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Περίληψη 

Θέμα της διατριβής αποτελεί η μελέτη οργανικού άνθρακα βιογενούς και ανθρωπογενούς  προέλευσης σε αστικές και μη αστικές περιοχές. Ενώ είναι σημαντικός ο αριθμός των μελετών που έχουν πραγματοποιηθεί για ανόργανες ενώσεις των αερολυμάτων είναι περιορισμένος ο αντίστοιχος αριθμός για τις οργανικές ενώσεις.

Η συνεισφορά των πηγών των οργανικών αερολυμάτων είναι δ’υσκολο να προσδιοριστεί γι’αυτό το λόγο χρησιμοποιήθηκαν διάφορες οργανικές ενώσεις, ανθρωπογενούς και βιογενούς προέλευσης, οι οποίες καλούνται  ‘μοριακοί δείκτες’. Η μελέτη των μοριακών δεικτών πραγματοποιείται μέσω δειγματοληψιών που αφορούν τις κύριες διαδικασίες απομάκρυνσης των οργανικών αερολυμάτων από την ατμόσφαιρα και λαμβάνουν χώρα τόσο σε αστική όσο και σε μη αστική περιοχή.

Προσδιορίζονται οι συγκεντρώσεις και οι αντίστοιχες ροές των μοριακών δεικτών, προσδιορίζονται οι τιμές ικανών παραμέτρων να υποδείξουν τις πηγές προέλευσης αυτών και τέλος ο ολικός οργανικός άνθρακας. Τα αποτελέσματα που λαμβάνονται καθορίζουν τις πηγές προέλευσης των δεικτών και επισημαίνουν τις διαφορές  μεταξύ των διαδικασιών υγρής και ξηρής εναπόθεσης και μεταξύ των υπό μελέτη περιοχών, της αστικής και της μη αστικής. Αξιοσημείωτη είναι και η σύγκριση των παραπάνς με μελέτες του ιδίου αντικειμένου καθώς επίσης και με άλλες θεωρητικές μελέτες που πραγματοποιήθηκαν στην ίδια περιοχή.
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

1.1. Γενικά

        Τα τελευταία χρόνια εντατικοποιήθηκαν οι μελέτες της χημικής σύστασης της ατμόσφαιρας. Οι λόγοι που οδήγησαν σ’ αυτές τις μελέτες ήταν και είναι οι παρατηρούμενες κλιματολογικές αλλαγές, συσχετιζόμενες με τις αλλαγές της σύστασης της ατμόσφαιρας καθώς και η άμεση συσχέτιση της αύξησης του ποσοστού ορισμένων παθήσεων με το περιβάλλον (σχετικών με αέρια και σωματίδια που υπάρχουν στον αέρα).  

        Η ατμόσφαιρα, κυρίως το κατώτερο τμήμα της το οποίο ονομάζεται τροπόσφαιρα (ύψους ως 10 χιλιομέτρων), αποτελεί το κύριο μονοπάτι για τη μεταφορά και εναπόθεση αερολυμάτων. Αερόλυμα καλείται ένα σχετικά σταθερό αιώρημα στερεών και/ή υγρών σωματιδίων σε κάποιο αέριο μέσο. Το αερόλυμα δηλαδή περιέχει τόσο τα σωματίδια όσο και το αέριο μέσα στο οποίο είναι διεσπαρμένα, το οποίο στην προκειμένη περίπτωση είναι η ατμόσφαιρα. Το μέγεθος και η χημική σύσταση είναι χαρακτηριστικά των αερολυμάτων και παίζουν σημαντικό ρόλο στις διεργασίες που εκτελούνται στην ατμόσφαιρα.

        Ανάλογα με τον τρόπο σχηματισμού τους τα αερολύματα διακρίνονται σε δύο κατηγορίες : σε πρωτογενή και δευτερογενή. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν αυτά που εκπέμπονται άμεσα στην ατμόσφαιρα σε σωματιδιακή μορφή ενώ στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν τα σωματίδια που προκύπτουν κατόπιν χημικών διεργασιών. 

        Ανάλογα με το μέγεθος τους διακρίνονται επίσης σε δύο κατηγορίες: σε μικρά σωματίδια (fine) με διάμετρο από 0,002 μm έως 2 μm και σε μεγάλα σωματίδια (coarse) με διάμετρο από 2 μm έως 100 μm. Η διάκριση  στις παραπάνω κατηγορίες είναι ιδιαίτερα σημαντική λόγω των διαφορετικών φυσικών και χημικών ιδιοτήτων, του διαφορετικού  τρόπου σχηματισμού τους και απομάκρυνσης τους από την τροπόσφαιρα (Σχήμα 1.1). 

        Επιπλέον, τα μικρά (fine) διακρίνονται : 

α) στους μεταβατικούς πυρήνες Aitken με διάμετρο από 0,002 μm έως 0,1 μm. Αποτελούν το μεγαλύτερο μέρος του συνολικού αριθμού σωματιδίων αλλά ένα μικρό μέρος της μάζας αυτών και σχηματίζονται κυρίως μέσω συμπύκνωσης ατμών χαμηλής πτητικότητας (δευτερογενή αερολύματα) και 

β) στα σωματίδια της περιοχής συσσώρευσης (accumulation mode) διαμέτρου από 0,1 μm έως 2 μm που αποτελούν και το 50 % της ολικής μάζας αυτών και σχηματίζονται κυρίως μέσω συσσωμάτωσης  πυρήνων Aitken ή μέσω συμπύκνωσης ατμών σε ήδη υπάρχοντα σωματίδια. 

        Τα μικρά σωματίδια διαφέρουν ως προς τη χημική σύσταση από τα μεγάλα σωματίδια που κατά κύριο λόγο προκύπτουν από διάφορες μηχανικές διεργασίες. Έτσι, τα μικρά σωματίδια όντα προϊόντα καύσης ή συμπύκνωσης πυρήνων περιέχουν υψηλά επίπεδα οργανικών ενώσεων καθώς και ανοργάνων όπως θειϊκά, νιτρικά, αμμωνιακά άλατα  και  μεταβατικά στοιχεία σε διάφορες χημικές μορφές (Cu, Mn, Zn, As, Ni, Pb). Αντιθέτως, τα μεγάλα σωματίδια συνίστανται από στοιχεία του γήινου φλοιού (Si, Al, Ca, Fe, Ti, K, Mn, Sr) και εκπέμπονται από ανώτερους φυτικούς οργανισμούς, από εκρήξεις ηφαιστείων, από τη διάβρωση του εδάφους, από άλατα που εκτινάσσονται από τη θαλάσσια επιφάνεια και από ανθρωπογενείς δραστηριότητες.
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Σχήμα 1.1. Κατανομή των ατμοσφαιρικών σωματιδίων με βάση το μέγεθος και τρόποι σχηματισμού και απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα (Prospero, J.M., et al., 1983)   

    Από το μέγεθος των αερολυμάτων εξαρτάται σε μεγάλο ποσοστό η μετατροπή τους ή η απομάκρυνση τους από την τροπόσφαιρα. Κύριες οδοί απομάκρυνσης των πυρήνων Aitken είναι η συσσωμάτωση προς μεγαλύτερα σωματίδια, των σωματιδίων που ανήκουν στην περιοχή συσσώρευσης η υγρή εναπόθεση και έκπλυση ενώ ο σημαντικότερος τρόπος απομάκρυνσης των μεγάλων σωματιδίων είναι η ξηρή εναπόθεση (Βilderman,1988). 

        Στην ατμόσφαιρα αστικών και υπαίθριων περιοχών η χημική σύσταση της σωματιδιακής ύλης που αποτελείται κυρίως από μικρά (fine) σωματίδια καθορίζεται σε μεγάλο βαθμό από εκπομπές ανθρωπογενών πηγών, χερσαίων και θαλάσσιων. Μια σημαντική αναλογία των αιωρούμενων αυτών σωματιδίων οφείλεται σε οργανικά ανθρωπογενή και βιογενή συστατικά που εκπέμπονται από διάφορες πηγές. Μακράς αλυσίδας κ-αλκάνια, κ-αλκοόλες, κ-αλκανάλες, κ-αλκανοϊκά οξέα, άλατα κ-αλκανοϊκών οξέων καθώς και πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) έχουν ανιχνευθεί στα αερολύματα αστικών και μη περιοχών όπως και σε αερολύματα απομακρυσμένων παράκτιων περιοχών (Simoneit and Mazurek,1982; Stefanou and Stratigakis, 1993; Gogou et.al.,1996).

        Μελέτη των προαναφερθέντων ενώσεων είναι αρκετά σημαντική τόσο για την ανθρώπινη υγεία όσο και για τις κλιματολογικές αλλαγές που προκαλούν τα αερολύματα αυτά, τα οποία εξαιτίας των οπτικών ιδιοτήτων τους να απορροφούν και να σκεδάζουν την ηλιακή ακτινοβολία προκαλούν διαφοροποίηση στη θερμοκρασία του πλανήτη και εξαιτίας επίσης των αντιδράσεων που συμμετέχουν επηρεάζουν την χημεία της τροπόσφαιρας (Koutrakis and Sioutas, 1996).

        Σημαντικές είναι και οι πρόσφατες προσπάθειες προσδιορισμού των οργανικών συστατικών των αερολυμάτων αστικών και μη περιοχών, που αποτελεί συγκεκριμένα και θέμα της παρούσης εργασίας. Για την πραγματοποίηση της έλαβαν χώρα δειγματοληψίες τόσο στο αστικό κέντρο του νομού Ηρακλείου όσο και στην περιοχή της Φινοκαλιάς, στα Β-ΒΑ παράλια της Κρήτης, επιλογή βασισμένη στο γεγονός ότι απέχει σημαντικά από αστικά κέντρα, βιομηχανικές περιοχές και δεν παρουσιάζει σημαντική βλάστηση.      

       Αναλυτικότερα, στη συγκεκριμένη διατριβή γίνεται συνοπτική αναφορά στην κατηγορία των αερολυμάτων, παρατίθενται περαιτέρω πληροφορίες για τις πηγές προέλευσης των αερολυμάτων και την χρήση των μοριακών οργανικών δεικτών, παρουσιάζονται οι τρόποι απομάκρυνσης των αερολυμάτων από την τροπόσφαιρα μέσω των διαδικασιών της ξηρής και υγρής εναπόθεσης, περιγράφονται οι εργασίες πεδίου που πραγματοποιήθηκαν και οι αναλυτικές μέθοδοι που χρησιμοποιήθηκαν και τέλος, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που ελήφθησαν και η επεξηγηματική συζήτηση αυτών και σύγκριση αυτών με  του ιδίου αντικειμένου μελέτες, όπως η ανάλυση  δειγμάτων υγρής, ξηρής εναπόθεσης και ο προσδιορισμός ολικού οργανικού άνθρακα στο Λος Άντζελες (Kawamura et.al.,1983), στο Τόκιο (Matsumoto et. al.,1980), στη Βόρεια Καλιφόρνια (Kawamura et.al.,1986), στον Ειρηνικό (Zafiriou et.al., 1985)κ.α.

1.2. Πηγές προέλευσης αερολυμάτων – Μοριακοί Οργανικοί Δείκτες

1.2.1. Πρωτογενείς Οργανικές Πηγές

       Ανθρακικά σωματίδια πρωτογενών αερολυμάτων παράγονται μέσω καύσεων διαφόρων χημικών ενώσεων, μέσω γεωλογικών διαδικασιών (όπως η απολιθωμένη καύσιμη ύλη) και μέσω φυσικών (βιογενών) πηγών.

       Κάθε πηγή εκπέμπει ένα πολύ σημαντικό αριθμό οργανικών ενώσεων και έχει παρατηρηθεί ότι τα μεγάλα σωματίδια (coarse) είναι κυρίως βιογενή ενώ τα μικρά σωματίδια (fine) είναι  κυρίως ανθρωπογενή (Seinfeld and Pandis,1997).

1.2.2. Δευτερογενείς Οργανικές Πηγές

       Τα δευτερογενή οργανικά αερολύματα σχηματίζονται στην ατμόσφαιρα κατά τη μεταφορά μάζας στην αέρια φάση των χαμηλής τάσης ατμών προϊόντων, που προέρχονται από την οξείδωση των αέριων οργανικών ενώσεων. Καθώς, τα οργανικά αέρια οξειδώνονται στην αέρια φάση από διάφορα είδη (όπως ρίζες υδροξυλίου, όζον και νιτρικές ρίζες) τα προϊόντα οξείδωσης συσσωματώνονται. Μερικά από αυτά τα προϊόντα έχουν χαμηλές τιμές πτητικότητας και συσσωματώνονται σε σωματίδια, σε μια προσπάθεια διατήρησης της ισορροπίας μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης (Seinfeld and Pandis,1997).

1.3. Μοριακοί Οργανικοί Δείκτες

       Οι συνεισφορές των πρωτογενών και δευτερογενών οργανικών αερολυμάτων είναι δύσκολο να προσδιοριστούν ποσοτικά. Η έλλειψη άμεσης χημικής αναλυτικής μεθόδου για την ταυτοποίηση αυτών οδήγησε στη χρήση έμμεσων μεθόδων. Πιο συγκεκριμένα, για τη μελέτη των αερολυμάτων οργανικής σύστασης χρησιμοποιούνται διάφορες οργανικές ενώσεις βιογενούς και ανθρωπογενούς προέλευσης, οι οποίες καλούνται «μοριακοί δείκτες» και είναι σε θέση να υποδείξουν τόσο τις πηγές προέλευσης όσο και τις διάφορες διεργασίες μετατροπής που πιθανώς έλαβαν χώρα κατά την έκθεση της οργανικής ύλης στο περιβάλλον (Gogou et.al.,1996).

        Οι μοριακοί δείκτες που εμφανίζονται στην παρούσα εργασία είναι ενώσεις μεγάλου μοριακού βάρους όπως τα κ-αλκάνια, οι πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες, οι κ-αλκοόλες και τα κ-αλκανοϊκά οξέα. Η μελέτη των μοριακών δεικτών στηρίχθηκε  σε μια σειρά παραμέτρων όπως : 

α) ο “ δείκτης προτίμησης αριθμού ατόμων άνθρακα ” (Carbon Preference Index - CPI) (Simoneit and Mazurek,1982; Simoneit,1989; Gogou et al,.1996) που χρησιμοποιείται για τη μελέτη της προέλευσης των κ-αλκανίων, κ-αλκοολών και των κ-αλκανοϊκών οξέων και ορίζεται ως εξής : 

                                                        z               z-1            z                           z+1 

                     CPI  =1/2   ((n0(e)  /  (ne(o)    + (n0(e) / (n0(e) )

                                                       i                i-1              i                 i+1   

όπου :

n0 : η συγκέντρωση των ενώσεων με περιττό* (άρτιο**) αριθμό ατόμων άνθρακα

ne : η συγκέντρωση των ενώσεων με άρτιο* (περιττό**) αριθμό ατόμων άνθρακα

(*) : για τα κ-αλκάνια, πηλίκο περιττών/άρτιων ομολόγων

(**) : για τις κ-αλκοόλες, κ-αλκανοϊκά οξέα, πηλίκο άρτιων/περιττών ομολόγων.

β) η αναλογία των σχετικών συγκεντρώσεων των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα προς αυτά που έχουν άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα που καλείται ως Odd/Even Predominance Factor-OEP, παράμετρος χρήσιμη για τη μελέτη της συνεισφοράς των διαφορετικών πηγών προέλευσης των οργανικών μοριακών δεικτών η οποία ορίζεται ως εξής (Scalan and Smith,1970): 

    OEP για το ομόλογο Cn={ (Cn-2 +6Cn+Cn+2)/(4Cn-1+4Cn+1) } (-1)(n-1) 

γ) διαγνωστικά κριτήρια όπως αναλογίες συγκεντρώσεων πολυαρωματικών υδρογονανθράκων που χρησιμοποιούνται για να δηλώσουν τις διάφορες πηγές εκπομπής των. Χαρακτηριστικά αναφέρεται η αναλογία των μεθυλο-φενανθρενίων προς το φενανθρένιο, η τιμή της οποίας αποτελεί ικανή ένδειξη  των πηγών προέλευσης των ΠΑΥ (Takada et.al.,1990; Gogou et.al.,1996).

1.4. Κατηγορίες Μοριακών Δεικτών

1.4.1. Αλειφατικοί Υδρογονάνθρακες

       Στην κατηγορία των αλειφατικών υδρογονανθράκων ανήκουν τα κ-αλκάνια, οι μη κυκλικοί ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες και ένα μίγμα κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων, το οποίο δε διαχωρίζεται με τις συνήθεις χρωματογραφικές τεχνικές. Οι τάξεις αλειφατικών υδρογονανθράκων που μελετήθηκαν στη παρούσα εργασία είναι τα κ-αλκάνια και το μη διαχωριζόμενο μίγμα.

1.4.1.1.  κ-Αλκάνια

       Ανάλογα με την προέλευση τους, τα κ-αλκάνια διακρίνονται σε δύο κατηγορίες: α) τα κ-αλκάνια βιογενούς-φυσικής προέλευσης, περαιτέρω διάκριση των οποίων οδηγεί στα αλκάνια χερσαίας προέλευσης, προερχόμενα κυρίως από τον προστατευτικό κηρό της εφυμενίδας ανώτερων χερσαίων φυτών  και σε εκείνα θαλάσσιας προέλευσης, αποτέλεσμα φυτοπλαγκτονικών, ζωοπλαγκτονικών οργανισμών, θαλασσίων φυτών και βακτηρίων και β) τα κ-αλκάνια ανθρωπογενούς προέλευσης προερχόμενα από τα συστατικά του πετρελαίου και από διάφορες γεωλογικές διαδικασίες όπως η καύση φυσικών απολιθωμάτων (πετρέλαιο, γαιάνθρακες). Η μελέτη των ανωτέρω επιτρέπει τον καθορισμό του ποσοστού συνεισφοράς των διαφορετικών πηγών προέλευσης.

       Αποτελέσματα προηγούμενων ερευνών (Eglinton and Hamilton, 1967) υπέδειξαν ότι τα αλκάνια των οποίων η ανθρακική αλυσίδα αποτελείται από 23 έως 35 άτομα άνθρακα (κ-C23 – κ-C35), με μεγαλύτερη αφθονία αυτή των ομολόγων  κ-C27, κ-C29 και κ-C31 προέρχονται από χερσαίες πηγές. Αντίθετα, κ-αλκάνια που οι ανθρακικές αλυσίδες αποτελούνται από λιγότερα από 20 άτομα άνθρακα, με αφθονία στα ομόλογα κ-C15, κ-C17, κ-C19 βιοσυντίθενται από θαλάσσιους οργανισμούς. Το κυριότερο χαρακτηριστικό των κατανομών, που προαναφέρθηκαν, είναι μια σαφής προτίμηση των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα έναντι αυτών με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα (odd-over-even predominance), το οποίο προκύπτει από το μηχανισμό βιοσύνθεσης λιπιδίων (των υπό μελέτη, δηλαδή, ενώσεων βιογενούς προέλευσης) στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών.
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Σχήμα 1.2. Βιοσύνθεση λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών (Kolattukudy et.al.,1976).
       Τα προερχόμενα αλκάνια από βακτήρια ή μικρόβια παρουσιάζουν κατανομή μεταξύ των ομολόγων με 12 έως και 22 άτομα άνθρακα, χωρίς κάποια ιδιαίτερη προτίμηση  μεταξύ ομολόγων με άρτιο ή περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα. Τέλος, οι ανθρακικές αλυσίδες των αλκανίων ανθρωπογενούς προέλευσης, εμφανίζοντας τη μεγαλύτερη κατανομή ομολόγων, κυμαίνονται μεταξύ 10 και 40 ατόμων άνθρακα, με τα ομόλογα  κ-C16 και κ-C18 σε αφθονία (Grimalt and Albaiges,1987).

       Οι τιμές του λόγου CPI είναι αρκετά υψηλές για τα αλκάνια βιογενούς προέλευσης,  συνήθως κυμαίνονται μεταξύ των τιμών 3 έως 6, ενώ για τα αλκάνια που η προέλευση τους είναι μικροβιακή/βακτηριακή, ακόμη και πετρελαϊκή οι τιμές του λόγου είναι μικρότερες της μονάδας (Simoneit and Mazurek,1982). 

1.4.1.2.  Μίγμα μη διαχωριζομένων υδρογονανθράκων

       Στο χρωματογράφημα του κλάσματος των αλειφατικών υδρογονανθράκων παρατηρείται ορισμένες φορές μια ανύψωση της γραμμής βάσης. Πρόκειται για ένα μίγμα κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων που δε διαχωρίζεται με τις συνήθεις χρωματογραφικές τεχνικές (Unresolved Compound Mixture-UCM) και αποδίδεται σε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης (άκαυστο πετρέλαιο). Το μέγιστο της κατανομής του UCM εμφανίζεται συνήθως στον αντίστοιχο χρόνο έκλουσης των ομολόγων κ-C22 και/ή κ-C30 ανάλογα με την πηγή προέλευσης. Η πρώτη κατανομή είναι χαρακτηριστική ελαφρών προϊόντων απόσταξης πετρελαίου ενώ η δεύτερη είναι χαρακτηριστική βαρέων προϊόντων απόσταξης πετρελαίου ή προϊόντων αποικοδόμησης πετρελαίου (Voudrias and Amith, 1986). H εμφάνιση του UCM, λόγω και των πηγών προέλευσης του, παρουσιάζεται κυρίως σε κλάσματα αλειφατικών υδρογονανθράκων προερχόμενων από δείγματα αστικών περιοχών ενώ στα αντίστοιχα κλάσματα από δείγματα μη αστικών περιοχών η παρουσία του UCM είναι αμελητέα ή απουσιάζει τελείως. Ως διαγνωστικό κριτήριο για την εκτίμηση του μεγέθους της πετρελαϊκής ρύπανσης αποτελεί ο λόγος του UCM προς τα κ-αλκάνια (UCM/ΚΑ) (Simoneit, 1984).

1.4.2. Πολυαρωματικοί Υδρογονάνθρακες

       Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες ΠΑΥ (όπως το βενζο[α]πυρένιο) είναι από τις πρώτες χημικές ενώσεις σχετιζόμενες με την ατμόσφαιρα, που εξακριβώθηκε ότι είναι καρκινογόνες (Suess,1976). Συνίστανται από δύο ή περισσότερους ενωμένους βενζολικούς δακτυλίους σε γραμμική ή γωνιακή διευθέτηση και εξ ορισμού περιέχουν μόνο άνθρακα και υδρογόνο.

       Αυτή η κατηγορία ενώσεων είναι παρούσα στην ατμόσφαιρα, και περισσότερες από 100 πολυαρωματικές ενώσεις έχουν ανιχνευθεί στην ατμόσφαιρα αστικών περιοχών. Oι παρατηρούμενοι στην ατμόσφαιρα πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες κυμαίνονται μεταξύ αυτών που αποτελούνται από δύο δακτυλίους και όσων αποτελούνται από επτά ή περισσότερους δακτυλίους. Οι χημικές δομές των κυριοτέρων ομολόγων παρουσιάζονται στο σχήμα 1.3. Ανάλογα με την πηγή προέλευσης διακρίνονται σε τρεις βασικές κατηγορίες: 

1.4.2.1.  ΠΑΥ Πυρολυτικής προέλευσης 

        Οι συγκεκριμένοι ΠΑΥ σχηματίζονται κατά την ατελή ή πλήρη καύση οργανικού υλικού, το οποίο αποτελείται από άτομα άνθρακα και υδρογόνου. Οι πυρολυτικές διεργασίες διακρίνονται σε φυσικές και ανθρωπογενείς. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν οι πυρκαγιές δασών, οι εκρήξεις ηφαιστείων ενώ στην δεύτερη ανήκουν η καύση ορυκτών απολιθωμάτων (γαιάνθρακα, φυσικού αερίου, πετρελείου), οι εκπομπές από μηχανές εσωτερικής καύσεως, η αποτέφρωση των απορριμάτων, η οποία είναι και σημαντικότερη, κ.α. (Mc Veety and Hites,1988).

       Χαρακτηρίζονται κυρίως από την παραγωγή ΠΑΥ που αποτελούνται από 4 έως 6 δακτυλίους και την μεγαλύτερη αφθονία των μη-υποκατεστημένων έναντι των άλκυλο-υποκατεστημένων ομολόγων (Simoneit,1984). Η αφθονία των παραπάνω εξαρτάται από την θερμοκρασία καύσης στην οποία λαμβάνει χώρα η πυρολυτική διαδικασία. Έτσι, σε υψηλές θερμοκρασίες (22000 C, θερμοκρασία χαρακτηριστική της πλήρους καύσεως των πετρελαιοειδών) παρατηρείται αποκλειστική παραγωγή μη υποκατεστημένων ΠΑΥ, ενώ σε θερμοκρασίες μεταξύ 22000C και 11000C (χαρακτηριστική της καύσεως του φυσικού αερίου) ή και χαμηλότερες (χαρακτηριστική της καύσεως ξύλου και γαιανθράκων) παρατηρείται παραγωγή άλκυλο-υποκατεστημένων, χωρίς να υπερέχουν ποσοτικά έναντι των μη υποκατεστημένων.

1.4.2.2. ΠΑΥ Πετρογενούς προέλευσης

       Στην κατηγορία αυτή οι ΠΑΥ αποτελούν συστατικά άκαυστου πετρελαίου και παραγώγων αυτού. Οι ενώσεις αυτές εκλύονται στην ατμόσφαιρα κατόπιν διεργασιών ατελούς καύσεως πετρελαιοειδών (εκπομπές αυτοκινήτων) (Simoneit,1984), ενώ στο θαλάσσιο περιβάλλον εισέρχονται από ατυχήματα πλοίων.

       Οι ΠΑΥ της συγκεκριμένης κατηγορίας αποτελούνται κυρίως από 2 με 3 δακτυλίους και παρουσιάζουν αφθονία οι άλκυλο-υποκατεστημένοι έναντι των μη υποκατεστημένων ομολόγων.

1.4.2.3. ΠΑΥ  Βιογενούς προέλευσης

       Μέρος των ΠΑΥ που κυρίως βρίσκονται σε ιζήματα λιμνών και θαλασσών παράγονται από διεργασίες διαγένεσης, από πρόδρομες ενώσεις φυσικής προέλευσης. Οι πολυαρωματικές ενώσεις που ανήκουν σ’αυτήν την κατηγορία είναι οι εξής: ρετένιο, πιμανθρένιο και περυλένιο. 

      Οι δύο πρώτες ενώσεις παράγονται κατά την αποκαρβοξυλίωση και αφυδρογόνωση  δύο  τερπενοειδών  οξέων,  συγκεκριμένα  του  αβιετικού 

και  πιμαρικού,  αντίστοιχα (Simoneit,1977). Οι  πρόδρομες  ενώσεις  που  έχουν βιογενή προέλευση, βρίσκονται σε αφθονία στη ρητίνη κωνοφόρων φυτών που ευδοκιμούν στην εύκρατη ζώνη και αγγειόσπερμων φυτών τροπικών περιοχών. Το περυλένιο είναι μια ένωση που μπορεί να έχει φυσική προέλευση, αν και είναι κυρίως γνωστό μέσω της εκπομπής του από πυρολυτικές διεργασίες.

1.4.2.4. Διεργασίες αποικοδόμησης των ΠΑΥ στο περιβάλλον

       Όπως έχει ήδη προαναφερθεί υπάρχουν διάφορα διαγνωστικά κριτήρια όπως αναλογίες συγκεντρώσεων πολυαρωματικών υδρογονανθράκων που χρησιμοποιούνται για να δηλώσουν τις διάφορες πηγές εκπομπής των. Χαρακτηριστικά αναφέρεται η αναλογία των συγκεντρώσεων μεθυλο-φενανθρενίων προς το φενανθρένιο MP/P, η τιμή της οποίας αποτελεί ικανή ένδειξη  των πηγών προέλευσης των ΠΑΥ, καθώς επίσης και οι λόγοι των συγκεντρώσεων Fluo/(Fluo+Pyr), BaA/(BaA+Chr/T), BeP/(BeP+BaP), IndPyr/(IndPyr+Bper).      

        Οι ΠΑΥ, που εκλύονται στην ατμόσφαιρα, υπόκεινται σε μια σειρά από διεργασίες: α) κατανομή μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, β) ατμοσφαιρική μεταφορά, γ) απομάκρυνση μέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης και δ) αποικοδόμηση μέσω χημικών και φυσικών αντιδράσεων (Leuenberger et.al.,1988). 

       Οι ΠΑΥ που εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα λόγω διάφορων πυρολυτικών διεργασιών βρίσκονται αρχικά σε αέρια μορφή, αλλά γρήγορα συμπυκνώνονται και προσροφούνται σε σωματίδια αιθάλης που εκλύονται ταυτόχρονα με τους ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα, ενώ ένα ποσοστό τους παραμένει στην αέρια φάση. Η κατανομή μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης στην ατμόσφαιρα, εξαρτάται από την τάση ατμών των διαφόρων ομολόγων, τον αριθμό και το μέγεθος των σωματιδίων, τη θερμοκρασία του περιβάλλοντος και τη χημική συγγένεια των ΠΑΥ με τη με τη φύση του σωματιδιακού υλικού. Ειδικότερα, οι ΠΑΥ μοριακού βάρους >220Da, που χαρακτηρίζονται από μικρή τάση ατμών, συνδέονται αποκλειστικά με το σωματιδιακό υλικό της ατμόσφαιρας, ενώ οι ΠΑΥ μοριακού βάρους <220Da κατανέμονται μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης (Ligocki and Pankow,1989; Bildeman,1988). 

       Ανάλογα με τη σταθερότητα τους, η οποία εξαρτάται από τη φύση των σωματιδίων με τα οποία συνδέονται, οι ΠΑΥ αντιδρούν στην ατμόσφαιρα με διαφορετικές ταχύτητες υπό την παρουσία Ο3 και ΝΟ2, οι συγκεντρώσεις των οποίων είναι της τάξης των μερικών ppm. Πιο συγκεκριμένα, ΠΑΥ που συνδέονται με διάφορα σωματίδια αιθάλης θεωρούνται πιο προστατευμένοι ως προς τις διάφορες φωτοχημικές μετατροπές. Μάλιστα, έχει προταθεί μια σχετική σειρά σταθερότητας των ΠΑΥ από τον Masclet και τους συνεργάτες του (1988) με τη χημική σταθερότητα να αυξάνει από τα αριστερά προς τα δεξιά: 

    ΒαPy>ΒαΑ=Cor>DBaA>BghiP=IP>Ant=Bfla>PY=Chry>BePy>Fla

       Επίσης, οι ΠΑΥ υφίστανται διάφορες μεταβολές κατόπιν της  εισαγωγής τους στο θαλάσσιο περιβάλλον, με κυριότερες τη φωτοξείδωση, τη βιοαποικοδόμηση από θαλάσσιους μικροοργανισμούς, διεργασίες εκρόφησης και απορρόφησης στο σωματιδιακό υλικό του θαλάσσιου νερού κ.α.  Μια γενική άποψη του κύκλου των ΠΑΥ στο περιβάλλον παρουσιάζεται στο σχήμα 1.4 που ακολουθεί:
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Σχήμα 1.3.Χαρακτηριστικές δομές πολυαρωματικών υδρογονανθράκων.

Ανάλογα με τη σταθερότητα τους, η οποία εξαρτάται από τη φύση των σωματιδίων με τα οποία συνδέονται, οι ΠΑΥ αντιδρούν στην ατμόσφαιρα με διαφορετικές ταχύτητες υπό την παρουσία Ο3 και ΝΟ2, οι συγκεντρώσεις των οποίων είναι της τάξης των μερικών ppm. Πιο συγκεκριμένα, ΠΑΥ που συνδέονται με διάφορα σωματίδια αιθάλης θεωρούνται πιο προστατευμένοι ως προς τις διάφορες φωτοχημικές μετατροπές. Μάλιστα, έχει προταθεί μια σχετική σειρά σταθερότητας των ΠΑΥ από τον Masclet και τους συνεργάτες του (1988) με τη χημική σταθερότητα να αυξάνει από τα αριστερά προς τα δεξιά: 

    ΒαPy>ΒαΑ=Cor>DBaA>BghiP=IP>Ant=Bfla>PY=Chry>BePy>Fla

       Επίσης, οι ΠΑΥ υφίστανται διάφορες μεταβολές κατόπιν της  εισαγωγής τους στο θαλάσσιο περιβάλλον, με κυριότερες τη φωτοξείδωση, τη βιοαποικοδόμηση από θαλάσσιους μικροοργανισμούς, διεργασίες εκρόφησης και απορρόφησης στο σωματιδιακό υλικό του θαλάσσιου νερού κ.α.  Μια γενική άποψη του κύκλου των ΠΑΥ στο περιβάλλον παρουσιάζεται στο σχήμα 1.4 που ακολουθεί:
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Σχήμα 1.4. Κύκλος των ΠΑΥ στο περιβάλλον.(Michael J.Suess,1976). 

1.4.3. Αλειφατικές αλκοόλες

       Η ομόλογη σειρά των αλκοολών έχει προσδιοριστεί σε μια σειρά περιβαλλοντικών δειγμάτων (αερολύματα, ιζήματα λιμνών, θαλασσών, ποταμών κ.α.). Σύμφωνα με προηγούμενες μελέτες οι κ-αλκανόλες με ανθρακική αλυσίδα που αποτελείται από περισσότερα από 20 άτομα (κ-C20 – κ-C32), με μεγαλύτερη αφθονία για τα ομόλογα κ-C26, κ-C28 και κ-C30, αποτελούν συστατικά του κηρού της εφυμενίδας ανωτέρων χερσαίων φυτών (Eglinton and Hamilton,1967). Επίσης, κ-αλκανόλες, που οι ανθρακικές τους αλυσίδες αποτελούνται από λιγότερα από 20 άτομα άνθρακα με σημαντικότερη αφθονία  αυτή των  ομολόγων  με   16 και 18 άτομα άνθρακα, έχουν βρεθεί σε χερσαίους και θαλάσσιους οργανισμούς. Το κυριότερο χαρακτηριστικό των κατανομών, που προαναφέρθηκαν, είναι μια σαφής προτίμηση των ομολόγων με άρτιο  αριθμό ατόμων άνθρακα έναντι αυτών με  περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα (odd-over-even predominance), το οποίο προκύπτει από το μηχανισμό βιοσύνθεσης λιπιδίων (των υπό μελέτη, δηλαδή, ενώσεων βιογενούς προέλευσης) στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών. 

1.4.4. Αλειφατικά οξέα

Τα αλειφατικά οξέα είναι μια από τις σημαντικότερες κατηγορίες λιπιδίων χερσαίων και θαλάσσιων οργανισμών, στους οποίους απαντώνται είτε σε ελεύθερη μορφή είτε υπό τη μορφή εστέρων τους. Διακρίνουμε τέσσερις κύριες κατηγορίες, εκ των οποίων στην παρούσα εργασία μελετώνται μόνο οι δύο πρώτες και είναι οι εξής: τα κ-αλκανοϊκά οξέα, τα ακόρεστα οξέα, τα άλκυλο-υποκατεστημένα αλκανοϊκά οξέα και τα α,ω-δικαρβοξυλικά οξέα.

1.4.4.1. κ-Αλκανοϊκά και ακόρεστα οξέα

        Τα κ-αλκανοϊκά οξέα ανθρακικής αλυσίδας από 10 έως 20 άτομα άνθρακα, με έντονη αφθονία των ομολόγων με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα και κυρίως των κ-C14, κ-C16 και κ-C18, βιοσυντίθενται από πλήθος φυτικών και ζωϊκών οργανισμών στο χερσαίο περιβάλλον και αντίστοιχα από πλήθος πλαγκτονικών και μικροβιακών μικροοργανισμών στο θαλάσσιο περιβάλλον (Eglinton and Hamilton,1967).

       Τα πιο συνηθισμένα κ-μονοακόρεστα οξέα που έχουν προσδιοριστεί στο περιβάλλον είναι τα ομόλογα από 12 έως 24 άτομα άνθρακα, κ-C12:1 έως κ-C24:1, με σημαντικότερη την αφθονία αυτή των ομολόγων κ-C16:1 και κ-C18:1, τα οποία στο χερσαίο περιβάλλον βιοσυντίθενται από διάφορα φυτά, μικροβιακούς και ανώτερους ζωϊκούς οργανισμούς ενώ στο θαλάσσιο περιβάλλον από διάφορους πλαγκτονικούς και μικροβιακούς οργανισμούς (Weete et.al.,1976).

       Με βάση τις προηγούμενες αναφορές γίνεται φανερό ότι οι πηγές προέλευσης των κ-αλκανοϊκών και μονοακόρεστων οξέων είναι κοινές, αφού βιοσυντίθενται από πλήθος οργανισμών, παρά το γεγονός αυτό η μελέτη της κατανομής και της αφθονίας κάποιων ομολόγων χρησιμοποιείται για την εκτίμηση της συνεισφοράς των διαφορετικών πηγών προέλευσης. 

1.5. Υγρή – Ξηρή Εναπόθεση 

        Οι κυριότεροι τρόποι απομάκρυνσης των αερολυμάτων από την ατμόσφαιρα είναι κυρίως μέσω των διαδικασιών της υγρής και ξηρής εναπόθεσης.

1.5.1. Υγρή Εναπόθεση 

        Η υγρή εναπόθεση αναφέρεται στη φυσική διαδικασία κατά την οποία ύλη μεταφέρεται μέσω διαφόρων ατμοσφαιρικών πρόσκαιρων φαινομένων (π.χ. συννέφων, σταγονιδίων βροχής, χιονιού) στην επιφάνεια της γης (Eisereich et.al.,1981). Η υγρή εναπόθεση μπορεί να λάβει χώρα μέσω δύο οδών: α)κατά την απομάκρυνση ύλης – σωματιδιακής ή αέριας – μέσα στο σύννεφο, από σταγονίδια που προκύπτουν κατά το σχηματισμό του, τα οποία εγκλωβίζουν αυτήν την ύλη και καλείται εντός των νεφών (in cloud) απομάκρυνση και β)κατά την διάρκεια βροχόπτωσης όπου τα σταγονίδια αυτής παρασύρουν ύλη αέριας ή σωματιδιακής φάσης κάτω από το σύννεφο και καλείται υπό των νεφών (below cloud) απομάκρυνση (Seinfeld and Pandis,1997).

        Η πολυπλοκότητα της διαδικασίας της υγρής εναπόθεσης οδήγησε από νωρίς τους ερευνητές στο να προσδιορίσουν ποσοτικά μια σχέση μεταξύ των συγκεντρώσεων των διάφορων ατμοσφαιρικών ειδών, των μετεωρολογικών καταστάσεων και του ποσοστού υγρής εναπόθεσης συγχωνεύοντας τα αποτελέσματα αυτής της διαδικασίας μέσα σε λίγες παραμέτρους. Παρακάτω, συνοψίζονται οι ορισμοί αυτών των παραμέτρων με σκοπό να τονιστούν οι προϋποθέσεις που απαιτούνται κατά τη χρήση αυτών.

        Το ποσοστό μεταφοράς ενός διαλυτού αερίου ή σωματιδίου μέσα στα σταγονίδια της βροχής μπορεί να προσεγγιστεί από μια εξίσωση πρώτης τάξεως: 

                            Wi gas/rain =Λig * Ci,gas

                            Wi aeros/rain =Λip * Ci,part

Όπου Λi,g  και Λi,p  είναι οι συντελεστές απομάκρυνσης των διαφόρων ειδών αέριας και σωματιδιακής φάσης, αντίστοιχα (Sienfeld and Pandis,1997).

        Μια άλλη παράμετρος που έχει χρησιμοποιηθεί κατά τη μελέτη της υγρής εναπόθεσης είναι το ποσοστό απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα ζ που ορίζεται ως εξής: 

                           ζ = Ci,precip/Ci,air

όπου Ci,air  είναι η συγκέντρωση της αέριας φάσης της ένωσης i ενώ Ci,precip είναι η συγκέντρωση της υδατικής φάσης που φτάνει στην επιφάνεια εναπόθεσης (Seinfeld and Pandis,1997).

       Η αναλογία καθίζησης αποκλειστικά λόγω βροχόπτωσης ορίζεται ως εξής:   

       Wr = συγκέντρωση της ύλης που καθιζάνει/συγκέντρωση της ύλης στον αέρα 

        Η κάθετη ροή της υγρής εναπόθεσης Fw δίνεται από την εξίσωση: 

                           Fw = Ci,prec * po

Όπου με τον όρο po δηλώνεται η ένταση της βροχόπτωσης μέσω του ύψους αυτής σε mm (mm h-1).

        Βάσει της ροής  είναι δυνατός και ο υπολογισμός της ταχύτητας της υγρής εναπόθεσης, Uw (Seinfeld and Pandis,1997) :

      Uw = Fw / Ci,air (συγκέντρωση σωματιδίων που φτάνουν στην επιφάνεια της γης).

1.5.2.  Η υπό των νεφών  απομάκρυνση αερίων

        Όπως έχει ήδη αναφερθεί, κατά την διάρκεια βροχόπτωσης διάφορα διαλυτά είδη που βρίσκονται χαμηλότερα από το σύννεφο διαλύονται στα σταγονίδια της βροχής καθώς πέφτουν και έτσι απομακρύνονται από την ατμόσφαιρα. Η εκτίμηση του ποσοστού απομάκρυνσης αυτών των ειδών μέσω αυτής της οδού βασίζεται σε διάφορα χαρακτηριστικά της βροχόπτωσης (όπως η ένταση της, το μέγεθος των σταγονιδίων) και σε διάφορες φυσικές και χημικές ιδιότητες των ειδών αυτών. 

       Το ποσοστό μεταφοράς W ενός αερίου σε μια επιφάνεια μέσω μιας υπό πτώση σταγόνας μπορεί να υπολογιστεί μέσω αυτής της εξίσωσης (λαμβάνοντας υπόψη και κάποιες άλλες παραμέτρους):  

                           W = KC (Cg – Ceq)

Όπου Kc ο συντελεστής μεταφοράς μάζας της ένωσης (cm s-1), Cg το μέγιστο μέρος της συγκέντρωσης στην αέρια φάση και Ceq η συγκέντρωση της ένωσης στην επιφάνεια της σταγόνας η οποία είναι σε ισορροπία με την συγκέντρωση υγρής – αέριας φάσης ενός διαλυτού αερίου. Χρησιμοποιώντας το νόμο του Henry Ceq = (1/H) Caq, όπου H ο συντελεστής του συγκεκριμένου νόμου και Caq η συγκέντρωση στην υγρή φάση. Έτσι, η παραπάνω σχέση θα μπορούσε να γραφεί: 

                           W = KC (Cg – Caq /H).

Για τιμές H υψηλές, η διαλυτότητα των ατμών σε σταγονίδια είναι αμελητέα ενώ χαμηλές τιμές ευνοούν την απομάκρυνση ενέσεων αέριας φάσης (Seinfeld and Pandis,1997).
1.5.3. Η υπό των νεφών απομάκρυνση σωματιδίων

       Καθώς πέφτει μια σταγόνα βροχής διαμέσου του αέρα, συγκρούεται με τα σωματίδια αερολυμάτων και τα παρασύρει. Συγκεκριμένα, παρασύρει ανά μονάδα χρόνου όγκο ίσο προς (πDp2)/4*Ut, όπου Ut η ταχύτητα πτώσης και Dp η διάμετρος κυλινδρικής επιφάνειας. Με μια πρώτη προσέγγιση, το πιθανό συμπέρασμα  θα ήταν ότι η σταγόνα θα έπρεπε να συλλέξει όλα τα σωματίδια που βρίσκονται σε αυτόν τον όγκο. Στην πραγματικότητα, τα σωματίδια έχουν διάμετρο dp και μια σύγκρουση με μια σταγόνα που θα τα παρασύρει θα πραγματοποιηθεί εάν το κέντρο του σωματιδίου είναι μέσα σε κυλινδρική επιφάνεια διαμέτρου (Dp +dp). Επίσης, εναποτίθενται με μια ταχύτητα ut(dp). Έτσι, ο όγκος μέσα στον οποίο συμβαίνει η σύγκρουση των σωματιδίων με τη σταγόνα που τελικά τα παρασύρει, είναι: 

                           π(Dp +dp)2*[Ut(Dp) – ut(dp)] / 4

Η κύρια δυσκολία λόγω των παραπάνω εμφανίζεται επειδή η σταγόνα που πέφτει διαταράσσει τον αέρα γύρω της. Το κατά πόσο μια σύγκρουση θα συμβεί ή όχι εξαρτάται από το μέγεθος της σταγόνας και του σωματιδίου και τη σχετική τους θέση. Πρόβλεψη της ακριβούς τροχιάς του σωματιδίου αποτελεί πρόβλημα και η επίλυση αυτού εκφράζεται μέσω του παράγοντα σύγκρουσης E(Dp,dp), ο λόγος δηλαδή του ολικού αριθμού των συγκρούσεων που λαμβάνουν χώρα μεταξύ σταγινιδίων και σωματιδίων προς το συνολικό αριθμό σωματιδίων που υπάρχουν στον αέρα. Μια τιμή Ε=1 υποδηλώνει ότι όλα τα σωματίδια παρασύρονται από τη σταγόνα, η οποία μπορεί να τα συλλέξει. Συνήθως  η τιμή του παράγοντα Ε<<1 (Seinfeld and Pandis,1997).

       Τα σωματίδια που συλλέγονται, από τη σταγόνα που πέφτει, είναι  αποτέλεσμα της διάχυσης Brown. Αυτή η τυχαία κίνηση των σωματιδίων τα φέρνει σε επαφή με τη σταγόνα με αποτέλεσμα την αύξηση της ικανότητας συλλογής, δηλαδή του παράγοντα Ε. Επειδή η διάχυση των σωματιδίων ελαττώνεται σημαντικά καθώς αυξάνεται το μέγεθος τους, αναμένεται ότι αυτός ο μηχανισμός απομάκρυνσης θα είναι σημαντικότερος για τα μικρότερα σωματίδια (dp<0,2 μm). 

     Αδρανής πρόσκρουση (inertial impaction) λαμβάνει χώρα όταν ένα σωματίδιο δεν είναι ικανό να ακολουθήσει την πορεία της σφαιρικής σταγόνας εξαιτίας της αδράνειας του, απλώς συνεχίζει να κινείται προς αυτή οπότε και εγκλωβίζεται μέσα της. Η αδρανής πρόσκρουση αυξάνεται σημαντικά καθώς αυξάνεται το μέγεθος του αερολύματος και επιταχύνεται η απομάκρυνση σωματιδίων με διάμετρο μεγαλύτερη από 1μm (Bidleman,1988).

       Οι παραπάνω διαπιστώσεις υποδεικνύουν ότι ενώ η απομάκρυνση μικρών και μεγάλων σωματιδίων αναμένεται να είναι ικανοποιητική, η απομάκρυνση σωματιδίων με διάμετρο μεταξύ 0,1-1μm αναμένεται να είναι σχετικά αργή. Στη βιβλιογραφία αυτό το κατώτατο όριο αναφέρεται σαν ‘άνοιγμα Greenfield’.

       Τέλος, μια άλλη διαδικασία καλούμενη ως ανακοπή πορείας πραγματοποιείται όταν ένα σωματίδιο ακολουθώντας το αεροδυναμικό σχήμα της ροής ενός εμποδίου, έρχεται σε επαφή με μια σταγόνα εξαιτίας του μεγέθους της, οπότε και το παρασύρει. Οι διαδικασίες της αδρανούς πρόσκρουσης και της ανακοπής πορείας είναι σχετικά συγγενείς με τη μόνη διαφορά ότι η πρώτη πραγματοποιείται σαν αποτέλεσμα της μάζας του σωματιδίου ενώ η δεύτερη εξαιτίας του μεγέθους του και όχι της μάζας του (Seinfeld and Pandis,1997).

1.5.4. Εντός των νεφών απομάκρυνση 

       Τα διάφορα είδη που πρόκειται να απομακρυνθούν από την ατμόσφαιρα μπορούν να συσσωματωθούν εντός  των σταγονιδίων βροχής στο εσωτερικό ενός σύννεφου από όπου αυτή προέρχεται. Αυτός ο τρόπος μεταφοράς θα ήταν δυνατό να ειπωθεί ότι είναι αποτέλεσμα δύο διαδικασιών: της συσσωμάτωσης και κατόπιν της συλλογής ενός κλάσματος εναπομείναντων αερολυμάτων από τα σταγονίδια της βροχής και των συννέφων (Seinfeld and Pandis,1997).   

1.6. Ξηρή εναπόθεση
       Ως ξηρή εναπόθεση ορίζεται η μεταφορά διαφόρων ειδών, κυρίως μέσω διάχυσης αερίων και σωματιδίων και μέσω ιζηματαπόθεσης σωματιδίων, από την ατμόσφαιρα πάνω σε κάποια επιφάνεια απουσία βροχοπτώσεως. Εξαρτάται από τα ατμοσφαιρικά ρεύματα, τους ανέμους, τις χημικές ιδιότητες των εναποτιθέμενων ουσιών και από τη φύση της επιφάνειας, στην οποία πραγματοποιείται η εναπόθεση. Για τα αέρια η διαλυτότητα και η χημική δραστικότητα είναι δυνατόν να επηρρεάσουν την εναπόθεση. Για τα σωματίδια το μέγεθος, η πυκνότητα και το σχήμα  μπορεί να καθορίσουν το κατά πόσο  θα καταλάβουν την υπάρχουσα επιφάνεια (Seinfeld and Pandis,1997; Eisenreich,1981).

       Γενικά, η ευρέως χρησιμοποιούμενη διατύπωση για την ξηρή εναπόθεση θεωρεί δεδομένο ότι η ροή της είναι άμεσα ανάλογη της τοπικής συγκέντρωσης του εναποτιθέμενου είδους σε μικρό ύψος (10m ή λιγότερο) από την επιφάνεια: 

                           F = -Ud * C
Όπου το F αντιπροσωπεύει την κάθετη ροή εκφρασμένη σε μονάδες βάρους ανά επιφάνεια ανά μονάδα χρόνου. Η σταθερά αναλογίας μεταξύ ροής και συγκέντρωσης, η Ud έχει μονάδες μήκους ανά μονάδα χρόνου και είναι γνωστή ως ταχύτητα εναπόθεσης. Επειδή η συγκέντρωση είναι συνάρτηση του ύψους από την επιφάνεια εναπόθεσης και η ταχύτητα είναι συνάρτηση του ύψους στο οποίο ορίζεται η συγκέντρωση. Κατά κανόνα, η βαίνουσα προς τα κάτω ροή είναι αρνητική, έτσι ώστε η ταχύτητα να είναι θετική για μια εναποτιθέμενη ουσία (Seinfeld and Pandis,1997).

       Το πλεονέκτημα του όρου της ταχύτητας εναπόθεσης είναι ότι όλες οι περιπλοκές της διαδικασίας συσσωρεύονται σ’αυτήν ακριβώς την παράμετρο, τη Ud. Το μειονέκτημα είναι ότι επειδή περιλαμβάνει μια ποικιλία φυσικών και χημικών διαδικασιών μπορεί να είναι δύσκολο να προσδιοριστεί πλήρως.

       Η διαδικασία της ξηρής εναπόθεσης αερίων και σωματιδίων συνίσταται από τρία βήματα: 1) την αεροδυναμική μεταφορά 2) τη μοριακή (για τα αέρια), την κίνηση Brown για τα σωματίδια διαμέσου ενός λεπτού στρώματος αέρα προς την επιφάνεια εναπόθεσης και 3) το ποσοστό εισαγωγής τους πάνω στην επιφάνεια. Καθένα από τα παραπάνω συνεισφέρει στην τιμή της ταχύτητας εναπόθεσης, Ud και συγκεκριμένα σχετίζεται με αυτές τις παραμέτρους μέσω της σχέσης: 

                          Ud-1 = rt = ra + rb + rc
Όπου:

α) ra είναι η αεροδυναμική αντίσταση

β) rb  είναι η φαινομενικά νηματική (quasi laminar) αντίσταση και 

γ) rc  είναι η επιφανειακή αντίσταση.

Α) Η τυρβώδης κίνηση είναι ένας μηχανισμός κίνησης όπου μεταφέρει το υλικό πάνω στην επιφάνεια που εναποτίθεται και ως εκ τούτου ορίζει την αεροδυναμική αντίσταση. Εξαρτάται από διάφορες μετεωρολογικές παραμέτρους και το είδος της επιφάνειας εναπόθεσης. Είναι ανεξάρτητη από το είδος και από το κατά πόσο είναι αέριας ή σωματιδιακής φάσης, εκτός εάν πρόκειται για μεγάλα σωματίδια οπότε πρέπει να ληφθεί υπόψη η καθίζηση λόγω βαρυντικής έλξης.

Β) Το μοντέλο αντιστάσεων της ξηρής εναπόθεσης θεωρεί δεδομένο ότι πάνω από την επιφάνεια υπάρχει ένα στρώμα που καλείται quasi laminar στο οποίο εμφανίζεται η ομώνυμη αντίσταση κατά τη μεταφορά και εξαρτάται από τις μοριακές ιδιότητες της ουσίας και τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας.

Γ) Τέλος, η επιφανειακή αντίσταση είναι αυτή που οφείλεται στην επιφάνεια, οι ιδιότητες της οποίας επηρεάζουν την πορεία των σωματιδίων αλλά και των αερίων κατά τη διάρκεια της ξηρής εναπόθεσης και είναι εκείνη που καθορίζει το ποσοστό απορρόφησης της ουσίας οποιασδήποτε φάσης πάνω στην επιφάνεια (Seinfeld and Pandis,1997).

1.6.1. Ξηρή εναπόθεση σωματιδίων

       Για τα σωματίδια, ο παράγοντας που επηρεάζει περισσότερο την ταχύτητα εναπόθεσης είναι το μέγεθος τους. Τα σωματίδια μεταφέρονται μέσω μιας τυρβώδους διάχυσης, μιας διαδικασίας που ενισχύεται από τη καθίζηση λόγω βαρυντικής έλξης.

       Σωματίδια διαμέτρου <0,05μm μεταφέρονται μέσω της διάχυσης Brown, για τα μεγαλύτερα σωματίδια διαμέτρου από 2-20μm κύριος μηχανισμός απομάκρυνσης είναι η αδρανής πρόσκρουση ενώ για τα σωματίδια διαμέτρου μεγαλύτερης των 20μm κυρίαρχος μηχανισμός εναπόθεσης είναι η βαρυντική έλξη. Τέλος, τα σωματίδια που ανήκουν στην κατηγορία των πυρήνων συσσωμάτωσης, διαμέτρου από 0,05 έως 2μm δεν υπάρχει κάποιος αποτελεσματικός τρόπος εναπόθεσης (Seinfeld and Pandis,1997).

1.6.2. Ξηρή εναπόθεση αερίων
       Η εναπόθεση των αερίων είναι ανάλογη αυτής των μικρών σωματιδίων, με κύριο μηχανισμό απομάκρυνσης την διάχυση Brown (Seinfeld and Pandis,1997).

2.1. Δειγματοληψίες

       Για τη μελέτη της οργανικής σύστασης της ατμόσφαιρας και συγκεκριμένα των μοριακών δεικτών που προαναφέρθηκαν και του ολικού οργανικού άνθρακα, πραγματοποιήθηκαν δειγματοληψίες υγρής και ξηρής εναπόθεσης.

2.1.1. Συλλογή δειγμάτων υγρής και ξηρής εναπόθεσης  

       Η συλλογή των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια αυτόματου δειγματολήπτη (Van Essen instrument), με δυνατότητα αυτόματης λειτουργίας σε περίπτωση βροχόπτωσης, συλλέγοντας αποκλειστικά δείγματα υγρής εναπόθεσης και αποφεύγοντας  την  ξηρή  εναπόθεση. 

       Η συλλογή των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε τόσο στην πόλη του Ηρακλείου για τη μελέτη της σύστασης της ατμόσφαιρας σε αστική περιοχή όσο και στην περιοχή της Φινοκαλιάς για την αντίστοιχη μελέτη σε απομακρυσμένη περιοχή. Πραγματοποιήθηκαν δε, από τον μήνα Ιανουάριο του έτους 1997 έως τον μήνα Αύγουστο του έτους 1998.

       Όσον αφορά τις δειγματοληψίες της ξηρής εναπόθεσης πραγματοποιείται συλλογή σκόνης που εναποτίθεται σε καθορισμένη επιφάνεια. Συγκεκριμένα, σε μια κυκλική πορώδη επιφάνεια από αλουμίνιο καθορισμένης διαμέτρου, τοποθετούνται δύο στρώσεις από μικρές γυάλινες σφαίρες. Το παραπάνω σύστημα προσαρμόζεται πάνω σε ένα χωνί, επίσης από αλουμίνιο, το οποίο καταλήγει σε δοχείο από πολυαιθυλένιο. 

       Στην επιφάνεια αυτής της συσκευής, η οποία εκτίθεται στον αέρα για κάποιο χρονικό διάστημα, περίπου 15 ημέρες όταν πρόκειται για συλλογή δειγμάτων από την πόλη του Ηρακλείου ενώ περίπου 10 ημέρες για τα αντίστοιχα δείγματα από την
περιοχή της Φινοκαλιάς, εναποτίθεται η σκόνη. Μετά από το χρονικό διάστημα έκθεσης του συστήματος στον αέρα, πραγματοποιείται έκπλυση των γυάλινων σφαιριδίων με 550ml nanopure νερό και συλλογή του διηθήματος στο δοχείο του συστήματος. Οι δειγματοληψίες ξηρής εναπόθεσης πραγματοποιήθηκαν το ίδιο χρονικό διάστημα με τις δειγματοληψίες της υγρής εναπόθεσης. Τα δείγματα και των δύο διαδικασιών αμέσως μετά τη συλλογή τους φυλάσσονταν σε χαμηλές θερμοκρασίες.    

2.2. Αναλυτική μεθοδολογία  

       Για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό της οργανικής ύλης των δειγμάτων που συλλέχθηκαν, εφαρμόστηκε ένα αναλυτικό πρωτόκολλο υψηλής διαχωριστικής ικανότητας και μεγάλης ευαισθησίας (Gogou et al.,1997). Τα κυριότερα στάδια του αναλυτικού πρωτοκόλλου περιλαμβάνουν την εκχύλιση των δειγμάτων με οργανικούς διαλύτες για την απομόνωση του οργανικού υλικού, τον διαχωρισμό αυτού στις επιμέρους κατηγορίες ενώσεων, τον προσδιορισμό των ενώσεων με αέρια χρωματογραφία με ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (Gas Chromatography – GC, Flame Ionization Detector FID) και ανιχνευτή με φασματοσκοπία μάζας (Mass Spectrometry Detector MS) και τέλος τον προσδιορισμό του ολικού οργανικού άνθρακα μέσω ενός Αναλυτή Οργανικού Άνθρακα (O.I.Analytical Model 700 TOC Analyzer).

2.3. Κατεργασία των δειγμάτων υγρής και ξηρής εναπόθεσης 

2.3.1.Απομόνωση του ολικού οργανικού υλικού από δείγμα υγρής εναπόθεσης

       Αμέσως, μετά τη συλλογή του δείγματος ένα  μέρος της τάξης των 15 ml φυλάσσεται για τη μέτρηση του ολικού οργανικού άνθρακα (Total Organic Carbon, TOC), που πραγματοποιείται με τη χρήση ενός Αναλυτή Οργανικού. Το υπόλοιπο δείγμα διηθείται με αποτέλεσμα να χωρίζεται σε δύο φάσεις: α) την σωματιδιακή και β) την υδατοδιαλυτή, οι οποίες υφίστανται διαφορετική επεξεργασία. Επίσης, μετά τη διήθηση του δείγματος ένα τμήμα αυτού περίπου 15ml φυλάσσεται, όταν η ποσότητα του δείγματος είναι αρκετή, για τη μέτρηση του διαλυτού οργανικού άνθρακα (Dissolved Organic Carbon, DOC) μέσω του Αναλυτή Οργανικού Άνθρακα (σχήμα 2.1).

α) Σωματιδιακή φάση: 

       Το δείγμα διηθείται για την απομάκρυνση της σωματιδιακής φάσης, του συνολικού δηλαδή αριθμού αιωρούμενων σωματιδίων (Total Suspended Particles, TSP). Το φίλτρο (Glass Fibre Filter) πορώδους 0,47 μm μέσω του οποίου γίνεται η διήθηση, είναι προζυγισμένο, έτσι ώστε να είναι δυνατός ο προσδιορισμός της ποσότητας της σωματιδιακής ύλης. Κατόπιν, το φίλτρο μεταφέρεται σε σφαιρική φιάλη και εκχυλίζεται μέσω μιας συσκευής Soxhlet, με 250 ml μεθυλενοχλωριδίου (CH2Cl2) για 17h περίπου. Μετά τη συνεχή εκχύλιση το οργανικό εκχύλισμα μεταφέρεται σε καθαρή φιάλη με τη βοήθεια γυάλινου χωνιού, στου οποίου τη βάση έχει τοποθετηθεί βαμβάκι (εκχυλισμένο με σειρά διαλυτών για την απομάκρυνση οποιασδήποτε οργανικής μολύνσεως) και ξηραντικό Na2SO4 για την απομάκρυνση τυχόν υγρασίας και ακολουθεί συμπύκνωση του διαλύτη σε ρότορα μέχρι τελικού όγκου 1-2ml. Ακολουθεί μεταφορά αυτής της ποσότητας σε μικρότερο φιαλίδιο (vial 2-4ml) και τέλος πραγματοποιείται εξάτμιση μέχρι ξηρού υπό ελαφριά ροή αζώτου. Μέσω της παραπάνω διαδικασίας απομονώνεται το οργανικό υλικό της σωματιδιακής φάσης του δείγματος υγρής εναπόθεσης.

β) Υδατοδιαλυτή φάση: 

       Την υδατοδιαλυτή φάση αποτελεί το διήθημα που προκύπτει από την αρχική επεξεργασία του δείγματος. Για την απομόνωση του οργανικού εκχυλίσματος της υδατοδιαλυτής φάσης το διήθημα εκχυλίζεται 3 φορές σε διαχωριστική χοάνη με μεθυλενοχλωρίδιο (CH2Cl2) σε αναλογία όγκου βροχής/CH2Cl2, 3:1. Από τη χοάνη συλλέγεται η οργανική φάση, η οποία περιέχει το οργανικό υλικό της υδατικής φάσης, μεταφέρεται σε σφαιρική φιάλη και ακολουθείται η διαδικασία που πραγματοποιείται και για τη σωματιδιακή φάση μετά τη συνεχή εκχύλιση.

2.3.2.Απομόνωση του ολικού οργανικού υλικού από δείγμα ξηρής εναπόθεσης

       Για τα δείγματα ξηρής εναπόθεσης ακολουθείται σχεδόν η ίδια διαδικασία. Ένα μέρος του δείγματος περίπου 15 ml χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό του ολικού οργανικού άνθρακα. Το δείγμα διηθείται μέσω φίλτρου GF/F πορώδους 0.47 μm και προσδιορίζεται ο συνολικός αριθμός αιωρούμενων σωματιδίων, η σωματιδιακή δηλαδή φάση, πέραν της οποίας δεν υπάρχει τίποτε άλλο, εφόσον τα δείγμα ξηρής εναπόθεσης περιέχουν μόνο σωματίδια. Με την ίδια διαδικασία που αναγράφεται παραπάνω απομονώνεται το οργανικό υλικό του δείγματος, το οποίο στη συνέχεια θα υποστεί περαιτέρω επεξεργασία, η οποία θα είναι κοινή για όλα τα εκχυλίσματα, ανεξάρτητα από το αν προκύπτουν από ξηρή ή υγρή εναπόθεση και από το αν αφορούν τη υδατοδιαλυτή ή σωματιδιακή φάση.     

2.3.3. Διαχωρισμός οργανικού υλικού ανά κατηγορίες ενώσεων

       Το οργανικό εκχύλισμα αποτελεί μίγμα ενώσεων διαφορετικής πολικότητας. Για να γίνει η ποσοτική και ποιοτική ανάλυση των διαφορετικών ενώσεων, πραγματοποιείται διαχωρισμός με στήλη υγρής χρωματογραφίας υπό ροή αζώτου 1.4 ml/min.

Χαρακτηριστικά στήλης: Γυάλινη κολώνα εσωτερικής διαμέτρου 6 mm και ύψους 25 cm.

Υλικό πλήρωσης της στήλης: 1.5gr silica-gel (Merk 230-400mesh), ενεργοποιημένη στους 1500 C για 3 h.

Διαλύτες έκλουσης:

1ο κλάσμα: 15 ml κ-εξάνιο

                  (αλειφατικοί υδρογονάνθρακες)

2ο κλάσμα: 15 ml τολουόλιο σε κ-εξάνιο (5.6 : 3.4)

                  (πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες)

3ο κλάσμα: 15 ml CH2Cl2 σε κ-εξάνιο (7.5 : 7.5)

                  (κ-αλκανάλες, μεθυλο-κετόνες, εστέρες)

4ο κλάσμα: 20 ml οξικού αιθυλεστέρα σε κ-εξάνιο (8 : 12)

                 (κ-αλκανόλες)

5ο κλάσμα: 30 ml φορμικού οξέος με μεθανόλη 4%

                 (αλειφατικά οξέα)
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Σχήμα 2.1 : Αναλυτικό Πρωτόκολλο Οργανικού και Διαλυτού Άνθρακα
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Εκχύλιση CH2Cl2
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Έκλουση
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Σχήμα  2.2: Αναλυτικό Πρωτόκολλο για τους Μοριακούς Δείκτες

       Οι διαλύτες έκλουσης είναι αυξανομένης πολικότητας. Η παραπάνω μέθοδος διαχωρισμού των ενώσεων καθώς και οι ανακτήσεις είχαν ήδη πιστοποιηθεί (Gogou et.αl., 1998) και απλώς πραγματοποιήθηκαν επαναληπτικά πειράματα τα αποτελέσματα των οποίων ήταν σύμφωνα με τα προϋπάρχοντα (σχήμα 2.2). 

2.3.4. Μετατροπή των αλκοολών και των οξέων σε εστέρες

       Τα αλειφατικά οξέα και οι κ-αλκανόλες μετατρέπονται σε πτητικά παράγωγα, μέσω αντίδρασης με κατάλληλα αντιδραστήρια, εφόσον αυτή η μετατροπή αποτελεί προϋπόθεση για την εφαρμογή της τεχνικής της αέριας χρωματογραφίας. 

       Η αντίδραση εστεροποίησης των οξέων, πραγματοποιείται με τη προσθήκη μικρής ποσότητας διαζωμεθανίου CH2N2 στο 5ο κλάσμα έκλουσης της υγρής χρωματογραφίας, με αποτέλεσμα τη μετατροπή των οξέων σε μεθυλεστέρες.

       Η αντίστοιχη αντίδραση ακετυλίωσης των αλκοολών πραγματοποιείται με προσθήκη 100 μl στο 4ο κλάσμα έκλουσης της υγρής χρωματογραφίας στήλης τριφθορο-οξικού ανυδρίτη (CF3CO)2O (trifluoroacetic anhydride) .

2.3.5. Οργανολογία

       Η ανάλυση των παραπάνω κατηγοριών ενώσεων εξαιτίας της χαμηλής συγκέντρωσης τους στα περιβαλλοντικά δείγματα απαιτούν τεχνικές μεγάλης ευαισθησίας και διαχωριστικής ικανότητας.

       Ο συνδυασμός της αέριας χρωματογραφίας με τριχοειδή στήλη (capillary column) και ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (GC-FID), αποτελεί ένα σύστημα που χρησιμοποιείται ευρύτατα για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό ενός μεγάλου αριθμού οργανικών ενώσεων, λόγω της υψηλής ευαισθησίας, της μεγάλης διαχωριστικής ικανότητας και της ταχείας απόκρισης του. Ο ποιοτικός προσδιορισμός των ενώσεων πραγματοποιείται με τη βοήθεια δομικών πληροφοριών που προκύπτουν από τα φάσματα μάζας των ενώσεων, με το σύστημα αέριας χρωματογραφίας – φασματογραφία μάζας σε συνδυασμό με τη χρήση πρότυπων ενώσεων, που ανήκουν στην ίδια κατηγορία με τις προς εξέταση ενώσεις.

       Η ανάλυση GC-FID πραγματοποιήθηκε σε ένα αέριο χρωματογράφο Hewlett Packard (μοντέλο 5890) εφοδιασμένο με ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (Flame Ionization Detector, FID) και θερμοπρογραμματιζόμενη λειτουργία. Ο ανιχνευτής ιονισμού φλόγας είναι ο καταλληλότερος ανιχνευτής λόγω της γραμμικής απόκρισης του σε ευρεία περιοχή συγκεντρώσεων χωρίς να επηρεάζεται από μεταβολές θερμοκρασίας. Η θερμοπρογραμματιζόμενη λειτουργία είναι ιδιαίτερα σημαντική διότι αίρει το μειονέκτημα της ισόθερμης λειτουργίας της στήλης σε όλη τη διάρκεια της χρωματογραφήσεως, που καθιστούσε δύσκολο τον πλήρη διαχωρισμό και την ανίχνευση των συστατικών ενός μίγματος. Η τριχοειδής κολώνα ή στήλη ανοικτού σωλήνα όπως καλείται προσφέρει τη δυνατότητα χρησιμοποιήσεως εξαιρετικά μικρής ποσότητας δείγματος και υψηλής διαχωριστικότητας, με αποτέλεσμα αναλύσεις ανέφικτες με άλλες τεχνικές να πραγματοποιούνται. Η τριχοειδής κολώνα που χρησιμοποιείται είναι HP-5 (Cross Linked 5% Phenylmethyl Silicone Gum Phase) μήκους 50 m, διαμέτρου 0.32 mm και 0.17 μm πάχος υλικού. Τα δείγματα εισάγονται με on column τεχνική.

       Στην τεχνική GC-MS ηλεκτρονικού ιονισμού που εφαρμόζεται, τα μόρια που εκλούονται από την τριχοειδή στήλη οδηγούνται στο θάλαμο ιονισμού, όπου ιονίζονται και θραυσματοποιούνται μετά από κρούση με δέσμη ηλεκτρονίων, ενέργειας 70eV. Η δέσμη των ιόντων μετά την έξοδό τους από το θάλαμο ιονισμού διέρχεται μέσω ηλεκτρονικού ή μαγνητικού πεδίου, οπότε το κάθε ιόν ανάλογα με το λόγο μάζα/ηλεκτρικό φορτίο (m/z) αποκλίνει από την αρχική κατεύθυνση και έτσι διαχωρίζεται. Με κατάλληλο ανιχνευτή, από τον οποίο μπορεί να μετρηθεί το ηλεκτρικό ρεύμα που παρέχουν τα ιόντα με διαφορετικό λόγο m/z, προκύπτει το φάσμα μάζας της κάθε ένωσης που πιθανώς να περιέχει το μοριακό ιόν (Μ.+) και σειρά από μικρότερα ιόντα που παράγονται από διαδοχικές διασπάσεις.

       Για την ανάλυση GC-MS χρησιμοποιήθηκε ένας εκλεκτικός ανιχνευτής  μάζας  της  Hewlett  Packard  (μοντέλο 5890)  με κατάλληλο 

πρόγραμμα δεδομένων. Ο αέριος χρωματογράφος διαθέτει Grob-type split-splitless injector, η εισαγωγή των δειγμάτων πραγματοποιείται με splitless injection mode και άνοιγμα της βαλβίδας μετά από 35sec. Η τριχοειδής στήλη που χρησιμοποιείται είναι HP-5MS (Cross-Linked 5% Phenylmethyl Silicone Gum Phase) μήκους 25 m, διαμέτρου 0.33 mm και 0.2 μm πάχος υλικού και καταλήγει απευθείας στην πηγή ιόντων. Ως φέρον αέριο χρησιμοποιείται ήλιο He, πίεσης 55 kPa. Οι συνθήκες ηλεκτρονικού ιονισμού είναι οι εξής: ενέργεια ιονισμού 70eV, θερμοκρασία της πηγής ιόντων 180 0C, πεδίο τιμών μάζας 35-590m/z, scan time 14/decade, πολλαπλασιαστής δυναμικού ηλεκτρονίου 1700-1800 mV. Οι συνθήκες χρωματογραφίας είναι οι εξής: αρχική θερμοκρασία φούρνου 700 C για 1min, αύξηση στους 1500 C με ρυθμό 100C/min και στη συνέχεια ανά 50 C/min μέχρι τους 290 οC και παραμονή για 30 min.

       Εφαρμόστηκαν δύο διαφορετικές μέθοδοι φασματοσκοπίας μάζας ηλεκτρονικού ιονισμού, η μέθοδος πλήρους σαρώσεως (Full Scan) και η μέθοδος επιλεγμένων ιόντων (Single Ion Monitoring-SIM). Η πρώτη μέθοδος παρέχει όλες τις πληροφορίες για τα θραύσματα των ενώσεων που εκλούονται, ενώ κατά τη δεύτερη επιλέγεται η ανίχνευση ορισμένων μόνο ιόντων που είναι γνωστό εκ των προτέρων ότι είναι χαρακτηριστικά των υπό ανάλυση ενώσεων. Η μέθοδος SIM εφαρμόζεται σε περιπτώσεις όπου οι συγκεντρώσεις είναι ιδιαίτερα χαμηλές όπως στην περίπτωση των πολυαρωματικών υδρογονανθράκων, διότι με τη επιλογή των ιόντων επιτυγχάνουμε πολύ μεγάλη ευαισθησία.    

       Χαρακτηριστικά χρωματογραφήματα των συστημάτων GC-FID και GC-MS και κύριες δομές των ενώσεων που μελετούνται παρουσιάζονται στα σχήματα 2.3 έως 2.6.      

       Tα δείγματα, που προορίζονται για την ανάλυση του ολικού  οργανικού άνθρακα φυλάσσονται στους 40 C, αποφεύγοντας την έκθεσή τους στο φως, μέχρι την ανάλυσή τους, που πραγματοποιείται με τη χρήση ενός Αναλυτή Οργανικού Άνθρακα (O.I. Analytical Model 700 TOC Analyzer). H λειτουργία του παραπάνω οργάνου βασίζεται στη χημική οξείδωση του άνθρακα και στη μετατροπή του σε CO2, η ανίχνευση του οποίου πραγματοποιείται σε φασματοφωτόμετρο υπερύθρου, ρυθμισμένο στο μήκος κύματος απορρόφησης του CO2. Αρχικά το δείγμα, του οποίου ο όγκος συνήθως είναι 1ml ή 5ml, εισάγεται στο θάλαμο αντίδρασης όπου υφίσταται οξίνιση μέσω φωσφορικού οξέος, οπότε και ο ανόργανος άνθρακας οξειδώνεται και απομακρύνεται. Κατόπιν, προστίθεται στον αντιδραστήρα το ισχυρό οξειδωτικό Na2S2O8, το οποίο αντιδρά με τον οργανικό άνθρακα στους 1000 C, σχηματίζοντας CO2. Το CO2 που προκύπτει συγκεντρώνεται στην παγίδα στους 250 C, από όπου με θερμική εκρόφηση οδηγείται στον ανιχνευτή.

       Ο ποσοτικός προσδιορισμός γίνεται με τη βοήθεια μιας καμπύλης αναφοράς. Για την καμπύλη παρασκευάζονται τουλάχιστον πέντε διαφορετικών συγκεντρώσεων πρότυπα διαλύματα φθαλικού νατρίου, C8H5KO4 (KHP). Η ανάλυση των προτύπων διαλυμάτων γίνεται πριν, κατά τη διάρκεια και μετά την ανάλυση των δειγμάτων και οι προκύπτουσες τιμές δεν πρέπει να αποκλίνουν πάνω από 10% σε σχέση με τις αρχικές μετρήσεις. Τόσο τα πρότυπα διαλύματα όσο και τα αντιδραστήρια παρασκευάζονται με νερό υψίστης καθαρότητας. Το φωσφορικό οξύ που χρησιμοποιείται είναι 85% καθαρότητας (Merck pro analysis) ενώ το υπερθειϊκό νάτριο και το φθαλικό νάτριο είναι καθαρότητας > 99% (Fluka pro analysis) και > 95% (Fluka microselect), αντίστοιχα.

       Η ανάλυση που υφίστανται τα δείγματα για τη μέτρηση του διαλυτού οργανικού άνθρακα (DOC) είναι η ίδια ακριβώς με την ανάλυση των δειγμάτων για τη μέτρηση του ολικού οργανικού άνθρακα.

2.3.6. Ταυτοποίηση  & Ποσοτικός προσδιορισμός
       Ο ποσοτικός προσδιορισμός πραγματοποιείται με τη μέθοδο εσωτερικού προτύπου (Ε.Π.) μιας ένωσης που ανήκει σε διαφορετική κατηγορία από αυτή των αναλυόμενων ενώσεων. Τα εσωτερικά πρότυπα που χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό των διαφόρων ενώσεων είναι τα εξής: το 1-χλωρο-δεκαεξάνιο για τα κ-αλκάνια, τις κ-αλκοόλες και τα αλειφατικά οξέα και το εξαμέθυλο-βενζόλιο για τους πολυαρωματικούς υδρογονάνθρακες. Επίσης, χρησιμοποιούνται 11 πρότυπες ενώσεις αντιπροσωπευτικές των κατηγοριών οργανικών ενώσεων που μελετώνται στην παρούσα εργασία. 

Οι πρότυπες αυτές ενώσεις (περίπου 10 ngr από κάθε μια) διαλύονται σε 1ml μεθυλενοχλεριδίου και τοποθετούνται σε φίλτρο quartz ή σε ποσότητα nanopure νερού και υπόκεινται στην ίδια επεξεργασία με αυτή των δειγμάτων ξηρής και υγρής εναπόθεσης. Έτσι, είναι δυνατός ο υπολογισμός των ανακτήσεων για κάθε ένωση μετά τη συγκεκριμένη διαδικασία. Οι ανακτήσεις εκφράζονται μέσω του παράγοντα ανάκτησης (Recovery Factor, RF), o οποίος είναι απαραίτητος και για τον ποσοτικό προσδιορισμό κάθε ένωσης εφόσον ο όρος αυτός υπεισέρχεται στην εξίσωση που υπολογίζει την ποσότητα της εκάστοτε ένωσης, στο εκάστοτε δείγμα. Επίσης, με τη βοήθεια των πρότυπων ενώσεων και του εσωτερικού προτύπου υπολογίζεται και ένας άλλος παράγοντας που υπεισέρχεται στην εξίσωση του ποσοτικού προσδιορισμού κάθε ένωσης, ο οποίος καλείται παράγοντας σχετικής απόκρισης (Relative Response Factor, RRF).

       Συγκεκριμένα, η συγκέντρωση μιας ένωσης στο δείγμα υπολογίζεται ως εξής: 

                            ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ(Χ)

ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ)= (((((((((  * ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Ε.Π.) *RRF * RF

                          ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ(Ε.Π.)  

ΚΑΘΑΡΟ ΠΟΣΟ(Χ)= ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ) – ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΤΥΦΛΟΥ(Χ)

                                         ΚΑΘΑΡΟ ΠΟΣΟ (Χ)                   

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ(Χ) = (((((((((((((((                όπου: 

                                ΟΓΚΟΣ ή ΒΑΡΟΣ ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ   

Χ:      η προσδιοριζόμενη ένωση   

Ε.Π.: το εσωτερικό πρότυπο

RRF: παράγοντας σχετικής απόκρισης (Relative Response Factor)

R.F.: παράγοντας που εκφράζει το ποσό ανάκτησης της ένωσης, μετά τη  συγκεκριμένη διαδικασία που υφίσταται το δείγμα (Recovery Factor)

Ποσότητα τυφλού (χ): η ποσότητα της ένωσης χ που προσδιορίστηκε κατά την ανάλυση τυφλών δειγμάτων. Για την ορθότητα των αποτελεσμάτων είναι απαραίτητη η ανάλυση « τυφλών » δειγμάτων, παράλληλα με εκείνη των πραγματικών. Από τις αναλύσεις αυτές φαίνεται ότι οι υπό μελέτη ενώσεις είναι κάτω των ορίων ανίχνευσης πλην των αλειφατικών οξέων και ιδιαίτερα των ομολόγων  κ-C16 και κ-C18.

       Οι δύο παράγοντες υπολογίζονται σύμφωνα με τις παρακάτω εξισώσεις:

                 ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ)/ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Ε.Π.)

RRF(X) =  (((((((((((((((((
                   ΠΕΡΙΟΧΗ(Χ)/ΠΕΡΙΟΧΗ(Ε.Π.)

             ΤΕΛΙΚΟ ΠΟΣΟ (Χ)

RF(%) = (((((((((( * 100

             ΑΡΧΙΚΟ ΠΟΣΟ (Χ)

       Οι πρότυπες ενώσεις και οι τιμές του παράγοντα σχετικής απόκρισης που προκύπτουν είναι οι εξής:

I. κ-Αλκάνια                                 RRF 

C19                                              0.94

C24                                                               0.96

C26                                                  0.98

II. ΠΑΥ
Fluorene                                      0.51

Phenanthrene                              0.43

Anthracene                                  0.45

Methyl-Phenanthrene                  0.49

Dimethyl-anthracene                   0.47

Benzo[a]Pyrene                           0.80

Perylene                                       0.83

Benzo[ghi]perylene                       0.91

III. κ-Αλκανόλες

C16                                                     1.02  

C22                                                         1.30

IV. Αλειφατικά οξέα

C19                                                                      0.85

       H κάθετη ροή της υγρής εναπόθεσης δίνεται από την εξίσωση:

  ΡΟΗ = ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ * ΥΨΟΣ ΒΡΟΧΟΠΤΩΣΗΣ     όπου: 

συγκέντρωση του δείγματος = καθαρό ποσό(χ)/όγκος δείγματος  και ύψος βροχόπτωσης = όγκος βροχόπτωσης / εμβαδόν επιφάνειας βροχομέτρου.

       Η κάθετη ροή της ξηρής εναπόθεσης δίνεται μέσω της εξίσωσης:

                   ΡΟΗ = ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ / ΧΡΟΝΟΣ           όπου:

συγκέντρωση του δείγματος = καθαρό ποσό(χ)/εμβαδόν επιφάνειας (στην οποία πραγματοποιείται η εναπόθεση) και μέσω του όρου χρόνος δηλώνεται το χρονικό διάστημα που διαρκεί η εναπόθεση.

2.3.7. Υλικά
       Οι οργανικές διαλύτες που χρησιμοποιούνται είναι υψίστης καθαρότητας (Suprasolv grade) της εταιρίας Merck (Darmstadt, Germany). H Silica gel (0.040-0.063 mm) είναι, επίσης, της εταιρίας Merck και τα φίλτρα από ίνες γυαλιού (Glass Fibre Filter)  της εταιρίας Whatman (Maidstone, UK).

       Όλα τα υλικά που χρησιμοποιούνται κατά τη διάρκεια των αναλύσεων (silica gel, βαμβάκι, άνυδρο Na2SO4) έχουν προεκχυλιστεί σε συσκευή πολλαπλών εκχυλίσεων (Soxlet extraction), αρχικά με 250 ml μίγματος μεθανόλη:ακετόνη (1:1) για 12h και στη συνέχεια 2 φορές με 250 ml μεθυλενοχλωριδίου για 24h, μετά από την παραπάνω διαδικασία τοποθετούνται σε ξηραντήρα μέχρι την επόμενη χρήση τους. Το Na2SO4 φυλάσσεται σε φούρνο σε θερμοκρασία 100 0C. Τα φίλτρα GF/F πριν τη χρήση τους καθαρίζονται στους 450 0C για την απομάκρυνση οποιασδήποτε οργανικής ρύπανσης. Όλα τα γυαλικά και οι πιπέτες Pasteur καθαρίζονται στους 5500 C, φυλάσσονται τυλιγμένα σε αλουμινόχαρτο και πριν τη χρήση τους καθαρίζονται με συνδυασμό οργανικών διαλυτών (μεθανόλη  και μεθυλενοχλωρίδιο). Τέλος, οι λαβίδες, οι σπάτουλες, οι σύριγγες, οι ογκομετρικές φιάλες και γενικά όλα τα σκεύη που δεν είναι δυνατό να καθαριστούν σε υψηλές θερμοκρασίες, εκχυλίζονται με συνδυασμό διαλυτών σε συσκευή υπερήχων. 
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Σχήμα 2.3: Χαρακτηριστικό χρωματογράφημα του συστήματος GC-FID: πρώτο κλάσμα της υγρής χρωματογραφίας (C12 – C39).
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Σχήμα 2.4: Χαρακτηριστικό SIM χρωματογράφημα του συστήματος GC-  MS του δέυτερου κλάσματος της υγρής χρωματογραφίας.
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Πολυαρωματικοί Υδρογονάνθρακες
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- Ixnjpa 2.5: Xapaxmpiotiko TIC xpopatoypa@nua tou ouotipatog GC-
‘MS: ttrapro kKAaopa g uyprg xpepatoypagias (Cis — Cao).
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Exnpa 2.6: Xapaxmpiotuko TIC Xpouaroypagnpa tou cuctparog GC-
%MS: MEPITIO KAGORA TG UYPHg xpopatoypagiag (Ciz - Cao).




ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

3.1. Δείγματα υγρής και ξηρής εναπόθεσης

       Συλλέχθηκαν συνολικά 145 δείγματα υγρής εναπόθεσης, εκ των οποίων αναλύθηκαν 52, όσων η ποσότητα βροχής ήταν ικανή για να πραγματοποιηθεί η διαδικασία, παρόλο που σε όλα τα δείγματα πραγματοποιήθηκε ανάλυση της ποσότητας του ολικού οργανικού άνθρακα. Επίσης, συλλέχθηκαν και δείγματα ξηρής εναπόθεσης εβδομαδιαία στη Φινοκαλιά και δεκαπενθήμερα στο Ηράκλειο, όποτε επικρατούσαν ευνοϊκές καιρικές συνθήκες. Αναλυτικότερα παρουσιάζονται τα δείγματα που αναλύθηκαν στους πίνακες 3.1, 3.2 και 3.3 που ακολουθούν.

3.2. Μελέτη του οργανικού άνθρακα 

 Στους πίνακες 3.1, 3.2 και 3.3 παρατίθενται τα αποτελέσματα που προέκυψαν κατά την ανάλυση ολικού οργανικού άνθρακα (Total Organic Carbon, TOC) για τα δείγματα και των δύο διαδικασιών εναπόθεσης. Συγκεκριμένα, η τιμή του μέσου γεωμετρικού όρου για τα δείγματα υγρής εναπόθεσης Ηρακλείου είναι: 1,301 mg L-1month-1 (πίνακας 3.4) και η αντίστοιχη στην Φινοκαλιά είναι της ίδιας τάξης μεγέθους 1,305 mg L-1month-1(πίνακας 3.4), λόγω της συνεισφοράς, στην περιοχή, οργανικού άνθρακα από το θαλάσσιο περιβάλλον. Όσον αφορά, την ξηρή εναπόθεση οι ροές TOC μεταξύ των δύο περιοχών διαφέρουν σημαντικά, εξαιτίας της μεγάλης αφθονίας σωματιδιακού υλικού στην αστική περιοχή. Αναλυτικότερα, η ροή TOC για το Ηράκλειο το 1997 ήταν 524,64 mg m-2 y-1 και 1063,35 mg m-2 y-1 για το 1998 (πίνακας 3.4), ενώ για τη Φινοκαλιά οι τιμές αντιστοίχως είναι : 161,55 mg m-2 y-1 και 196 mg m-2 y-1 (πίνακας 3.4). Γενικά, οι ροές οργανικού άνθρακα είναι μεγαλύτερες την θερινή περίοδο από την χειμερινή, το οποίο επιβεβαιώνεται και από την περαιτέρω ανάλυση των δειγμάτων, όπου μέσω αυτής παρατηρείται ότι η απομάκρυνση των οργανικών ενώσεων από την ατμόσφαιρα πραγματοποιείται κυρίως μέσω της ξηρής εναπόθεσης τους θερινούς μήνες.

       Τιμές οργανικού άνθρακα έχουν προσδιοριστεί και για άλλες περιοχές αστικές, απομακρυσμένες και θαλάσσιες περιοχές. Στο Βόρειο Ατλαντικό οι τιμές που προσδιορίστηκαν ήταν 1,2 mg/L τους χειμερινούς μήνες όπου οι βροχοπτώσεις είναι περιορισμένες και 0,27 mg/L τους θερινούς μήνες με έντονες βροχοπτώσεις (Ζafiriou et.al., 1985), σε μη αστική ηπειρωτική περιοχή της Νέας Υόρκης η τιμή ήταν 2,4 mg/L ενώ σε μη αστική αλλά ωκεάνια περιοχή η τιμή ήταν 1,3 mg/L (Likens,et.al.,1983), στη πόλη του  Λος Άντζελες έχει προσδιοριστεί η μεγαλύτερη τιμή 9,8 mg/L (Kawamura, et.al.,1991) κ.α. 

	Πίνακας 3.1: Γενικά χαρακτηριστικά των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης Ηρακλείου  
	

	
	
	
	
	
	

	Ημερομηνία
	Ύψος
	
	TOC
	DOC
	Πορείες

	συλλογής
	βροχόπτωσης
	          pH 20οC
	mg/L
	mg/L
	 αερίων

	δείγματος
	(mm)
	
	
	
	  μαζών**

	
	
	
	
	
	

	10/19/97
	25.28
	5.75
	1.067
	0.874
	B/BΔ

	10/19/97
	25.40
	4.93
	0.999
	0.875
	Β/ΒΔ

	11/2/97
	18.54
	4.12
	1.876
	δ.α.*
	

	11/16/97
	9.22
	6.73
	1.146
	1.024
	

	11/18/97
	5.54
	5.91
	1.291
	δ.α.
	

	11/21/97
	27.08
	6.42
	0.686
	0.574
	

	12/1/97
	14.68
	5.88
	0.775
	0.616
	

	12/7/97
	4.67
	6.51
	1.342
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	12/8/97
	16.01
	5.54
	0.931
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	12/9/97
	4.12
	4.36
	1.184
	δ.α.
	

	12/28/97
	6.26
	5.80
	2.195
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	12/29/97
	4.62
	5.91
	0.970
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	1/18/98
	9.03
	5.39
	1.173
	δ.α.
	

	1/19/98
	6.21
	4.75
	1.298
	δ.α.
	

	1/19/98
	5.01
	4.17
	1.876
	δ.α.
	

	1/21/98
	4.98
	6.91
	0.948
	δ.α.
	


	1/21/98
	9.15
	6.33
	0.917
	δ.α.
	

	1/22/98
	7.94
	6.79
	0.727
	δ.α.
	

	1/24/98
	4.33
	4.59
	1.044
	δ.α.
	

	1/26/98
	4.29
	4.69
	1.654
	δ.α.
	

	1/27/98
	10.47
	5.13
	1.051
	δ.α.
	

	3/11/98
	7.22
	4.58
	0.958
	δ.α.
	

	3/15/98
	4.62
	9.75
	1.595
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	3/16/98
	7.22
	6.20
	1.392
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	3/18/98
	11.31
	4.25
	1.862
	1.758
	

	3/24/98
	4.09
	4.53
	1.234
	δ.α.
	

	3/25/98
	10.78
	9.28
	0.996
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	3/26/98
	28.89
	9.32
	0.948
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	3/27/98
	7.94
	7.00
	0.755
	0.622
	

	3/27/98
	13.12
	6.73
	0.617
	δ.α.
	

	4/25/98
	4.65
	7.33
	1.021
	δ.α.
	

	4/26/98
	6.21
	4.37
	1.170
	0.982
	

	
	
	
	
	
	

	*Δεν αναλύθηκε
	
	
	
	

	**Μόνον όταν είναι δυνατός ο εντοπισμός τους
	
	
	


	Πίνακας 3.2: Γενικά χαρακτηριστικά των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης Φινοκαλιάς
	

	
	
	
	
	
	

	Ημερομηνία
	Ύψος
	
	             TOC
	DOC
	Πορείες

	Συλλογής
	βροχόπτωσης
	pH 20οC
	mg/L
	mg/L
	αερίων

	Δείγματος
	(mm)
	
	
	
	μαζών**

	
	
	
	
	
	

	10/19/97
	24.07
	5.07
	0.993
	δ.α.*
	Β/ΒΔ

	11/3/97
	9.03
	3.95
	1.538
	δ.α.
	

	11/19/97
	7.94
	4.85
	1.479
	δ.α.
	

	11/21/97
	12.28
	6.66
	0.670
	δ.α.
	

	11/24/97
	5.97
	5.77
	1.065
	δ.α.
	

	11/26/97
	10.35
	5.45
	1.089
	δ.α.
	

	11/27/97
	5.30
	4.75
	1.554
	δ.α.
	

	11/29/97
	30.09
	4.46
	0.479
	δ.α.
	

	12/16/97
	5.06
	8.37
	4.701
	δ.α.
	

	12/25/97
	12.04
	5.29
	2.172
	δ.α.
	

	12/27/97
	2.53
	4.47
	3.503
	δ.α.
	

	12/28/97
	8.43
	5.18
	1.330
	δ.α.
	

	1/17/98
	2.41
	6.90
	3.230
	δ.α.
	

	1/18/98
	9.39
	4.35
	0.977
	δ.α.
	

	1/24/98
	23.59
	4.23
	0.722
	0.603
	

	1/25/98
	5.54
	4.25
	0.850
	δ.α.
	

	1/30/98
	11.80
	4.17
	3.124
	δ.α.
	

	2/8/98
	26.00
	5.40
	0.794
	δ.α.
	

	3/27/98
	28.89
	8.94
	1.077
	δ.α.
	Ν/ΝΔ

	4/28/98
	7.46
	6.38
	1.114
	δ.α.
	

	
	
	
	
	
	

	*Δεν αναλύθηκε
	
	
	
	

	**Μόνον όταν είναι δυνατός ο εντοπισμός τους
	
	
	


	Πίνακας 3.3: Γενικά χαρακτηριστικά των δειγμάτων ξηρής εναπόθεσης   Ηρακλείου

	Φινοκαλιάς
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Χρονική περίοδος
	Διάρκεια
	Περιοχή 
	TSP
	TOC

	Συλλογής
	ξηρής
	συλλογής
	mg
	Mg m-2day-1

	Δείγματος
	εναπόθεσης
	δειγμάτων
	
	

	
	ημέρες(days)
	
	
	

	
	
	
	
	

	25/6-9/7/1997
	14
	Ηράκλειο
	13.84
	5.714

	18/7-31/7/1997
	13
	"
	26.31
	

	26/9-10/10/1997
	14
	"
	0.08
	4.734

	15/5-29/5/1998
	14
	"
	96.60
	11.507

	16/6-1/7/1998
	13
	"
	34.90
	4.221

	1/7-15/7/1998
	14
	"
	50.20
	13.880

	15/7-30/7/1998
	15
	"
	53.90
	

	30/7-19/8/1998
	20
	"
	91.00
	3.653

	19/8-31/8/1998
	11
	"
	44.10
	

	
	
	
	
	

	10-16/2/1997
	6
	Φινοκαλιά
	0.52
	

	16-22/3/1997
	6
	"
	2.23
	

	14-25/3/1997
	11
	"
	6.63
	

	23/5-29/5/1997
	6
	"
	2.40
	

	29/5-7/6/1997
	9
	"
	25.50
	2.628

	7/6-18/6/1997
	11
	"
	3.70
	

	18/6-2/7/1997
	14
	"
	9.17
	

	2/7-13/7/1997
	11
	"
	11.50
	0.950

	13/7-21/7/1997
	8
	"
	1.32
	

	21/7-28/7/1997
	7
	"
	4.09
	

	28/7-4/8/1997
	7
	"
	1.83
	0.890

	4/8-12/8/1997
	8
	"
	5.16
	

	12/8-20/8/1997
	8
	"
	3.25
	

	28/8-6/9/1997
	9
	"
	4.24
	0.688

	6/9-15/9/1997
	9
	"
	5.74
	

	15/9-25/9/1997
	10
	"
	8.05
	

	25/9-3/10/1997
	8
	"
	6.51
	0.947

	9-23/4/1998
	14
	"
	5.70
	

	1/5-1/6/1998
	31
	"
	29.30
	

	1/6-8/6/1998
	7
	"
	2.90
	1.438

	15/6-22/6/1998
	7
	"
	3.90
	

	22/6-1/7/1998
	9
	"
	6.30
	

	1/7-26/7/1998
	25
	"
	30.40
	1.884

	30/7-1/9/1998
	33
	"
	37.30
	1.991


	Πίνακας 3.4: Ροές Ολικού Οργανικού Άνθρακα Υγρής και Ξηρής Εναπόθεσης

	Ηρακλείου - Φινοκαλιάς
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	                    Υγρή Εναπόθεση

	
	           Ροή mg L-1 month-1 
	 Ροή mg L-1 month-1 

	
	Ηράκλειο
	 Φινοκαλιά

	
	1997
	1998
	1997
	1998

	Ιανουάριος
	1.115
	1.214
	---
	1.093

	Φεβρουάριος
	1.732
	1.980
	---
	1.101

	Μάρτιος
	1.443
	1.105
	0.963
	1.606

	Απρίλιος
	1.847
	1.098
	0.787
	0.810

	Μάϊος
	---
	1.252
	1.006
	2.926

	Οκτώβριος
	1.297
	---
	1.095
	---

	Νοέμβριος
	1.308
	---
	0.927
	---

	Δεκέμβριος
	1.325
	---
	1.967
	---

	
	
	
	
	

	Γεωμετρικός 
	
	
	
	

	μέσος όρος
	1.310
	1.296
	1.072
	1.332

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	                         Ξηρή Εναπόθεση

	
	            Ροή mg m-2day-1
	 Ροή mg m-2day-1

	
	            Ηράκλειο
	 Φινοκαλιά

	
	1997
	1998
	1997
	1998

	Απρίλιος
	---
	7.270
	---
	---

	Μάϊος
	---
	11.507
	---
	1.346

	Ιούνιος
	5.714
	4.221
	2.628
	1.438

	Ιούλιος
	2.779
	13.880
	0.950
	1.884

	Αύγουστος
	---
	3.653
	0.890
	1.991

	Σεπτέμβριος
	4.859
	---
	0.688
	---

	Οκτώβριος
	4.735
	---
	0.947
	---

	
	
	
	
	

	Γεωμετρικός 
	
	
	
	

	μέσος όρος
	4.372
	7.089
	1.077
	1.641

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	Υγρή Εναπόθεση 
	Ξηρή Εναπόθεση

	
	mg m-2 y-1
	mg m-2 y-1
	mg m-2 y-1
	mg m-2 y-1

	
	1997
	Οκτ'97-Μάϊ'98
	1997
	1998

	
	
	
	
	

	Ηράκλειο
	535.43
	486.53
	524.64
	1063.35

	
	
	
	
	

	Φινοκαλιά
	661.39
	518.72
	161.55
	196.00


                                               Ημερομηνίες        Τιμές  ΤΟC Υγρής Εναπόθεσης mg/L
Ηράκλειο                                 10/97-8/98                                        1,3

Φινοκαλιά                                10/97-8/98                                       1,07 

Ν.Pacific(dry season)(1)            4/79-5/79                                         1,2 

      ΄΄      (wet season)(1)            6/79-8/79                                         0,27 

New York(Ithaka)(2)                 6/76-5/77                                          2,4

New Hampshire(2)                    6/76-5/77                                          1,3 

California(3)

     Long Beach(4)                      2/79-3/79                                          3,3 

     Westwood(4)                        9/78-9/79                                          4,2 

     Central Los Angeles(4)        11/78-9/79                                        3,4 

     Pasadena(4)                           9/78-9/79                                         3,1 

     Mt.Wilson(4)                       10/78-9/79                                         6,3 

     Azusa(4)                              11/78-9/79                                         6,6  

     Riverside(4)                         11/78-3/79                                         4,2 

     West Los Angeles(5)           11/82-6/84                                         9,8 

(1): Zafiriou O.C. et.al., 1985.

(2): Likens G.E. and Galloway J.N.,1983.

(3): Kawamura K. and Kaplan I.,1991.

(4): Liljestrand and Morgan,1981.

(5): Kavamura K. et.al.,1991.

3.3. Μελέτη Μοριακών Δεικτών για τα δείγματα υγρής και ξηρής εναπόθεσης

3.3.1. Αλειφατικοί Υδρογονάνθρακες

        Το 1ο κλάσμα έκλουσης της υγρής χρωματογραφίας περιλαμβάνει  τους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες. Διακρίνονται σε δύο κατηγορίες α) τα κ-αλκάνια (ΚΑ), τα οποία διαχωρίζονται χρωματογραφικά και β) το μίγμα κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων (Unresolved Complex Mixture – UCM) το οποίο δεν διαχωρίζεται χρωματογραφικά. Στον πίνακα 3.5 και 3.6, δίνονται οι συγκεντρώσεις και οι ροές του συνόλου των αλειφατικών υδρογονανθράκων (ΣΑΥ), των κ-αλκανίων, του μίγματος κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων (UCM) καθώς και οι τιμές των διαγνωστικών παραμέτρων, που προσδιορίστηκαν με σκοπό τη συσχέτιση των αλειφατικών υδρογονανθράκων με τις βιογενείς και ανθρωπογενείς πηγές προέλευσης τους, για την περίπτωση υγρής εναπόθεσης στην αστική περιοχή του Ηρακλείου και τη μη αστική περιοχή της Φινοκαλιάς και για την περίπτωση της ξηρής εναπόθεσης στις δύο υπό μελέτη περιοχές, αντίστοιχα.

       Οι ολικές ροές υγρής εναπόθεσης διαφέρουν από τις αντίστοιχες ροές της ξηρής εναπόθεσης (πίνακες 3.5, 3.6). Διαφορές, επίσης, παρατηρούνται και στα ποσοστά εναπόθεσης μεταξύ των δύο υπό μελέτη περιοχών. Συγκεκριμένα, η ξηρή εναπόθεση αποτελεί την κύρια οδό απομάκρυνσης σε ποσοστό περίπου 84% της ολικής ατμοσφαιρικής ροής των για την αστική περιοχή του Ηρακλείου, ενώ το αντίστοιχο ποσοστό για τη μη αστική περιοχή της Φινοκαλιάς είναι περίπου 50%. Η διαφοροποίηση αυτή των δύο οδών ατμοσφαιρικής εναπόθεσης σχετίζεται με την κατανομή της συγκεκριμένης κατηγορίας ενώσεων στα διαφορετικού μεγέθους σωματίδια. Συγκεκριμένα, κατά την υγρή εναπόθεση στην περιοχή της Φινοκαλιάς παρατηρείται μεγαλύτερη κατανομή σωματιδίων μικρής διαμέτρου τους χειμερινούς μήνες, σε αντίθεση με την κατανομή σωματιδίων μεγάλης διαμέτρου, που παρατηρείται τους θερινούς μήνες και κυρίως κατά την ξηρή εναπόθεση (Α.Γώγου, 1998). Επίσης, για την συγκεκριμένη κατηγορία ενώσεων στην περιοχή της Φινοκαλιάς οι τιμές που προκύπτουν από τα πειραματικά δεεδομένα είναι μεγαλύτερες από τις θεωρητικά υπολογίσιμες. Αναλυτικότερα :

	ΣΑΥ
	              Ιούλιος'94
	
	           Ιανουάριος'94

	Διάμετρος
	Ξηρή 
	
	Υγρή 
	
	Ξηρή 
	
	Υγρή 

	Σωματιδίων
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση

	(μm)
	μg m-2y-1
	
	μg m-2y-1
	
	μg m-2y-1
	
	μg m-2y-1

	<0,5
	33,57
	
	76,33
	
	177,31
	
	402,05

	0,5-0,96
	2,47
	
	65,44
	
	3,54
	
	93,78

	0,96-1,5
	7,8
	
	123,87
	
	6,25
	
	99,16

	1,5-3,0
	16,58
	
	87,75
	
	17,74
	
	93,88

	3,0-7,2
	270,75
	
	143,25
	
	165,01
	
	87,29

	>7,2
	1624,14
	
	128,9
	
	1452,54
	
	115,48

	Σύνολο
	1955,32
	
	625,54
	
	1822,39
	
	891,64


 (Α.Γώγου,1998).
        Όσον αφορά την υγρή εναπόθεση, ο δείκτης ετήσιας βροχόπτωσης ήταν περίπου 50 cm και για τις δύο περιοχές. Οι ολικές συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων (ΚΑ), των δειγμάτων που συλλέχθηκαν στο Ηράκλειο, κυμάνθηκαν μεταξύ των τιμών 1,91-4,75 μg/L ενώ για τα δείγματα της Φινοκαλιάς οι ολικές συγκεντρώσεις κυμάνθηκαν μεταξύ των τιμών 0,66-3,15 μg/L (πίνακας 3.5) και παρατηρείται μια προτίμηση, ως επί το πλείστον, στη διαλυτή φάση έναντι της σωματιδιακής (όπως φαίνεται και στον πίνακα 3.7α,β), το οποίο πιθανώς υποδεικνύει ότι τα κ-αλκάνια βρίσκονταν κυρίως υπό τη μορφή ατμών, η διαλυτότητα των οποίων στα σταγονίδια βροχής ήταν μεγάλη. Προβλέψεις για την κατανομή μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης είναι δύσκολο να πραγματοποιηθούν λόγω της ύπαρξης πολλών παραγόντων, από τους οποίους εξαρτάται αυτή η κατανομή, παράγοντες εξαρτώμενους και από τις καιρικές συνθήκες του τόπου δειγματοληψίας. Οι συγκεντρώσεις των ΚΑ και στις δύο περιοχές είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με αυτές που προσδιορίστηκαν σε δείγματα υγρής εναπόθεσης άλλων αστικών και απομακρυσμένων περιοχών. Ειδικότερα, οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων σε δείγματα υγρής εναπόθεσης, που συλλέχθηκαν σε αστική περιοχή της Βόρειας Καλιφόρνιας, κυμάνθηκαν μεταξύ των τιμών 0,21-2,60 μg/L ενώ το εύρος των αντίστοιχων τιμών σε απομακρυσμένη περιοχή ήταν από1,60-5,13 μg/L (Kawamura et al.,1986). Ανάλογες είναι και οι τιμές δειγμάτων υγρής εναπόθεσης που μελετήθηκαν στο Λος Άντζελες (Kawamura et al.,1983), στο Τόκιο (Matsumoto et al.,1980), στην Ελβετία (Leuenberger et al.,1988) κ.α. Συνοπτικότερα :

                                                                          κ-αλκάνια 

Ηράκλειο                                                       4,12(1,47 μg/L                 

Φινοκαλιά                                                      1,72(0,94 μg/L                

Los Angeles (1) (C15-C36)                                     2 μg/L                              

Enewetak Atoll(2) (C21-C36)                           0,104(0,076 μg/L                          

S.California (urban area) (3) (C17-C35)             1,33(0,92 μg/L                       

S.California (rural area) (3) (C17-C35)                 1,61(5,13 μg/L                       

Tokyo(4)    (total)                                               22μg/m2 day                      

Switzerland (Winter rain) (5) (C17-C36)                0,64μg/L                                      

        ΄΄          (Spring rain) (5) (C17-C36)                0,60μg/L                                      

       ΄΄          (Summer rain) (5) (C17-C36)               2,5μg/L                                       

       ΄΄          (Autum rain) (5) (C17-C36)                  2,2μg/L                                        

(1): Kawamura K. and Kaplan I.,1983.

(2): Zafiriou O.C. et.al.,1985.

(3): Kawamura K. and Kaplan I.,1986.

(4): Matsumoto G. et.al.,1980.

(5): Leuenberger C. et.al.,1988.

       Τα ΚΑ, που προσδιορίστηκαν και στα δείγματα των δύο περιοχών παρουσίασαν μια κατανομή ομολόγων από κ-C12 έως κ-C39, με μεγαλύτερη αφθονία των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα έναντι αυτών με άρτιο αριθμό και μέγιστο κατανομής για τα ομόλογα κ-C29 και κ-C31. Ειδικότερα, τα ΚΑ που η ανθρακική τους αλυσίδα αποτελείται από λιγότερα από είκοσι πέντε άτομα άνθρακα (C<25) και έχουν ανθρωπογενή προέλευση βρέθηκαν σε μικρότερη αφθονία από τα ομόλογα μεγαλύτερου μοριακού βάρους (C>25), των οποίων η προέλευση είναι βιογενής, σε όλα τα δείγματα που μελετήθηκαν και στις δύο περιοχές. Οι τιμές του δείκτη προτίμησης των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα έναντι των ομολόγων με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα CPI για τα ομόλογα κ-C12 έως κ-C39 κυμάνθηκαν για το Ηράκλειο μεταξύ των τιμών 0,69-1,73 και για τη Φινοκαλιά μεταξύ των τιμών 0,98-1,99 (πίνακας 3.5). Οι τιμές του λόγου CPI είναι μικρότερες (περίπου 1) στην αστική περιοχή σε σύγκριση με τις τιμές του λόγου στην απομακρυσμένη περιοχή, λόγω της πρόσθετης συνεισφοράς στην αστική περιοχή από πηγές πετρελαϊκής προέλευσης, άποψη που ενισχύεται  και από την έντονη παρουσία του μίγματος UCM και λόγω της σημαντικής συνεισφοράς κ-αλκανίων χερσαίας βιογενούς προέλευσης στην περιοχή της Φινοκαλιάς, που οδηγεί σε υψηλές τιμές CPI.
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	Πίνακας 3.7β: Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών υδρογονανθράκων
	

	Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	Υδρογ/κες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΑΥ(μg/L)
	3,50
	6,36
	2,67
	2,58
	0,90
	10,42
	
	

	ΚΑ(μg/L)
	1,39
	1,30
	0,17
	0,46
	0,77
	2,25
	
	

	CPI1:(C12-C39)
	1,46
	1,46
	1,63
	1,09
	3,18
	0,74
	
	

	CPI2:(C12-C25)
	1,57
	1,57
	0,71
	0,96
	0,23
	1,12
	
	

	Σ(C12-C25)(μg/L)
	0,06
	0,06
	0,09
	0,27
	0,18
	0,77
	
	

	CPI3:(C26-C39)
	1,45
	1,45
	3,64
	1,31
	9,85
	0,59
	
	

	Σ(C26-C39)(μg/L)
	1,32
	1,24
	0,11
	0,19
	0,72
	1,48
	
	

	C29/C31
	0,83
	0,83
	1,11
	0,58
	0,41
	0,87
	
	

	UCM(μg/L)
	2,11
	5,06
	2,47
	2,12
	0,00
	8,17
	
	

	UCM/KA
	1,52
	3,89
	12,35
	4,61
	0,00
	3,63
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΑΥ(μg/L)
	1,60
	2,89
	2,65
	5,03
	6,69
	3,07
	---
	4,61

	ΚΑ(μg/L)
	0,77
	0,19
	0,26
	1,70
	1,19
	0,33
	---
	0,95

	CPI1:(C12-C39)
	1,91
	1,42
	3,10
	0,90
	2,78
	1,06
	---
	0,98

	CPI2:(C12-C25)
	7,13
	1,32
	0,63
	1,15
	1,76
	0,91
	---
	0,97

	Σ(C12-C25)(μg/L)
	0,03
	0,10
	0,05
	0,44
	0,31
	0,23
	---
	0,31

	CPI3:(C26-C39)
	1,84
	1,53
	5,08
	0,83
	3,33
	0,96
	---
	0,99

	Σ(C26-C39)(μg/L)
	0,74
	0,09
	0,22
	1,26
	0,89
	0,24
	---
	0,65

	C29/C31
	0,42
	1,50
	0,58
	1,77
	0,96
	0,78
	---
	0,94

	UCM(μg/L)
	0,83
	1,16
	2,39
	3,33
	7,41
	3,51
	---
	3,66

	UCM/KA
	1,08
	6,11
	9,17
	1,95
	6,23
	7,47
	---
	3,85

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


Τα ΚΑ στα δείγματα υγρής εναπόθεσης δε φαίνεται να παρουσιάζουν αλλαγές με την εποχιακότητα, με εξαίρεση ίσως την αύξηση των συγκεντρώσεων κυρίως στην αστική περιοχή το μήνα Μάρτιο, οπότε έχουμε την εμφάνιση του φαινομένου της ‘κόκκινης βροχής’ – φαινόμενο το οποίο έχει παρατηρηθεί σε διάφορες περιοχές της Ευρώπης – εξαιτίας της μεταφοράς σκόνης από τη Σαχάρα μέσω αερίων μαζών, κυρίως Ν/ΝΔ προέλευσης.

       Αξιοσημείωτη είναι η μελέτη των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης που αντιστοιχούν σε διαφορετικές πορείες αερίων μαζών τόσο Β/ΒΔ όσο και Ν/ΝΔ προέλευσης, καθώς και η άμεση σύγκρισή τους. Στην περίπτωση δείγματος υγρής εναπόθεσης που αντιστοιχεί σε πορεία αερίων μαζών Β/ΒΔ προέλευσης παρατηρείται μέγιστο κατανομής για το ομόλογο κ-C29 ενώ για πορεία αερίων Ν/ΝΔ προέλευσης εμφανίζεται μέγιστο κατανομής για το ομόλογο κ-C31 καθώς και ιδιαίτερα αυξημένες συγκεντρώσεις για τα κ-αλκάνια τόσο στην αστική όσο και στη μη αστική περιοχή (σχήμα 3.1). Η αλλαγή αυτή του μεγίστου σε αφθονία ομολόγου διακρίνεται χαρακτηριστικά και στις κατανομές OEP, στα διαγράμματα, δηλαδή, των τιμών του διαγνωστικού κριτηρίου OEP (Odd/Even Predominance Factor) vs κ-αλκανίων (σχήμα 3.2α).

       Όμοιες είναι και οι τάσεις που παρατηρούνται και σε δείγματα αερολυμάτων, που συλλέχθηκαν στη Φινοκαλιά, που αντιστοιχούν σε ίδιες πορείες αερίων μαζών, τα οποία μπορούν να υποδείξουν με σαφέστερο τρόπο το ‘γίγνεσθαι’ στην ατμόσφαιρα (σχήμα 3.5). Επίσης, οι ίδιες ακριβώς τάσεις εμφανίζονται και σε δείγματα επιφανειακών ιζημάτων, που συλλέχθηκαν από δύο κύριες διατομές κάθετες στα βόρεια παράλια της Κρήτης, βόρεια και ανατολικά της πόλης του Ηρακλείου (σχήμα 3.3)(Α.Γώγου,1998). Οι τιμές, που προσδιορίζονται από την ανάλυση ιζημάτων, είναι αντιπροσωπευτικότερες όλων, λόγω του ότι η δημιουργία τους οφείλεται σε χρόνιες διαδικασίες εναπόθεσης σε αντίθεση με την υγρή εναπόθεση, που αποτελεί ένα μεμονωμένο πρόσκαιρο φαινόμενο (σχήμα 3.3).

       Το μίγμα κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων UCM παρατηρείται σε όλα τα δείγματα υγρής εναπόθεσης και στις δύο υπό μελέτη περιοχές και εμφανίζεται ως ανύψωση της γραμμής βάσης κάτω από τους διαχωριζόμενους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες, με μέγιστο της κατανομής του την περιοχή που εκλούονται τα κ-αλκάνια κ-C27 – κ-C33 (σχήμα 2.3). Οι συγκεντρώσεις του στην πόλη του Ηρακλείου κυμάνθηκαν από 6,68-16,56 μg/L ενώ κατά πολύ μικρότερες ήταν οι συγκεντρώσεις του στη Φινοκαλιά, όπου οι τιμές κυμάνθηκαν από 1,99-8,17 μg/L (πίνακας 3.5). Οι μεγάλες τιμές UCM στην αστική περιοχή οφείλονται σε πηγές πετρελαϊκής προέλευσης (άκαυστα πετρελαιοειδή, κυρίως εκπομπές καυσαερίων από οχήματα), γεγονός που υποδηλώνεται και από τις τιμές (>1) του λόγου της συγκέντρωσης UCM προς τη συγκέντρωση των κ-αλκανίων (UCM/KA) (πίνακας 3.5), που έχει χρησιμοποιηθεί από προηγούμενους ερευνητές ως διαγνωστικό κριτήριο για τη μελέτη της έκτασης της ρύπανσης από άκαυστα πετρελαιοειδή (Simoneit and Mazurek,1982). Το UCM αποτελεί περίπου το 80% της συνολικής συγκέντρωσης των αλειφατικών υδρογονανθράκων στο Ηράκλειο ενώ στην Φινοκαλιά αποτελεί περίπου το 60% της συνολικής συγκέντρωσης αυτών και ουσιαστικά δηλώνει την συνεισφορά από πηγές ανθρωπογενούς προέλευσης. Στο σχήμα 3.4 φαίνονται τα ποσοστά των UCM, KA και ΣΑΥ στις δύο υπό μελέτη περιοχές. Τιμές UCM έχουν προσδιοριστεί και σε άλλες περιοχές:

                     UCM
Ηράκλειο                                                  9,74(3,49 μg/L
Φινοκαλιά                                                 5,63(2,35 μg/L

Los Angeles (1)                                               56μg/L

Enewetak Atoll(2)                                     1,50(1,10μg/L

S.California (urban area) (3)                     1,10(9,60 μg/L

S.California (rural area) (3)                       0,72(0,82 μg/L

Tokyo(4)    (total)                                       110μg/m2 day

 (1): Kawamura K. and Kaplan I.,1983.

(2): Zafiriou O.C. et.al.,1985.

(3): Kawamura K. and Kaplan I.,1986.

(4): Matsumoto G. et.al.,1980

      Το γενικό συμπέρασμα, λοιπόν, που προκύπτει από τη μελέτη των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης στις δύο περιοχές είναι ότι υπάρχει μικτή συνεισφορά από τις παρακάτω πηγές :

α) η σημαντική αφθονία των κ-αλκανίων C>25 υποδεικνύουν χερσαία βιογενή προέλευση , ειδικότερα από τους προστατευτικούς κηρούς ανωτέρων φυτών, η οποία είναι σημαντικότερη για την περιοχή της Φινοκαλιάς, κάτι το οποίο δηλώνεται και από τις μεγαλύτερες τιμές του λόγου CPI
β) από ανθρωπογενείς πηγές, όπως φαίνεται από την παρουσία του UCM, των οποίων η συνεισφορά είναι η μεγαλύτερη (σχήμα 3.4) και 

γ) πιθανόν σε μικρότερο ποσοστό για την περιοχή της Φινοκαλιάς από θαλάσσιες βιογενείς πηγές μέσω μεταφοράς ενώσεων, που παράγονται στο θαλάσσιο περιβάλλον από πλαγκτονικούς και μικροβιακούς οργανισμούς, στην ατμόσφαιρα της περιοχής, με σωματίδια που διαφεύγουν από τη θαλάσσια επιφάνεια.       

        Όσον αφορά την ξηρή εναπόθεση των αλειφατικών υδρογονανθράκων, όπως αναφέρθηκε, αποτελεί την κύρια οδό απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα κυρίως για την αστική περιοχή του Ηρακλείου και κυρίως των σωματιδίων με μεγάλη διάμετρο. Η ροή του συνόλου των αλειφατικών υδρογονανθράκων (ΣΑΥ) για το έτος 1997 για το Ηράκλειο είναι 34,37 mg m-2 y-1, σε αντίθεση με την αντίστοιχη ροή στη Φινοκαλιά, της οποίας η τιμή είναι 3,59 mg m-2 y-1 με ανάλογη διαφορά τιμών και για το έτος 1998 (τιμές : 29,26 mg m-2 y-1 και 1,73 mg m-2 y-1 αντιστοίχως) (πίνακας 3.6), γεγονός που υποδεικνύει τη μεγάλη συνεισφορά στην ατμόσφαιρα σωματιδίων προερχομένων από πηγές ανθρωπογενούς προέλευσης. Η ροή των ΣΑΥ της αστικής περιοχής αποτελεί περίπου το 0,72% της συνολικής ροής αιωρούμενων σωματιδίων (TSP) και ανάλογο είναι το ποσοστό, περίπου 0,75%,  για τη μη αστική περιοχή, με τη διαφορά ότι ο αριθμός αιωρούμενων σωματιδίων στην αστική περιοχή είναι 10-13 φορές περίπου μεγαλύτερος από ότι ο αριθμός στη μη αστική περιοχή.

       Ο ι ροές των ΚΑ στο Ηράκλειο κυμάνθηκαν για το έτος 1997 μεταξύ των τιμών 11,06-85,36 μg m-2 day-1 (πίνακας 3.6), με τις μεγαλύτερες τιμές να αντιστοιχούν στους θερινούς μήνες και κυρίως τον Αύγουστο, κατά τη διάρκεια του οποίου πάντα παρατηρείται αύξηση του σωματιδιακού υλικού. Στην περιοχή της Φινοκαλιάς για το ίδιο έτος οι τιμές κυμάνθηκαν από 0,97-36,92 μg m-2 day-1(πίνακας 3.6), με παρατήρηση ακριβώς των ίδιων φαινομένων. Το έτος 1998 για μεν το Ηράκλειο το εύρος των τιμών ήταν από 20,82-71,29 μg m-2 day-1, για δε τη Φινοκαλιά το εύρος ήταν από 3,31-6,99 μg m-2 day-1 (πίνακας 3.6, σχήμα 3.4).

       Η κατανομή των ομολόγων για τα ΚΑ που προσδιορίστηκαν στα δείγματα ξηρής εναπόθεσης των δύο περιοχών είναι ανάλογη αυτής των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης, δηλαδή από κ-C14 έως κ-C39, με μεγαλύτερη αφθονία των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα έναντι αυτών με άρτιο αριθμό και μέγιστο κατανομής για τα ομόλογα κ-C29 και κ-C31. Οι τιμές του δείκτη CPI κυμάνθηκαν για το Ηράκλειο από 1,49-3,97, ενώ για τη Φινοκαλιά από 1,06-5,75, μεγαλύτερες δηλαδή τιμές στη μη αστική περιοχή, όπως και στην περίπτωση της υγρής εναπόθεσης (πίνακας 3.6).

       Η παρουσία του μίγματος μη διαχωριζομένων υδρογονανθράκων είναι εντονότερη τους θερινούς μήνες έναντι των χειμερινών, κυρίως στην αστική περιοχή διότι στη μη αστική περιοχή είτε η παρουσία του είναι αμελητέα, είτε απουσιάζει. Συγκεκριμένα, οι τιμές του UCM για την πόλη του Ηρακλείου το έτος 1997 κυμάνθηκαν από 25,30-110,15μg/m2 day και για το 1998 από 16,55-97,95 μg m-2 day-1, ενώ για τη Φινοκαλιά το έτος 1997 κυμάνθηκαν από 0,67-10,29μg m-2day-1 και το έτος 1998 από 0,00-1,23 μg m-2 day-1 (πίνακας 3.6, σχήμα 3.4). Ανάλογη διαφορά μεταξύ των δύο περιοχών παρουσιάζουν και οι τιμές του λόγου της ροής UCM προς τη ροή των κ-αλκανίων (UCM/KA), οι οποίες είναι >1 για την περιοχή του Ηρακλείου, εξαιτίας της ρύπανσης από άκαυστα πετρελαιοειδή. Αποτελέσματα από μελέτες δειγμάτων ξηρής εναπόθεσης έχουν πραγματοποιηθεί και οι γενικές τάσεις είναι σύμφωνες με τα παραπάνω (Webber D.B.,1986)
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	Σχήμα 3.1:Χαρακτηριστικές κατανομές κ-αλκανίων στα δείγματα υγρής εναπόθεσης.

	
	Πορείες αερίων μαζών:α) Ν-Μάρτιος,Ηράκλειο, β) Β-Οκτώβριος Ηράκλειο, γ) Ν-Μάρτιος 

	
	Φινοκαλιά και δ) Β-Οκτώβριος Φινοκαλιά.
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	Σχήμα 3.2: Κατανομές OEP των συγκεντρώσεων των κ-αλκανίων στα δείγματα 

	υγρής εναπόθεσης α)Ηράκλειο, β)Φινακαλιά  και στα επιφανειακά ιζήματα των διατομών 

	γ)D και δ)E.
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	Off-shore
	
	
	
	α
	
	
	

	[image: image84.png]1P Evar68com MAY OmokaMic

El
2
2

%15
0

Pre e Fuo  MPF  ChT  BIbKFWo  BlaP a Bper





	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	on-shore
	
	
	
	
	β
	
	
	

	[image: image85.png]Vypi EvanG8an k-AAKauoAGY Hparhciou

a0
6000
% 400
20

00
CIB 17 C18 13 C20 C21 C22 C23 C24 C25 (28 C2 C28 C23 C30





	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	N/NW
	
	
	
	
	γ
	
	
	

	[image: image86.png]VypA EvanGBan k-ARKQVOAGY BwoKCAId

5000
00
00
200
1000

000
CIB 17 C18 13 C20 C21 C22 C23 C24 C25 (28 C27 C28 C23 C30





	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	S/SE – L
	
	
	
	
	δ
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	S/SE – L
	
	
	
	
	δ
	
	

	[image: image87.png]N Evamr68con K.oAkevoA@y Hpakheiou

25

E

15

0

s

o
CIB C17 1B C13 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C23 CH0





	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Σχήμα 3.3:Χαρακτηριστικές κατανομές των κ-αλκανίων στα ιζήματα α) off-shore, 
	

	 β)on shore και στα αερολύματα της Φινακαλιάς, γ) Β/ΒΔ πορείας αερίων μαζών και
	

	δ) Ν/ΝΔ πορείας αερίων μαζών.
	
	
	
	
	
	
	


       Το γενικό συμπέρασμα που προκύπτει από τη μελέτη των δειγμάτων ξηρής εναπόθεσης είναι ότι : ανθρωπογενείς πηγές συνεισφέρουν κυρίως στην αστική περιοχή του Ηρακλείου, ενώ βιογενής είναι η προέλευση, κυρίως από προστατευτικούς κηρούς ανωτέρων φυτών, των αλειφατικών υδρογονανθράκων στην απομακρυσμένη περιοχή της Φινοκαλιάς.
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	Σχήμα 3.4: Μηνιαίες χαρακτηριστικές κατανομές ΣΑΥ, ΚΑ, UCM Υγρής 
	

	Εναπόθεσης Ηρακλείου και Φινοκαλιάς :α) ΣΑΥ-ΚΑ Ηρακλείου, β) UCM 
	

	Ηρακλείου, γ) ΣΑΥ-ΚΑ Φινοκαλιάς, δ) UCM Φινοκαλιάς
	
	
	


3.3.2. Πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες

       Στους πίνακες 3.8 και 3.9  δίνονται οι συγκεντρώσεις και οι ροές των πολυαρωματικών υδρογονανθράκων ΠΑΥ, για τα δείγματα υγρής και ξηρής εναπόθεσης αντίστοιχα, του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς, καθώς και οι τιμές των διαγνωστικών κριτηρίων (αθροίσματα και λόγοι των συγκεντρώσεων ή ροών επιλεγμένων ενώσεων), που χρησιμοποιήθηκαν για τη μελέτη της συνεισφοράς από πηγές ανθρωπογενούς προέλευσης.

        Οι ολικές ροές υγρής εναπόθεσης των πολυαρωματικών υδρογονανθράκων  ΠΑΥ διαφέρουν από τις αντίστοιχες της ξηρής εναπόθεσης, όπως διαφέρουν και μεταξύ των δύο υπό μελέτη περιοχών. Για τους ΠΑΥ, όπως και για τους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες, η κύρια οδός απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα είναι η ξηρή εναπόθεση, με ποσοστό 64% της ολικής ατμοσφαιρικής ροής των για το Ηράκλειο και ποσοστό 38,5% για την Φινοκαλιά. Η διαφοροποίηση αυτή μεταξύ των δύο διαδικασιών εναπόθεσης σχετίζεται, όπως και στην περίπτωση των αλειφατικών υδρογονανθράκων, με την κατανομή των ΠΑΥ ενώσεων στα διαφορετικού μεγέθους σωματίδια. Στην περιοχή της Φινοκαλιάς μελέτες έδειξαν ότι, κατά την υγρή εναπόθεση παρατηρείται μεγαλύτερη κατανομή σωματιδίων μικρής διαμέτρου, τόσο τους θερινούς όσο και τους χειμερινούς μήνες, ενώ κατά την ξηρή εναπόθεση παρατηρείται κατανομή σωματιδίων μεγάλης διαμέτρου, λόγω της δυνατότητας συσσωμάτωσης σωματιδίων κατά τη μακράς εμβέλειας μεταφορά με κατάληξη την  ατμόσφαιρα της περιοχής. Οι θεωρητικά υπολογίσιμες τιμές είναι μικρότερες από τις τιμές που προέκυψαν από τα πειραματικά δεδομένα. Συγκεκριμένα:

	ΠΑΥ
	              Ιούλιος'94
	
	           Ιανουάριος'94

	Διάμετρος
	Ξηρή 
	
	Υγρή 
	
	Ξηρή 
	
	Υγρή 

	Σωματιδίων
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση

	(μm)
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y

	<0,5
	1,75
	
	3,96
	
	1,89
	
	4,30

	0,5-0,96
	0,18
	
	4,89
	
	0,03
	
	0,67

	0,96-1,5
	0,40
	
	6,28
	
	0,55
	
	8,69

	1,5-3,0
	0,45
	
	2,38
	
	0,40
	
	2,12

	3,0-7,2
	4,23
	
	2,24
	
	3,58
	
	1,90

	>7,2
	18,17
	
	1,44
	
	4,92
	
	0,39

	Σύνολο
	25,18
	
	21,19
	
	11,38
	
	18,06


(Α.Γώγου)

       Από την ανάλυση των δειγμάτων υγρής εναπόθεσης προκύπτει, ότι για την περιοχή του Ηρακλείου οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥ κυμάνθηκαν μεταξύ των τιμών 24-244 ng/L, ενώ για στην απομακρυσμένη περιοχή της Φινοκαλιάς οι τιμές κυμάνθηκαν από 20-163 ng/L (πίνακας 3.8), παρουσιάζοντας  αυξομειώσεις τους ίδιους μήνες και προτίμηση στην διαλυτή φάση έναντι της σωματιδιακής σε όλα ανεξαιρέτως τα δείγματα της αστικής περιοχής ενώ στη μη αστική παρατηρείται προτίμηση στη σωματιδιακή κυρίως φάση(πίνακας 3.10 α,β). Η τάση ατμών των ΠΑΥ ποικίλει ανάλογα με το μοριακό βάρος σε ποσοστό πάνω από επτά τάξεις μεγέθους. Ως αποτέλεσμα αυτού, στους 250C σε ισορροπία, κάποιες πολυαρωματικές ενώσεις υπάρχουν στην αέρια φάση ενώ κάποιες άλλες στην σωματιδιακή φάση. Ειδικότερα, οι ΠΑΥ μοριακού βάρους >202 Da, που χαρακτηρίζονται από χαμηλή τάση ατμών, συνδέονται αποκλειστικά με το σωματιδιακό υλικό της ατμόσφαιρας, ενώ οι ΠΑΥ μοριακού βάρους <202 Da κατανέμονται μεταξύ της αέριας και σωματιδιακής μορφής (Ligocki and Pankow,1989). Η κατανομή των ΠΑΥ μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης έχει προσδιοριστεί ποσοτικά μέσω  μαθηματικής σχέσης.(Seinfeld, et.al.,1997; Pankow,1988; Pankow,1987; Pankow et.al.,1993; Ligocki, et.al.,1989; Pankow, et.al., 1997). Έχει προταθεί σαν εμπειρική μέθοδος ότι πολυαρωματικές ενώσεις με 2-3 δακτυλίους υπερέχουν στην αέρια φάση, πολυαρωματικές ενώσεις με 4 δακτυλίους κατανέμονται και στις δύο φάσεις, ενώ ΠΑΥ με 5-6 δακτυλίους υπάρχουν κυρίως στη σωματιδιακή φάση (Seinfeld, et.al.,1997). Στα δείγματα που αναλύθηκαν οι ενώσεις που υπάρχουν σε αφθονία είναι οι εξής: φενανθρένιο και ανθρακένιο με 3 δακτυλίους,  φλουορανθένιο και πυρένιο με 4 δακτυλίους και  βενζο[b/j/k]φλουορανθένιο με 5 δακτυλίους και εξαιτίας της αφθονίας των συγκεκριμένων ενώσεων υπερέχει η διαλυτή φάση έναντι της σωματιδιακής στην αστική περιοχή. Στην περίπτωση της μη αστικής περιοχής η υπεροχή της σωματιδιακής φάσης οφείλεται στη μακράς εμβέλειας μεταφορά  των πολυαρωματικών υδρογονανθράκων στην ατμόσφαιρα της περιοχής.   

       Οι τιμές των ΠΑΥ που προσδιορίστηκαν στα δείγματα υγρής εναπόθεσης στο Ηράκλειο και στην Φινοκαλιά είναι μικρότερες από τιμές που έχουν προσδιοριστεί σε μεγαλύτερα αστικά κέντρα και σε άλλες απομακρυσμένες περιοχές (Kawamura et.al.,1986; Kawamura et. al.,1983; Leuenberger et al.,1988 κ.α.) αν και η συγκριτική μελέτη ορισμένες φορές δεν είναι εφικτή, λόγω του ότι  ο αριθμός των ομολόγων που προσδιορίζονται διαφέρει για τις διάφορες μελέτες και λόγω του περιορισμένου αριθμού μελετών πάνω στον προσδιορισμό των ΠΑΥ σε δείγματα υγρής εναπόθεσης. Τα συγκριτικά αποτελέσματα αναφέρονται στο σύνολο των πολυαρωματικών ενώσεων που ανιχνεύθηκαν στα δείγματα της παρούσης εργασίας.

                                                               ΣΠΑΥ                          Comb

                                                ng/L                    ng/L     

Ηράκλειο  (εύρος τιμών)                     24-244                          3,9-174

      ΄΄         (μέσος όρος)                139,83(86,72                   85,40(65,14        

Φινοκαλιά (εύρος τιμών)                     20-163                          11-114

       ΄΄        (μέσος όρος)                 84,71(53,65                    58,08(39,86  

S.California  (urban) (1)                       66-261  

      ΄΄          (semi-rural) (1)                      35

      ΄΄             (rural) (1)                        27-80 

Los Angeles(2) (3/1982)                   140-170

                        (11/1982)                 130-340  

Portland Oregon(3)                          178-406                            62,9-129

Switzerland(dissolved)(4)                 64-450                            7,9-170,6

       ΄΄          (particulate)(4)               62-140                            55,8-123,7

(1): Kawamura K. and Kaplan I.,1985.

(2): Kawamura K. and Kaplan I.,1986.

(3): Ligocki P. et.al.,1985.

(4): Leuenberger C. et.al.,1988. 

       Ο λόγος των συγκεντρώσεων των ΠΑΥ που παράγονται από πυρολυτικές διεργασίες (Fluo, Pyr, B[a]A, Chr/T, B[bjk]Fluo, B[e]P, B[a]P, A, IP, Bper) προς το σύνολο των ΠΑΥ που προσδιορίστηκαν (Σcomb/ΣΠΑΥ, πίνακας 3.8) κυμάνθηκε από 0,16-1,74 στο Ηράκλειο και από 0,55-0,77 στην Φινοκαλιά. Οι υψηλές τιμές που προσδιορίζονται στη Φινοκαλιά υποδεικνύουν ότι οι ΠΑΥ φτάνουν στην περιοχή μετά από μακρινή μεταφορά, με κυριότερη πηγή προέλευσης πυρολυτικές διεργασίες, διεργασίες που υπερτερούν στην περίπτωση του Ηρακλείου.

         Οι τιμές των λόγων Fluo/(Fluo+Pyr), ΒaA/(BaA+Chr/T) και MP/P 

βρέθηκαν στα όρια των τιμών που έχουν δημοσιευτεί για το άκαυστο πετρέλαιο, τα παράγωγά του και τις εκπομπές αυτοκινήτων: 

Πηγές              Fluo/(Fluo+Pyr)          ΒaA/(BaA+Chr/T)           MP/P 

Μαζούτ               0,18(0,06                      0,16(0,12                   2-6

Λιπαντικά/

Λάδια                  0,36(0,08                          0,5                       

Καύση 

Βενζίνης              0,43(0,08                                                     0,62-8,2

Καύση

Κηροζίνης             0,58(0,2                      0,43(0,04

Καύση ξύλου                                            0,40(0,03

Καύση ορυκτού

Άνθρακα                  0,52                              0,39

Καύση κοκ           0,57(0,06                     0,43(0,05                     <1   

Sicre, et.al., 1987.

       Συγκεκριμένα, οι τιμές του λόγου Fluo/(Fluo+Pyr) για το Ηράκλειο ήταν Μ.Ο. 0,43(0,26, του λόγου BaA/(BaA/Chr/T) Μ.Ο. 0,46(0,19 και του λόγου MP/P κυμάνθηκαν από 0,34-2,01. Συνοψίζοντας τα συμπεράσματα από τις τιμές των λόγων προκύπτει ότι οι ΠΑΥ στην αστική περιοχή προέρχονται κυρίως από καύση βενζίνης, λιπαντικών και από μαζούτ. Οι τιμές των παραπάνω λόγων για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι Μ.Ο. 0,50(0,20, 0,40(0,21 και 0,30-1,39 (πίνακας 3.8), αντίστοιχα, υποδεικνύοντας συνεισφορά στο σύνολο των ΠΑΥ από καύση άνθρακα, καύση ξύλου και καύση κοκ, πιθανώς από τοπικές πηγές ή εξαιτίας της μεταφοράς των ΠΑΥ στην περιοχή από άλλα αστικά κέντρα.  

	Πίνακας 3.8: Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια πολυαρωματικών υδρογ/κων

	Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Μάρ'98
	Απρ'98
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(ng/L)
	24
	120
	109
	103
	242
	245
	

	Comb(ng/L)
	3,90
	89
	73
	59
	143,5
	175
	

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,16
	0,71
	0,66
	0,59
	0,59
	0,71
	

	ΜP/P
	1,35
	0,34
	0,37
	0,39
	2,01
	0,49
	

	Fluo/(Fluo+Pyr)
	0,00
	0,42
	0,84
	0,45
	0,45
	0,48
	

	BaA/(BaA+Chr/T)
	0,48
	0,32
	0,51
	0,60
	0,10
	0,36
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      : 60,64  μg m-2y-1
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Φεβ'98
	Μάρ'98
	Απρ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(ng/L)
	20
	44
	86
	46
	129
	136
	163

	Comb(ngr/lt)
	11
	21
	48
	34
	99
	100
	114

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,55
	0,62
	0,56
	0,74
	0,77
	0,73
	0,70

	ΜP/P
	0,52
	0,62
	1,39
	1,29
	0,66
	0,36
	0,48

	Fluo/(Fluo+Pyr)
	0,78
	0,41
	0,72
	0,49
	0,47
	0,55
	0,47

	BaA/(BaA+Chr/T)
	0,17
	0,00
	0,29
	0,10
	0,18
	0,46
	0,41

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :  33,84  μg m-2y-1
	 
	 


	Πίνακας 3.9: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια πολυαρωματικών υδρογονανθράκων
	

	Ξηρής Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς 
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Ιούν'97
	Ιούλ'97
	Οκτ'97
	Μάϊ'98
	Ιούν'98
	Ιούλ'98
	Αύγ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(ng/L)
	1,65
	0,28
	0,07
	0,32
	0,30
	0,39
	0,22

	MP/P
	0,31
	0,31
	0,61
	1,00
	0,69
	0,40
	0,43

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,38
	0,45
	0,46
	0,56
	0,47
	0,12
	0,36

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,66
	0,58
	0,36
	0,25
	0,06
	0,18
	0,02

	TSP(mg m-2day-1)
	189,69
	200,67
	45,68
	210,57
	80,65
	85,62
	148,57

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	1997
	 
	 
	1998
	 
	 

	Ετήσια Ροή ΠΑΥ μg m-2y-1:      
	114,69
	
	
	108,45
	
	

	Ετήσια Ροή TSP g m-2y-1:       
	43,28
	 
	 
	43,67
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Φεβ'97
	Μάϊ'97
	Ιούν'97
	Ιούλ'97
	Αύγ'97
	Σεπ'97
	Μάϊ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(ng/L)
	0,07
	0,06
	0,04
	0,56
	0,68
	0,22
	0,02

	MP/P
	0,63
	1,40
	0,71
	0,71
	0,69
	0,57
	0,53

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,46
	0,50
	0,52
	0,51
	0,53
	0,46
	0,42

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,03
	0,00
	0,12
	0,57
	0,19
	0,08
	0,00

	TSP(mg m-2day-1)
	0,23
	6,06
	16,60
	12,13
	19,20
	10,44
	14,31

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	 
	
	
	
	

	Υδρογ/κες
	Ιούν'98
	Ιούλ'98
	Αύγ'98
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(ng/L)
	0,02
	0,03
	0,02
	
	
	
	

	MP/P
	0,46
	0,66
	0,93
	
	
	
	

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,48
	0,45
	0,49
	
	
	
	

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,00
	0,00
	0,00
	
	
	
	

	TSP(mg m-2day-1)
	9,80
	10,20
	15,12
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	1997
	 
	 
	1998
	 
	 

	Ετήσια Ροή ΠΑΥ μg m-2y-1:      
	55,93
	
	
	7,96
	
	

	Ετήσια Ροή TSP g m-2y-1:       
	4,30
	 
	 
	4,36
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	Σχήμα 3.5 :Χαρακτηριστικές κατανομές πολυαρωματικών υδρογ/κων στα δείγματα υγρής 

	
	εναπόθεσης.Πορείες αερίων μαζών :α)Ν-Μάρτιος Ηράκλειο, β)Β-Οκτώβριος Ηράκλειο,
	

	
	γ) Ν-Μάρτιος Φινοκαλιά και δ) Β-Οκτώβριος Φινοκαλιά.
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	Σχήμα 3.6 : Κατανομή των ΠΑΥ στα επιφανειακά ιζήματα του Κρητικού Πελάγους 
	
	

	α) Μάϊος, β) Αύγουστος και γ) στα αερολύματα της Φινοκαλιάς. 
	
	
	
	


       Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των ΠΑΥ δεν παρουσίασαν ιδιαίτερες διακυμάνσεις κατά τις διάφορες εποχές συλλογής. Αυτό που παρατηρείται είναι μια σταδιακή αύξηση των συγκεντρώσεων τους όσο προχωράμε προς την άνοιξη, τόσο στην αστική όσο και στην μη αστική περιοχή. Πιθανώς, η αύξηση αυτή των χαμηλών συγκεντρώσεων, που προσδιορίστηκαν τους μήνες του φθινοπώρου, να οφείλεται στην εντατικοποίηση των ρυθμών των ανθρωπίνων δραστηριοτήτων, όπως παραδείγματος χάριν η αύξηση του ποσοστού των καύσεων για την κάλυψη των αναγκών θέρμανσης. Ανάλογες τάσεις παρατηρούνται και στα αερολύματα αλλά και στα επιφανειακά ιζήματα, δηλαδή παρατηρείται μια συμφωνία, αντίστοιχη με αυτήν που παρατηρείται και για την περίπτωση των αλειφατικών υδρογονανθράκων (σχήμα 3.5 και 3.6, αντίστοιχα).

        Κατά την ξηρή εναπόθεση απομακρύνεται το μεγαλύτερο ποσοστό ΠΑΥ και ειδικότερα σωματίδια μεγάλης διαμέτρου, λόγω της δυνατότητας συσσωμάτωσης των σωματιδίων κατά τις μεταφορές μεγάλης εμβέλειας, όπως έχει προαναφερθεί. Η ροή του συνόλου των ΠΑΥ το έτος 1997 για το Ηράκλειο είναι 114,69 μg m-2 y-1 ενώ για τη Φινοκαλιά το ίδιο έτος είναι 55,93 μg m-2 y-1, με μεγάλη διαφορά τιμών και το έτος 1998 (πίνακας 3.9) (Τιμές: 108,45 μg m-2 y-1  και 7,96 μg m-2 y-1, αντιστοίχως). Η μεγάλη διαφορά των τιμών μεταξύ των δύο περιοχών υποδεικνύει τις άμεσες ανθρωπογενείς συνεισφορές στην πόλη του Ηρακλείου σε σχέση με τη Φινοκαλιά, όπου η παρουσία των ΠΑΥ οφείλεται στην μεταφορά τους μέσω αερίων μαζών στην ατμόσφαιρα της περιοχής. Το εύρος των τιμών mgr των ΠΑΥ ανά gr TSP κυμαίνεται για το Ηράκλειο μεταξύ των τιμών 0,001-0,009, ενώ για την Φινοκαλιά μεταξύ των τιμών 0,001-0,304 (όπως φαίνεται αναλυτικότερα στον πίνακα 3.11 α,β).

        Στα δείγματα ξηρής εναπόθεσης που αναλύθηκαν οι ενώσεις που βρίσκονται σε αφθονία είναι οι ίδιες με τις ενώσεις που προσδιορίζονται και στα δείγματα της υγρής: φενανθρένιο, ανθρακένιο, φλουορανθένιο, πυρένιο και βενζο[b/j/k]φλουορανθένιο. Οι τιμές του λόγου Fluo/(Fluo+Pyr) για το Ηράκλειο είναι Μ.Ο. 0,43(0,043, του λόγου BaA/(BaA/Chr/T) Μ.Ο. 0,48(0,11 και του λόγου MP/P κυμάνθηκαν από 0,31-0,61 για το έτος 1997 και 0,44(0,15, 0,33(0,19 και 0,4-1,00 αντίστοιχα για το 1998. Οι τιμές των παραπάνω λόγων είναι ίδιες με τις τιμές της υγρής εναπόθεσης και υποδεικνύουν την προέλευσή τους κυρίως από καύση βενζίνης, λιπαντικών και από μαζούτ. Οι τιμές των παραπάνω λόγων για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι Μ.Ο. 0,38,(0,18, 0,33(0,20 και 0,57-1,40 για το 1997 και Μ.Ο. 0,46(0,03, 0,00(0,00 και 0,46-0,93 για το 1998 και υποδεικνύουν την προέλευσή τους κυρίως από καύση λιπαντικών και κοκ (πίνακας 3.9).

3.3.4. κ-Αλκανόλες

       Οι κ-αλκανόλες που προσδιορίστηκαν στα δείγματα υγρής εναπόθεσης στην περιοχή του Ηρακλείου και της Φινοκαλιάς παρουσίασαν μια κατανομή ομολόγων από κ-C16 έως κ- C30. Μεγάλου μοριακού βάρους κ-αλκανόλες κ-C16 έως κ- C32 έχουν προσδιοριστεί και στα δείγματα υγρής εναπόθεσης άλλων αστικών περιοχών όπως στο Λος Άντζελες (Simoneit, et.al.,1989), στο Τόκιο (Μatsumoto, et.al.,1980), εμφανίζοντας ισχυρή προτίμηση για τα ομόλογα με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα, που εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα από τους προστατευτικούς κηρούς ανωτέρων φυτών. Μακράς αλυσίδας κ-αλκανόλες εμφανίζονται κυρίως σε δείγματα ηπειρωτικών ή θαλάσσιων αερολυμάτων και κατά πολύ λιγότερο σε δείγματα υγρής εναπόθεσης(Κawamura,et.al.,1991).                                                                                                                      Στα συγκεκριμένα δείγματα, που αναλύθηκαν, ομόλογα μικρότερου μοριακού βάρους (C<20), παρουσιάζουν σημαντική αφθονία σε σχέση με τα ομόλογα μεγαλύτερου μοριακού βάρους, των οποίων οι συγκεντρώσεις είναι αμελητέες ή μηδενικές. Οι ολικές συγκεντρώσεις των κ-αλκανολών για την περιοχή του Ηρακλείου κυμάνθηκαν από 0,04-0,21 μg/L και για την περιοχή της Φινοκαλιάς από 0,03-0,17 μg/L, όπως παρουσιάζονται και στον πίνακα 3.12, όπου παρουσιάζονται και οι ροές της ξηρής εναπόθεσης. Ο προσδιορισμός των τιμών του δείκτη προτίμησης CPI για τις κ-αλκανόλες δεν ήταν δυνατός λόγω απουσίας των ομολόγων με περιττό αριθμό ατόμων άνθρακα.

       Για τις κ-αλκανόλες, όπως και για τις προηγούμενες κατηγορίες ενώσεων, η ξηρή εναπόθεση στο Ηράκλειο αποτελεί το 70% της ολικής ατμοσφαιρικής ροής των ενώ στη Φινοκαλιά το 40%. Όσον αφορά την κατανομή των κ-αλκανολών στα σωματίδια διαφορετικής διαμέτρου έχει προσδιοριστεί, για την περιοχή της Φινοκαλιάς, ότι οι κ-αλκανόλες κατά την υγρή και ξηρή εναπόθεση παρουσιάζουν μεγαλύτερη κατανομή σωματιδίων μεγάλης διαμέτρου, τόσο τους θερινούς όσο και τους χειμερινούς μήνες (A.Γώγου ,1998).

	κ-Αλκανόλες
	              Ιούλιος'94
	
	           Ιανουάριος'94

	Διάμετρος
	Ξηρή 
	
	Υγρή 
	
	Ξηρή 
	
	Υγρή 

	σωματιδίων
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	Εναπόθεση
	Εναπόθεση

	(μm)
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y

	<0,5
	12,90
	
	29,25
	
	0,26
	
	0,60

	0,5-0,96
	1,39
	
	36,82
	
	0,03
	
	0,84

	0,96-1,5
	5,84
	
	92,72
	
	1,62
	
	25,77

	1,5-3,0
	27,05
	
	143,14
	
	2,96
	
	15,65

	3,0-7,2
	476,90
	
	252,33
	
	43,78
	
	23,17

	>7,2
	2025,66
	
	160,77
	
	338,21
	
	26,84

	Σύνολο
	2549,75
	
	715,03
	
	386,87
	
	92,87


(Α.Γώγου)
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dBeomg Hpaxheiov

Hpaxieio
Tovvy'97 100297 Oxt'97 Mdi'98

g1patikoi Ydpoy/keg/ TOC 26,517 72,209 7,677 13,209
patikoi Ydpoy/keg/ TSP 0812 0,788 0,796 0,722
vapopaticot Ydpoy/xeg TOC 0,288 0,100 0,015 0,028
lvupmuamcot Ydpoy/keg/TSP 0,009 0,001 0,002 0,002
0,044 0,266 0,034 0,017

0,001 0,004 0,004 0,001

gipatikd OLea/ TOC 1,195 3177 0,570 0,398
atika O&éa/ TSP 0,036 0,044 0,059 0,022
TOC/gr TSP 30,123 13,849 103,655 54,647

Hpaxiero

lovv'98 1002.'98 Avy'98

13,814 2,961 32,811
0,723 0,480 0,806
Mpo:uum(m Yépoy/keg/TOC 0,071 0,028 0,060
vopopatikot Yopoy/keg/ TSP 0,004 0,005 0,001
0,100 0,032 0,260
0,005 0,005 0,006
0,566 0,305 1,779
0,030 0,050 0,044

52,337 162,111 24,588
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66e0n G DvoKaAig
rof Dwvokahid
OC/TSP Def'97 Mai'97 lovv'97 1ovA'97 Avy'97
porucol Ypoy/keg/TOC 6,476 10,874 41,483
Ahewpatixoi YSpoy/keg/TSP 32,826 0,269 1,025 0,852 1,923
Avapapotikoi Ydpoy/keg TOC 0,015 0,589 0,764
vapopatikol Ydpoy/keg/ TSP 0,304 0,010 0,002 0,046 0,035
Alkavoreg/TOC 0,034 0,074 0,045
Alkavoreg/ TSP 0,739 0,012 0,005 0,006 0,002
1patikd O&a/TOC 0,468 1,653 0,539
wpatikd O&Ea/TSP 2,565 0,200 0,074 0,129 0,025
158,313 78,318 46,354
Dwokohd
Ten'97 Mai'98 Tovv'98 100)1'98  Avy'98
poTikol Y8poy/xeg/TOC 17,936 3455 2,302 3,710 2,522
patioi Ydpoy/keg/TSP 1,190 0,325 0,338 0,685 0,332
ohvapoparikol Ydpoy/keg/TOC 0,320 0,015 0,014 0,016 0,010
lohvapopotikol YSpoy/kee/ TSP 0,021 0,001 0,002 0,003 0,001
kavoreg/TOC 0,102 0,030 0,007 0,027 0,005
Akkarvores/ TSP 0,007 0,003 0,001 0,005 0,001
Mewatika Oéa/TOC 1,744 0,201 0452 1,019 0,070
¢ 0,115 0,019 0,063 0,090 0,009
65,900 94,060 146,735 184,735 131,646






[image: image18.jpg]Mivaxag 3.12: Zvykeviphoeig kat Poéc k-ohkavorav detypdrov Yypig kat Enprg
Evanobeong Hpaxheiov - Pvokahibg avrictoye

Yypii EvanéBeon

Hpaxheo
K-Abxavoreg Oxt'97  Noe'97  Aex'97  1av'98 Map'98  Amp'98
Tivoro (pg/L) 0,19 0,06 0,04 0,08 0,10 0,21
Evjoia Poii  : 49,73 ugm™y”!
Dwokahd
k-Ahkavéheg Oxt'97  Nog'97  Ask'97  Iav'98  ®sp'98 Map'98 Amp'9s
Tivoho (ug/L) 0,04 0,03 0,17 0,12 0,04 0,06 0,05
Etjoia Poip @ 30 ugm ':y"
Enpn Evanébeon
Hpaxigo
K-Adkavores Totv'97 1092'97 Oxr'97 Mai'98 lotv'98 10vA'98  A9y'98
Tovoho (ug m2day”) 0,25 0.74 0.16 0.19 0.42 0,44 0,95
TSP(mg m day™) 189,69 200,67 4568 210,57 80,65 8562 148,57
1997 1998
Enjaia Porj k-aixavoidv ug m 2, y 7 111,36 15885
Evjoio. Porj TSPgm ™y~ ; 43,28 43,67
Dwokaid
K-AMkavéieg Dep'97  MGi'97  Iotv'97  Tovh'97  A®y'97  Een'd7  Mai'98
Sivoko (ug m>day’) 0,17 0,07 0,09 0,07 0,04 0,07 0,04
TSP(mg m~day™) 0,23 606 16,60 12,13 1920 1044 1431
K-Alcavoheg Iovv'98  1001'98  A1y'98
Stvoko (ug m>day™) 0,01 0,05 0,00
TSP(mg m~day™) 9,80 1020 15,12
1997 1998
Enjowa Poij k-aixavoidw ugm>y™ : 27,76 7,62
Enjoia Poij TSP g m Iyt 43 4,36






[image: image19.jpg]Hivakag 3.13: Tuykevipdoelg kot Pogg kot SiryveoTikd KpLmpia K-aAKavormy
Topotdroxng kat Awdotig eaong Yypig Evanodeong Hpakieiov - dvokoiig

Hpaxiero
K-Akkavoheg Oxr'97 Noe'97 Aex'97
Swpki Akt Swpki  Achur]  Zwplkdi  Achurg

Tovoko (ug/L) 0,07 0,12 0,03 0,04 0,02 0,02
Hpaxkeo
K-AhKavoreg Tav'98 Map'98 Amp'98

Towkn Awhm ok Awhm Sopki Ao

Tovoro (ug/L) 0,02 0,07 0,04 0,07 0,11 0,11
@wokaha
K-Ahkavoheg Okt'97 Noe'97 Aex'97

Towxh Awhvrty Zowkn Awlem Zewkn  Awlen

Tivoho (ng m‘zday") 0,01 0,03 0,01 0,02 0,06 0,11
Dwokahi
w-Ahkaviheg Tov'98 Dep'98 Map'98 Anp'98

Towky Awivty Zopxi Awdwm Zepkn Awklem  Zewpkd Awkom

Tivoko (ng m~day”) 0,01 0,04 0,01 0,04 0,01 0,04 0,04 0,13
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	Σχήμα 3.7: Χαρακτηριστικές κατανομές κ-αλκανολών στα δείγματα υγρής 
	

	
	εναπόθεσης.Πορείες αερίων μαζών :α) Ν-Μάρτιος Ηράκλειο, β)Β-Οκτώβριος 
	

	
	Ηράκλειο, γ) Ν-Μάρτιος Φινοκαλιά και δ) Β-Οκτώβριος Φινοκαλιά.
	
	


 Όσον αφορά την κατανομή των κ-αλκανολών στις δύο φάσεις της υγρής εναπόθεσης, οι κ-αλκανόλες εμφανίζουν μια προτίμηση στη διαλυτή φάση σε σχέση με τη σωματιδιακή (όπως φαίνεται και στον πίνακα 3.13), λόγω της μεγαλύτερης διαλυτότητας αυτών στο νερό και εξαιτίας αυτής της διαλυτότητας εμφανίζονται σε μεγαλύτερη αφθονία τα ομόλογα μικρού μοριακού βάρους (Kawamura, et.al.,1991).

       Οι γενικές τάσεις των κ-αλκανολών για δείγματα υγρής εναπόθεσης που αντιστοιχούν σε διαφορετικής προέλευσης αερίων μαζών, είναι ανάλογες με αυτές των προαναφερθέντων ενώσεων και ιδίως των κ-αλκανίων, που έχουν και ίδια προέλευση (βιογενή), δηλαδή υψηλότερες συγκεντρώσεις κ-αλκανολών για τα δείγματα που αντιστοιχούν σε αέριες μάζες Β/ΒΔ προέλευσης, έναντι αυτών που αντιστοιχούν σε αέριες μάζες Ν/ΝΔ προέλευσης (σχήμα 3.6).

       Κατά την ανάλυση δειγμάτων της ξηρής εναπόθεσης, η ροή του συνόλου των κ-αλκανολών για την περιοχή του Ηρακλείου το έτος 1997 είναι 111,36 μg/m2 y ενώ για την περιοχή της Φινοκαλιάς είναι 27,75 μg/m2 y, με μεγάλες διαφορές μεταξύ δύο υπό μελέτη περιοχών και το έτος 1998 (πίνακας 3.12) (τιμές:153,85 μg m-2 y-1 και 7,613 μg m-2 y-1, αντίστοιχα). Οι κ-αλκανόλες παρουσιάζουν εύρος τιμών από 0,001-0,006 mg/g TSP στο Ηράκλειο και εύρος τιμών 0,001-0,007 mg/g TSP στη Φινοκαλιά (πίνακας 3.11 α,β).

       Οι κ-αλκανόλες και κατά την ξηρή εναπόθεση παρουσιάζουν κατανομή  ομολόγων από κ-C16 έως κ-C30, με μεγαλύτερη αφθονία των ομολόγων με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα και κυρίως των ομολόγων με C<20. Οι ροές των κ-αλκανολών για τα δείγματα ξηρής εναπόθεσης στην αστική περιοχή κυμάνθηκαν από 0,16-0,74 μg m-2 day-1  το έτος 1997, με μεγαλύτερες ροές τους θερινούς μήνες όπου η διαδικασία απομάκρυνσης των σωματιδίων από την ατμόσφαιρα είναι αποκλειστικά η ξηρή εναπόθεση. Το ίδιο φαινόμενο παρατηρείται και το έτος 1998 για την αστική περιοχή. Για τη μη αστική περιοχή, οι ροές κυμάνθηκαν από 0,04-0,17 μg m-2 day-1 για το έτος 1997, με μεγαλύτερη τη ροή που εμφανίζεται το μήνα Φεβρουάριο, τιμή οφειλόμενη σε τοπικού χαρακτήρα φαινόμενα. Για το έτος 1998 κατά τη διάρκεια του οποίου δεν υπάρχει δείγμα ξηρής εναπόθεσης τους χειμερινούς μήνες, οι 

μεγαλύτερες ροές κ-αλκανολων παρατηρούνται τους θερινούς μήνες (πίνακας 3.12).   


3.3.5. Αλειφατικά οξέα
       Στα δείγματα υγρής εναπόθεση που μελετήθηκαν και για τις δύο περιοχές, προσδιορίστηκαν λιπαρά οξέα που ανήκουν στις κατηγορίες των κ-αλκανοϊκών οξέων, των κ-αλκενοϊκών οξέων και των δικαρβοξυλικών οξέων. Ειδικότερα, τα κ-αλκανοϊκά οξέα εμφανίζουν μια κατανομή ομολόγων από κ-C12 έως κ-C30, με μεγαλύτερη αφθονία των ομολόγων με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα και κυρίως των ομολόγων κ-C16 και κ-C18, κάτι το οποίο γενικά παρατηρείται κατά τη μελέτη δειγμάτων υγρής εναπόθεσης. Τα κ-αλκανοϊκά οξέα κ-C12 έως κ-C18 είναι παρόντα σε όλους τους οργανισμούς, ενώ τα κ-αλκανοϊκά οξέα κ-C20 έως  κ-C30 είναι χαρακτηριστικά οξέα των ανωτέρων φυτών. Προσδιορίστηκαν, επίσης, ακόρεστα οξέα, κ-C16:1 και κ-C18:1, που είναι τα κύρια ακόρεστα οξέα στα φυτά και τα κύρια ανιχνεύσιμα σε δείγματα υγρής εναπόθεσης. Στους πίνακες 3.14 και 3.15 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις και οι ροές των αλειφατικών οξέων, των κ-αλκανοϊκών, ακόρεστων και δικαρβοξυλικών για τα δείγματα υγρής και ξηρής, αντίστοιχα.

        Όπως παρατηρήθηκε και στις προηγούμενες κατηγορίες ενώσεων η ξηρή εναπόθεση αποτελεί τη σημαντικότερη διαδικασία απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα της αστικής και μη περιοχής σε ποσοστά 68% της ολικής ατμοσφαιρικής ροής των και 55%, αντίστοιχα. Κατά τη ξηρή εναπόθεση παρατηρείται μεγαλύτερη κατανομή σωματιδίων μεγάλης διαμέτρου, ενώ κατά την υγρή παρατηρείται κατανομή σωματιδίων μικρής διαμέτρου και προτίμηση στη διαλυτή φάση έναντι της σωματιδιακής, λόγω της διαλυτότητας τους στο νερό , όπως στην περίπτωση των κ-αλκανολών (Κaplan et.al.,1991) (πίνακας 3.16 α,β). Επίσης, παρατηρήθηκε ότι οι θεωρητικές τιμές είναι υπερτιμημένες σε σχέση με τις πειραματικές. Αναλυτικότερα:  

[image: image20.jpg]Mivakag 3.14: TuyKevipOoeLg Kol SLyvmoTika KpIriple aAepatikdy o0&ty Yyprg
EvanoBeone Hpakieiov - Gwokohidg

AlgipoTid Hpaxigio
Otéa Okt'97  Noe'97  Aex'97  lav'98  Map'98 Amp'98
Akeigarika Ogéa (ugiL) 197 1,61 0,88 176 217 255
K-AAKkavoika OgEa (ug/L) 1,14 1,61 0,79 1,55 1,82 2,39

- CPI(CpCy): 7.07 838 2493 069 664 6.21
CPI(C5-Cyy): 7,02 6,65 23,76 6,14 065 6,02
CPI(Cy-C3y): 6,22 -— - 18,04 13,50 -
(Ci61+C18:)/(Ci607Cig0) 0,04 0,03 0,16 0,23 0,28 0,10
Cig1/Cie1 0,26 0,00 0,59 0,66 0,89 0,60
AikapBoguAiké o0&l D9(ug/L) 0,03 0,00 0,03 0,03 0,03 0,08

Ethoo Poip 7945 ug m"’y']

AlgigoTikd Divokaid

Otéa Okt'97 Nog'97 Aex'97  lov'98 @:p'98 Map'98 Amp'98
Areigarika Oa (ug/L) 1,58 0,02 0,33 091 0,02 1,31 245
Kk-Akavoika Oa (ug/L) 1,58 0,01 0,22 0,74 0,02 1,09 2,21
CPI(Ciy-C3)): 426 s 0,45 549 = 6,57 491
CPI(C15-Cyy): 3,82 - 337 538 - 6,45 4,88
CPI (Cy=C31): 7.20 — - — 9,09
(C161+Cig:/(Cr507Cig) 0,00 0,82 0,88 0,20 0,00 027 0,16
Cig1/Cig1 - - 0,00 066 - 074 057
AikapBogUAIKG 08 DI(Hg/L) 0,04 - - 2 s 0,03 0,03

Evjow Posy = 1735 ugm™y~






[image: image21.jpg]ivakag 3.15: Poég ka1 SyvOOTIKG KPITipu AAEIQRTIKGOY 0EE®Y ZEnpng Evanobeong
Hpaxieiov - Dwvokaiidg

Alsgotika Hpaxisio
Oéa Iotv'97  106A'97 Oxt'97  Mai'98  Ioov'98  IovA'98 Avy'98

Aheigpanicg Okéa (ug m~day™) 6383 8,83 270 459 239 424 6,50
K-Adxovoixa Oféa (ugm™day’) 6,48 7,11 238 3,89 2,08 3,95 5,67
CP1(Cy-Cyy): 673 6,50 8,21 6,56 79 675 7.62

CPI(CiCay): 711 633 805 653 796 669 753
CPL(Cy-Cyy): 227 = — 5,71
(Cie1#Crs)(CigCisi) 008 034 020 025 020 011 020

0,94 0,72 0,66 0,39 0,30 31.81 031

1997 1998
196585 1500,84

Dwokaha
@eB'97  Mai'97  Iotv'97  Iovr'97 Avy'97  Xen'97  Mai'98

Ahsparika Oéa (ug m~day™) 0,59 121 123 1,57 0,48 1,20 027

k-Alxavois Oféa (ugm™day”) 0,59 1,14 0,98 143 0,46 1,08 0,20

CPI (Cy5-Cyy): 6,93 8.64 7,65 6,94 891 827 5,43

(CPL(C1p-Cay): 6,51 7.94 8,12 6,93 8,85 8,14 530
CPI (Cyy-Cy)): - - 2,90 496 6,77

0,00 0,08 0,37 0,14 0,06 0,14 0,44

211 4,50 0,89 145 0,57

Tovv'98  T0vA'98 A9y'98

i Oéot (g m day™) 0,65 092 0,14
k-Ahkavoixa Ofta (ug m~day’) 0,52 0.76 0,13
8,09 9,50 733

8,41 9,17 715
1,84
0,40 034 0,06
0.82 135
1997 1998

346,43 139,32






[image: image22.jpg]Tlivakag 3.160: Zuykeviphoeig Kat SIyVOCTIKG KPITPLO AAEIPATIKGOVY 0EEmY
Topondokig kot Awivtg edong Yypig Evandbeong Hpakheion

Alegatika Hpakiewo
O&éa Oxt'97 Noe'97 Agk'97

ok Awlm) Zowki Awlm  Sowki  Awiom

Alewpaticd O&a (pg/L) 0,57 0,61 0,51 1,10 027 0,64
k-Ahkavoid O&ta (ug/L) 0,55 0,57 0,49 1,07 0,27 0,54
CPI(Cy5-Cy)): 772 © 6,53 10,81 7.57 16,28 33,46
CPI (Cy5-Cyy): 7,37 6,71 8,45 6,06 13,98 33,39
CPI (Cy-Csy): - 3,24 - - - -
(Ci6:1+Ci8:1)/(Ci6.0+Cis0) 0,02 0,05 0,00 0,03 0,00 0,24
Ci51/Ci1 0,00 043 -— 0,00 — 0,59
AwapBoLoiiko 0&0 Dy (pg/L) 0,01 0,02 0,02 0,00 0,01 0,01
AdawpoTika Hpaxizeo
Okéa Tav'98 Map'98 Amp'98
Topw)  Awdoti Zopx) Awlvt)  Topk)  Awlvm
Aletgoriks O&a (ug/L) 0,62 1,15 0,65 1,62 1,40 1,15
K-Ahkavoikd O&a (pg/L) 0,61 0,92 0,52 1,27 1,29 1,03
CPI/(Ci2-Cyy)’ 8,87 6,06 8,15 6,16 5,93 6,59
CPL(C5-Cyy): 7,23 5,62 8,03 5.98 5,80 6,33
CPI (Cy-Cyy): 30,72 11,99 1095 1530 &2
(Ci6:11Cia:1 )(Ci60+Cig0) 0,00 0,38 0,06 0,38 0,10 0,09
Cis:1/Crs1 0,66 0,59 0,92 0,58 0,62

AwapBoloiiko o&d Dy (pg/L) 0,01 0,02 0,11 0,03 0,17 0,06






	Πίνακας 3.16β: Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών oξέων
	
	
	

	Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	Οξέα
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg/L)
	0,52
	1,06
	0,01
	0,00
	---
	0,33
	
	

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg/L)
	0,48
	1,06
	0,01
	0,00
	---
	0,22
	
	

	CPI (C12-C31):
	9,14
	3,33
	---
	---
	---
	3,37
	
	

	CPI (C12-C21):
	9,13
	2,94
	---
	---
	---
	3,37
	
	

	CPI (C20-C31):
	6,48
	7,68
	---
	---
	---
	---
	
	

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,00
	0,00
	1,47
	1,47
	---
	0,88
	
	

	C18:1/C16:1
	---
	---
	---
	---
	---
	0,00
	
	

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg/L)
	0,05
	0,00
	0,00
	0,00
	---
	0,00
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	Οξέα
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg/L)
	0,23
	0,68
	0,01
	0,01
	0,57
	0,74
	1,42
	1,03

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg/L)
	0,20
	0,54
	0,01
	0,01
	0,53
	0,55
	1,25
	0,94

	CPI (C12-C31):
	6,07
	5,30
	---
	---
	8,42
	5,36
	4,78
	5,10

	CPI (C12-C21):
	5,96
	5,19
	---
	---
	8,24
	5,35
	4,72
	5,10

	CPI (C20-C31):
	---
	---
	---
	---
	10,92
	5,76
	---
	---

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,22
	0,36
	0,00
	0,00
	0,09
	0,46
	0,21
	0,10

	C18:1/C16:1
	0,81
	0,63
	---
	---
	0,95
	0,70
	0,61
	0,49

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg/L)
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,01
	0,02
	0,00
	0,03
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	Σχήμα 3.8: Χαρακτηριστικές κατανομές αλειφατικών οξέων στα δείγματα υγρής 

	
	εναπόθεσης.Πορείες αερίων μαζών :α) Ν-Μάρτιος Ηράκλειο, β)Β-Οκτώβριος 
	

	
	Ηράκλειο, γ) Ν-Μάρτιος Φινοκαλιά και δ) Β-Οκτώβριος Φινοκαλιά.
	
	


	κ-Αλκανοϊκά οξέα
	              Ιούλιος'94
	
	           Ιανουάριος'94

	Διάμετρος
	Ξηρή 
	
	Υγρή 
	
	Ξηρή 
	
	Υγρή 

	σωματιδίων
	Εναπόθεση
	
	Εναπόθεση
	Εναπόθεση
	Εναπόθεση

	(μm)
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y
	
	μg/ m2y

	<0,5
	200,10
	
	453,74
	
	56,89
	
	128,99

	0,5-0,96
	64,46
	
	343,47
	
	1,66
	
	8,83

	0,96-1,5
	41,94
	
	205,15
	
	8,77
	
	42,91

	1,5-3,0
	38,15
	
	144,16
	
	6,15
	
	23,24

	3,0-7,2
	310,49
	
	222,75
	
	41,10
	
	29,48

	>7,2
	2813,07
	
	292,95
	
	161,64
	
	16,83

	Σύνολο
	3468,21
	
	1662,22
	
	276,2
	
	250,29


(Α.Γώγου)


       Στα δείγματα υγρής εναπόθεσης της περιοχής του Ηρακλείου οι συγκεντρώσεις κ-αλκανοϊκών οξέων κυμάνθηκαν από 0,79-2,39 μg/L ενώ στη Φινοκαλιά από 0,01-2,21 μg/L , με τιμές του δείκτη προτίμησης CPI από 0,69-8,38 για μεν το Ηράκλειο και 0,45-6,57 για δε τη Φινοκαλιά, και μεγαλύτερες συγκεντρώσεις του δικαρβοξυλικού οξέος d9, του μοναδικού δικαρβοξυλικού που ανιχνεύθηκε, στην αστική περιοχή, σαν αποτέλεσμα της φωτοχημικής οξείδωσης των ολεφινών (Κawamura et.a., 1983) (πίνακας 3.14). Οι παραπάνω συγκεντρώσεις είναι κατά πολύ μικρότερες από παρατηρούμενες τιμές σε άλλα αστικά κέντρα (Kawamura et.al.,1983; Kawamura et.al.,1986 κ.α.).

       Η συγκέντρωση των αλειφατικών οξέων αυξάνεται την εαρινή περίοδο και στις δύο περιοχές ενώ διαφοροποιήσεις παρουσιάζονται για δείγματα που αντιστοιχούν σε διαφορετικές πορείες αερίων μαζών. Υψηλότερες συγκεντρώσεις αλειφατικών οξέων υπολογίστηκαν για δείγματα που αντιστοιχούν σε αέριες μάζες Β/ΒΔ προέλευσης έναντι αυτών που αντιστοιχούν σε Ν/ΝΔ πορείες αερίων μαζών, παρατήρηση που πραγματοποιείται και στις δύο περιοχές, αλλά επίσης και σε δείγματα αερολυμάτων που μελετήθηκαν στην περιοχή της Φινοκαλιάς. (sχήμα 3.7).

       Όπως αναφέρθηκε, για τα αλειφατικά οξέα η ξηρή εναπόθεση είναι σημαντικότερη της υγρής και οι ροές των οξέων τους θερινούς μήνες μεγαλύτερες και κυρίως στην πόλη του Ηρακλείου. Αναλυτικότερα, στο Ηράκλειο το έτος  1997  η  ροή των  αλειφατικών οξέων ήταν  1965,85 μg m-2 y-1 και το 1998 ήταν 1500,84 μg m-2 y-1 ενώ για τη Φινοκαλιά οι τιμές ήταν 346,43 μg m-2 y-1 και 139,32 μg m-2 y-1 (πίνακας 3.15), με εύρος τιμών από 0,022-0,059 mg/g TSP (πίνακας 3.11α) για το Ηράκλειο και εύρος τιμών 0,009-0,129 mg/g TSP για τη Φινοκαλιά (πίνακας 3.11β).

        Στα δείγματα της ξηρής εναπόθεσης προσδιορίστηκαν κ-αλκανοϊκά και ακόρεστα οξέα. Στα κ-αλκανοϊκά οξέα παρατηρείται μεγαλύτερη κατανομή των ομολόγων με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα, με μέγιστα τα ομόλογα κ-C16 και κ-C18 και αμελητέα κατανομή των ομολόγων C>20, όπως φαίνεται και από τις τιμές των δεικτών προτίμησης CPI (C12-C21) και CPI (C20-C31), με τις τιμές του δεύτερου λόγου κατά πολύ μικρότερες από αυτές του πρώτου. Τα μοναδικά παρατηρούμενα ακόρεστα οξέα είναι τα C16:1 και κ-C18:1, τα κυριότερα ακόρεστα οξέα των φυτών, ενώ τα δικαρβοξυλικά οξέα απουσιάζουν από τα δείγματα ξηρής εναπόθεσης. Κατά την εναπόθεση των αλειφατικών οξέων παρατηρούνται μεγαλύτερες ροές κατά τη θερινούς μήνες και στις δύο περιοχές, πιθανώς λόγω αύξησης της θερμοκρασίας και αντίστοιχης αύξησης της παραγωγής των βιογενών ενώσεων (πίνακας 3.15).

3.4. Συμπεράσματα

       Από την ποιοτική και ποσοτική μελέτη των διαφόρων ομόλογων σειρών ενώσεων φαίνεται ότι υπάρχει συνεισφορά από διαφορετικές πηγές στο οργανικό υλικό της ατμόσφαιρας των δύο περιοχών, με έντονες  ποσοτικές διαφορές και επικρατέστερη τη ξηρή εναπόθεση σε σχέση με την υγρή, ως διαδικασία απομάκρυνσης του οργανικού υλικού από την ατμόσφαιρα (πίνακας 3.17). 

        Το οργανικό υλικό διακρίνεται ως προς τις πηγές προέλευσης σε χερσαίο βιογενές, ανθρωπογενές και θαλάσσιο βιογενές (αποκλειστικά για την περιοχή της Φινοκαλιάς). Το χερσαίο βιογενές αποτελούν οι ενώσεις που συνιστούν τους προστατευτικούς κηρούς των φυτών, το θαλάσσιο βιογενές διάφοροι  θαλάσσιοι μικροβιακοί οργανισμοί και το χερσαίο ανθρωπογενές συνιστούν κυρίως οι πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες και το μίγμα κυκλικών και διακλαδισμένων υδρογονανθράκων (UCM). Η συνεισφορά των ανθρωπογενών πηγών είναι μεγαλύτερη από αυτή των βιογενών στην αστική περιοχή σε αντίθεση με τη μη αστική περιοχή, στην οποία είναι μικρότερο το ποσοστό του UCM και πολλή μεγαλύτερη η συνεισφορά από τις βιογενείς πηγές. Η συμμετοχή των διαφόρων πηγών στο ποσοστό του ολικού οργανικού υλικού επηρεάζεται και από τις πορείες των αερίων μαζών κατά τη συλλογή των δειγμάτων. Γι’αυτό το λόγο μελετήθηκαν οι διάφορες ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων σε δείγματα που αντιστοιχούν σε Β/ΒΔ και Ν/ΝΔ πορείες αερίων μαζών. Κατά τη μελέτη αυτή παρατηρήθηκε μια σχετική  αφθονία στην περίπτωση των αλειφατικών υδρογονανθράκων για τα δείγματα που αντιστοιχούν σε Ν/ΝΔ πορείες αερίων μαζών, οφειλόμενη στην προέλευση της συγκεκριμένης κατηγορίας ενώσεων, ενώ για τους υπόλοιπους μοριακούς δείκτες εμφανίζεται μια σχετική αφθονία για τα δείγματα που αντιστοιχούν σε Β/ΒΔ προέλευσης αέριες μάζες.

       Τα ποσοστά των οργανικών ενώσεων διαφέρουν, επίσης και μεταξύ των δύο περιοχών. Στην αστική περιοχή, λόγω διεξαγωγής περισσοτέρων ανθρωπογενών δραστηριοτήτων, οι συγκεντρώσεις και οι ροές των οργανικών ενώσεων, τόσο στα δείγματα υγρής όσο και στα δείγματα ξηρής εναπόθεσης, είναι κατά πολύ μεγαλύτερες από τις αντίστοιχες στη μη αστική περιοχή (πίνακα 3.17). 

       Μια σημαντική διαπίστωση επίσης, είναι ότι οι ροές ξηρής εναπόθεσης των μοριακών δεικτών είναι κατά πολύ μεγαλύτερες σε σύγκριση με τις αντίστοιχες ροές της υγρής εναπόθεσης στην αστική περιοχή, ενώ οι διαφορές αυτές μετριάζονται για την περίπτωση της μη αστικής περιοχής (πίνακα 3.17). Οι ροές του Ολικού Οργανικού Άνθρακα δειγμάτων υγρής εναπόθεσης είναι παραπλήσιες στις δύο υπό μελέτη περιοχές εξαιτίας και της θαλάσσιας συνεισφοράς για την περιοχή της Φινοκαλιάς , παρά τις παρατηρούμενες διαφορές στις τιμές των μοριακών δεικτών στις δύο περιοχές, γεγονός που οδηγεί σε συγκρίσιμες τιμές, σε συνδυασμό με το γεγονός της ίδιας έντασης βροχόπτωσης που παρατηρείται στις δύο περιοχές. Όσον αφορά τη μελέτη του Ολικού Οργανικού Άνθρακα κατά την ξηρή εναπόθεση παρατηρείται μεγαλύτερη αφθονία στην αστική περιοχή, κάτι το οποίο επιβεβαιώνεται και από τις μεγάλες διαφορές που παρατηρούνται και για τους μοριακούς δείκτες στην περίπτωση ξηρής εναπόθεσης σε σχέση με τις αντίστοιχες τιμές τους στα δείγματα της μη αστικής περιοχής. 

	Πίνακας 3.17: Ροές Μοριακών Δεικτών και Ολικού Οργανικού Άνθρακα Ηρακλείου-Φινοκαλιάς

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Υγρή Εναπόθεση
	 
	 
	          Ηράκλειο
	 
	 
	          Φινοκαλιά
	 
	

	
	
	
	
	          Ροή μg m-2 y-1
	
	
	             Ροή μg m-2 y-1
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες
	
	6135
	
	
	3549
	2484*
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες
	
	61
	
	
	34
	24*
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	κ-Αλκανόλες
	
	
	49
	
	
	30
	21*
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά οξέα
	
	
	795
	
	
	174
	121*
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ολικός Οργανικός
	
	
	
	
	
	
	
	

	Άνθρακας mg m-2y-1
	
	486
	
	
	519
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ξηρή Εναπόθεση
	 
	 
	           Ηράκλειο
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	

	
	
	
	
	          Ροή μg m-2 y-1
	
	
	          Ροή μg m-2 y-1
	
	

	
	
	
	
	1997
	1998
	
	1997
	1998
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες
	
	34372
	29263
	
	3591
	1735
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες
	
	115
	108
	
	56
	8
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	κ-Αλκανόλες
	
	
	111
	154
	
	28
	8
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά οξέα
	
	
	1966
	1501
	
	346
	139
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Ολικός Οργανικός
	
	
	525
	1063
	
	162
	196
	

	Άνθρακας mg m-2y-1
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	*Θεωρώντας ότι ο δείκτης βροχόπτωσης είναι 35cm 
	
	
	
	
	

	(μέσος όρος που προκύπτει σύμφωνα με υπολογισμούς 3 ετών)
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	Πίνακας 4.1: mgr Μοριακών Δεικτών ως προς gr ΤΟC  σε δείγματα Υγρής

	Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς 
	
	
	

	
	
	
	
	

	 
	 
	            Ηράκλειο
	 

	mgr of gr TOC
	Οκτ'97
	Νοέ'97
	Δεκ'97
	Ιαν'97

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	11,56
	7,31
	10,18
	17,93

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,02
	0,12
	0,16
	0,10

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,18
	0,05
	0,04
	0,07

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	1,13
	1,13
	1,37
	1,63

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	
	

	 
	Μαρ'97
	Απρ'97
	
	

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	12,81
	10,60
	
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,22
	0,23
	
	

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,09
	0,20
	
	

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	2,01
	2,44
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	 
	 
	         Φινοκαλιά
	 

	mgr of gr TOC
	Οκτ'97
	Νοέ'97
	Δεκ'97
	Ιαν'97

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	9,87
	5,98
	4,54
	3,13

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,02
	0,04
	0,03
	0,03

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,04
	0,03
	0,07
	0,84

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	1,58
	0,02
	0,13
	0,64

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	

	 
	Φεβ'97
	Μαρ'97
	Απρ'97
	

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	9,66
	9,11
	0,65
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,13
	0,11
	0,02
	

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,05
	0,06
	0,01
	

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	0,03
	1,22
	0,34
	


	Πίνακας 4.2α: mgr Μοριακών Δεικτών ως προς gr ΤΟC και TSP σε δείγματα Ξηρής

	Εναπόθεσης Ηρακλείου 
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	mgr of 
	 
	             Ηράκλειο
	 

	gr TOC/TSP 
	Ιούν'97
	Ιούλ'97
	Οκτ'97
	Μάϊ'98

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	26,517
	72,209
	7,677
	13,209

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,812
	0,788
	0,796
	0,722

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,288
	0,100
	0,015
	0,028

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,009
	0,001
	0,002
	0,002

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,044
	0,266
	0,034
	0,017

	κ-Αλκανόλες/TSP
	0,001
	0,004
	0,004
	0,001

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	1,195
	3,177
	0,570
	0,398

	Αλειφατικά Οξέα/TSP
	0,036
	0,044
	0,059
	0,022

	mgr TOC/gr TSP
	30,123
	13,849
	103,655
	54,647

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	mgr of 
	 
	               Ηράκλειο
	 

	gr TOC/TSP 
	Ιούν'98
	Ιούλ'98
	Αύγ'98
	 

	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	13,814
	2,961
	32,811
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,723
	0,480
	0,806
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,071
	0,028
	0,060
	

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,004
	0,005
	0,001
	

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,100
	0,032
	0,260
	

	κ-Αλκανόλες/TSP
	0,005
	0,005
	0,006
	

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	0,566
	0,305
	1,779
	

	Αλειφατικά Οξέα/TSP
	0,030
	0,050
	0,044
	

	mgr TOC/gr TSP
	52,337
	162,111
	24,588
	


	Πίνακας 4.2β: mgr Μοριακών Δεικτών ως προς gr ΤΟC και TSP σε δείγματα Ξηρής
	

	Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	mgr of 
	 
	             Φινοκαλιά
	 
	 

	gr TOC/TSP 
	Φεβ'97
	Μάϊ'97
	Ιούν'97
	Ιούλ'97
	Αύγ'97

	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	
	
	6,476
	10,874
	41,483


	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TSP
	32,826
	0,269
	1,025
	0,852
	1,923

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	
	
	0,015
	0,589
	0,764

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,304
	0,010
	0,002
	0,046
	0,035

	κ-Αλκανόλες/TOC
	
	
	0,034
	0,074
	0,045

	κ-Αλκανόλες/TSP
	0,739
	0,012
	0,005
	0,006
	0,002

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	
	
	0,468
	1,653
	0,539

	Αλειφατικά Οξέα/TSP
	2,565
	0,200
	0,074
	0,129
	0,025

	mgr TOC/gr TSP
	
	
	158,313
	78,318
	46,354

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	mgr of 
	 
	         Φινοκαλιά
	 
	 

	gr TOC/TSP 
	Σεπ'97
	Μάϊ'98
	Ιούν'98
	Ιούλ'98
	Αύγ'98

	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TOC
	17,936
	3,455
	2,302
	3,710
	2,522

	Αλειφατικοί Υδρογ/κες/TSP
	1,190
	0,325
	0,338
	0,685
	0,332

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TOC
	0,320
	0,015
	0,014
	0,016
	0,010

	Πολυαρωματικοί Υδρογ/κες/TSP
	0,021
	0,001
	0,002
	0,003
	0,001

	κ-Αλκανόλες/TOC
	0,102
	0,030
	0,007
	0,027
	0,005

	κ-Αλκανόλες/TSP
	0,007
	0,003
	0,001
	0,005
	0,001

	Αλειφατικά Οξέα/TOC
	1,744
	0,201
	0,452
	1,019
	0,070

	Αλειφατικά Οξέα/TSP
	0,115
	0,019
	0,063
	0,090
	0,009

	mgr TOC/gr TSP
	65,900
	94,060
	146,735
	184,735
	131,646


	Πίνακας 4.3: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών υδρογονανθράκων Υγρής

	Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Μάρ'98
	Απρ'98
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	16,35
	6,85
	8,51
	13,49
	17,27
	5,49
	

	KA(μg m-2 day-1)
	3,82
	30,49
	2,74
	1,93
	9,05
	7,92
	

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	20,16
	37,34
	11,25
	15,42
	26,33
	13,40
	

	UCM/KA
	4,26
	4,89
	2,94
	6,02
	1,91
	2,79
	

	CPI1:(C12-C39)
	1,09
	1,73
	1,27
	1,60
	1,43
	0,83
	

	CPI2:(C12-C25)
	0,88
	1,40
	1,01
	1,63
	1,55
	0,94
	

	CPI3:(C26-C39)
	1,18
	1,86
	1,32
	1,58
	1,39
	0,74
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   6135  μg m-2y-1
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Φεβ'98
	Μάρ'98
	Απρ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	5,75
	7,26
	4,58
	2,83
	4,81
	8,55
	0,50

	KA(μg m-2 day-1)
	2,15
	0,99
	1,60
	1,37
	1,65
	1,76
	0,13

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	7,92
	8,25
	6,17
	4,20
	6,46
	10,30
	0,63

	UCM/KA
	2,67
	6,95
	2,59
	2,07
	2,91
	4,87
	3,85

	CPI1:(C12-C39)
	1,46
	1,23
	1,09
	1,80
	1,05
	1,99
	0,98

	CPI2:(C12-C25)
	1,57
	0,89
	0,86
	1,76
	1,09
	1,35
	0,97

	CPI3:(C26-C39)
	1,45
	1,82
	1,21
	1,80
	1,04
	2,44
	0,99

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   3549,14  μg m-2y-1
	 
	 


	Πίνακας 4.4α : Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών υδρογονανθράκων 

	Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου 
	

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 

	Υδρογ/κες
	           Οκτ'97
	Οκτ’97 
	Νοε’97
	 
	             Δεκ'97
	Δεκ’97 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 


	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	1,96
	14,39
	5,36
	1,49
	3,36
	5,15

	KA(μg m-2 day-1)
	0,47
	3,35
	30,20
	0,29
	0,79
	1,95

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	2,43
	17,73
	35,56
	1,78
	4,15
	7,10

	UCM/KA
	4,19
	4,30
	0,18
	5,08
	4,24
	2,64

	CPI1:(C12-C39)
	1,40
	1,05
	1,16
	1,32
	1,65
	1,13

	CPI2:(C12-C25)
	0,60
	0,90
	1,47
	1,44
	1,09
	0,98

	CPI3:(C26-C39)
	1,60
	1,11
	1,16
	1,22
	1,74
	1,16

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 

	Υδρογ/κες
	              Ιαν'98
	Ιαν’98 
	Μαρ’98      Φρβ       Μάρ'98
	
	
	Απρ’98 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	2,07
	11,42
	4,99
	12,28
	0,75
	4,74

	KA(μg m-2 day-1)
	0,79
	1,14
	4,67
	4,38
	0,33
	7,59

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	2,86
	12,56
	9,67
	16,66
	1,08
	12,32

	UCM/KA
	2,62
	9,98
	1,07
	2,81
	2,31
	0,62

	CPI1:(C12-C39)
	1,96
	1,44
	1,82
	1,11
	1,14
	0,82

	CPI2:(C12-C25)
	1,19
	1,71
	1,92
	0,93
	0,53
	0,95

	CPI3:(C26-C39)
	2,17
	1,16
	1,78
	1,14
	1,58
	0,71

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.4β: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών υδρογονανθράκων Σωματιδιακής

	και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	Υδρογ/κες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	1,69
	4,06
	3,91
	3,35
	0,00
	4,58
	
	

	KA(μg m-2 day-1)
	1,11
	1,04
	0,26
	0,73
	0,41
	1,19
	
	

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	2,81
	5,11
	4,17
	4,08
	0,41
	5,76
	
	

	UCM/KA
	1,52
	3,89
	15,07
	4,60
	0,00
	3,86
	
	

	CPI1:(C12-C39)
	1,46
	1,46
	1,63
	1,09
	3,18
	0,74
	
	

	CPI2:(C12-C25)
	1,57
	1,57
	0,71
	0,96
	0,23
	1,12
	
	

	CPI3:(C26-C39)
	1,45
	1,45
	3,64
	1,31
	9,85
	0,59
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	UCM(μg m-2 day-1)
	1,18
	1,65
	2,01
	2,80
	5,80
	2,75
	---
	0,50

	KA(μg m-2 day-1)
	1,10
	0,27
	0,65
	1,43
	1,26
	0,50
	---
	0,13

	ΣΑΥ(μg m-2 day-1)
	2,28
	1,92
	2,32
	4,24
	7,06
	3,24
	---
	0,63

	UCM/KA
	1,08
	6,10
	9,17
	1,96
	4,60
	5,54
	---
	3,84

	CPI1:(C12-C39)
	1,91
	1,42
	3,10
	0,90
	2,78
	0,96
	---
	0,98

	CPI2:(C12-C25)
	7,13
	1,32
	0,63
	1,15
	1,76
	0,96
	---
	0,97

	CPI3:(C26-C39)
	1,84
	1,53
	5,08
	0,83
	3,33
	0,96
	---
	0,99

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.5:Ροές και διαγνωστικά κριτήρια πολυαρωματικών υδρογονανθράκων

	Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Μάρ'98
	Απρ'98
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	0,04
	0,07
	0,10
	0,09
	0,46
	0,03
	

	Comb(μg m-2day-1)
	3,90
	89,00
	73,00
	29,00
	143,50
	174,00
	

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,16
	0,71
	0,41
	0,28
	0,59
	0,71
	

	MP/P:
	1,35
	0,34
	0,37
	1,29
	2,01
	0,38
	

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,00
	0,42
	0,84
	0,42
	0,45
	0,50
	

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,48
	0,32
	0,51
	0,60
	0,10
	0,36
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   60,64  μg m-2y-1
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Φεβ'98
	Μάρ'98
	Απρ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	0,02
	0,05
	0,05
	0,08
	0,11
	0,09
	0,02

	Comb(μg m-2day-1)
	11,00
	21,00
	48,00
	34,00
	99,00
	79,60
	114,00

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,55
	0,62
	0,56
	0,74
	0,77
	0,69
	0,70

	MP/P:
	0,52
	0,75
	1,39
	0,26
	0,66
	0,30
	0,51

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,78
	0,48
	0,72
	0,49
	0,47
	0,49
	0,47

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,17
	0,41
	0,29
	0,10
	0,18
	0,02
	0,41

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   33,84  μg m-2 y-1
	 
	 


	Πίνακας 4.6α: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια πολυαρωματικών υδρογονανθράκων

	Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	

	Υδρογ/κες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	0,01
	0,03
	0,02
	0,05
	0,04
	0,06
	

	Comb(μg m-2day-1)
	0,00
	0,01
	0,02
	0,00
	0,00
	0,00
	

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,20
	0,16
	0,80
	0,63
	0,78
	0,30
	

	MP/P:
	0,36
	2,45
	0,29
	0,37
	0,59
	0,18
	

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	---
	0,00
	1,00
	0,42
	0,86
	0,82
	

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,67
	0,32
	0,74
	0,37
	0,43
	0,65
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	

	Υδρογ/κες
	              Ιαν'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	0,04
	0,04
	0,12
	0,34
	0,01
	0,02
	

	Comb(μg m-2day-1)
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,27
	0,28
	0,69
	0,56
	0,72
	0,78
	

	MP/P:
	0,50
	0,51
	1,77
	2,08
	0,18
	0,57
	

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,51
	0,41
	0,45
	0,45
	0,47
	0,51
	

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,65
	0,54
	0,28
	0,10
	0,23
	0,43
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	


	Πίνακας 4.6β: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια πολυαρωματικών υδρογονανθράκων
	

	Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	Υδρογ/κες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	


	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	---
	0,02
	0,05
	0,02
	0,03
	0,02
	
	

	Comb(μg m-2day-1)
	---
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	
	

	Comb/ΣΠΑΥ
	---
	0,55
	0,38
	0,67
	0,61
	0,47
	
	

	MP/P:
	---
	0,52
	0,52
	0,75
	0,51
	2,69
	
	

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	---
	0,77
	0,33
	0,48
	0,84
	0,49
	
	

	BaA/(BaA+Chr/T):
	---
	0,17
	0,96
	0,41
	0,27
	0,37
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Πολυαρωματικοί
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	Υδρογ/κες
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ΣΠΑΥ(μg m-2day-1)
	0,03
	0,04
	0,08
	0,03
	0,05
	0,04
	0,01
	0,01

	Comb(μg m-2day-1)
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00

	Comb/ΣΠΑΥ
	0,67
	0,80
	0,78
	0,74
	0,74
	0,63
	0,69
	0,71

	MP/P:
	2,02
	0,57
	0,57
	0,04
	0,39
	0,26
	0,46
	0,50

	Fluo/(Fluo+Pyr):
	0,45
	0,47
	0,48
	0,45
	0,45
	0,52
	0,46
	0,49

	BaA/(BaA+Chr/T):
	0,17
	0,07
	0,16
	0,44
	0,37
	0,52
	0,33
	0,51

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.7:  Ροές κ-αλκανολών δειγμάτων Υγρής  Εναπόθεσης Ηρακλείου-Φινοκαλιάς

	αντίστοιχα
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	            Υγρή Εναπόθεση
	
	
	

	 
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	κ-Αλκανόλες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Μάρ'98
	Απρ'98
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	322,08
	39,91
	39,29
	62,75
	195,26
	29,14
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   49,73  μg m-2y-1
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	κ-Αλκανόλες
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Φεβ'98
	Μάρ'98
	Απρ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	31,91
	52,15
	90,32
	173,46
	36,12
	59,96
	7,37

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :  30  μg m-2y-1
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.8: Ροές κ-αλκανολών Σωματιδιακής και Διαλυτής φάσης 
	
	
	

	Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου - Φινοκαλιάς
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	
	

	κ-Αλκανόλες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	0,13
	0,20
	0,02
	0,02
	0,02
	0,02
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	
	

	κ-Αλκανόλες
	              Ιαν'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 
	
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	0,02
	0,05
	0,07
	0,13
	0,01
	0,02
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	κ-Αλκανόλες
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	0,01
	0,06
	0,02
	0,03
	0,03
	0,60
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	κ-Αλκανόλες
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Σύνολο (ng m-2day-1)
	0,02
	0,07
	0,03
	0,03
	0,01
	0,03
	0,01
	0,02

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.9: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών οξέων Υγρής Εναπόθεσης
	
	

	Ηρακλείου - Φινοκαλιάς 
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 
	 

	Οξέα
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Μάρ'98
	Απρ'98
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	1,77
	1,23
	0,77
	1,29
	3,72
	0,31
	

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	1,72
	1,23
	0,69
	1,14
	3,12
	0,29
	

	CPI (C12-C31):
	7,07
	8,38
	24,93
	0,69
	6,64
	6,21
	

	CPI (C12-C21):
	7,02
	6,65
	23,76
	6,14
	0,65
	6,02
	

	CPI (C20-C31):
	6,22
	---
	---
	18,04
	13,50
	---
	

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,04
	0,03
	0,16
	0,23
	0,28
	0,10
	

	C18:1/C16:1
	0,26
	0,00
	0,59
	0,66
	0,89
	0,60
	

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,03
	0,00
	0,03
	0,03
	0,03
	0,08
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   794,5  μg m-2y-1
	 
	 
	 
	 

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


	Αλειφατικά
	 
	 
	       Φινοκαλιά
	 
	 
	 

	Οξέα
	Οκτ'97
	Νοε'97
	Δεκ'97
	Ιαν'98
	Φεβ'98
	Μάρ'98
	Απρ'98

	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	1,27
	0,03
	0,17
	1,17
	0,02
	1,24
	0,28

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	1,27
	0,02
	0,12
	0,95
	0,02
	1,03
	0,26

	CPI (C12-C31):
	4,26
	---
	0,45
	5,49
	---
	6,57
	4,91

	CPI (C12-C21):
	3,82
	---
	3,37
	5,38
	---
	6,45
	4,88

	CPI (C20-C31):
	7,20
	---
	---
	---
	---
	9,09
	---

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,00
	0,82
	0,88
	0,20
	0,00
	0,27
	0,16

	C18:1/C16:1
	---
	---
	0,00
	0,66
	---
	0,74
	0,57

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,04
	---
	---
	---
	---
	0,03
	0,03

	
	
	
	
	
	
	
	

	                                          Ετήσια Ροή      :   173,5  μg m-2y-1
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.10α: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών οξέων Σωματιδιακής και
	

	Διαλυτής φάσης Υγρής Εναπόθεσης Ηρακλείου 
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 

	Οξέα
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,96
	1,02
	0,30
	0,66
	0,26
	0,61

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,92
	0,96
	0,29
	0,64
	0,25
	0,51

	CPI (C12-C31):
	7,72
	6,53
	10,81
	7,57
	16,28
	33,46

	CPI (C12-C21):
	7,37
	6,71
	8,45
	6,06
	13,98
	33,39

	CPI (C20-C31):
	---
	3,24
	---
	---
	---
	---

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,02
	0,05
	0,00
	0,03
	0,00
	0,24

	C18:1/C16:1
	0,00
	0,43
	---
	0,00
	---
	0,59

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,01
	0,02
	0,02
	0,00
	0,01
	0,01

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	       Ηράκλειο
	 
	 

	Οξέα
	              Ιαν'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,50
	0,93
	1,24
	3,09
	0,19
	0,16

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,49
	0,75
	0,99
	2,42
	1,76
	0,14

	CPI (C12-C31):
	8,87
	6,06
	8,15
	6,16
	5,93
	6,59

	CPI (C12-C21):
	7,23
	5,62
	8,03
	5,98
	5,80
	6,33


	CPI (C20-C31):
	30,72
	11,99
	10,95
	15,30
	---
	---

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,00
	0,38
	0,06
	0,38
	0,10
	0,09

	C18:1/C16:1
	---
	0,66
	0,59
	0,92
	0,58
	0,62

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,01
	0,02
	0,11
	0,03
	0,17
	0,06

	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	Πίνακας 4.10β: Ροές και διαγνωστικά κριτήρια αλειφατικών oξέων Σωματιδιακής και Διαλυτής
	
	

	φάσης Υγρής Εναπόθεσης Φινοκαλιάς 
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	

	Οξέα
	           Οκτ'97
	 
	             Νοε'97
	 
	             Δεκ'97
	 
	 
	

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,42
	0,85
	0,02
	0,01
	---
	0,17
	
	

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,38
	0,85
	0,01
	0,01
	---
	0,12
	
	

	CPI (C12-C31):
	9,14
	3,33
	---
	---
	---
	3,37
	
	

	CPI (C12-C21):
	9,13
	2,94
	---
	---
	---
	3,37
	
	

	CPI (C20-C31):
	6,48
	7,68
	---
	---
	---
	---
	
	

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,00
	0,00
	1,47
	1,47
	---
	0,88
	
	

	C18:1/C16:1
	---
	---
	---
	---
	---
	0,00
	
	

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,05
	0,00
	0,00
	0,00
	---
	0,00
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά
	 
	 
	Φινοκαλιά
	 
	 
	 
	 

	Οξέα
	              Ιαν'98
	 
	             Φεβ'98
	 
	             Μάρ'98
	 
	          Απρ'98
	 

	
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 
	Σωμ/κή 
	Διαλυτή 

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Αλειφατικά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,38
	1,13
	0,01
	0,01
	0,44
	0,58
	5,47
	3,95

	κ-Αλκανοϊκά Οξέα (μg m-2day-1)
	0,33
	0,91
	0,01
	0,01
	0,41
	0,43
	4,80
	3,60

	CPI (C12-C31):
	6,07
	5,30
	---
	---
	8,42
	5,36
	4,78
	5,10

	CPI (C12-C21):
	5,96
	5,19
	---
	---
	8,24
	5,35
	4,72
	5,10

	CPI (C20-C31):
	---
	---
	---
	---
	10,92
	5,76
	---
	---

	(C16:1+C18:1)/(C16:0+C18:0)
	0,22
	0,36
	0,00
	0,00
	0,09
	0,46
	0,21
	0,10

	C18:1/C16:1
	0,81
	0,63
	---
	---
	0,95
	0,70
	0,61
	0,49

	Δικαρβοξυλικό οξύ D9 (μg m-2day-1)
	0,00
	0,00
	0,00
	0,00
	0,01
	0,02
	0,00
	0,03

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 


	
	
	
	
	
	α
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	Σχήμα 4.1 : Κατανομές των μοριακών δεικτών στα δείγματα Υγρής Εναπόθεσης

	Ηρακλείου και Φινοκαλιάς α) Αλειφατικοί Υδρογ/κες, β) Πολυαρωματικοί υδρογ/κες,

	γ) κ-Αλκανόλες και δ) Αλειφατικά Οξέα
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	Σχήμα 4.2 : Κατανομές των μοριακών δεικτών στα δείγματα Ξηρής Εναπόθεσης
	

	
	Ηρακλείου και Φινοκαλιάς α) Αλειφατικοί Υδρογ/κες, β) Πολυαρωματικοί υδρογ/κες,

	
	γ) κ-Αλκανόλες και δ) Αλειφατικά Οξέα
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	Σχήμα 4.3α: Μηνιαίες χαρακτηριστικές κατανομές ΣΑΥ, ΚΑ, UCM Υγρής 

	Εναπόθεσης Ηρακλείου και Φινοκαλιάς :α) ΣΑΥ-ΚΑ Ηρακλείου, β) UCM 

	Ηρακλείου, γ) ΣΑΥ-ΚΑ Φινοκαλιάς, δ) UCM Φινοκαλιάς
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	Σχήμα 4.3β: Μηνιαίες χαρακτηριστικές ροές ΣΑΥ, ΚΑ,UCM Ξηρής Εναπόθεσης Ηρακλείου

	και Φινοκαλιάς:α) ΣΑΥ-ΚΑ Ηρακλείου, β)UCM Ηρακλείου, γ) ΣΑΥ-ΚΑ Φινοκαλιάς, 
	

	δ)UCM Φινοκαλιάς, ε) ΣΑΥ-ΚΑ Ηρακλείου-Φινοκαλιάς και ζ) UCM Ηρακλείου-Φινοκαλιάς.
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	Σχήμα 4.4α : Eκατοστιαία ποσοστά σωματιδιακής και διαλυτής φάσης Υγρής 

	Εναπόθεσης κ-αλκανίων: α)Ηρακλείου, β)Φινοκαλιάς και Eκατοστιαία ποσοστά

	Ξηρής Εναπόθεσης κ-αλκανίων: γ)Ηρακλείου και δ)Φινοκαλιάς
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