ισπανία και την 

Ιταλία, και παράγει ετησίως γύρω στους 350.000 τόνους ελαιολάδου από 130 

εκατοµµύρια δέντρα. ∆εύτερη κατά σειρά, είναι η Ιταλία µε περισσότερα από 1,1 
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εκατοµµύρια εκτάρια µε ελαιόδεντρα, που παράγουν ετησίως περισσότερους από 

600.000 τόνους ελαιολάδου. Στον Πίνακα 4.1 φαίνεται η παγκόσµια κατανοµή της 

παραγωγής ελαιόλαδου [92].  

 

 

Πίνακας 4.1: Παραγωγή ελαιολάδου, παγκόσµια και στην Ε.Ε. για τη δεκαετία του 1990. Πηγή: 

∆ιεθνές Συµβούλιο Ελαιολάδου (C.O.I.) 

ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΕΛΑΙΟΛΑ∆ΟΥ  ΣTH  ∆ΕΚΑΕΤΙΑ 1990 (σε χιλιάδες τόνους) 

 90/91 91/92 95/96 96/97 97/98 
98/99 

(provisional) 
99/00 

(Provisional) 

Ελλάδα 170 385 400 435 375 473 377 

Ισπανία 639 593 337,6 947,3 1.077 792 650 

Ιταλία 163 675 620 370 620 403,5 645,5 

Ε.Ε 994 1.719 1.403,5 1.754,5 2.116,5 1.707 1.744 

Παγκόσµια 1.453 2.206 1.735,5 2.595 2.465,5 2.400,5 2.248 

 

 
 

Οι ανάγκες έκθλιψης του ελαιόκαρπου για την παραγωγή λαδιού, στη χώρα µας 

καλύπτονται από περίπου 2.300 συνεταιριστικά και ιδιωτικά ελαιοτριβεία, αν και τα 

προηγούµενα χρόνια ο αριθµός αυτός ήταν κατά πολύ µεγαλύτερος. Όµως η 

ανάπτυξη της τεχνολογίας ανάγκασαν πολλά από αυτά να κλείσουν µη µπορώντας να 

ανταπεξέλθουν στους νέους ανταγωνιστικούς όρους της αγοράς. Η χωροταξική 

κατανοµή και ο τύπος τους φαίνεται στον επόµενο πίνακα 4.2. 

 

 

Πίνακας 4.2: Χωροταξική κατανοµή των ελαιοτριβείων της χώρας µας. Πηγή: Οργανισµός Ελέγχου 

Επιδοτήσεων Ελαιολάδου 

       ΛΕΙΤΟΥΡΓΟΥΝΤΑ ΕΛΑΙΟΤΡΙΒΕΙΑ 

ΝΟΜΟΣ ΣΥΝΟΛΟ ΚΛΑΣΣΙΚΑ ΦΥΓΟΚΕΝΤΡΙΚΑ 

ΑΤΤΙΚΗΣ-ΠΕΙΡΑΙΩΣ 46 8 38 
ΑΡΓΟΛΙ∆ΑΣ 72 6 66 
ΑΡΚΑ∆ΙΑΣ 37 10 27 
ΑΧΑΪΑΣ 120 42 78 
ΒΟΙΩΤΙΑΣ 43 0 43 
∆Ω∆ΕΚΑΝΗΣΟΥ 37 7 30 
 ΕΥΒΟΙΑΣ 71 16 55 
ΕΥΡΥΤΑΝΙΑΣ 2 1 1 
ΖΑΚΥΝΘΟΥ 46 0 46 
ΚΕΦΑΛΛΗΝΙΑΣ 16 5 11 
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ΚΟΡΙΝΘΙΑΣ 82 3 79 
ΚΥΚΛΑ∆ΩΝ 25 6 19 
ΣΑΜΟΥ 25 8 17 
ΦΩΚΙ∆ΑΣ 18 4 14 
ΗΡΑΚΛΕΙΟΥ 248 5 243 
ΛΑΣΙΘΙΟΥ 74 1 73 
ΡΕΘΥΜΝΟΥ 93 3 90 
ΧΑΝΙΩΝ 135 8 127 
ΕΒΡΟΥ 4 0 4 
ΛΑΡΙΣΑΣ 21 0 21 
ΜΑΓΝΗΣΙΑΣ 49 5 44 
ΘΕΣ/ΝΙΚΗΣ 5 0 5 
ΠΙΕΡΙΑΣ 5 0 5 
ΚΑΒΑΛΑΣ 19 7 12 
ΣΕΡΡΩΝ 12 1 11 
∆ΡΑΜΑΣ 2 0 2 
ΤΡΙΚΑΛΩΝ 5 0 5 
ΦΘΙΩΤΙ∆ΑΣ 56 2 54 
ΧΑΛΚΙ∆ΙΚΗΣ 40 1 39 
ΞΑΝΘΗΣ 2 0 2 
ΗΛΕΙΑΣ 153 20 133 
ΜΕΣΣΗΝΙΑΣ 263 27 236 
ΛΑΚΩΝΙΑΣ 132 38 94 
ΛΕΣΒΟΥ 63 1 62 
ΧΙΟΥ 13 4 9 
ΑΙΤΩΛ/ΝΙΑΣ 85 7 78 
ΑΡΤΑΣ 7 0 7 
ΘΕΣΠΡΩΤΙΑΣ 25 6 19 
ΚΕΡΚΥΡΑΣ 109 21 88 
ΛΕΥΚΑ∆ΑΣ 19 9 10 
ΠΡΕΒΕΖΑΣ 31 0 31 
ΣΥΝΟΛΟ 2310 282 2028 

 

 

 

Από τα 130 εκατοµµύρια ελαιόδεντρα της χώρας µας παράγονται γύρω στους 1.800 

εκατοµµύρια τόνους ελαιόκαρπου κάθε χρόνο. 

Όµως, αντίστοιχα µεγάλες µε τις ποσότητες του ελαιόκαρπου που οδηγείται για 

ελαιοποίηση, είναι και οι ποσότητες των υγρών αποβλήτων των ελαιοτριβείων που 

παράγονται κατά την διαδικασία της έκθλιψης. Πιο συγκεκριµένα και µε δεδοµένη 

την αυξοµείωση που παρουσιάζει η ελαιοπαραγωγή από χρονιά σε χρονιά, 

υπολογίζεται, ότι κατά µέσο όρο στην Ελλάδα παράγονται 1,5 εκατοµµύρια τόνοι 

υγρών αποβλήτων και 400.000 τόνοι στερεών υπολειµµάτων-παραπροϊόντων 

ετησίως. Από όλα τα παραπάνω συµπεραίνει κανείς ότι υπάρχει έντονη ανάγκη για 

εξεύρεση λύσεων ασφαλούς διάθεσης αυτών των αποβλήτων ώστε να µη ρυπαίνουν 

το περιβάλλον [92]. 
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4.2 Ο Καρπός της Ελιάς 
 

4.2.1. Χηµική σύσταση της ελιάς 

 

Πριν αναφερθούµε µε λεπτοµέρειες στα χαρακτηριστικά των υγρών αποβλήτων 

των ελαιουργείων, θα αναφερθούµε στη χηµική σύσταση του καρπού της ελιάς. Τα 

κυριότερα συστατικά της σάρκας του ελαιόκαρπου είναι το νερό, τα λιπίδια, οι 

υδατάνθρακες, οι πρωτεΐνες, οι βιταµίνες, τα ανόργανα συστατικά, τα οργανικά 

οξέα, οι χρωστικές ουσίες και τα φαινολικά συστατικά, τα οποία θα συζητηθούν 

σε χωριστή παράγραφο. 

 

Νερό 

Το νερό είναι το κύριο συστατικό της ελιάς (65-72%). Εντοπίζεται κατά κύριο λόγο 

στα χυµοτόπια των κυττάρων του µεσοκαρπίου, στο οποίο είναι διαλυµένα όλα τα 

υδατοδιαλυτά συστατικά. Η περιεκτικότητα του ελαιόκαρπου σε νερό είναι η 

µεγαλύτερη δυνατή στο στάδιο της συλλογής του, ειδικά αν το ελαιόδεντρο έχει 

ποτιστεί πριν γίνει η συγκοµιδή [92]. 

 

Λιπίδια 

Τα κύρια λιπίδια της ελιάς είναι τα τριγλυκερίδια κυρίως του ελαϊκού οξέος, 

ωστόσο περιέχει σε µικρή αναλογία και άλλα σαπωνοποιηµένα συστατικά όπως 

ελευθέρα λιπαρά οξέα και φωσφατίδια, και ασαπωνοποίητα συστατικά όπως 

υδρογονάνθρακες και λιπαρές αλκοόλες. Το έλαιο απαντάται µε τη µορφή 

διακριτών σταγονιδίων στο χυµό του κενοτοπίου αλλά και στο κυτταρόπλασµα µε 

τη µορφή κυρίως σύνθετων λιπιδίων (φωσφολιπίδια, γλυκολιπίδια, 

λιποπρωτεΐνες κτλ) που είναι δοµικά συστατικά των κυτταρικών µεµβρανών [92]. 

 

Υδατάνθρακες 

Στις ελιές απαντώνται µονό-, ολίγο- και πολύ-σακχαρίτες, καθώς και παράγωγα 

µονοσακχαριτών (π.χ. µαννιτόλη). Τα απλά σάκχαρα (µονό- και ολίγο-σακχαρίτες) 

απαντώνται στην ελαιόµαζα σε συγκέντρωση από 2,5 έως 6% [92]. 
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Πρωτεΐνες 

Ο ελαιόκαρπος έχει χαµηλή περιεκτικότητα σε πρωτεΐνες που στην ελαιόµαζα 

κυµαίνεται µεταξύ 1,5 και 2,0%. Οι πρωτεΐνες της ελιάς είναι όµως σχετικά υψηλής 

βιολογικής αξίας [92]. 

 

Βιταµίνες 

Γενικά ο καρπός της ελιάς δεν θεωρείται σηµαντική πηγή βιταµινών για τον άνθρωπο. 

Οι κύριες βιταµίνες που απαντούν στις ελιές είναι η βιταµίνη Β12 ή θειαµίνη (0,54-11 

µg/100 g σάρκας), η βιταµίνη C (12,9-19,1 mg/100 g σάρκας) και τα καροτένια (0,15-

0,23 mg/100 g σάρκας). Επιπλέον αυτών, οι ελιές περιέχουν και α-τοκοφερόλη 

(βιταµίνη Ε) που αναλόγως της περιεκτικότητας τους σε έλαιο κυµαίνεται από 2 µέχρι 

7,5 mg/100 g σάρκας [92]. 

 

Ανόργανα συστατικά 

Από τα ανόργανα στοιχεία που έχουν βρεθεί στη σάρκα της ελιάς, το συνηθέστερο 

είναι το κάλιο, όπως και στους άλλους φυτικούς ιστούς, και ακολουθούν το χλώριο, 

το ασβέστιο, ο φωσφόρος, το µαγνήσιο και το νάτριο. Στη σάρκα της ελιάς 

απαντώνται επίσης και άλλα απαραίτητα για τον άνθρωπο ιχνοστοιχεία, όπως ο 

σίδηρος, ο ψευδάργυρος και το µαγγάνιο [92]. 

 

Οργανικά οξέα 

Στην ελαιόµαζα έχει διαπιστωθεί η παρουσία τριών οργανικών οξέων, του οξαλικού, 

του µηλικού και του κιτρικού σε συγκεντρώσεις από 0,1 έως 0,2% [92]. 

 

Χρωστικές ουσίες 

Οι χρωστικές ουσίες του ελαιοκάρπου κατατάσσονται σε δύο κατηγορίες, ανάλογα µε 

την πολικότητά τους: 

i) στις λιποδιαλυτές χρωστικές ενώσεις, που είναι οι πράσινου χρώµατος 

χλωροφύλλες (α και β) και ορισµένα καροτενοειδή 

ii) στις υδατοδιαλυτές χρωστικές ενώσεις, που είναι οι ανθοκυάνες. 

Οι χλωροφύλλες συντίθενται στα πρώτα στάδια της εξέλιξης του καρπού και 

σταδιακά υποχωρούν καθώς ο καρπός ωριµάζει για να πάρουν τη θέση τους τα 

καροτενοειδή (χρωστικές κίτρινου χρώµατος) και τελικά οι ανθοκυάνες στο στάδιο 
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της µερικής ή πλήρους ωρίµανσης (χρωστικές ρόδινου, ιώδους, µελανοϊώδους ή 

µελανού χρώµατος) [92]. 

 

4.2.2. Τα φαινολικά συστατικά του καρπού της ελιάς 

 

Ο καρπός της ελιάς είναι πλούσιος σε φαινολικά συστατικά, ο ρόλος των οποίων 

είναι από τεχνολογική άποψη πολυδιάστατος. Ορισµένα έχουν µικροβιοκτόνες 

ή µικροβιοστατικές ιδιότητες. Η πικρή γεύση της νωπής ελιάς οφείλεται στην 

παρουσία διαφόρων φαινολικών συστατικών, µεταξύ των οποίων πολύ σηµαντική 

θέση κατέχει η ελαιοευρωπαΐνη. 

Η περιεκτικότητα της σάρκας της ελιάς σε φαινολικά συστατικά 

διαφοροποιείται ανάλογα µε την ποικιλία. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται 

περιεκτικότητα σε φαινολικά συστατικά µέχρι 7% επί ξηρού βάρους στις πράσινες 

ελιές (περιεκτικότητα σε νερό της νωπής σάρκας 70-72%). Η περιεκτικότητα στη νωπή 

ελαιόµαζα κυµαίνεται από 1,96 µέχρι 2% στην περίπτωση των πράσινων ελιών και από 

0,98 µέχρι 1% στην περίπτωση των ώριµων ελιών [92]. 

Στον Πίνακα 4.3 φαίνονται οι τάξεις των κυριότερων φαινολικών συστατικών της ελιάς 

και κάποια παραδείγµατα τους. 

 

Πίνακας 4.3. Κύριες τάξεις φαινολικών συστατικών στις ελιές (Ryan D.,Robards K., 1998). Η δοµή 

των τάξεων αυτών φαίνεται στο Σχήµα 4.1. 

 

Αριθµός ατόµων C  Βασικός σκελετός  Τάξη  Παράδειγµα  

  υδροξυπαράγωγα  ρ-υδροξυβενζοϊκό  

7  C6-C1 του βενζοϊκού  οξύ, βανιλλικό οξύ,  

  οξέος,  πρωτοκατεχικό οξύ  

   τυροσόλη,  

  υδροξυπαράγωγα  υδροξυτυροσόλη,  

  της 2-  ligstroside,  

8  C6-C2 φαινυλοαιθανόλης  ελαιοευρωπαΐνη ,  

  και της  αποµεθυλοελαι-  

  φαινυλογλυκόλης  οευρωπάΐνη.  

   nozhenide  

  υδροξυκιννα-  καφεϊκό οξύ,  

9  C6-C3 µωµικά οξέα  verbascoside  
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  γλυκοζίτες  κυανιδίνη, ρουτίνη,  

15  C6-C3 -C6 ανθοκυανιδινών,  7-Ο-γλυκοζίτες της  

  φλαβονολών και  λουτεολίνης και  

  φλαβονών  της απιγενίνης  

 

 

Το κύριο φαινολικό συστατικό του καρπού της ελιάς είναι η ελαιοευρωπαΐνη 

(oleuropein), ένας εστέρας του 7-Ο-γλυκοζίτη του ελενολικού οξέος (elenolic 

acid) µε την υδροξυτυροσόλη ή 2-(3,4-διυδροξυφαινυλ)αιθανόλη. Στο Σχήµα 4.1 

φαίνεται η δοµή των κύριων φαινολικών συστατικών του καρπού της ελιάς [93].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 4.1. ∆οµή των κύριων φαινολικών συστατικων του καρπού της ελιάς (Tsimidou,M.,1998). 
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Στην ελιά έχουν βρεθεί φλαβόνες (7-Ο-γλυκοζίτης της λουτεολίνης, 7-Ο-

γλυκοζίτης της απιγενίνης και 5-Ο-γλυκοζίτης της λουτεολίνης) και φλαβονόλες 

(π.χ. 3-Ο-ρουτινοζίτης της κερκετίνης).  

Οι πράσινες ελιές εµφανίζουν υψηλή περιεκτικότητα σε ολικά φαινολικά 

συστατικά (µεγαλύτερη από 1000 mg/kg εκφρασµένες ως καφεϊκό οξύ).  

Η µελέτη της τύχης των φαινολικών συστατικών στην ελιά κατά την ανάπτυξη και 

την ωρίµανση της, έχει δώσει πολύ χρήσιµες πληροφορίες σχετικές µε τις 

µεταβολές στα επίπεδα της ελαιοευρωπάΐνης. To περιεχόµενο σε ελαιοευρωπάίνη 

µπορεί να φτάσει και το 14% επί ξηρού βάρους στον πρώιµο καρπό, ενώ 

παραµένει σε αρκετά υψηλά επίπεδα στις ποικιλίες που οι καρποί τους συλλέγονται 

όταν είναι ακόµα πράσινοι. [93] 

 

Ρόλος και ιδιότητες των φαινολικών συστατικών που απαντώνται στις ελιές.  

  

Τα προϊόντα οξείδωσης της ελαιοευρωπαϊνης και άλλων φαινολικών 

συστατικών είναι υπεύθυνα για τον σχηµατισµό του χαρακτηριστικού µαύρου 

χρώµατος στις ώριµες ελιές. [94] Αντιθέτως, η ενζυµική οξείδωση των ο-

διφαινολών προς ο-κινόνες, οι οποίες στη συνέχεια µπορούν να πολυµεριστούν 

προς σκουρόχρωµα προϊόντα (πολυφαινόλες), έχουν ως αποτέλεσµα τον 

αποχρωµατισµό και τη µείωση της συνεκτικότητας των καρπών της ελιάς. 

Όλα σχεδόν τα πολικά φαινολικά συστατικά της ελιάς εµφανίζουν 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες, όπως ικανότητα δέσµευσης ενεργών µορφών 

οξυγόνου, ικανότητα να σχηµατίζουν σύµπλοκα µε διάφορα µεταλλικά ιόντα και 

ικανότητα τροποποίησης της ενεργότητας διαφόρων κυτταρικών ενζύµων. Η δράση 

τους έχει συχνά σχέση µε τον πρωτογενή µεταβολισµό του φυτού. Κάποια παίζουν 

ρόλο στην ανάπτυξη του φυτού της ελιάς και άλλα προστατεύουν τα πιο ευαίσθητα 

συστατικά των κυττάρων (π.χ. κατά την οξείδωση από την υπεριώδη ακτινοβολία 

παρουσία φωτοευαισθητοποιητών). Πολλά έχουν ακόµη αντιµικροβιακή δράση και 

παρέχουν στο φυτό προστασία έναντι της προσβολής από το δάκο, και άλλα έντοµα 

ή παράσιτα [92]. 
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4.3 Επιπτώσεις των Αποβλήτων στο Περιβάλλον 
 

Τα απόβλητα των ελαιουργείων θεωρούνται µαζί µε τα απόβλητα των οινοποιείων ως 

τα κατεξοχήν βεβαρηµένα από άποψη ρυπαντικού οργανικού φορτίου. Ενδεικτικά 

σηµειώνεται, ότι τα υγρά απόβλητα ενός ελαιουργείου µέσης δυναµικότητας, 

συνολικού όγκου 50 m3 την ηµέρα, µε BOD5 40 g Ο2/L ισοδυναµούν µε τα 

βοθρολύµατα ενός οικισµού 300.000 κατοίκων σε ότι αφορά τη ρυπογόνο δύναµη 

[95]. Επίσης το ολικό ποσό του COD του κατσίγαρου που παράγεται στην Ιταλία 

µπορεί να εκτιµηθεί γύρω στους 200 χιλιάδες τόνοι Ο2/έτος (δηλ. 2 εκατοµµύρια  

m3/έτος αποβλήτων µε COD 100 kg Ο2/m
3 κατά µέσο όρο), το οποίο ισοδυναµεί µε 

απόβλητα τριών µηνών από µια πόλη µε 20 εκατοµµύρια κατοίκους, οι οποίοι 

παράγουν 40 Kg COD/έτος/κάτοικο. Επιπλέον ο λόγος BOD5/COD είναι περίπου 

ίσος µε 0,25-0,30, κατάσταση που δεν συναντάται στα απόβλητα καµίας άλλης 

γεωργικής βιοµηχανίας [92]. Η περιεκτικότητα του κατσίγαρου σε φαινολικές ουσίες 

είναι αυξηµένη και βρέθηκε ίση µε 4,4 g/L σε 300 δείγµατα που αναλύθηκαν. 

          

Τα συστατικά του οργανικού κλάσµατος των υγρών απόβλήτων µπορούν να 

διαχωριστούν σε τρεις κατηγορίες:  

• ενώσεις άµεσα διασπώµενες (π.χ. σάκχαρα, οργανικά οξέα, αµινοξέα) 

• βιοαποικoδοµήσιµα πολυµερή (π.χ. πρωτείνες, ηµικυτταρίνες, πηκτίνες)  

• και δύσκολα διασπώµενα συστατικά όπως µεγαλοµοριακές λιπαρές ουσίες, 

ταννίνες και φαινολικές ενώσεις. 

Η τελευταία οµάδα οργανικών ουσιών, ενώ περιέχεται σε µικρό ποσοστό συγκριτικά 

µε τις άλλες δύο, προσδίδει ιδιαίτερες ιδιότητες στα υγρά απόβλητα και ουσιαστικά 

ευθύνεται για τις δυσχέρειες στη διαχείρισή τους. Ειδικότερα, οι φαινολικές ενώσεις 

που στην ευρύτερή τους έννοια περιλαµβάνουν και τις ταννίνες, είναι ουσίες 

αντιοξειδωτικές και µε την παρουσία τους παρεµποδίζουν την διάσπαση των λιπαρών 

οξέων, ορισµένα από τα οποία και ειδικότερα αυτά µε µικρό µοριακό βάρος είναι 

τοξικά για τα κατώτερα έµβια όντα. Παράλληλα ορισµένες φαινολικές ενώσεις 

(ιδιαίτερα σε συνδυασµό µεταξύ τους ή µε άλλες οργανικές ενώσεις) είναι τοξικές σε 

φυτά που βρίσκονται στο στάδιο της βλαστικής ανάπτυξης, καθώς και σε υδρόβιους 

ζωντανούς οργανισµούς. Όµως δεν µπορούµε να παραγνωρίσουµε και το γεγονός, ότι 

η παρουσία των φαινολικών ενώσεων στο ελαιόλαδο αυξάνει τις αντιοξειδωτικές του 

ιδιότητες [96].  
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Ενδιαφέροντα είναι τα παρατιθέµενα στη βιβλιογραφία στοιχεία σχετικά µε την 

αντοχή των υδροβίων ζώων στις διάφορες συγκεντρώσεις των φαινολικών ενώσεων 

[97]. Ειδικότερα αναφέρεται, ότι ελάχιστα µόνον είδη εντόµων και καρκινοειδών 

επέζησαν, σύµφωνα µε αποτελέσµατα ερευνών, για περιορισµένο χρόνο (96 ώρες) 

µέσα σε γλυκά νερά, που είχαν ρυπανθεί µε απόβλητα ελαιουργείων και περιείχαν 

780 mg/L φαινολικών ουσιών. Οι προνύµφες και νύµφες των υδροβίων εντόµων 

εµφάνισαν µεγαλύτερη ευαισθησία και ανέχονταν 70-450 mg/L  φαινολικών 

ενώσεων. Ανθεκτικότερα των εντόµων ήσαν τα δακτυλιοειδή και τα µαλάκια, ενώ τα 

καρκινοειδή και τα ψάρια, αποδείχτηκαν τα περισσότερο ευαίσθητα και άντεξαν 

συγκέντρωση µόνο 20-240 mg/L τα πρώτα και 25-100  mg/L τα δεύτερα. 

Σε ότι αφορά τα βακτήρια, είναι γνωστή η φονική ενέργεια των φαινολικών ενώσεων, 

έναντι των περισσότερων γενών και ειδών. ∆ιαπιστωµένη πειραµατικά είναι η 

βακτηριοκτόνος δράση των πολυφαινολών, έναντι των γαλακτοβακτηρίων, αλλά και 

πολλών άλλων κατηγοριών βακτηρίων. Εξάλλου, τα έγχρωµα οινογλεύκη ζυµώνονται 

πολύ πιο δύσκολα, από ότι τα λευκά, γεγονός που τεκµηριώνει την παρεµποδιστική 

δράση των ανθοκυανών και των άλλων φαινολικών ενώσεων έναντι των ζυµών.  

 

 

4.4 ∆ιάθεση του Κατσίγαρου στο Περιβάλλον 
 

4.4.1 Γενικά  

 

Η διάθεση των αποβλήτων αυτών είναι ένα σηµαντικό πρόβληµα που αντιµετωπίζουν 

όλα τα ελαιοτριβεία, όχι µόνον της χώρας µας αλλά και όλων των ελαιοπαραγωγικών 

χωρών. Το κόστος της επεξεργασίας τους µε κάποια µέθοδο είναι πολλές φορές 

απαγορευτικό για τις µικρές αυτές αγροτικές επιχειρήσεις. Από την άλλη µεριά η 

έλλειψη ενός αυστηρού νοµοθετικού πλαισίου από πλευράς κράτους ή Ε.Ε. οξύνει το 

πρόβληµα. Έτσι δεν είναι λίγες οι περιπτώσεις απόρριψης των αποβλήτων αυτών 

χωρίς καµία προηγούµενη επεξεργασία στο περιβάλλον, δηµιουργώντας τεράστιο 

προβλήµατα ρύπανσης. 
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4.4.2 Παροχέτευση των υγρών αποβλήτων της ελαιουργίας σε επιφανειακά 

νερά και στη θάλασσα   

 

Η παροχέτευση των υγρών αποβλήτων  σε επιφανειακά νερά, δηλαδή σε λίµνες, 

ποτάµια, χείµαρρους και στη θάλασσα εφαρµόστηκε από τα πανάρχαια χρόνια και 

εξακολουθεί να εφαρµόζεται ακόµα και σήµερα. Είναι µια λύση εύκολη και ανέξοδη 

αλλά µε βαρύτατες επιπτώσεις στα υδάτινα οικοσυστήµατα. 

Η διατάραξη των υδάτινων οικοσυστηµάτων οφείλεται κυρίως σε έλλειψη οξυγόνου 

στον όγκο του νερού, µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται ασφυκτικές συνθήκες για 

την επιβίωση των υδρόβιων οργανισµών. Αυτή η έλλειψη οξυγόνου οφείλεται στις 

παρακάτω αιτίες ή σε συνδυασµό αυτών: 

• Στο αυξηµένο φορτίο οργανικών ουσιών των υγρών αποβλήτων, που για να 

αποδοµηθεί καταναλώνει µεγάλες ποσότητες οξυγόνου. Η παρουσία φωσφόρου και 

αζώτου στα υγρά απόβλητα διευκολύνει επίσης τον ευτροφισµό. 

• Στο γαλάκτωµα που επιπλέει στην επιφάνεια του νερού και που συντίθεται από 

συστατικά µαλακών ιστών, πούλπας, πηκτινών, κολλοειδών ουσιών γενικά κ.τ.λ. Το 

τελευταίο εκτός των άλλων παρεµποδίζει τη διάχυση του ατµοσφαιρικού οξυγόνου 

στο νερό. 

• Στα συσσωµατώµατα των γαλακτωµάτων, που καθιζάνουν στον πυθµένα της 

κοίτης ποταµών, λιµνών ή παράλιων χώρων και µαζί µε τα θρύµµατα των πυρήνων 

των ελαιοτριβείων, δηµιουργούν ασφυκτικό κάλυµµα και έλλειψη οξυγόνου στα 

βαθύτερα στρώµατα του νερού.  

• Στην εναπόθεση των γαλακτωµάτων και συσσωµατωµάτων στα αναπνευστικά 

νηµάτια των ασπόνδυλων οργανισµών, αλλά και στα βράγχια των ιχθύων, 

δηµιουργώντας έτσι ασφυκτικές συνθήκες [97]. 

 

Στην περίπτωση που θα συντρέξουν κάποιες από τις παραπάνω συνθήκες τα έµβια 

όντα των υδάτινων οικοσυστηµάτων εκβράζονται νεκρά στις όχθες. Για την αποφυγή 

τέτοιων καταστάσεων, έχουν θεσµοθετηθεί αυστηρές προδιαγραφές µε στόχο την 

µείωση του ρυπαντικού φορτίου των υγρών αποβλήτων και κατά συνέπεια των 

αποβλήτων των ελαιουργείων ώστε να µπορούν να παροχετευτούν σε ποτάµια, 

λίµνες, χείµαρρους και θάλασσες. Συχνά όµως οι διατάξεις αυτές δεν τηρούνται από 

τους ιδιοκτήτες των ελαιουργείων, δηµιουργώντας έτσι τεράστιο πρόβληµα στο 

υδάτινο περιβάλλον [92]. 
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4.4.3 Παροχέτευση των υγρών αποβλήτων της ελαιουργίας στο έδαφος 

 

Ο κατσίγαρος όπως έχει αναφερθεί είναι προϊόν φυσικής επεξεργασίας, χωρίς 

προσθήκη ή υπολείµµατα χηµικών ουσιών γι’ αυτό  τα τελευταία χρόνια εφαρµόζεται 

η διασπορά του στο έδαφος για άρδευση και λίπανση (υδρολίπανση). Η βιβλιογραφία 

περιλαµβάνει έρευνες οι οποίες συστήνουν τη χρήση του κατσίγαρου στις 

καλλιέργειες, εξαιτίας της υψηλής περιεκτικότητας σε φώσφορο και οργανική ουσία. 

Έτσι η άρδευση ενός εκταρίου γης µε 400 m3 υγρών αποβλήτων θεωρείται σαν 

οργανική λίπανση, η οποία εξασφαλίζει  400kg αζώτου ανά εκτάριο ανά έτος και 

οργανική ουσία συνολικού φορτίου BOD5 500 kg Ο2 και COD όχι περισσότερο από 

1000 kg Ο2.  Επίσης τα υγρά απόβλητα περιέχουν αυξηµένες συγκεντρώσεις οξειδίου 

του καλίου (Κ2Ο) και ανυδρίτη του φωσφορικού οξέως δηλαδή πολύτιµα λιπαντικά 

στοιχεία. Ο κατσίγαρος χρησιµοποιείται σε καλλιεργούµενα εδάφη και ιδιαίτερα σε 

ελαιώνες, αφού όµως προηγηθεί ασβέστωση για αύξηση του pH του [92].    

Τα  προβλήµατα που παρατηρούνται συχνά από την ρίψη του κατσίγαρου στο έδαφος 

είναι η ακινητοποίηση του αζώτου, η υψηλή περιεκτικότητα σε φαινολικά και 

πτητικά συστατικά, τα ανώµαλα επίπεδα αλατότητας και η µείωση του εδαφικού pH. 

Επίσης παρατηρείται φυτοτοξικότητα και ειδικότερα στα ποώδη φυτά καθώς και 

παρεµπόδιση στο φύτρωµα των σπόρων και στην κανονική ανάπτυξη των δένδρων. 

Τα φαινολικά και τα πτητικά οξέα στον κατσίγαρο είναι δύο µεγάλες οµάδες 

συστατικών που πιθανώς να ευθύνονται για τα τοξικά φαινόµενα και τον περιορισµό 

της βιολογικής δραστηριότητας στην περιοχή της ρίζας των φυτών. Τα υδατοδιαλυτά 

φαινολικά συστατικά αυξάνονται σηµαντικά µόνο τις πρώτες µέρες µετά την 

προσθήκη στο έδαφος και για µεγάλες δόσεις κατσίγαρου ενώ κατόπιν παρατηρείται 

γρήγορη µείωση τους. Τα πτητικά οξέα, τα οποία επίσης αναστέλλουν την ανάπτυξη 

των φυτών, αυξάνονται κατά την παραµονή τους στο έδαφος λόγω της υδρόλυσης 

των λιπών, των  πρωτεϊνών και των σακχάρων.  

Η προσθήκη του κατσίγαρου στο έδαφος εκτός από φυτοτοξικότητα προκαλεί και 

ρύπανση των επιφανειακών  και υπόγειων υδάτων λόγω κατείσδυσης [92]. 

 
4.4.4 Προβλήµατα των υγρών αποβλήτων στο περιβάλλον  

 

Για να διατεθούν τα λιόζουµα (κατσίγαρος) στο περιβάλλον (σε υδάτινους ή 

χερσαίους αποδέκτες) πρέπει να αντιµετωπιστούν τρία βασικά προβλήµατα: 
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α) Ο ελαιόκαρπος έχει υψηλή περιεκτικότητα σε φαινολικές ενώσεις που µεταξύ 

άλλων τον προστατεύουν αποτελεσµατικά από παθογόνους µικροοργανισµούς. Οι 

ουσίες αυτές είναι κατά κύριο λόγο υδατοδιαλυτές και έτσι µεταφέρονται στον 

κατσίγαρο µετά την έκθλιψη του ελαιοκάρπου. Όπως προαναφέραµε ευθύνονται για 

φαινόµενα ρύπανσης του περιβάλλοντος, φυτοτοξικότητας στα νεαρά στάδια 

ανάπτυξης των φυτών, αλλά και για παρεµπόδιση της διάσπασης κάποιων λιπαρών 

οξέων. Στα φαινολικά, αλλά και σε ορισµένα λιπαρά οξέα µικρού µοριακού βάρους 

αποδίδονται οι αντιµικροβιακές ιδιότητες που εµφανίζουν τα υγρά απόβλητα των 

ελαιοτριβείων. 

β) Ο κατσίγαρος έχει ένα πολύ υψηλό οργανικό φορτίο (COD= 40-130 g Ο2/L, 

BOD5= 14-110 g Ο2/L) που χρειάζεται οξυγόνο για να αποδοµηθεί. Οι τιµές αυτές 

είναι πολύ υψηλότερες από τις αντίστοιχες των αστικών αποβλήτων. Αυτό σηµαίνει 

πως αν διοχετευτούν ανεπεξέργαστα απόβλητα σε υδάτινους αποδέκτες 

δηµιουργούνται εύκολα συνθήκες έλλειψης οξυγόνου, οι οποίες είναι καταστροφικές 

για τους περισσότερους οργανισµούς. Τα θρεπτικά στοιχεία, που συγχρόνως 

περιέχονται στον κατσίγαρο, εντείνουν ακόµα περισσότερο το πρόβληµα αυτό λόγω 

της ταυτόχρονης ανάπτυξης φαινοµένων ευτροφισµού. 

γ) Το τρίτο πρόβληµα αφορά την ποσότητα και τον χρόνο παραγωγής των αποβλήτων 

αυτών µιας και ο όγκος τους είναι τεράστιος και παράγεται κατά την διάρκεια 3-4 

µηνών το πολύ. Εποµένως το κόστος συγκέντρωσης, αποθήκευσης και µεταφοράς 

είναι υψηλό. Η εύκολη αλλοίωσή τους δεν επιτρέπει µακροχρόνια αποθήκευση και η 

εφαρµογή τους σε χερσαίους αποδέκτες παρουσιάζει προβλήµατα πρόσβασης και 

απορρόφησης στα χωράφια κατά τη διάρκεια του χειµώνα [92].  
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Κεφάλαιο 5                  

Περιοχή µελέτης - Προσέγγιση του 

προβλήµατος – Ισχύουσα νοµοθεσία 
 

 

Η περιοχή µελέτης αφορούσε τον ποταµό Κερίτη, ο οποίος βρίσκεται στον νοµό 

Χανίων και πιο συγκεκριµένα Νότιο-∆υτικά της πόλης των Χανίων. Κατά µήκος του 

ποταµού εδρεύουν αρκετά ελαιουργεία µικροµεσαίας δυναµικότητας, τα οποία 

διαθέτουν εξατµισοδεξαµενές πλησίον του ποταµού. Τα παραγόµενα απόβλητα 

µεταφέρονται στις εξατµισοδεξαµενές, οι οποίες είναι ανοιχτού τύπου ενώ ενδέχεται 

να είναι και αµφιβόλου στεγανότητας. Κατά την διάρκεια των βροχοπτώσεων 

υπάρχει πιθανότητα υπερχείλισης των εξατµισοδεξαµενών και απελευθέρωσης των 

αποβλήτων στο φυσικό περιβάλλον. Επίσης, η πιθανή έλλειψη στεγανότητας των 

δεξαµενών συνεισφέρει στην εξάπλωση των αποβλήτων, τα οποία µπορεί να 

µεταφερθούν τελικά αρκετά εύκολα λόγω της εδαφικής κλίσης αλλά και των 

βροχοπτώσεων στην κοίτη του ποταµού. Τα ελαιουργικά απόβλητα διαθέτουν υψηλό 

φαινολικό φορτίο και έτσι ελλοχεύει κίνδυνος τοξικολογικής ρύπανσης του ποταµού. 

 

 

5.1 Εξατµισοδεξαµενές 

 

Ένας τρόπος χειρισµού των αποβλήτων των ελαιουργείων είναι να οδηγούνται µε 

πλαστικούς αγωγούς σε ανοιχτές εξατµισοδεξαµενές, οι οποίες βρίσκονται κατά το 

δυνατόν πλησιέστερα στο ελαιουργείο. Τα απόβλητα µαζί µε την βροχή που 

προστίθεται στις εξατµισοδεξαµενές εξατµίζονται µε φυσική εξάτµιση από την 

ενέργεια του ήλιου. Όταν η εξάτµιση ολοκληρωθεί ένα στερεό υπόλειµµα παραµένει 

στον πυθµένα των δεξαµενών.  

Αυτή η µέθοδος διάθεσης των αποβλήτων αν και δεν είναι ιδανική συνεχίζει προς το 

παρόν να αποτελεί µια πρακτική, οικονοµική και τεχνικά εφαρµόσιµη µέθοδο. Η 

µέθοδος γρήγορα εξαπλώθηκε τις προηγούµενες δεκαετίες και σήµερα εφαρµόζεται 
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από τα περισσότερα ελαιοτριβεία στην Κρήτη,  και ασφαλώς και στην περιοχή του 

νοµού Χανίων.  

Το πρόβληµα έγκειται κυρίως στην κατασκευή των εξατµισοδεξαµενών και πιο 

συγκεκριµένα στην έλλειψη οροφής των. Όπως ήδη αναφέραµε οι ανοιχτού τύπου 

εξατµισοδεξαµενές ευνοούν την εξάτµιση των αποβλήτων λόγω της άµεσης 

πρόσπτωσης της ηλιακής ακτινοβολίας στο υδαρές περιεχόµενό της, όµως οι συνεχείς 

βροχοπτώσεις µπορούν να ανεβάσουν την στάθµη των αποβλήτων ώσπου τελικά να 

παρατηρηθεί υπερχείλιση και διαφυγή των αποβλήτων προς το περιβάλλον. Αν 

συνεκτιµήσουµε, ότι τα κατακρηµνίσµατα ευνοούν εκτός από την υπερχείλιση και 

την επιφανειακή µεταφορά των αποβλήτων προς χαµηλότερες υψοµετρικές στάθµες, 

δηλαδή προς την κοίτη του ποταµού, αντιλαµβάνεται κανείς την επικίνδυνη ρυπογόνο 

δυναµική που διαφαίνεται.  

Ένας σηµαντικός παράγοντας για να είναι λειτουργική αλλά και να διασφαλιστεί η 

παραµονή των αποβλήτων εντός της εξατµισοδεξαµενής είναι οι διαστάσεις της, και 

ειδικότερα η επιφάνεια εξάτµισης και το ύψος της, τα οποία πρέπει να υπολογίζονται 

µε βάση και τα βροχοµετρικά δεδοµένα της περιοχής, έτσι ώστε να διασφαλιστεί η 

ολοκλήρωση της εξάτµισης πριν τα µέσα ή τέλη του επόµενου καλοκαιριού, χωρίς να 

εγκυµονούν κίνδυνοι διαφυγής των αποβλήτων. ∆εδοµένου µάλιστα, ότι η ευρύτερη 

περιοχή του νοµού Χανίων δέχεται µεγάλο όγκο ετήσιων κατακρηµνισµάτων, 

(Παράρτηµα ΙΙ, Πίνακας Π1), ιδίως µάλιστα την εποχή κατά την οποία τα 

ελαιουργεία λειτουργούν µε τον µέγιστο ρυθµό παραγωγής, κρίνεται επιτακτική η 

ανάγκη κατασκευής καταλληλότερων εξατµισοδεξαµενών.  

Ένας επιπλέον παράγοντας που λαµβάνεται υπ’όψιν, όσον αφορά στην διαφυγή 

αποβλήτων, είναι και οι πιθανές διαρροές από τα τοιχώµατα της εξατµισοδεξαµενής. 

Πολλές από αυτές, πιθανόν, να µην έχουν κατασκευαστεί από κατάλληλα υλικά ή 

ακόµα και να µην συντηρούνται επαρκώς µε αποτέλεσµα την παρουσίαση 

περατότητας και ακολούθως και την διαρροή των περιεχοµένων αποβλήτων στο 

περιβάλλον. Αν και δεν υπάρχουν διαθέσιµα στοιχεία για να τεκµηριωθεί η 

παραπάνω άποψη, είναι ένα ενδεχόµενο που έστω και υποθετικά θα πρέπει να 

λάβουµε υπ’όψιν και να αναζητήσουµε την επαλήθευση ή όχι αυτής της πιθανότητας.   

Παρότι ο βασικός τρόπος διαφυγής των αποβλήτων είναι η υπερχείλιση λόγω 

βροχοπτώσεων, η περατότητα των δεξαµενών παραµένει η δεύτερη σηµαντικότερη 

συνιστώσα που ευθύνεται για την ρύπανση του φυσικού περιβάλλοντος από τον 

κατσίγαρο.  
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5.2 Μορφολογία του Εδάφους - Χαρακτηριστικά του Κερίτη 

 

Είναι σαφές ότι η µορφολογία του εδάφους στην λεκάνη απορροής του ποταµού 

Κερίτη παίζει ιδιαίτερο ρόλο στην εξάπλωση των αποβλήτων όταν διαρρεύσουν από 

τις εξατµισοδεξαµενές. Ο Χάρτης 6.1 (§ 6.2) περιγράφει το υδρογραφικό δίκτυο  και 

την µορφολογία του εδάφους. Ο ποταµός ρέει στο χαµηλότερο υψοµετρικό επίπεδο 

κάτι βέβαια που συµφωνεί και µε την κοινή λογική.  

Βάσει της µορφολογίας, το έδαφος φαίνεται να συγκλίνει προς την κοίτη του 

ποταµού, αν και η κλίση του διαφέρει από περιοχή σε περιοχή. Στην νότια περιοχή η 

κλίση είναι πιο έντονη (πυκνές ισοϋψείς γραµµές), ενώ στην βόρεια περιοχή είναι πιο 

οµαλή (αραιές ισοϋψείς γραµµές), κάτι που µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τα υδαρή 

απόβλητα θα κινηθούν ταχύτερα προς την κοίτη του ποταµού όταν διαφύγουν από 

ελαιουργεία κοντά στη πηγή, εν συγκρίσει µε τα απόβλητα που θα διαφύγουν από τα 

ελαιουργεία που βρίσκονται κοντά στο σηµείο απορροής του ποταµού. Βέβαια, η 

παρατήρηση αυτή είναι ήσσονος σηµασίας, µιας και σχεδόν όλες οι 

εξατµισοδεξαµενές δεν απέχουν πολύ από τις όχθες του ποταµού, αλλά παρόλα αυτά 

είναι ένα στοιχείο που δεν πρέπει να παραλείψουµε να αναφέρουµε. 

Όσον αφορά στα χαρακτηριστικά του ποταµού γνωρίζουµε ότι η πηγή του βρίσκεται 

σε υψόµετρο 214 µέτρων. Ο ποταµός εκβάλει στο Κρητικό Πέλαγος ενώ η διεύθυνσή 

του είναι σχεδόν από το νότο προς το βορρά. Είναι µόνιµης και όχι εποχιακής ροής µε 

σχετικά µικρή παροχή. Τα νερά του ποταµού χρησιµοποιούνται κυρίως για άρδευση 

αλλά περιορισµένες ποσότητες χρησιµοποιούνται και για ύδρευση.  

Το τελευταίο στοιχείο αποτελεί σηµαντική απόδειξη, που θα πρέπει να 

αναλογιστούµε όσον αφορά στην αποτροπή ρύπανσης του ποταµού, µιας και οι 

συνέπειες τόσο στην ανθρώπινη υγεία όσο και στις καλλιέργειες, είναι αρκετά 

σοβαρές.  

Ένα στοιχείο ακόµη, που αξίζει να αναφερθούµε, είναι η γεωλογία της περιοχής. Οι 

γεωλογικοί σχηµατισµοί παίζουν σηµαντικό ρόλο για την εύνοια κατείσδυσης των 

αποβλήτων στα κατώτερα στρώµατα. Είναι γνωστό ότι ο µηχανισµός της 

κατείσδυσης δρα ανταγωνιστικά µε αυτόν της επιφανειακής απορροής. Βέβαια, αν 

και η κατείσδυση, πέραν των γεωλογικών χαρακτηριστικών, εξαρτάται και από την 

κλίση του εδάφους που όπως αναφέραµε είναι σχετικά έντονη, εντούτοις παραµένει 

ως παράγοντας που θα καθορίσει το ποσοστό των κατακρηµνισµάτων (που θα 

απορρεύσει επιφανειακά) και τελικά και του φαινολικού φορτίου. Ωστόσο, στα 
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πλαίσια αυτής της πτυχιακής εργασίας, οι µετρήσεις που διενεργήθηκαν αφορούσαν 

µόνο στα νερά του ποταµού Κερίτη, αγνοώντας το ποσοστό των αποβλήτων που 

τελικά απόρρευσε στην κοίτη του ποταµού, και δεν ακολούθησαν την καθοδική τους 

πορεία προς τα βαθύτερα στρώµατα, εφ’όσον το επέτρεπαν και οι γεωλογικοί 

σχηµατισµοί.  

 

 

5.3 Ισχύουσα Νοµοθεσία  

 

Το 1975 η Ευρωπαϊκή Οικονοµική Κοινότητα θέσπισε την Οδηγία 75/440/Ε.Ο.Κ. 

[98] για την ποιότητα των επιφανειακών νερών που προορίζονται για πόσιµα. Η 

Οδηγία αυτή προέβλεπε µεταξύ άλλων και τα όρια διαφόρων παραµέτρων για 

επιφανειακά νερά που προορίζονται εκτός από ύδρευση (πόσιµα) και για κολύµβηση, 

διαβίωση ψαριών, καλλιέργεια και αλιεία οστρακοειδών. Τα νερά που προορίζονται 

για ύδρευση (πόσιµα) διακρίνονταν σε τρεις κατηγορίες (Α1, Α2, και Α3) ανάλογα µε 

τον βαθµό επεξεργασίας που θα υποβάλλονταν πριν διατεθούν προς κατανάλωση. Η 

κατηγορία Α1 περιλαµβάνει τα νερά που προορίζονται για παραγωγή πόσιµου νερού 

ύστερα από απλή φυσική επεξεργασία και απολύµανση ιδίως µε ταχεία διύλιση και 

απολύµανση. Η Α2 περιλαµβάνει τα νερά που προορίζονται για παραγωγή πόσιµου 

νερού ύστερα από κανονική, φυσική και χηµική επεξεργασία και απολύµανση (ιδίως 

µε προχλωρίωση, συσσωµάτωση, κροκύδωση, καθίζηση, διύλιση και απολύµανση), 

ενώ η κατηγορία Α3 περιλαµβάνει νερά που χρειάζονται εντατική φυσική και χηµική 

επεξεργασία όπως επίσης και προχωρηµένη απολύµανση. Τα νερά του ποταµού 

Κερίτη υπάγονται στην κατηγορία Α2. Στην κατηγορία αυτή τα όρια που θεσπίζονται 

για τις συγκεντρώσεις φαινολών είναι: 1 µg/L (1ppb) και αφορά το επιθυµητό όριο, 

και 5 µg/L (5ppb) όσον αφορά το ανώτατο επιτρεπτό όριο. Πέραν της συγκέντρωσης 

των 5 ppb το νερό κρίνεται ως ακατάλληλο προς πόση. Η Οδηγία 75/440/Ε.Ο.Κ. [98] 

εναρµονίστηκε µε το εθνικό δίκαιο της Ελλάδος σύµφωνα µε την υπουργική 

απόφαση 46399/1352 [99]. Η Υπουργική Απόφαση δηµοσιεύτηκε στο Φύλλο 

Εφηµερίδος της Κυβερνήσεως (Φ.Ε.Κ.) µε αριθµό 438 στις 3 Ιουλίου 1988. Η ίδια 

αυτή Υπουργική Απόφαση προβλέπει επίσης και την µεθοδολογία που πρέπει 

κάποιος να ακολουθήσει για τον προσδιορισµό των φαινολών. Οι µεθοδολογίες που 

προτείνει είναι τέσσερις και µεταξύ αυτών βρίσκεται και η χρωµατοµετρική µέθοδος 
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προσδιορισµού φαινολών µε 4-αµινοαντιπρίνη η οποία χρησιµοποιήθηκε, µε µικρές 

µετατροπές που όµως δεν επηρέασαν την αξιοπιστία της, και στην παρούσα πτυχιακή 

εργασία.   
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Κεφάλαιο 6             

Πειραµατικό µέρος - ∆ειγµατοληψία  
 

 

 

Στο κείµενο που ακολουθεί θα αναφερθούµε στη ανάπτυξη της µεθόδου ανάλυσης 

των δειγµάτων και στα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την ανάλυσή τους. Οι 

αναλύσεις πραγµατοποιήθηκαν στο Εργαστήριο Περιβαλλοντικής Χηµείας και 

Βιοχηµικών ∆ιεργασιών του Τµήµατος Φυσικών Πόρων και Περιβάλλοντος του 

Τ.Ε.Ι. Κρήτης, Παράρτηµα Χανίων. Υπογραµµίζουµε ότι η µέθοδος προσδιορισµού 

των φαινολών που χρησιµοποιήθηκε εφαρµόστηκε για πρώτη φορά στο εργαστήριο, 

και γι’αυτό το λόγο υπήρξε µεγάλη δυσκολία και καταναλώθηκε αρκετός χρόνος έως 

ότου προσαρµοστεί στην διαθέσιµη υλικοτεχνική υποδοµή  του εργαστηρίου. 

  

 

6.1 Μέθοδος Προσδιορισµού Ολικών Φαινολών 

 

Οι φαινόλες προσδιορίζονται ως παράγωγα υδροξειδίου του βενζολίου. Όπως  έχει 

προαναφερθεί οι φαινόλες εµφανίζονται σε αστικά και βιοµηχανικά υδατικά 

απόβλητα, σε επιφανειακά νερά και σε παροχές πόσιµου νερού. Η χλωρίωση τέτοιων 

νερών µπορεί να προκαλέσει δυσοσµία και το νερό να αποκτήσει δυσάρεστη γεύση 

λόγω ύπαρξης της χλωροφαινόλης. Η διαδικασία αφαίρεσης των φαινολών από το 

νερό περιλαµβάνει υπερχλωρίωση, χρήση διοξειδίου του χλωρίου ή χλωροαµίνων, 

προσθήκη όζοντος και προσρόφηση µε ενεργό άνθρακα.  

 

6.1.1 Εισαγωγή στην µέθοδο 

 

1. Επιλογή της Μεθόδου 

Οι αναλυτικές διαδικασίες, που αναφέρονται εδώ, χρησιµοποιούν την 4-

αµινοαντιπυρίνη χρωµατοµετρική µέθοδο, η οποία µπορεί να προσδιορίσει τις όρθο- 

και µέτα- υποκατάστατες φαινόλες, και κάτω από κατάλληλες συνθήκες pH όλες 
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εκείνες τις πάρα-υποκατεστηµένες φαινόλες, στις οποίες το µέρος του υποκαταστάτη 

είναι καρβοξύλιο, αλογόνο, µεθοξύλιο ή οµάδα σουλφονικού οξέος. Η µέθοδος µε 

την 4-αµινοαντιπυρίνη δε προσδιορίζει τις πάρα-υποκατάστατες φαινόλες, των 

οποίων τα υποκατάστατα είναι αλκύλια, αρύλια, νιτρικά, βενζόλια, νιτροζο-ενώσεις, 

ή οµάδες αλδεϋδών. Χαρακτηριστικό παράδειγµα της τελευταίας οµάδας αποτελούν 

οι παρα-κρεσόλες, οι οποίες µπορεί να βρίσκονται σε ορισµένα βιοµηχανικά 

απόβλητα όπως και σε ρυπασµένα επιφανειακά νερά.  

Η µέθοδος µε την 4-αµινοαντιπυρίνη µπορεί να εφαρµοστεί µε δύο τρόπους:  

i) Εκχύλιση µε χλωροφόρµιο. Η µέθοδος αυτή προσφέρει υψηλή ευαισθησία και 

εφαρµόζεται σε δείγµατα νερού, τα οποία περιέχουν λιγότερο από 1mg φαινόλης/L 

και αναπτύσσει χρώµα σε µη-υδατικό διάλυµα.  

ii) Άµεση χρωµατογραφία. Η µέθοδος άµεσης χρωµατογραφίας αναπτύσσει το χρώµα 

σε υδατικό διάλυµα. Επειδή οι σχετικές ποσότητες διαφόρων φαινολικών ενώσεων σε 

ένα υπό εξέταση δείγµα είναι απρόβλεπτες, δεν είναι δυνατόν να προσδιοριστεί ένα 

κοινώς αποδεκτό πρότυπο χρώµα που να παρέχεται από  µίγµα φαινολικών ενώσεων. 

Για αυτόν τον λόγο η φαινόλη µε µοριακό τύπο (C6H5OH) έχει επιλεχτεί ως πρότυπο 

για τις χρωµατοµετρικές διαδικασίες, οπότε οποιοδήποτε άλλο χρώµα εµφανίζεται µε 

την αντίδραση άλλων φαινολικών ενώσεων καταγράφεται ως φαινόλη. Επειδή ο 

υποκαταστάτης γενικά µειώνει την απόκριση, η τιµή αυτή αντιπροσωπεύει την 

ελάχιστη συγκέντρωση των φαινολικών ενώσεων. 

 

2. Παρεµποδίσεις 

Παρεµποδίσεις όπως αυτές που παρατηρούνται από τα φαινολο-αποσυνθετικά 

βακτήρια, µπορεί να προκαλέσουν οξείδωση και µείωση των υποκαταστατών, όπως 

και αύξηση της αλκαλικότητας, και αντιµετωπίζονται µε την προσθήκη οξέος 

(οξύνιση). Μερικά πολύ ρυπασµένα υδατικά απόβλητα απαιτούν ειδικές τεχνικές για 

την εξάλειψη των παρεµποδίσεων και την ανάκτηση της ποσότητας των φαινολικών 

ενώσεων. 

Οξειδωτικοί παράγοντες όπως το χλώριο και άλλοι παρόµοιοι, ανιχνεύονται κατά την 

οξύνισή τους µε την απελευθέρωση ιωδίου παρουσία ιωδιούχου καλίου (KI). Αν οι 

οξειδωτικοί παράγοντες δεν αποµακρυνθούν, τότε οι φαινολικές ενώσεις θα 

οξειδώνονται σταδιακά.    
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Θειικές ενώσεις – Αυτές αποµακρύνονται µε οξύνιση του pH µέχρι την τιµή 4.0 µε 

φωσφορικό οξύ (Η3ΡΟ4) και γρήγορο αερισµό µε ανάδευση. Έτσι εξαλείφονται 

παρεµποδίσεις όπως το υδρόθειο (Η2S) και το διοξείδιο του θείου (SO2).  

Πίσσες και έλαια – Αποµακρύνονται πραγµατοποιώντας µια αλκαλική εκχύλιση 

ρυθµίζοντας το pH µεταξύ 12 και 12,5 µε ΝaΟΗ υπό µορφή δισκίων. Εκχυλίζουµε τις 

πίσσες και τα έλαια από υδατικό διάλυµα µε 50 mL χλωροφόρµιο (CHCl3). 

Αποµακρύνουµε το στρώµα µε την πίσσα και τα έλαια, όπως επίσης και την 

περίσσεια CHCl3 προς ένα υδατικό στρώµα µέσω θέρµανσης και έπειτα προχωρούµε 

στην απόσταξη.  

 

3. Προστασία και αποθήκευση των δειγµάτων 

Οι φαινόλες σε υδατικά απόβλητα συνήθως γίνονται αντικείµενα βιολογικών και 

χηµικών οξειδώσεων. Γι’αυτό τον λόγο και τα αποθηκεύουµε στη συνέχεια σε 

θερµοκρασία 4ΟC εκτός και αν τα επεξεργαστούµε µέσα σε 4 ώρες από την ώρα που 

τα συλλέξαµε.    

Οξυνίζουµε το δείγµα µε 2,0 mL πυκνό H2SO4/L. Η οξύνιση των δειγµάτων είναι η 

διαδικασία που απαιτείται προκειµένου να διατηρηθεί η κατάσταση των δειγµάτων σε 

αυτή που ήταν κατά την δειγµατοληψία. Αν ακολουθήσει οξύνιση των δειγµάτων 

τότε µπορούµε να επεξεργαστούµε τα αποθηκευµένα δείγµατα εντός 28 ηµερών από 

την ηµέρα συλλογής τους.        

 

6.1.2 Καθαρισµός των δειγµάτων µε απόσταξη 

 

1. Αρχή 

Οι φαινόλες αποστάζονται από µη πτητικές ανόθευτες ουσίες. Επειδή η εξάτµιιση 

των φαινολών γίνεται βαθµιαία, ο όγκος που αποστάζεται πρέπει τελικά να εξισωθεί 

µε αυτόν του αρχικού δείγµατος.  

 

2. Συσκευές 

  a) Συσκευή απόσταξης, χρησιµοποιήθηκε µια γυάλινη borosilicate 

συσκευή απόσταξης 1 lit µε ψυκτήρα τύπου Graham.  

  β) Πεχάµετρο 
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3. Αντιδραστήρια 

Όλα τα αντιδραστήρια προετοιµάστηκαν χρησιµοποιώντας αποσταγµένο νερό που 

δεν περιείχε φαινόλες ή χλώριο. 

  a)  ∆ιάλυµα φωσφορικού οξέος Η3ΡΟ4 1-9. Αραιώνουµε µε νερό 10 mL 

85% Η3ΡΟ4 µέχρι τελικό όγκο 100 mL.  

  β)  ∆είκτης πορτοκαλόχρωµο του µεθυλίου.  

 γ) Ειδικά αντιδραστήρια για θολές αποστάξεις: 

1) Θειικό οξύ, Η2SΟ4, 1Ν 

2) Χλωριούχο νάτριο, ΝαCl. 

3) Χλωροφόρµιο, CHCl3 ή διχλωροµεθάνιο, CH2Cl2  

4) Υδροξείδιο του νατρίου, ΝαΟΗ 2,5Ν. Αραιώνουµε 41,7 mL 6Ν 

ΝαΟΗ µέχρι τελικού όγκου 100 mL, ή διαλύουµε σε 100 mL νερό 10 

g ΝαΟΗ υπό µορφή δισκίων. 

 

4. ∆ιαδικασία 

i. Αφού µετρήθηκαν 500 mL δείγµατος σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως και ρυθµίστηκε 

το pH στο 4,0 (κατά προσέγγιση) µε διάλυµα Η3ΡΟ4 χρησιµοποιώντας δείκτη 

πορτοκαλόχρωµο του µεθυλίου ή πεχάµετρο, µεταφέρθηκαν στην συσκευή 

απόσταξης. Αν το δείγµα ήταν από πριν αποθηκευµένο όπως περιγράφεται στην 

προηγούµενη παράγραφο παραλείπεται η προσθήκη Η3ΡΟ4, γιατί είχε ήδη οξυνιστεί, 

και ρυθµίζεται το pH στο 4,0 µε ΝαΟΗ 2,5Ν. 

ii. Μετά την απόσταξη 450 mL, σταµατάει η διαδικασία της απόσταξης, και όταν 

σταµατήσει και ο βρασµός προστίθενται 50 mL ζεστό αποσταγµένο νερό στην φιάλη 

απόσταξης και στην συνέχεια επαναλαµβάνεται η διαδικασία απόσταξης ώσπου να 

συλλεχτούν συνολικά 500 mL. 

iii. Μετά από µία απόσταξη θα πρέπει το δείγµα να είναι διαυγές (επαρκώς 

καθαρό). Εντούτοις, περιστασιακά το δείγµα µπορεί να παραµείνει θολό. Εάν συµβεί 

αυτό το δείγµα οξυνίζεται ξανά µε διάλυµα Η3ΡΟ4 και επαναλαµβάνεται η απόσταξη 

όπως περιγράφεται στην προηγούµενη παράγραφο. Εάν και µετά την δεύτερη φορά 

το δείγµα παραµένει θολό επαναλαµβάνεται η διαδικασία εκχύλισης (παρ 4.iv) πριν 

πραγµατοποιηθεί µία επιπλέον απόσταξη του δείγµατος. 

iv. Επεξεργασία θολού απεσταγµένου δείγµατος.  

Εκχυλίζονται 500 mL του αρχικού δείγµατος κατά τα ακόλουθα: Αρχικά 

Προστίθενται 4 σταγόνες πορτοκαλόχρωµου δείκτη του µεθυλίου και το δείγµα 
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οξυνίζεται µε Η2SΟ4, 1Ν µέχρι το pH να αποκτήσει τιµή 4,0. Στη συνέχεια 

µεταφέρεται σε µία διαχωριστική χοάνη και προστίθενται 150 g ΝαCl. Ανακινείται µε 

5 διαδοχικές ποσότητες CHCl3 εκ των οποίων η πρώτη να είναι 40 mL και οι 

υπόλοιπες τέσσερις από 25 mL η κάθε µία. Μεταφέρεται η στοιβάδα του CHCl3 σε 

µία δεύτερη διαχωριστική χοάνη και ανακινείται µε τρεις διαδοχικές ποσότητες 

διαλύµατος ΝaΟΗ 2,5Ν, εκ των οποίων η πρώτη να είναι 4,0 mL και οι υπόλοιπες 

δύο από 3,0 mL έκαστη. Στην συνέχεια ενώνονται τα αλκαλικά εκχυλίσµατα και 

θερµαίνονται σε βραστήρα νερού έως ότου αποµακρυνθεί το CHCl3, ψύχονται και 

αραιώνονται µε αποσταγµένο νερό µέχρι τελικού όγκου 500 mL.  

 

Εναλλακτικά αντί του CHCl3 µπορεί να χρησιµοποιηθεί και CH2Cl2 ιδίως αν 

σχηµατίζονται γαλακτώµατα κατά την εκχύλιση του CHCl3 µε ΝaΟΗ. 

 

6.1.3. Μέθοδος Εκχύλισης µε Χλωροφόρµιο 

 

1. Γενικές Πληροφορίες 

a) Αρχή: Οι φαινόλες που έχουν αποσταχθεί αντιδρούν µε τη 4-αµινοαντιπυρίνη 

σε pH 7,9± 0,1 παρουσία σιδηροκυανιούχου καλίου για να σχηµατιστεί η απόχρωση 

της αντιπυρίνης. Αυτή η απόχρωση οφείλεται στην εκχύλιση από υδατικό διάλυµα 

CHCl3 και η απορροφητικότητα µετριέται σε µήκος κύµατος 460 nm. Αυτή η 

µέθοδος εφαρµόζεται για φαινόλες σε εύρος συγκέντρωσης από 1 µg/L έως και πάνω 

από 250 µg/l µε ευαισθησία 1µg/L. 

β) Παρεµποδίσεις: Όλες οι παρεµποδίσεις εξαλείφονται πλήρως ή µειώνονται 

στο ελάχιστο εάν το δείγµα οξυνιστεί, αποθηκευτεί και αποσταχτεί σύµφωνα µε τις 

προαναφερθείσες οδηγίες.  

γ) Ελάχιστη ανιχνεύσιµη ποσότητα: Η ελάχιστη ανιχνεύσιµη ποσότητα φαινόλης 

σε καθαρά δείγµατα, που δεν περιέχουν παρεµποδιστικές ουσίες, είναι 0,5µg  όταν 

πραγµατοποιείται εκχύλιση 25mL CHCl3 µε χρήση κυψελίδας 5cm ή όταν 

πραγµατοποιείται εκχύλιση 50mL CHCl3 µε χρήση κυψελίδας 10 cm κατά την 

διαδικασία της φωτοµετρικής µέτρησης. Αυτή η ποσότητα αντιστοιχεί σε 1µg 

φαινόλης/L σε 500 mL απόσταξης. 
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2. Εξοπλισµός-Όργανα 

a) Φωτοµετρικός Εξοπλισµός: Ένα φασµατοφωτόµετρο για χρήση σε µήκος 

κύµατος 460 nm εξοπλισµένο µε ειδικές κυψελίδες απορρόφησης που να παρέχουν 

διαδροµές φωτός από 1 cm έως 10 cm, ανάλογα µε την απορρόφηση του χρώµατος 

των διαλυµάτων και τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του φασµατοφωτόµετρου. Για τις 

µετρήσεις του πειράµατος χρησιµοποιήσαµε φασµατοφωτόµετρο SHIMADZU UV-

VIS mini 1240 µε χρήση υάλινης κυψελίδας 1-cm διαδροµής φωτός . 

β) Φιλτροχοάνη:    Τύπου Buchner. 

γ) Χαρτί διήθησης: Εναλλακτικά µπορεί να χρησιµοποιηθεί κατάλληλο διηθητικό 

χαρτί 11-cm για την διήθηση των εκχυλισµάτων CHCl3 αντί της χοάνης Buchner και 

του άνυδρου Na2SO4. 

δ) Πεχάµετρο. 

ε) Χοάνη διαχωρισµού: Όγκου 1000 mL, µε γυάλινους φραγµούς στο κάτω 

µέρος και στρόφιγγες κατασκευασµένες από τεφλόν (TFE). Απαιτούνται τουλάχιστον 

οκτώ χοάνες. 

 

3. Πρότυπα ∆ιαλύµατα και Αντιδραστήρια 

Όλα τα διαλύµατα προετοιµάζονται µε αποσταγµένο νερό που δεν περιέχει ίχνη από 

φαινόλες και χλώριο.  

α) Μητρικό διάλυµα φαινόλης: ∆ιαλύονται 100 mg φαινόλης σε φρέσκο 

απεσταγµένο νερό (που έχει βράσει και στην συνέχεια ψυχθεί), και αραιώνονται 

µέχρι τελικού όγκου 100 mL. Συνήθως αυτή η άµεση ζύγιση αποδίδει ένα πρότυπο 

διάλυµα. Εάν απαιτείται µεγαλύτερη ακρίβεια µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

βαθµονόµηση µε τον ακόλουθο τρόπο: 

1) Σε κωνική γυάλινη φιάλη των 500 mL µεταφέρονται 100 mL νερό και 

προστίθενται 50,0 mL µητρικού διαλύµατος φαινόλης συγκέντρωσης και 10,0 

mL διαλύµατος βρωµικού-βρωµίου (bromate-bromide). Αµέσως µετά 

προστίθενται 5 mL πυκνού HCl και γίνεται χαλαρή ανάδευση. Εάν το καφέ 

χρώµα του ελεύθερου βρωµίου που παράγεται δεν παραµείνει σταθερό, τότε 

προστίθεται σε δόσεις των 10,0 mL bromate-bromide µέχρι αυτό να συµβεί. 

Αφήνεται το περιεχόµενο της φιάλης να ηρεµήσει για περίπου 10 λεπτά και 

προστίθεται κατά προσέγγιση 1 g ΚΙ. Συνήθως απαιτούνται τέσσερις δόσεις 

διαλύµατος bromate-bromide, αν το φαινολικό διάλυµα εµπεριέχει 1000 mg 

φαινόλης/L.  
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2) Το πρότυπο διάλυµα αναφοράς (blank) ετοιµάζεται µε τον ίδιο 

ακριβώς τρόπο, δηλαδή χρησιµοποιώντας 150 mL απεσταγµένο νερό και 10,0 

mL διαλύµατος bromate-bromide. Oγκοµετρούνται τόσο το πρότυπο αναφοράς 

(blank) όσο και το µητρικό διάλυµα µε θειοθειϊκό νάτριο 0,025Μ 

χρησιµοποιώντας και δείκτη αµυλούχου διαλύµατος. 

3) Η συγκέντρωση του µητρικού διαλύµατος της φαινόλης υπολογίζεται 

όπως ακολουθεί: 

mg φαινόλης/L = 7,842 [(A x B) – Γ] 

           

          όπου: 

Α = Ο όγκος σε mL του θειοθειϊκού νατρίου που χρησιµοποιήθηκαν στο 

πρότυπο διάλυµα αναφοράς (blank) 

B = Ο όγκος σε mL του διαλύµατος bromate-bromide που χρησιµοποιήθηκε 

στο µητρικό διάλυµα φαινόλης διαιρούµενος δια του 10 

Γ = Ο όγκος σε mL του θειοθειϊκού νατρίου  που χρησιµοποιήθηκε στο 

µητρικό διάλυµα φαινόλης  

β) Ενδιάµεσο διάλυµα φαινόλης: Αραιώνεται 1,00 mL διαλύµατος µητρικού 

διαλύµατος φαινόλης σε φρέσκο αποσταγµένο νερό που έχει βράσει και στην 

συνέχεια ψυχθεί, και αραιώνεται µέχρι τελικού όγκου 100 mL. 1 mL = 10,0 µg 

φαινόλη. Το διάλυµα αυτό ετοιµάζεται αυθηµερόν.    

γ) Πρότυπο διάλυµα φαινόλης: Αραιώνονται 50,0 mL ενδιάµεσου διαλύµατος 

φαινόλης σε 500 mL µε φρέσκο αποσταγµένο νερό που έχει βράσει και στην συνέχεια 

ψυχθεί. 1 ml = 1,0 µg φαινόλη. Το διάλυµα ετοιµάζεται εντός 2 ωρών πριν από την 

χρήση. 

δ) ∆ιάλυµα brοmate-bromide: ∆ιαλύονται 2,784 g άνυδρου KBrO3 σε 

απεσταγµένο νερό, προστίθεται 10,0 g κρυσταλλικού KBr, διαλύονται και 

αραιώνονται µέχρι τελικού όγκου 1000 mL.  

ε) Υδροχλωρικό οξύ: HCl πυκνό 

στ) Πρότυπο θειοθειικό νάτριο για ογκοµέτρηση: 0,025Μ. 

ζ) Αµυλούχο διάλυµα 

η) Υδροξείδιο του αµµωνίου, ΝΗ4ΟΗ, 0,5Ν: Αραιώνονται 35 mL φρέσκου και 

πυκνού ΝΗ4ΟΗ µέχρι τελικού όγκου 1 L µε απεσταγµένο νερό. 
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θ) Ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικού άλατος: ∆ιαλύονται 104,5 g Κ2ΗΡΟ4 και 72,3 

g ΚΗ2ΡΟ4 σε απεσταγµένο νερό και αραιώνονται µέχρι τελικού όγκου 1 L. Το pH 

πρέπει να είναι 6,8.   

ι) ∆ιάλυµα 4-αµινοαντιπυρίνης: ∆ιαλύονται 2,0 g 4-αµινοαντιπυρίνη σε 

απεσταγµένο νερό και αραιώνονται µέχρι τελικού όγκου 100 mL. Το διάλυµα αυτό 

προετοιµάζεται αυθηµερόν.  

κ) ∆ιάλυµα σιδηροκυανιούχου καλίου: ∆ιαλύουµε 8,0 g K3Fe(CN)6 σε νερό και 

αραιώνουµε µέχρι τελικού όγκου 100 mL. Το διάλυµα διηθείται και αποθηκεύεται σε 

γυάλινο δοχείο καφέ χρώµατος. Το διάλυµα αυτό προετοιµάζεται εβδοµαδιαίως.  

λ) Χλωροφόρµιο: CHCl3. 

µ) Θειικό νάτριο: Άνυδρο Na2SO4 σε κόκκους. 

ν) Ιωδιούχο κάλιο: ΚΙ σε κρυστάλλους.  

 

 

4. ∆ιαδικασία 

Συνήθως χρησιµοποιείται η διαδικασία ακόλουθη α, εντούτοις, σε σποραδικές 

περιπτώσεις χρησιµοποιείται και η διαδικασία β. 

α) Τοποθετούνται 500 mL απεσταγµένου δείγµατος ή πρότυπου διαλύµατος 

αναφοράς ή η κατάλληλη δόση που δεν θα περιέχει περισσότερο από 50 µg φαινόλης 

αραιωµένα σε 500 mL, σε ποτήρι ζέσεως 1 L. Ετοιµάζονται 500 mL πρότυπου 

διαλύµατος αναφοράς (blank) απεσταγµένου νερού και µια σειρά από 500 mL 

πρότυπων διαλυµάτων φαινόλης που να περιέχουν 5, 10, 20, 30, 40 και 50 µg 

φαινόλης έκαστο, µε συγκεντρώσεις 10, 20, 40, 60, 80 και 100 ppb αντίστοιχα.   

Η επεξεργασία του δείγµατος, του πρότυπου διαλύµατος αναφοράς (blank) και των 

πρότυπων διαλυµάτων πραγµατοποιείται κατά τον ακόλουθο τρόπο: Προστίθενται 

12,0 mL ΝΗ4ΟΗ 0,5Ν και αµέσως ρυθµίζεται το pH στο 7,9 ± 0,1 µε ρυθµιστικό 

διάλυµα φωσφορικού άλατος. Υπό ορισµένες συνθήκες µπορεί να απαιτείται 

υψηλότερη τιµή για το pH. Χρειάζεται περίπου 10 mL ρυθµιστικού διαλύµατος 

φωσφορικού άλατος. Το διάλυµα µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη και 

προστίθενται 3,0 mL διαλύµατος 4-αµινοαντιπυρίνη, αναδευέται καλά και 

προστίθενται 3,0 mL διαλύµατος K3Fe(CN)6 αναδεύεται καλά και το µίγµα αφήνεται 

15 min για να εµφανιστεί το χρώµα. Το διάλυµα πρέπει να είναι διαυγές µε ανοιχτό 

κίτρινο χρώµα.  
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Εκχυλίζεται αµέσως µε CHCl3 χρησιµοποιώντας 25 mL για κυψελίδα οπτικής 

διαδροµής 1 έως 5 cm και 50 mL για κυψελίδα οπτικής διαδροµής 10 cm. 

Ανακινείται η διαχωριστική χοάνη τουλάχιστον 10 φορές και αφού αφεθεί το CHCl3 

να καθιζάνει, ανακινείται άλλες 10 φορές και το µίγµα αφήνεται να καθιζάνει πάλι. 

∆ιηθείται κάθε εκχύλισµα CHCl3 µε χαρτί διήθησης ή µε φιλτροχοάνη που περιέχει 

5g στρώµατος άνυδρου Na2SO4. Τα ξηρά εκχυλίσµατα συλλέγονται σε καθαρές 

κυψελίδες για τις µετρήσεις τις απορρόφησης. (δεν προστίθεται περισσότερο CHCl3 

και δεν ξεπλένονται ούτε το διηθητικό χαρτί ούτε οι φιλτροχοάνες µε CHCl3).  

Αρχικά το φασµατοφωτόµετρο µηδενίζεται στον αέρα σε µήκος κύµατος 460 nm, 

κατόπιν διαβάζεται η απορρόφηση του δείγµατος, των πρότυπων και του προτύπου 

αναφοράς (blank) στα 460 nm. Στη συνέχεια χαράζεται η γραφική παράσταση της 

απορρόφησης συναρτήσει της συγκέντρωσης της φαινόλης σε µικρογραµµάρια. 

Κατασκευάζεται µια ξεχωριστή καµπύλη βαθµονόµησης σε κάθε νέα φωτοµέτρηση 

και ελέγχεται κάθε καµπύλη περιοδικά για την επιβεβαίωση της επαναληψιµότητας. 

Από την κλίση της καµπύλης βαθµονόµησης υπολογίζεται η συγκέντρωση της 

φαινόλης στο δείγµατος. 

β) Σε µη τακτικές αναλύσεις προετοιµάζεται µόνο ένα πρότυπο διάλυµα 

φαινόλης. Ετοιµάζονται 500 mL πρότυπου διαλύµατος φαινόλης έτσι ώστε να 

προσεγγίζεται η φαινόλη που περιέχεται στην ποσότητα του πραγµατικού δείγµατος 

που χρησιµοποιείται για την τελική ανάλυση. Επίσης ετοιµάζεται πρότυπο διάλυµα 

αναφοράς (blank) 500 mL απεσταγµένου νερού.  

Η διαδικασία συνεχίζεται όπως περιγράφεται στην προηγούµενη παράγραφο 4.α.  

    

5. Υπολογισµοί 

α) Για την διαδικασία α :  

                                 

µg φαινόλης/L = A/B x 1000 

 

όπου: Α = Η µάζα της φαινόλης σε µg στο δείγµα, από την καµπύλη βαθµονόµησης 

και 

          Β = Ο όγκος σε mL του πραγµατικού δείγµατος. 

 

β) Για την διαδικασία β, υπολογίζεται η περιεχόµενη φαινόλη του πραγµατικού 

δείγµατος ως εξής : 
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µg φαινόλης/L = (Γ x ∆ x 1000) / (E x Ζ) 

 

 όπου: Γ = Η µάζα σε µg του πρότυπου διαλύµατος φαινόλης, 

           ∆ = Η καταγραφόµενη απορροφητικότητα του δείγµατος, 

           Ε = Η καταγραφόµενη απορροφητικότητα του πρότυπου διαλύµατος φαινόλης  

           Ζ = Ο όγκος σε mL του πραγµατικού δείγµατος.    

 

6. Ακρίβεια και Εγκυρότητα 

∆εδοµένου ότι η τιµή της «φαινόλης» βασίζεται στην C6H5OH, αυτή η µέθοδος 

αποδίδει µόνο κατά προσέγγιση και έτσι καταγράφεται η ελάχιστη ποσότητα 

φαινόλης. Αυτό συµβαίνει διότι οι διάφορες φαινόλες που µπορεί να περιέχονται στο 

δείγµα αντιδρούν διαφορετικά µε την 4-αµινοαντιπυρίνη, σύµφωνα κάθε φορά, µε 

τον τύπο της παρούσας φαινόλης. 

 

Σε µια έρευνα 40 απεσταγµένων υδατικών αποβλήτων που αναλύθηκαν εις διπλούν 

υπήρχαν συγκεντρώσεις από 0,02 έως και 6,4 mg/L µε µέση σχετική τυπική απόκλιση 

± 12 %. Τα αποτελέσµατα δεν είναι µεγάλης ακρίβειας σε χαµηλότερες 

συγκεντρώσεις. 

 

6.1.4 Άµεση φωτοµετρική µέθοδος 

 

1. Αρχή 

a) Αρχή: Τα αποσταγµένα δείγµατα φαινολικών ενώσεων αντιδρούν µε την 4-

αµινοαντιπυρίνη σε pH 7,9 ± 0,1 παρουσία σιδηροκυανιούχου καλίου για να 

σχηµατιστεί η απόχρωση της αντιπυρίνης. Αυτή η απόχρωση παραµένει σε υδατικό 

διάλυµα και η απορρόφηση µετριέται στα 500 nm. 

β) Παρεµποδίσεις: Οι παρεµποδίσεις εξαλείφονται πλήρως ή µειώνονται στο 

ελάχιστο χρησιµοποιώντας το απόσταγµα από την πρωταρχική διαδικασία 

απόσταξης. 

γ) Ελάχιστη ανιχνεύσιµη ποσότητα: Αυτή η µέθοδος έχει µικρότερη ευαισθησία 

από την µέθοδο εκχύλισης µε χλωροφόρµιο. Η ελάχιστη ανιχνεύσιµη ποσότητα, όταν 

χρησιµοποιηθεί κυψελίδα οπτικής διαδροµής  5 cm, είναι 10,0 µg φαινόλης σε 100 

mL αποστάγµατος. 
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2. Εξοπλισµός-Όργανα 

α) Φωτοµετρικός εξοπλισµός: Φασµατοφωτόµετρο εξοπλισµένο µε κυψελίδες 

που να παρέχουν διαδροµή φωτός από 1 έως 5 cm, για χρήση στα 500 nm.  

γ) Πεχάµετρο 

 

3. Αντιδραστήρια 

Οµοίως µε την παράγραφο 6.1.3.3. 

 

4 ∆ιαδικασία 

Τοποθετούνται 100 mL αποστάγµατος ή µια ποσότητα που να µην περιέχει 

περισσότερο από 0,5 mg φαινόλης και αραιώνονται µέχρι τελικού όγκου 100 mL σε 

ποτήρι ζέσεως 250 mL.  

Ετοιµάζονται, το πρότυπο αναφοράς (blank) όγκου 100 mL αποσταγµένου νερού και 

µία σειρά πρότυπων φαινολικών διαλυµάτων των 100 mL που να περιέχουν 0,1, 0,2, 

0,3, 0,4, και 0,5 mg φαινόλης. Οι τελικές συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυµάτων 

θα είναι 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 και 5,0 ppm, αντίστοιχα. Ο χειρισµός του πρότυπου 

διαλύµατος αναφοράς (blank), του δείγµατος και των πρότυπων διαλυµάτων 

πραγµατοποιήθηκε µε τον ακόλουθο τρόπο:  

Αρχικά προστίθενται 2,5 mL διαλύµατος ΝΗ4ΟΗ 0,5Ν και ρυθµίζεται αµέσως το pH 

στο 7,9 ± 0,1 µε ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικού άλατος. Μετά προστίθεται 1,0 mL 

διαλύµατος 4-αµινοαντιπυρίνη, το διάλυµα ανακινείται καλά, και στη συνέχεια  

προστίθεται 1,0 mL διαλύµατος K3Fe(CN)6 και ανακινείται ξανά. Ο χρόνος που 

απαιτείται για να σταθεροποιηθεί το χρώµα του διαλύµατος είναι 15 λεπτά.  

Γίνεται καλή πλύση της κυψελίδας µε απιονισµένο νερό και µετά πληρώνεται µε το 

πρότυπο αναφοράς (blank) και µηδενίζεται το φασµατοφωτόµετρο σε µήκος κύµατος 

500 nm. Ο µηδενισµός του οργάνου είναι απαραίτητος για να διασφαλίσουµε ότι η 

απορρόφηση, που θα καταγραφεί στα πρότυπα και στα δείγµατα, θα οφείλεται µόνο 

στην παρουσία της φαινόλης και όχι άλλων συστατικών του διαλύµατος. Πρώτα 

καταγράφεται η απορρόφηση των προτύπων διαλυµάτων, από το αραιώτερο προς το 

πυκνότερο (µείωση σφαλµάτων όταν χρησιµοποιείται η ίδια κυψελίδα) και µετά των 

δειγµάτων, στο µήκος κύµατος των 500 nnm. 
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5. Υπολογισµοί 

α) Χρήση της καµπύλης βαθµονόµησης: Το περιεχόµενο της φαινόλης του 

δείγµατος προσδιορίζεται από τις φωτοµετρικές καταγραφές χαράσσοντας την 

καµπύλη βαθµονόµησης σύµφωνα µε τις οδηγίες της παραγράφου 6.1.3.4.α. 

 

mg φαινόλης/L = A/B x 1000 

 

όπου: Α = Η µάζα της φαινόλης στο δείγµα σε mg, από την καµπύλη βαθµονόµησης  

          Β = Ο όγκος σε mL του πραγµατικού δείγµατος. 

 

β) Χρήση απλού πρότυπου διαλύµατος φαινόλης:  

 

mg φαινόλης/L = (Γ x ∆ x 1000) / (E x Ζ) 

 

 όπου: Γ = Η µάζα σε mg του πρότυπου διαλύµατος φαινόλης, 

           ∆= Η µετρούµενη απορρόφηση του δείγµατος, 

           Ε = Η µετρούµενη απορρόφηση του πρότυπου διαλύµατος φαινόλης και 

           Ζ = Ο όγκος σε mL του πραγµατικού δείγµατος.    

 

6. Ακρίβεια και εγκυρότητα 

Ακρίβεια και η αµεροληψία δεν δίνονται για αυτή την µέθοδο. 

 

6.1.5 Παρατηρήσεις σχετικά µε την µεθοδολογία 

 

Η µεθοδολογία προσδιορισµού ολικών φαινολών µε την µέθοδο εκχύλισης µε 

χλωροφόρµιο που αναπτύξαµε στις προηγούµενες παραγράφους είναι σε πλήρη 

συµφωνία µε αυτή που συστήνεται στην βιβλιογραφία [100] και αφορά σε δείγµατα 

και πρότυπα όγκου 500 mL. Το εργαστήριο δεν είχε διαθέσιµα σκεύη  για την 

πραγµατοποίηση της µεθοδολογίας όπως ακριβώς περιγράφεται έτσι κάναµε αναγωγή 

των ποσοτήτων (µαζών και όγκων) ώστε η µεθοδολογία να προσαρµοστεί ποσοτικά 

σε διαλύµατα (πρότυπα και δείγµατα) όγκου 150 mL ενώ οι πειραµατικές αναλύσεις 

πραγµατοποιήθηκαν µε την µέθοδο εκχύλισης µε χλωροφόρµιο µιας και αυτή παρείχε 

µεγαλύτερη αξιοπιστία συγκρινόµενη µε την άµεση φωτοµετρική µέθοδο.  
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Έτσι λοιπόν χρησιµοποιήσαµε 3,6 mL ΝΗ4ΟΗ 0,5Ν αντί για 12 mL, για την ρύθµιση 

του pH. Προσθέσαµε 0,9 mL διαλύµατος 4-αµινοαντιπυρίνη και διαλύµατος 

K3Fe(CN)6 αντί για 3,0 mL. Εκχυλίσαµε µε 7,5 mL χλωροφόρµιο αντί για 25 mL ενώ 

η φασµατοφωτοµέτρηση πραγµατοποιήθηκε µε χρήση κυψελίδας φωτεινής 

διαδροµής 1,00 cm. Τα πρότυπα που παρασκευάσαµε είχαν συγκεντρώσεις 0, 10, 20, 

40, 60, 80 και 100 ppb. Τα σκεύη που χρησιµοποιήσαµε ανταποκρίνονταν σε όγκους 

διαλυµάτων 150 mL.  

Σε όλες τις µετρήσεις απορρόφησης είχαµε συστηµατικό σφάλµα (E=0,080) 

οφειλόµενο στην κυψελίδα. Την τιµή αυτή την αφαιρούσαµε πάντα από τους 

υπολογισµούς. 

 

 

6.2 ∆ειγµατοληψία 

 

Η δειγµατοληψία κάλυψε όλο το µήκος του ποταµού Κερίτη που φαίνεται στο χάρτη 

6.1. Τα σηµεία δειγµατοληψίας ήταν 6 και επιλέχτηκαν έτσι ώστε να είναι αµέσως 

µετά από γνωστά ελαιουργεία. Η επιλογή αυτή αυξάνει την πιθανότητα για ανίχνευση 

φαινολών σε περίπτωση που υπήρχαν (οφειλόµενες στην απόθεση ή έκχυση 

αποβλήτων στην κοίτη του ποταµού).   

Τα σηµεία προσδιορίζονται στις εξής περιοχές: 

 Σηµείο 1ο. Πηγή. 500 µέτρα µετά το χωρίο Μεσκλά.  

 Σηµείο 2ο. 300 m µετά το χωρίο Μεσκλά. 

 Σηµείο 3ο. Γέφυρα Φουρνέ. 

 Σηµείο 4ο. Γέφυρα Αλικιανού ( 200 µέτρα µετά τη γέφυρα) 

 Σηµείο 5ο. Γέφυρα στην ενδιάµεση περιοχή Αγυιάς-Πατελάρι. 

 Σηµείο 6ο. Πλατανιάς 500 µέτρα πριν τις εκβολές.  

 

Οι δειγµατοληψίες επαναλαµβανόταν ανά µήνα (κατά προσέγγιση) και κάλυψαν µια 

χρονική περίοδο επτά µηνών (Οκτώβριος 2004 έως Απρίλιος 2005). Η συλλογή των 

δειγµάτων γινόταν από το µέσο της κοίτης (ή εάν αυτό ήταν αδύνατο από σηµείο µε 

κανονική ροή) και όχι από τις όχθες του ποταµού. Ο όγκος των δειγµάτων ήταν 1 L. 

Στο 6ο σηµείο δειγµατοληψίας έχουµε αραίωση του δείγµατος λόγω εισροής υδάτων 

από την λίµνη της Αγυιάς στην  ίδια κοίτη (βλέπε Χάρτη Π ΙΙΙ – Παράρτηµα ΙΙΙ).  
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Χάρτης 6.1. Υδρολογικός χάρτης της κοίτης του ποταµού Κερίτη. Η κοίτη του ποταµού φαίνεται µε 

την έντονη µαύρη γραµµή. Τα  σηµεία δειγµατοληψίας από 1 έως 6 επισηµαίνονται στη κοίτη του 

ποταµού, εντός των κυκλικών περιγραµµάτων, ενώ τα ελαιουργεία τις περιοχής είναι τέσσερα και 

επισηµαίνονται µε τετράγωνα περιγράµµατα. 
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- 1η ∆ειγµατοληψία. 30 Οκτωβρίου 2004. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα 

τα σηµεία.  

Παρατήρηση: Στο σηµείο 4 η ροή του ποταµού ήταν πολύ χαµηλή λόγω της 

πλάτυνσης της κοίτης και η συλλογή του δείγµατος πραγµατοποιήθηκε µε δυσκολία, 

η ποιότητά του ελέγχεται γιατί σε αρκετά σηµεία τα νερά διατηρούσαν σχεδόν 

στάσιµη κατάσταση.  

 

- 2η ∆ειγµατοληψία. 12 ∆εκεµβρίου 2004. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα 

τα σηµεία.  

Παρατηρήσεις : Η παροχή της πηγής του ποταµού ήταν κανονική ενώ η ροή του 

ποταµού αυξηµένη. Αυτό οφείλεται στην απορροή των επιφανειακών υδάτων λόγω 

της βροχόπτωσης των δύο προηγούµενων ηµερών. Η οξύνιση των δειγµάτων 

πραγµατοποιήθηκε την  επόµενη ηµέρα και όχι µετά από 4 ώρες σύµφωνα µε την 

µεθοδολογία.  

 

- 3η ∆ειγµατοληψία. 15 Ιανουαρίου 2005. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα 

τα σηµεία  

Παρατήρηση: Αυξηµένη παροχή καθ’όλο το µήκος του ποταµού λόγω 

βροχοπτώσεων.  

 

- 4η ∆ειγµατοληψία. 20 Φεβρουαρίου 2005. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα 

τα σηµεία.  

Παρατήρηση: Ο εποχιακός ποταµός (ρέµα) που απορρέει στην πηγή είχε κανονική 

ροή µε αποτέλεσµα  το νερό της κοίτης να είναι µίξη αυτού της πηγής και του 

ρέµατος. ∆εχόµαστε όµως ότι το νερό του ρέµατος δεν περιέχει φαινόλες γιατί δεν 

υπάρχουν ελαιουργεία κατά µήκος της κοίτης του.  

 

- 5η ∆ειγµατοληψία. 20 Μαρτίου 2005. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα τα 

σηµεία.  

Παρατήρηση: Στα σηµεία δειγµατοληψίας 3,4,5 και 6 υπήρχε έντονη οσµή από τον 

κατσίγαρο.  
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- 6η ∆ειγµατοληψία. 24 Απριλίου 2005. Συλλογή δειγµάτων όγκου 1 L από όλα τα 

σηµεία.  

Παρατήρηση: Μειωµένη ροή του ποταµού καθ’όλο το µήκος του.  

 

Τα δείγµατα συλλέγονταν σε γυάλινα σκουρόχρωµα µπουκάλια τα οποία εκ των 

προτέρων είχαν ξεπλυθεί καλά µε απιονισµένο νερό και επιπλέον ακριβώς πριν την 

συλλογή του δείγµατος ξεπλένονταν µε νερό του ποταµού από το σηµείο 

δειγµατοληψίας. Τα δείγµατα µετά την συλλογή τους επεξεργαζόταν και φυλασσόταν 

σύµφωνα µε τη µεθοδολογία (§ 6.1). Ακολουθούσε οξύνιση των δειγµάτων µε πυκνό 

Η2SΟ4 και διατήρησή των σε θερµοκρασία 4 
οC µέχρι την ηµέρα της ανάλυσής των. 
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Κεφάλαιο 7             

Παρουσίαση των αποτελεσµάτων – 

Αξιολόγηση της µεθόδου – Έλεγχος 

απωλειών.  
 

 

 
Η ανάλυση όλων των δειγµάτων και οι συνθήκες κάτω από τις οποίες ολοκληρώθηκε 

αποτελούν το κυρίως µέρος του Κεφαλαίου 7. Επίσης, αναφέρεται αναλυτικά η 

µεθοδολογία που εφαρµόστηκε για την αξιολόγηση της µεθόδου (Student’s method), 

όπως επίσης και η µέθοδος που αναπτύχθηκε για τον έλεγχο απωλειών φαινολών που 

παρατηρείται κατά την διαδικασία απόσταξης των δειγµάτων.  

 

 

7.1 Ανάλυση ∆ειγµάτων 
 

∆ειγµατοληψία 30 Οκτωβρίου 2004.  

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη κάτωθι καµπύλη αναφοράς. Η 

καµπύλη αναφοράς αφορούσε πρότυπα διαλύµατα φαινόλης 0, 10, 20 και 40 ppb. Η 

επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε σύµφωνα µε 

την µεθοδολογία εκχύλισης µε χλωροφόρµιο. Τα πρότυπα όπως και τα δείγµατα είχαν 

όγκο 150 mL. 
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∆ιάγραµµα 7.1.1. Καµπύλη αναφοράς προτύπων για την ανάλυση των δειγµάτων της δειγµατοληψίας 

στις 30/10/04.  

 

Πίνακας 7.1.1. Απορρόφηση των προτύπων συναρτήσει των συγκεντρώσεων και τιµές 

συγκεντρώσεων των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς των προτύπων. 

 ∆είγµατα 

 
Πρότυπα διαλύµατα 

1 2 3 4 5 6 
ppb 0 10 20 40 2.72 0.59 0.00 0.00 0.00 0.26 
abs 0.422 0.498 0.539 0.674 0.442 0.429 0.424 0.413 0.420 0.427 

 

 

Οι συγκεντρώσεις των δειγµάτων υπολογίστηκαν από τη εξίσωση του γραφήµατος 

µετά την µέτρηση της απορρόφησής τους. 

 

Μεταβολή συγκέντρωσης κατά µήκος του 
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Γράφηµα 7.1.1. Τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας κατά την 

δειγµατοληψία στις 30/10/04. 

 

Απορρόφηση συναρτήσει των συγκεντρώσεων
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Παρατηρήσεις: Το δείγµα του σηµείου 1 αναλύθηκε µετά το πέρας των 28 ηµερών 

όπως προβλέπεται από τη µέθοδο.   

Συµπεράσµατα : Ο ποταµός Κερίτης δεν παρουσιάζει συγκεντρώσεις φαινολών. Το 

νερό της πηγής έχει την υψηλότερη συγκέντρωση αλλά η τιµή της παραµένει εντός 

των ορίων που είναι 5 ppb. Ωστόσο, χρειάζεται να γίνει περαιτέρω διερεύνηση για 

την πιθανή προέλευση συγκεντρώσεων φαινόλης στα νερά της πηγής.     

 

 

∆ειγµατοληψία 12 ∆εκεµβρίου 2004.  

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη κάτωθι καµπύλη αναφοράς. Η 

καµπύλη αναφοράς αφορούσε πρότυπα διαλύµατα φαινόλης 0, 10, 20, 40, 60, 80 και 

100 ppb. Η επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε 

σύµφωνα µε την µεθοδολογία. Τα πρότυπα όπως και τα δείγµατα είχαν όγκο 150 mL.  

 

Απορρόφηση συναρτήσει των συγκεντρώσεων

y = 0,0034x + 0,4351

R2 = 0,9944
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∆ιάγραµµα 7.1.2. Καµπύλη αναφοράς προτύπων για την ανάλυση των δειγµάτων της δειγµατοληψίας 

στις 12/12/04.  

 

Πίνακας 7.1.2. Απορρόφηση των προτύπων συναρτήσει των συγκεντρώσεων και τιµές 

συγκεντρώσεων των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς των προτύπων. 

 ∆είγµατα 

 
Πρότυπα διαλύµατα 

1 2 3 4 5 6 
ppb 0 10 20 40 60 80 100 0,56 2,61 0,0 0,0 0,0 0,0 

abs 0,427 0,480 0,505 0,560 0,642 0,720 0,767 0,437 0,444 0,431 0,420 0,434 0,428 
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Οι συγκεντρώσεις των δειγµάτων υπολογίστηκαν από τη εξίσωση του γραφήµατος 

µετά την µέτρηση της απορρόφησής τους.   

 

Μεταβολή συγκέντρωσης κατά µήκος του 
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Γράφηµα 7.1.2. Τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας κατά την 

δειγµατοληψία στις 12/12/04. 

 

Παρατηρήσεις: Για κάθε σηµείο πραγµατοποιήθηκε τριπλή ανάλυση οπότε η 

µετρούµενη απορρόφηση αποτελεί το µέσο όρο και των τριών τιµών. Η τριπλή 

ανάλυση πραγµατοποιήθηκε για την επιβεβαίωση της επαναληψιµότητας της 

µεθόδου. 

 

Συµπεράσµατα: Ο ποταµός Κερίτης δεν παρουσιάζει συγκεντρώσεις φαινολών. Το 

νερό του σηµείου 2 έχει την υψηλότερη συγκέντρωση αλλά  παρόλα αυτά,  η τιµή της 

παραµένει εντός των ορίων που είναι 5 ppb. Το σηµείο δειγµατοληψίας 2 βρίσκεται 

200 περίπου µέτρα µετά από ελαιοτριβείο το οποίο εδρεύει ακριβώς στις όχθες του 

ποταµού και κατά την ηµεροµηνία δειγµατοληψίας βρισκόταν εν πλήρη λειτουργία. 

 

 

∆ειγµατοληψία 15 Ιανουαρίου 2005.  

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη κάτωθι καµπύλη αναφοράς. Η 

καµπύλη αναφοράς αφορούσε πρότυπα διαλύµατα φαινόλης 0,10,20,40,60,80 και 100 

ppb. Η επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε 

σύµφωνα µε την µεθοδολογία. Τα πρότυπα όπως και τα δείγµατα είχαν όγκο 150 mL.  
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Απορρόφηση συναρτήσει των συγκεντρώσεων
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∆ιάγραµµα 7.1.3. Καµπύλη αναφοράς προτύπων για την ανάλυση των δειγµάτων της δειγµατοληψίας 

στις 15/01/05.  

 

Πίνακας 7.1.3. Απορρόφηση των προτύπων συναρτήσει των συγκεντρώσεων και τιµές 

συγκεντρώσεων των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς των προτύπων. 

 ∆είγµατα 

 
Πρότυπα διαλύµατα 

1 2 3 4 5 6 
ppb 0 10 20 40 60 80 100 3.50 1.15 1.73 3.20 0.85 0.00 

abs 0.427 0.480 0.505 0.560 0.642 0.720 0.767 0.447 0.439 0.441 0.446 0.438 0.421 
 

 

Οι συγκεντρώσεις των δειγµάτων υπολογίστηκαν από τη εξίσωση του γραφήµατος 

µετά την µέτρηση της απορρόφησής τους.   

 

Μεταβολή συγκέντρωσης κατα µήκος του 
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Γράφηµα 7.1.3. Τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας κατά την 

δειγµατοληψία στις 15/01/05. 

 

Παρατηρήσεις: Για κάθε σηµείο πραγµατοποιήθηκε διπλή ανάλυση οπότε η 

µετρούµενη απορρόφηση αποτελεί το µέσο όρο και των δύο τιµών. Η καµπύλη 
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αναφοράς είναι η ίδια µε την προηγούµενη µιας και αποτελούσε µέχρι στιγµής την 

πιο αξιόπιστη αφού είχε πολύ καλό συντελεστή συσχέτισης. 

 

Συµπεράσµατα: Παρατηρούµε µια αύξηση στις συγκεντρώσεις, η οποία οφείλεται 

στην αυξηµένη λειτουργία των ελαιουργείων στην περιοχή. Πάραυτα οι τιµές των 

συγκεντρώσεων παραµένουν εντός των ορίων, που είναι 5 ppb. Οι αυξηµένες τιµές 

των συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία µπορεί να αποτελέσουν ένδειξη για την 

επίδραση των ελαιοτριβείων στην αύξηση του φαινολικού φορτίου στο ποταµό. 

 

 

∆ειγµατοληψία 20 Φεβρουαρίου 2005.  

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη κάτωθι καµπύλη αναφοράς. Η 

καµπύλη αναφοράς αφορούσε πρότυπα διαλύµατα φαινόλης 0,10,20,40 και 60 ppb. 

Η επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε σύµφωνα 

µε την µεθοδολογία. Τα πρότυπα όπως και τα δείγµατα είχαν όγκο 150 mL.  

 

Απορρόφηση συναρτήσει συγκεντρώσεων
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∆ιάγραµµα 7.1.4. Καµπύλη αναφοράς προτύπων για την ανάλυση των δειγµάτων της δειγµατοληψίας 

στις 20/02/05.  

 

Πίνακας 7.1.4. Απορρόφηση των προτύπων συναρτήσει των συγκεντρώσεων και τιµές 

συγκεντρώσεων των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς των προτύπων. 

 ∆είγµατα 

 
Πρότυπα ∆ιαλύµατα 

1 2 3 4 5 6 
ppb 0 10 20 40 60 1.82 5.66 4.38 2.33 0.28 1.53 
abs 0.649 0.688 0.723 0.804 0.886 0.659 0.674 0.669 0.661 0.653 0.658 



Προσδιορισµός Φαινολικών Ενώσεων Σε Περιβαλλοντικά ∆είγµατα Αναστόπουλος Μιχάλης 

 76 

Οι συγκεντρώσεις των δειγµάτων υπολογίστηκαν από τη εξίσωση του γραφήµατος 

µετά την µέτρηση της απορρόφησής τους.   

 

 

Μεταβολή συγκέντρωσης κατά µήκος του 
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Γράφηµα 7.1.4. Τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας κατά την 

δειγµατοληψία στις 20/02/05. 

 

Παρατηρήσεις: Η καµπύλη αναφοράς δεν περιέχει πρότυπα διαλύµατα των 80 και 

100 ppb. Ο λόγος που τις αφαιρέσαµε είναι µόνο για οικονοµία χρόνου και 

αντιδραστηρίων στην πειραµατική ανάλυση. 

 

Συµπεράσµατα: Στο σηµείο 2 παρατηρείται υπέρβαση του ορίου (5 ppb) που έχει 

θεσπιστεί, [16] ενώ και στο σηµείο 3 υπάρχει επίσης υψηλή συγκέντρωση φαινολών. 

Οι υπόλοιπες τιµές φαίνονται λογικές. Την περίοδο της δειγµατοληψίας (τέλη 

Φεβρουαρίου) τα ελαιοτριβεία, που εδρεύουν κατά µήκος της κοίτης του ποταµού, 

βρίσκονται ήδη εν λειτουργία τρεις περίπου µήνες. Μπορούµε να υποθέσουµε ότι 

τυχόν διαρροές αποβλήτων από τις εξατµισοδεξαµενές έχουν διανύσει την απόσταση 

µέχρι την κοίτη του ποταµού είτε µέσω των επιφανειακών επιπόλαιων στρωµάτων ή 

µέσω επιφανειακής απορροής, η οποία µπορεί να ευνοήθηκε και από τις 

βροχοπτώσεις.       

 

 

∆ειγµατοληψία 20 Μαρτίου 2005.  

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη καµπύλη αναφοράς του 

διαγράµµατος 6.4.1. Η καµπύλη αναφοράς ολοκληρώθηκε µε την µέθοδο Student και 
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αφορά σε συγκεντρώσεις προτύπων διαλυµάτων διαστήµατος εµπιστοσύνης 95 %. Η 

επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε σύµφωνα µε 

την µεθοδολογία. Τα  δείγµατα είχαν όγκο 150 mL.  

 

Πίνακας 7.1.5. Απορρόφηση των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς του διαγράµµατος 7.2.1. 

 ∆είγµατα 

Σηµεία 1 2 3 4 5 6 
ppb 0.00 0.00 0.00 0.19 0.48 0.27 
abs 0.460 0.463 0.555 0.479 0.494 0.483 

 

 

Μεταβολή συγκέντρωσης κατά µήκος του 
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Γράφηµα 7.1.5. Τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας κατά την 

δειγµατοληψία στις 20/03/05. Οι τιµές των συγκεντρώσεων υπολογίστηκαν από την εξίσωση του 

διαγράµµατος 7.2.1. 

 

Παρατηρήσεις: Οι τιµές των συγκεντρώσεων των δειγµάτων υπολογίστηκαν 

σύµφωνα µε την εξίσωση της καµπύλης των µέσων όρων των προτύπων διαλυµάτων 

που αναπτύχθηκε στην µέθοδο Student. Μαζί µε τα δείγµατα παρασκευάσαµε και 

δύο πρότυπα 0 και 40 ppb στα οποία καταγράψαµε απορροφήσεις  0,449 και 0,684. 

Οι τιµές αυτές ανήκουν στα  αντίστοιχα διαστήµατα εµπιστοσύνης (για 0 και 40 ppb). 

Αυτό είναι επιβεβληµένο για να επιβεβαιώσουµε, ότι η ανάλυση των δειγµάτων και η 

ανάπτυξη της µεθόδου Student πραγµατοποιήθηκαν σε παρόµοιες συνθήκες και δεν 

υπάρχει σφάλµα στον προσδιορισµό των συγκεντρώσεων των δειγµάτων. 

 

Συµπεράσµατα: Τα επίπεδα φαινόλης στις 20/05/05 στον ποταµό ήταν πολύ χαµηλα. 

Οι τιµές περιλαµβάνουν ποσοστό αβεβαιότητας 5% (σφάλµα µεθόδου Student), που 

ακόµα και αν συνυπολογιστεί στις συγκεντρώσεις των ολικών φαινολών που 
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προσδιορίστηκαν στα δείγµατα από τον Κερίτη, αυτές δεν θα υπερβαίνουν το όριο 

των 5 ppb, όπως έχει θεσπιστεί από την νοµοθεσία. 

 

 

∆ειγµατοληψία 24 Απριλίου 2005. 

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σύµφωνα µε τη καµπύλη αναφοράς του 

διαγράµµατος 6.4.1. Η καµπύλη αναφοράς ολοκληρώθηκε µε την µέθοδο Student και 

αφορά σε συγκεντρώσεις προτύπων διαλυµάτων διαστήµατος εµπιστοσύνης 95 %. Η 

επεξεργασία των προτύπων και των δειγµάτων πριν την ανάλυση έγινε σύµφωνα µε 

την µεθοδολογία. Τα  δείγµατα είχαν όγκο 150 mL.  

 

Πίνακας 7.1.6. Απορρόφηση των δειγµάτων βάσει της καµπύλης αναφοράς του διαγράµµατος 7.2.1. 

 ∆είγµατα 

Σηµεία   1 2 3 4 5 6 
ppb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
abs 0,455 0,443 0,458 0,457 0,449 0,446 

 

 

Παρατηρήσεις: Επειδή οι τιµές φαινολικών συγκεντρώσεων είναι µηδενικές σε όλα τα 

σηµεία δειγµατοληψίας κατά την δειγµατοληψία στις 24/04/05 δεν κατασκευάστηκε 

διάγραµµα µεταβολής των φαινολικών συγκεντρώσεων κατά µήκος του ποταµού. Οι 

τιµές των συγκεντρώσεων των δειγµάτων υπολογίστηκαν σύµφωνα µε την εξίσωση 

της καµπύλης των µέσων όρων των προτύπων διαλυµάτων (∆ιάγραµµα 7.2.1) που 

αναπτύχθηκε στην µέθοδο Student, και βρέθηκαν µηδενκές. Μαζί µε τα δείγµατα 

παρασκευάσαµε και δύο πρότυπα 0 και 40 ppb στα οποία καταγράψαµε 

απορροφήσεις  0,440 και 0,651. 

 

Συµπεράσµατα: Τα επίπεδα φαινόλης στον ποταµό κατά την δειγµατοληψία στις 

24/14/05 ήταν µηδενικά, ωστόσο οι τιµές περιλαµβάνουν ποσοστό αβεβαιότητας 5%, 

όπως προβλέπεται από την µέθοδο αξιολόγησης Student’s test . 
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7.2 Μέθοδος Student (Student’s test) 
 

Η µέθοδος Student’s test [101] χρησιµοποιείται ευρέως σε πολλούς κλάδους της 

επιστήµης γιατί βρίσκει εφαρµογή ως µέθοδος στατιστικής ανάλυσης όταν το πλήθος  

των δειγµάτων είναι σχετικά µικρό µε αρκετά καλή προσέγγιση του ζητούµενου που 

είναι ο προσδιορισµός ενός διαστήµατος εµπιστοσύνης 95%. Αυτό δηλαδή, που µας 

προσδιορίζει η µέθοδος Student είναι ένα διάστηµα τιµών εντός του οποίου βρίσκεται 

η πραγµατική µέση τιµή µε βεβαιότητα 95%. Εµείς εφαρµόσαµε την µέθοδο Student 

ως κριτήριο για την αξιολόγηση του πειραµατικού µέρους. Η ολοκλήρωση της 

µεθόδου αξιολόγησης απαιτούσε αναλύσεις µεγάλου πλήθους προτύπων φαινόλης 

γι’αυτό και πραγµατοποιήθηκε τµηµατικά τον µήνα Απρίλιο. Τα σκεύη που 

χρησιµοποιήθηκαν κάθε φορά (πλην σιφωνίων και σταγονόµετρων) πλένονταν στο 

πλυντήριο και ξεπλένονταν µε απιονισµένο νερό για την ελαχιστοποίηση τυχόν 

σφαλµάτων που υπεισέρχονται κατά την διαδικασία των αναλύσεων και επηρεάζουν 

τις τελικές τιµές και οπωσδήποτε και την αξιοπιστία της µεθόδου.   

 
Τιµές συγκεντρωτικών αποτελεσµάτων 

 

Πίνακας 7.2.1. Πίνακας συγκεντρωτικών αποτελεσµάτων κατά την εφαρµογή της µεθόδου Student. Οι 

πρώτες έξι γραµµές αφορούν στην µετρούµενη απορρόφηση για κάθε διαφορετική συγκέντρωση ενώ 

οι τελευταίες τέσσερις  στα χαρακτηριστικά στατιστικά µεγέθη που προκύπτουν ύστερα από την 

ανάλυση των δεδοµένων. 

 Συγκεντρώσεις (ppb) 

 0ppb 10 ppb 20ppb 40ppb 60ppb 80ppb 100ppb 

0,467 0,528 0,601 0,684 0,735 0,877 0,966 

0,447 0,519 0,576 0,655 0,772 0,926 0,987 

0,450 0,538 0,597 0,677 0,799 0,859 0,962 

0,451 0,514 0,609 0,625 0,777 0,922 0,992 

0,442 0,525 0,561 0,662 0,784 0,899 1,014 µ
ετ
ρ
ο
ύ
µ
εν
η
 

α
π
ο
ρ
ρ
ό
φ
η
σ
η
 

0,462 0,523 0,619 0,698 0,748 0,874 0,949 

Μ.Όρος 0,453 0,525 0,594 0,667 0,769 0,893 0,978 

Μεγ. 0,467 0,538 0,619 0,698 0,799 0,926 1,014 

Ελαχ. 0,442 0,514 0,561 0,625 0,735 0,859 0,949 

Εύρος 0,025 0,024 0,058 0,073 0,064 0,067 0,065 
 

 

 



Προσδιορισµός Φαινολικών Ενώσεων Σε Περιβαλλοντικά ∆είγµατα Αναστόπουλος Μιχάλης 

 80 

∆ιάγραµµα µέσου όρου απορρόφησης vs συγκεντρώσεων  

Μέση απορρόφηση συναρτήσει των συγκεντρώσεων 
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∆ιάγραµµα 7.2.1. Γραµµή τάσης των µέσων τιµών απορρόφησης για κάθε συγκέντρωση  

 

Υπολογισµοί 

Υπολογίζουµε τη µέση τιµή και τη τυπική απόκλιση για κάθε συγκέντρωση. Πλήθος 

δειγµάτων Ν=6. Σκοπός ο προσδιορισµός εύρους εµπιστοσύνης 95% για το µέγεθος 

της απορρόφησης.  

Την τυπική απόκλιση την υπολογίζουµε από τον τύπο:  

6
2

1

( )

5

i

i

X X

s
=

−

=
∑

        (Εξίσωση 7.1) 

 
Το διάστηµα εµπιστοσύνης το υπολογίζουµε από τον τύπο:  

∆.Ε.95%= 2.57 , 2.57
5 5

s s
X X
 

− + 
 

  (Εξίσωση 7.2) 

 
 

Πίνακας 7.2.2. Χαρακτηριστικά στατιστικά µεγέθη όπως προέκυψαν από την επεξεργασία των τα 

εξισώσεων 7.1 και 7.2. Οι τιµές του πίνακα αναφέρονται σε µονάδες απορρόφησης. 

 0ppb 10ppb 20ppb 40ppb 60ppb 80ppb 100ppb 

Μέση τιµή 0,453 0,525 0,594 0,667 0,769 0,893 0,978 
Τυπ. Απ. (s) 0,009 0,008 0,022 0,026 0,024 0,027 0,024 

∆.Ε. 95 % 
0,443-
0,463 

0,516-
0,533 

0,571-
0,616 

0,640-
0,694 

0,760-
0,794 

0,864-
0,922 

0,953-
1,003 

Εύρος ∆.Ε. 0,020 0,017 0,045 0,054 0,034 0,057 0,050 
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∆ιάγραµµα 7.2.2. Παρουσιάζεται σχηµατικά το εύρος εµπιστοσύνης 95% για κάθε συγκέντρωση 

προτύπων διαλυµάτων φαινόλης. 

 

Παρατηρήσεις 

Ένα σηµαντικό στοιχείο που πρέπει να προσέξουµε στην ανάλυση της µεθόδου 

Student’s test, είναι να παρατηρήσουµε εάν υπάρχει επικάλυψη των διαστηµάτων 

εµπιστοσύνης. Επικάλυψη των διαστηµάτων µειώνει την αξιοπιστία της µεθόδου 

διότι υπάρχει απροσδιοριστία όσον αφορά στις τιµές που ανήκουν σε δύο 

διαφορετικά διαστήµατα. Στην ανάλυση που κάναµε δεν παρατηρήθηκε επικάλυψη 

των διαστηµάτων (∆ιάγραµµα 7.2.2) οπότε δεχόµαστε ότι τα διαστήµατα 

εµπιστοσύνης για κάθε συγκέντρωση είναι  έγκυρα και αξιόπιστα. 

Ωστόσο δεν θα µπορούµε να εκτιµήσουµε συγκεντρώσεις των οποίων η µετρούµενη 

απορρόφηση θα καταγράφεται στις ενδιάµεσες περιοχές µεταξύ διαδοχικών 

διαστηµάτων εµπιστοσύνης, διότι δεν γνωρίζουµε το εύρος του διαστήµατος 

εµπιστοσύνης που αντιστοιχεί στην συγκεκριµένη συγκέντρωση (π.χ. στα 30 ppb). 

Όµως, στην προκειµένη περίπτωση αυτό δεν θα µας απασχολήσει διότι οι αναλύσεις 

των δειγµάτων θα πραγµατοποιηθούν βάσει της εξίσωσης της γραµµής τάσης του 

διαγράµµατος 7.2.1 το οποίο περιγράφει την συσχέτιση της µέσης απορρόφησης 

συναρτήσει της συγκέντρωσης των προτύπων.  
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Εξάλλου, το σηµείο που πρέπει να εστιάσουµε είναι το ενδιάµεσο διάστηµα από 

0,463 έως 0,516 (Πίνακας 7.2.2). Σε αυτό το διάστηµα πρέπει να καταγράφεται η 

απορρόφηση που αντιστοιχεί σε συγκέντρωση 5 ppb. Η τιµή αυτή οριοθετεί το 

ανώτερο επιτρεπόµενο όριο, σύµφωνα µε την νοµοθεσία.  

 

Συµπεράσµατα 

Η µέθοδος αξιολόγησης ανέδειξε µια αρκετά καλή συσχέτιση που συνδέει τις 

φαινολικές συγκεντρώσεις µε τις αντίστοιχες µετρούµενες τιµές απορρόφησης 

(∆ιάγραµµα 7.2.1). Ο συντελεστής συσχέτισης έχει τιµή πολύ κοντά στη µονάδα 

(R2=0,9951) καταδεικνύοντας έτσι και την καλή προσαρµογή των σηµείων στην 

γραµµή τάσης (οφειλόµενη στην καλή παρασκευή των προτύπων διαλυµάτων 

φαινόλης), όπως επίσης και την επαναληψιµότητα, µε πολύ µικρές αποκλίσεις, της 

µεθόδου.  

Αυτό που έχει άµεση χρησιµότητα είναι ότι µε την εφαρµογή της µεθόδου µπορέσαµε 

να προσδιορίσουµε ένα εύρος τιµών απορρόφησης, για κάθε µία συγκέντρωση 

φαινόλης συµπεριλαµβανοµένης και της µηδενικής, εντός του οποίου διατηρούµε 

βεβαιότητα 95% ότι εµπεριέχει την συγκέντρωση που του αντιστοιχεί (∆ιάγραµµα 

7.2.2).    

 

7.3 Έλεγχος Απωλειών Φαινόλης  

 

Οι φαινόλες χαρακτηρίζονται ως πτητικές ουσίες γι’αυτό και ερευνήσαµε εάν κατά 

την διαδικασία απόσταξης υπήρχε πιθανότητα απωλειών προς το περιβάλλον και όχι 

πλήρης συλλογή του αποστάγµατος στο δοχείο συλλογής.  

Παρασκευάσαµε πρότυπα µε τυχαίες συγκεντρώσεις φαινόλης, στα οποία 

προσδιορίσαµε µε την µέθοδο προσδιορισµού µε χλωροφόρµιο, τις απορροφήσεις 

στα 460 nm των προτύπων φαινόλης µε απόσταξη, σε σύγκριση µε τις µετρούµενες 

απορροφήσεις των ίδιων προτύπων χωρίς απόσταξη.  

Για τον έλεγχο των απωλειών της φαινόλης αναπτύχθηκε µια απλή µεθοδολογία που 

συνίσταται στην ανάλυση προτύπων διαλυµάτων µε και χωρίς απόσταξη. 

Παρασκευάσαµε πρότυπα διαλύµατα τα οποία περιείχαν τυχαία ποσότητα φαινόλης 

και είχαν όγκο 300 mL. Από το κάθε διάλυµα 150 mL αναλύθηκαν αµέσως, µε την 

διαδικασία εκχύλισης µε χλωροφόρµιο, και τα υπόλοιπα 150 mL πρώτα 
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αποστάχθηκαν και έπειτα εκχυλίστηκαν µε χλωροφόρµιο. Τα εκχυλίσµατα όλων των 

προτύπων διαλυµάτων (µε και χωρίς απόσταξη) µετρήθηκαν στο φασµατοφωτόµετρο 

στα 460 nm και καταγράφηκε η απορρόφησή τους. Οι τιµές των απορροφήσεων 

καταχωρήθηκαν στο Πίνακα 7.3.1, βάσει του οποίου κατασκευάστηκε και το 

∆ιάγραµµα 7.3.1. Επισηµαίνουµε ότι δεν ήταν απαραίτητο να αναπτυχθεί η 

µεθοδολογία µετρώντας τις συγκεντρώσεις των προτύπων µε και χωρίς απόσταξη. Τα 

µεγέθη της συγκέντρωσης και της απορρόφησης είναι ευθέως ανάλογα και 

συνδέονται µε τον νόµο των Lambert-Beer ο οποίος περιγράφεται από την σχέση  

Α=a·b·C, όπου, Α είναι η µετρούµενη απορρόφηση, C η συγκέντρωση της ουσίας και 

a και b µεγέθη µε σταθερές τιµές (σταθερά µοριακής απορρόφησης και µήκος οπτικής 

διαδροµής, αντίστοιχα). Σύµφωνα µε την σχέση αυτή η µεταβολή στην τιµή της 

απορρόφησης είναι ανάλογη της µεταβολής της συγκέντρωσης και αντιστρόφως. 

Άρα, στην προκειµένη περίπτωση, για το ίδιο δείγµα καταγράψαµε µία τιµή 

απορρόφησης µετά την απόσταξη και µία τιµή χωρίς απόσταξη. Οι τιµές αυτές για 

κάθε δείγµα όπως φαίνονται και στον Πίνακα 7.3.1 διαφέρουν µεταξύ τους και πιο 

συγκεκριµένα οι απορροφήσεις για τα χωρίς απόσταξη πρότυπα, είναι υψηλότερες 

από εκείνες των προτύπων που αποστάχθηκαν. Αυτή η διαφορά στην απορρόφηση 

αντανακλά και την διαφορά στη συγκέντρωση όπως απορρέει από τον νόµο των 

Lambert-Beer. Οπότε κάθε µείωση στην τιµή της απορρόφησης αντιστοιχεί και σε 

µείωση της τιµής της συγκέντρωσης κατά το ίδιο ποσοστό. Το ενδιαφέρον µας 

περιοριζόταν στην έρευνα πιθανών απωλειών φαινόλης και γι’αυτό τον λόγο κρίναµε 

ότι δεν είναι απαραίτητο να προχωρήσουµε σε περαιτέρω ανάλυση για τον  

προσδιορισµό και των συγκεντρώσεων, αφού ούτως ή άλλως καταλήγουµε στο ίδιο 

αποτέλεσµα, είτε αναλύοντας τις συγκεντρώσεις των προτύπων είτε ερµηνεύοντας 

την µετρούµενη απορρόφηση.   

 

Πίνακας 7.3.1. Τιµές της µετρούµενης απορρόφησης σε πρότυπα τυχαίας συγκέντρωσης χωρίς 

απόσταξη και µε απόσταξη. 

Πλήθος προτύπων φαινόλης τυχαίας συγκέντρωσης  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Απορρόφηση Χωρίς 

Απόσταξη 
0,502 0,588 0,792 0,497 0,560 0,654 0,713 0,779 0,868 0,579 0,623 0,736 

Απορρόφηση Με 

Απόσταξη 
0,444 0,498 0,712 0,399 0,481 0,553 0,658 0,636 0,808 0,499 0,512 0,625 
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∆ιάγραµµα 7.3.1. Ο x άξονας αντιπροσωπεύει τον αριθµό των πρότυπων διαλυµάτων φαινόλης 

τυχαίας συγκέντρωσης. Οι τιµές των συγκεντρώσεων χωρίς και µε απόσταξη δεν έχουν νόηµα να 

αναφερθούν διότι αυτό που θέλουµε να αναδείξουµε είναι οι απώλειες κατά την διαδικασία της 

απόσταξης οι οποίες εµφανίζονται ως διαφορά στην µετρούµενη απορρόφηση (άξονας y).   

 

Συµπεράσµατα 

Όπως φαίνεται από το διάγραµµα 7.3.1 και στις δώδεκα περιπτώσεις είχαµε απώλειες 

φαινόλης κατά την διαδικασία της απόσταξης. Το γεγονός αυτό σίγουρα θα επηρέαζε 

και τις τελικές τιµές των φαινολικών συγκεντρώσεων των δειγµάτων αφού πάντα 

προηγούταν απόσταξη πριν την ανάλυσή τους. Η µέση ποσοστιαία τιµή απωλειών 

κατά την διαδικασία απόσταξης προέκυψε ύστερα από στατιστική ανάλυση ότι είναι 

ίση µε 13,83%. Άρα σε περίπτωση που τα δείγµατά µας περιείχαν φαινολικό φορτίο 

τότε αυτό θα προσδιοριζόταν κατά 13,83 % µικρότερο από το πραγµατικό. Ωστόσο, 

όπως συνάγεται και από τα συγκριτικά αποτελέσµατα (§ 7.4), ακόµη και αν 

συνυπολογίζαµε το ποσοστό απωλειών, οι τιµές των συγκεντρώσεων θα παρέµεναν 

εντός των ορίων που προβλέπονται από την νοµοθεσία (πλην τις τιµής που 

καταγράφηκε στο σηµείο 2 στις 20 Φεβρουαρίου 2005)  
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7.4 Συγκριτικά Αποτελέσµατα 
 

∆ιαγράµµατα χρονικής µεταβολής  

Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης φαινόλων 

Σηµείου 1

0

1

2

3

4

5

6

Οκτ-04 Νοε-04 ∆εκ-04 Ιαν-05 Φεβ-05 Μαρ-

05

Απρ-

05
Ηµεροµηνίες δειγµατοληψίας

Σ
υ

γ
κ

ε
ν

τρ
ώ

σ
ε
ις

 (
p

p
b

Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης φαινόλων 

Σηµείου 2

0

1

2

3

4

5

6

Οκτ-

04

Νοε-

04

∆εκ-

04

Ιαν -

05

Φεβ-

05

Μαρ-

05

Απρ-

05

Ηµεροµηνίες δειγµατοληψίας

Σ
υ

γ
κ
εν

τρ
ώ

σ
ει

ς
 (

p
p

b
)

 
Χρονική µεταβολή συγκεντρώσης φαινόλων 
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Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης φαινολών 
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Χρονική µεταβολή συγκέντρωσης φαινολών 
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∆ιάγραµµα 6.6.1. Τα διαγράµµατα απεικονίζουν τις µεταβολές των συγκεντρώσεων φαινόλης κατά 

την περίοδο δειγµατοληψίας για κάθε σηµείο δειγµατοληψίας.  

 
Συµπεράσµατα  

Η µοναδική περίπτωση που φαίνεται ότι έχουµε υπέρβαση του επιτρεπόµενου ορίου 

(5 ppb) καταγράφεται στο σηµείο 2 τον µήνα Φεβρουάριο. Η υπέρβαση αυτή 

φαίνεται να είναι οριακή (5,66 ppb) ωστόσο υπερβαίνει το ανώτατο επιτρεπόµενο 

όριο που θέτει η Ε.Ε. [17][18][19] για να χαρακτηρίζεται το νερό ως πόσιµο.    
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Κάτι ακόµα που αξίζει να σηµειωθεί αφορά στην καταγραφή φαινολών τους µήνες 

Ιανουάριο, Φεβρουάριο και Μάρτιο σε όλα τα σηµεία δειγµατοληψίας. Εκτίµησή µας 

είναι ότι πρόκειται για αναµενόµενο γεγονός αφού εκείνη την περίοδο παρατηρείται 

αυξηµένη λειτουργία στα ελαιοτριβεία της περιοχής και επιπλέον, τυχόν απόβλητα 

που εισέρρευσαν στο έδαφος στις αρχές του χειµώνα είναι πιθανόν τελικά να 

κατέληξαν στην κοίτη του ποταµού. 

 

∆ιαγράµµατα χωρικής µεταβολής 
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∆ιάγραµµα 6.6.2. Τα διαγράµµατα απεικονίζουν τις µεταβολές της συγκέντρωσης φαινόλης κατά 

µήκος του ποταµού στις συγκεκριµένες ηµεροµηνίες δειγµατοληψίας. 
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Συµπεράσµατα 

Είναι σαφές ότι τους µήνες ∆εκέµβριος, Ιανουάριος και Φεβρουάριος καταγράφεται 

έντονη µεταβολή στην συγκέντρωση των φαινολών κατά µήκος του ποταµού. 

Εκτίµησή µας είναι ότι πρόκειται για αναµενόµενο γεγονός αφού εκείνη την περίοδο 

παρατηρείται αυξηµένη λειτουργία στα ελαιουργεία της περιοχής. Επισηµαίνουµε 

επίσης ότι στα σηµεία δειγµατοληψίας που καταγράφονται  οι κορυφές των 

διαγραµµάτων οφείλονται κατά πάσα πιθανότητα σε απόβλητα των ελαιουργείων που 

βρίσκονται στη περιοχή.  

Αξίζει να σηµειωθεί το γεγονός ότι δείγµατα που συλλέχθηκαν από τη πηγή, µε 

εξαίρεση τους µήνες Μάρτιο και Απρίλιο, εµφανίζουν υψηλές συγκεντρώσεις 

φαινολών σε σύγκριση µε τις τιµές των λοιπών σηµείων. Θα αναµέναµε το νερό της 

πηγής να είναι απολύτως απαλλαγµένο από φαινόλες, οπότε η παρουσία τους στα 

δείγµατά µας µπορεί να ερµηνευτεί µε δύο τρόπους. Είτε υπάρχει ρύπανση του 

εδάφους ή οποία λόγω κατείσδυσης µολύνει τον υδροφορέα, είτε οι συγκεντρώσεις 

φαινολών που προσδιορίστηκαν τους µήνες ∆εκέµβριο, Ιανουάριο και Φεβρουάριο 

προέρχονταν από ανθρωπογενή δραστηριότητα. Σε κάθε περίπτωση απαιτείται 

διερεύνηση του σηµείου αυτού µε δειγµατοληψίες σε χρονοσειρά, για την εξαγωγή 

ασφαλούς συµπεράσµατος.   

 

Παρατηρήσεις 

Οι φαινόλες είναι έντονα πτητικές ουσίες και γι’αυτό κατά την διαδικασία απόσταξης 

των δειγµάτων έχουµε απώλειες έως 14% κατά προσέγγιση (§ 7.3). Παρόλα αυτά  

συνυπολογίζοντας και αυτό το ποσοστό δεν παρατηρούνται υπερβάσεις πέραν του 

επιτρεπόµενου ορίου.  
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Κεφάλαιο 8           

Συµπεράσµατα της πτυχιακής εργασίας  

 

 

 

Ο ποταµός Κερίτης είναι ποταµός συνεχούς ροής και το νερό του χρησιµοποιείται 

τόσο για ύδρευση όσο και για άρδευση των καλλιεργειών της περιοχής. Κατά µήκος 

των όχθων του ποταµού λειτουργούν ελαιουργεία κυρίως την περίοδο του χειµώνα. 

Σύµφωνα µε τις  Κοινοτικές και Εθνικές νοµικές διατάξεις [98][99] οι ιδιοκτήτες των 

ελαιουργείων είναι υποχρεωµένοι να αποτρέπουν την ρύπανση των περιοχών, όπου 

εδρεύουν οι επιχειρήσεις τους, από τοξικές ουσίες που εντοπίζονται σε απόβλητα 

προερχόµενα από την επεξεργασία του καρπού της ελιάς.  

Κατά την διάρκεια της δειγµατοληψίας και για την συγκεκριµένη χρονική περίοδο οι 

συγκεντρώσεις των φαινολών κυµάνθηκαν σε αποδεκτά επίπεδα (από µηδενικές 

συγκεντρώσεις έως 4.38 ppb) χαρακτηρίζοντας έτσι το νερό του ποταµού κατάλληλο 

τόσο για ύδρευση όσο και άρδευση. Εντούτοις, σε µία µόνο περίπτωση η 

συγκέντρωση του φαινολικού φορτίου ξεπέρασε το ανώτατο επιτρεπόµενο όριο των 

5ppb [98][99], που χαρακτηρίζει το νερό ως πόσιµο, έχοντας τιµή 5,66 ppb στην θέση 

δειγµατοληψίας 2 που βρίσκεται 300 µέτρα µετά το χωριό Μεσκλά. Βεβαίως µία 

µεµονωµένη περίπτωση δεν επαρκεί για να ανατρέψει την γενικότερη εικόνα που 

παρουσιάζουν τα νερά του Κερίτη και είναι αρκετά καλή.  

Ωστόσο, πρέπει να υπογραµµίσουµε, όπως αναφέρθηκε και πιο πριν, ότι παρόλο που   

η µεθοδολογία που ακολουθήθηκε αφορούσε στον προσδιορισµό των ολικών 

φαινολών (§ 6.1.1), στις οποίες όµως συγκαταλέγονται και φαινόλες µη 

προσδιορίσιµες από την µέθοδο. Έτσι λοιπόν, ο σχολιασµός των αποτελεσµάτων 

γίνεται βάσει του ελάχιστου φαινολικού φορτίου, αφήνοντας έτσι ανοιχτό το 

ενδεχόµενο τα νερά του ποταµού να διαθέτουν υψηλότερο φορτίο από το 

καταγραφόµενο.  Αυτή η παράµετρος δεν µπορεί να αξιολογηθεί µε την παρούσα 

πτυχιακή εργασία, και γι’αυτό τα συµπεράσµατα εξάγονται βάσει µόνο των 

συγκεντρώσεων που καταγράφηκαν από τις µετρήσεις.  
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Αυτό που επίσης χρήζει σχολιασµού, είναι η παρατηρούµενη αυξητική τάση του 

φαινολικού φορτίου κατά τους µήνες Ιανουάριο µε Μάρτιο. Σε αυτή την περίοδο τα 

ελαιουργεία λειτουργούν µε το µέγιστο παραγωγικό ρυθµό, ενώ βρίσκονται ήδη σε 

λειτουργία από τις αρχές του ∆εκεµβρίου. Είναι λοιπόν προφανές, ότι η αυξητική 

τάση σχετίζεται µε την λειτουργία των ελαιουργείων µιας και δεν υπάρχει κάποια 

άλλη πιθανή πηγή ρύπανσης στην περιοχή της λεκάνης του ποταµού, όπως π.χ. 

βιοµηχανίες πλαστικών, κ.α. Πρέπει λοιπόν, να υπάρξει µεγαλύτερη προσοχή από 

τους υπεύθυνους όσον αφορά στην επεξεργασία, την διάθεση ή και αποθήκευση των 

αποβλήτων (κατσίγαρος) γιατί είναι εµφανής η αρνητική δυναµική που 

διαµορφώνεται την περίοδο εκείνη στις όχθες του ποταµού. Η επιβάρυνση του 

υδροφόρου ορίζοντα θα µπορούσε µελλοντικά να εξελιχθεί σε σηµαντική πηγή 

ρύπανσης και διατάραξης του φυσικού περιβάλλοντος, µε µακροχρόνιες και 

ζηµιογόνες συνέπειες τόσο για τον άνθρωπο όσο και για τη περιοχή της λεκάνης του 

ποταµού. 

Σε γενικές γραµµές πάντως, µπορούµε να πούµε ότι ο ποταµός Κερίτης 

χαρακτηρίζεται ως µη επιβαρυµένος από φαινόλες, σύµφωνα µε τα όρια που τίθενται 

από την ευρωπαϊκή και εθνική νοµοθεσία. Ωστόσο θεωρούµε ότι είναι επιβεβληµένο 

τα ελαιουργεία να λάβουν αυστηρότερα µέτρα όσον αφορά στην αποφυγή ρύπανσης 

του περιβάλλοντος.  

Θα πρέπει επίσης, να τονιστεί ιδιαίτερα ότι οι συγκεντρώσεις των ολικών φαινολών 

που προσδιορίζονται µε τον τρόπο δειγµατοληψίας που ακολουθήθηκε κατά την 

εργασία αυτή ήταν ασυνεχείς και ως εκ τούτου υποκείµενες σε αστάθµητους 

παράγοντες που µπορεί να τις επηρεάσουν σε µέγιστο βαθµό. Για µια ολοκληρωµένη 

εικόνα της ποιότητας των υδάτων του ποταµού θα έπρεπε να υπάρχει η δυνατότητα 

συνεχούς παρακολούθησης (monitoring). Επίσης για την αξιολόγηση των 

αποτελεσµάτων θα έπρεπε να ληφθούν υπόψη περισσότεροι παράγοντες όπως για 

παράδειγµα η βροχόπτωση στην περιοχή και πότε πραγµατοποιήθηκε δειγµατοληψία 

σε σχέση µε αυτή καθώς και ο βαθµός παραγωγικότητας κάθε ελαιουργείου στα 

σηµεία δειγµατοληψίας κατά το διάστηµα πριν την δειγµατοληψία κ.τ.λ. Εποµένως, 

τα αποτελέσµατα κα τα συµπεράσµατα που παρουσιάζονται σε αυτή την πτυχιακή 

εργασία, και που αφορούν τον ποταµό Κερίτη µπορούν να ληφθούν υπόψη µόνο 

ποιοτικά και ενδεικτικά και δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την αξιολόγηση της 

µόνιµης καταλληλότητας των νερών του ποταµού ή για την αξιολόγηση της 
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επιβάρυνσης των νερών από τα ελαιουργεία, που εδρεύουν πλησίον του ποταµού και 

σε καθηµερινή βάση.  

Τέλος, δεν πρέπει να παραλείψουµε να αναφερθούµε και στο καθαρά τεχνικό κοµµάτι 

της εργασίας που αφορούσε στην εφαρµογή της µεθόδου στο εργαστήριο 

Περιβαλλοντικής Χηµείας και Βιοχηµικών ∆ιεργασιών. Η µέθοδος προσδιορισµού 

ολικών φαινολών εφαρµόστηκε για πρώτη φορά στο εργαστήριο και ασφαλώς υπήρξε 

ιδιαίτερη δυσκολία στην ανάπτυξή της. Οι δυσκολία αφορούσε κυρίως τις 

τροποποιήσεις που έπρεπε να πραγµατοποιηθούν στην πρότυπη µέθοδο,  προκειµένου 

η υλικοτεχνική υποδοµή του εργαστηρίου να µπορέσει να ανταποκριθεί στις ανάγκες 

εφαρµογής της τροποποιηµένης πλέον µεθόδου, χωρίς όµως να µειωθεί η αξιοπιστία 

της. Οι τροποποιήσεις που κάναµε δεν επηρέασαν τελικά την αξιοπιστία της και αυτό 

τεκµηριώθηκε από τα αποτελέσµατα της εφαρµογής της µεθόδου Student’s test. 

Παρόλ’αυτά θα πρέπει να λαµβάνονται υπόψη πιθανές απώλειες φαινόλης κατά την 

διαδικασία απόσταξης των δειγµάτων, κάθε φορά που εφαρµόζεται η µέθοδος.  

Ωστόσο όµως, θα πρέπει να υπογραµµίσουµε ότι ακόµη και έτσι, η εφαρµογή της 

µεθόδου στο εργαστήριο παρουσιάζει ιδιαίτερη δυσκολία, κυρίως λόγω του 

συνδυασµού πολλών και διαφορετικών τεχνικών χηµικής ανάλυσης που απαιτούνται 

για την πραγµατοποίησή της, και θα χρειαστεί ακόµη πολλή εργασία µέχρι την 

τυποποίησή της.    
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Παράρτηµα I 

 
Πίνακας ΠΙ 1. Ταυτότητα της φαινόλης. 

Πηγή: Toxicological Profile for Phenol. U.S. Department of Health and Human Services. 

 

Χαρακτηριστικά Πληροφορίες Αναφορές 

Χηµική Ονοµασία Φαινόλη Lide 1993 

Συνώνυµα της φαινόλης Βενζυνόλιο, υδρόξυ-βενζόλιο, 
µόνοφαινόλη, όξυ-βενζόλιο, φαινολική 
αλκοόλη, φαινολικό υδροξύλιο, φαινολικό 
οξύ 

Lewis 1993 

Εµπορική ονοµασία Καρβολικό οξύ, φαινολικό οξύ, φαινολική 
αλκοόλη 

Gardner et al. 1978 

Μοριακός τύπος C6H5OH Lide 1993 

Xηµικός τύπος  

 

Budavari et al. 1989 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Προσδιορισµός Φαινολικών Ενώσεων Σε Περιβαλλοντικά ∆είγµατα Αναστόπουλος Μιχάλης 

 104 

Πίνακας ΠΙ 2 . Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά της φαινόλης. 

Πηγή: Toxicological Profile for Phenol. U.S. Department of Health and Human Services. 
 

Χαρακτηριστική ιδιότητα Πληροφορίες Αναφορές 

Μοριακό βάρος 94,11 Lide 1993 

Χρώµα  Άχρωµο προς ανοιχτό ροζ HSDB 1998 

Φυσική κατάσταση  Κρυσταλλικη µορφή (W/8% H2O)  

Σηµείο Τήξεως 43 
ο
C Lide 1993 

Σηµείο Βρασµού 181,8 
ο
C Lide 1993 

Πυκνότητα (20 
ο
C) 1,0545@45

o
C/4

o
C Lide 1993 

Πυκνότητα ατµών 3,24 Lewis 1996 

Οσµή  
Έντονη, δυσάρεστη, γλυκιά και 
διαπεραστική οσµή 

HSDB 1998 

Αντίληψη οσµής   

            Στο νερό 7,9 ppm (w/v) 
Amoore & Hautala 
1983 

 1,0 ppm (w/v) Baker et al. 1978 

            Στον αέρα 0,040 ppm (v/v) 
Amoore & Hautala 
1983 

∆ιαλυτότητα   

            Στο νερό (25 
ο
C) 87 g/L Lide 1993 

            Σε οργανικούς διαλύτες 

                                                    
πολύ διαλυτή σε αλκοόλες, 
χλωροφόρµιο, αιθέρα, βενζίνη και 
ακετόνη 

Lide 1993 

Πίεση ατµών (25
ο
C) 0,3513 HSDB 1998 

Σταθερά νόµου Henry 4,0x10
-7
 m

3
/mole Lide 1993 

Θερµοκρασία αυτανάφλεξης 715 
ο
C Lewis 1996 

Θερµοκρασία ανάφλεξης (1atm) 85 
o
C HSDB 1998 

Θερµοκρασία ανάφλεξης (>1atm) 79 
ο
C NIOSH 1997 

Όρια ανάφλεξης (στον αέρα, % v) 1,7%-8,6% NIOSH 1997 
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Παράρτηµα II 
 

Πίνακας ΠΙΙ 1. Μέσο µηνιαίο ύψος υετού σε mm στήλης νερού. Εργαστήριο Θερµοδυναµικής και 

Μετεωρολογίας, του Τµήµατος Φυσικών Πόρων και Περιβάλλοντος, Τ.Ε.Ι. Κρήτης, Παράρτηµα 

Χανίων. Μετεωρολογικός σταθµός Σούδας.  

 Ιαν. Φεβ. Μαρ. Απρ. Μάι. Ιουν. Ιουλ. Αυγ. Σεπ. Οκτ. Νοε. ∆εκ. 

1993 98,3 187,4 46,5 15,2 70,6 6,4     1,2 6,8 168,4 105,1 

1994 172,6 91,4 29,4 11,8 3,8         159,3 92,7 61,3 

1995 106,9 16,8 89,6 13,9 7,2 0,4 3 0 8,5 10,1 92,8 49,5 

1996 205,5 179,8 94 10,5 4,8       42,1 89,1 39,1 181,6 

1997 82,3 71,6 221,1 26,3 1,1 1,4   0 2,8 70,4 146,4 44 

1998 68,9 5,2 97,4 36,9 7,4 0,1     0 25,5 64,8 214,3 

1999 107,3 48,6 66,1 11         31,3 0,5 110,4 107,2 

2000 183,5 64,6 33,2 8,6 5,3       0,1 5,8 68,6 106,7 

2001 185,3 103,3 2,9 41 20,7     0 4,9 2,9 170,9 276,1 

2002 87,4 22,8 55,4 43,8 0,2   8,3 20,6 36 40,8 66,1 98,8 

2003 71,9 312,6 139,5 67,8 19,5 0 0 8,5 1,5 1,3 158 179 

2004 133,5 55,6 24,4 13,6 6 0 0 0   17,8 234,9 55,2 
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Παράρτηµα III 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Χάρτης Π ΙΙΙ. Προσθήκη των νερών από την Αγυιά στην κοίτη του ποταµού Κερίτη. 


