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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Για τον προσδιορισµό και την πρόβλεψη των περιβαλλοντικών και κλιµατικών 

επιπτώσεων των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων αλλά και την κατανόηση των εµπλεκόµενων 

διεργασιών, είναι αναγκαία η προσοµοίωση της χηµικής τους σύστασης στην ατµόσφαιρα. 

Στόχος της παρούσας εργασίας αποτελεί η διερεύνηση της δυνατότητας προσοµοίωσης 

και εποµένως της εξήγησης των παρατηρήσεων των αερολυµάτων πολλών συστατικών και 

της διακύµανσής τους στην περιοχή της Φινοκαλιάς Λασιθίου Κρήτης (35033΄N, 25067΄Ε)µε 

τη βοήθεια αριθµητικών µοντέλων προσοµοίωσης. 

Για το λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκε ένα λεπτοµερές µοντέλο πρόβλεψης της χηµικής 

σύστασης, της κατάστασης των φάσεων και της συµπεριφοράς των ανόργανων 

ατµοσφαιρικών αερολυµάτων µε βάση την υπόθεση θερµοδυναµικής ισορροπίας µεταξύ των 

συστατικών των διαφόρων φάσεων, χωρίς προσεγγίσεις για την επίτευξη υπολογιστικής 

αποτελεσµατικότητας.  

 Το µοντέλο αυτό (GFEMN), για τον υπολογισµό της κατανοµής των στοιχείων µεταξύ 

διαφόρων µορφών και φάσεων, ελαχιστοποιεί τη συνολική ελεύθερη ενέργεια Gibbs του υπό 

µελέτη συστήµατος (Gibbs Free Energy Minimization approach) χρησιµοποιώντας 

εφαρµοσµένες θερµοδυναµικές παραµέτρους (ελεύθερη ενέργεια Gibbs, ∆G, ενθαλπία, ∆Η, 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση, cp) και το µοντέλο Clegg et al. (1998) για τον 

υπολογισµό των συντελεστών ενεργότητας. 

Αποδείχτηκε ότι στα µικρά σωµατίδια επικρατεί η θερµοδυναµική ισορροπία και για το 

λόγο αυτό και προσοµοιώνονται ικανοποιητικά από το θερµοδυναµικό µοντέλο. Αντιθέτως, 

στα µεγάλα σωµατίδια επικρατεί η δυναµική και όχι η θερµοδυναµική ισορροπία. Για το 

λόγο αυτό η χηµική σύσταση των µεγάλων σωµατιδίων δεν προσοµοιώνεται επακριβώς από 

το GFEMN. 

Οι αποκλίσεις της προσοµοίωσης της χηµικής σύστασης του συνόλου των σωµατιδίων 

µε βάση τη θερµοδυναµική ισορροπία οφείλεται στην αποτυχία της προσοµοίωσης των 

µεγάλων σωµατιδίων.  

Η εφαρµογή ενός υβριδικού µοντέλου, που θα εφαρµόζει θερµοδυναµική ισορροπία στα 

µικρά σωµατίδια και δυναµική ισορροπία στα µεγάλα σωµατίδια, αναµένεται να βελτιώσει 

κατά πολύ την προσέγγιση της χηµικής σύστασης και της κατανοµής των συστατικών 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης στην περιοχή. 



ABSTRACT 
Aerosols are known to have a significant role in the atmosphere, having adverse impacts 

on human health and directly affecting air quality, visibility and climate change. To better 

understand such processes, accurate methods in predicting atmospheric aerosol composition 

are essential. One of the most challenging tasks for the available models is the prediction of 

the partitioning of the volatile inorganic aerosol components (ammonia, nitric acid, water 

etc.) between the gas and aerosol phases.  

GFEMN, a thermodynamic model, relying on adjusted thermodynamic parameters of 

solid salts and a state of the art activity coefficient model, directly minimizes the Gibbs free 

energy (according to thermodynamic principles) given temperature, relative humidity and the 

total (gas plus aerosol) ammonia, nitric acid, sulfate, sodium and hydrochloric acid 

concentrations. 

Predictions of GFEMN are compared against measurements conducted at Finokalia in 

Crete (35033΄N, 25067΄Ε) during the Mediterranean Intensive Oxidant Study (MINOS), 

performed in the summer of 2001. 

The results showed that the equilibrium assumption introduces errors in the calculation 

of the coarse mode. Investigating the possible sources of the observed discrepancies, it 

appears that a dynamic instead of an equilibrium approach is more suitable for these 

particles. Also, the inclusion of crustal species is important in modeling the size distribution 

of coarse inorganic aerosols when the concentrations of theses species is high. 

A hybrid approach that will utilize equilibrium assumptions for the fine aerosol modes 

and the dynamic approach for the coarse aerosol mode, is expected to improve the approach 

of the chemical constitution and the distribution of components between the gas and aerosol 

phase.  
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

 

 

 

 

 

 

1.1 ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΑ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 
Με τον όρο ‘ατµοσφαιρικό αερόλυµα’ ή ‘αιωρούµενο σωµατίδιο’ αναφερόµαστε σε κάθε 

συστατικό, εκτός του καθαρού νερού, το οποίο υπάρχει στην ατµόσφαιρα υπό φυσιολογικές 

συνθήκες, σε υγρή ή στερεή φάση. 

Η µελέτη των αιωρούµενων σωµατιδίων παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον για αρκετούς 

λόγους. Μια από τις µεγαλύτερες ανησυχίες µας για τη σωµατιδιακή ύλη που βρίσκεται στην 

ατµόσφαιρα προέρχεται από το γεγονός ότι τα σωµατίδια κάποιου µεγέθους εισπνέονται και 

κατακρατούνται από το ανθρώπινο αναπνευστικό σύστηµα. Η τοξικολογία των σωµατιδίων 

απαιτεί τη γνώση τόσο του µεγέθους των σωµατιδίων όσο και της χηµικής τους σύνθεσης. 

Σωµατίδια διαµέτρου έως περίπου 0.5 µm κατακρατούνται από τη µύτη, ενώ αυτά κάτω των 

0.5 µm συνήθως εναποθέτονται στην τραχεία των πνευµόνων. Μέταλλα, ιδιαίτερα Pb και Ni, 

υπό τη µορφή σκόνης ή σύνθετων µορίων έχουν τη χειρότερη φήµη από άποψη τοξικότητας. 

Η εισπνοή των λεπτών σωµατιδίων που προέρχονται από την καύση της βενζίνης των 

αυτοκινήτων εµπλουτισµένης σε µόλυβδο έχει κατηγορηθεί για τα υψηλά επίπεδα µολύβδου 

στον ανθρώπινο οργανισµό µε διαφορετικές συνέπειες στην υγεία. Η ραδιενεργός τέφρα 

είναι µια άλλη µορφή ρύπου υψηλού κινδύνου για την ανθρωπότητα που µπορεί όµως να 

προσληφθεί και από την τροφική αλυσίδα. Τοξικά σωµατίδια οργανικής ύλης, όπως 

πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), περιλαµβάνονται κυρίως σε 

εντοµοκτόνα ή προέρχονται από αποτεφρώσεις βιοµάζας. 

Στις περιπτώσεις µολυσµένου αέρα, τα αιωρούµενα σωµατίδια µπορούν να µεταφέρουν 

τοξικές ουσίες οι οποίες µειώνουν σηµαντικά την ποιότητα του αέρα, ενώ οι οπτικές τους 

ιδιότητες εξαρτώνται έντονα από το µέγεθος και τη χηµική τους σύσταση. Η ύπαρξη των 

αιωρούµενων σωµατιδίων διαταράσσει τo ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας της γης. 
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Σύµφωνα µε το ενεργειακό ισοζύγιο της γης, η καθαρή εισερχόµενη στην ατµόσφαιρα 

της γης ηλιακή ακτινοβολία είναι ίση µε την υπέρυθρη ακτινοβολία που ανακλάται από το 

έδαφος. Κάθε απόκλιση απ’ αυτήν την ισορροπία, στην εισερχόµενη ή την εξερχόµενη 

ακτινοβολία, οδηγεί το κλίµα της γης σε µια θερµότερη ή ψυχρότερη κατάσταση ισορροπίας, 

έτσι ώστε να ικανοποιείται και πάλι το ενεργειακό της ισοζύγιο. Τα θερµοκηπικά αέρια, 

απορροφούν κάποιο ποσοστό της υπέρυθρης ακτινοβολίας της γης και το επανεκπέµπουν 

προς όλες τις κατευθύνσεις (Εικόνα 1.1) καθώς το παγιδεύουν στην ατµόσφαιρα και 

προκαλούν αύξηση της θερµοκρασίας της επιφάνειας της γης και της τροπόσφαιρας. 

 

 

Εικόνα 1.1: ‘Απλοποιηµένη αναπαράσταση της προσπίπτουσας και επανεκπεµπόµενης ακτινοβολίας 

στη γη. (1) Μεγάλο ποσοστό της προσπίπτουσας ηλιακής ακτινοβολίας απορροφάται από τη γήινη 

επιφάνεια, θερµαίνοντας την, (2) Κάποια ποσότητα της ηλιακής ακτινοβολίας (103Wm-2) ανακλάται από 

την επιφάνεια της γης και την ατµόσφαιρα, (3) Υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέµπεται από την επιφάνεια 

της γης, (4) καθαρή (net) εξερχόµενη υπέρυθρη ακτινοβολία στο διάστηµα, (5) Μερικό ποσοστό της 

υπέρυθρης ακτινοβολίας της γης απορροφάται από τα αέρια του θερµοκηπίου και επανεκπέµπεται προς 

όλες τις διευθύνσεις, (Γεντεκάκης, 1999).’ 
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Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα, σε αντίθεση µε τα θερµοκηπικά αέρια που δρουν µόνο 

στην εξερχόµενη υπέρυθρη ακτινοβολία, επηρεάζουν κύρια την εισερχόµενη προς τη γη 

ηλιακή ακτινοβολία, απορροφώντας ή/και σκεδάζοντάς τη, διαταράσσοντας το ενεργειακό 

ισοζύγιο, συνεισφέροντας µε αυτόν τον τρόπο στις κλιµατικές αλλαγές.  

Τα αιωρούµενα σωµατίδια ανάλογα µε τη χηµική τους σύσταση µπορούν να θερµάνουν 

(µαύρος άνθρακας) ή να ψύξουν την ατµόσφαιρα, επιδρώντας κύρια στην εισερχόµενη 

ηλιακή ακτινοβολία (µικρά µήκη κύµατος), Εικόνα 1.2. Η σχετική συνεισφορά των 

σωµατιδίων στη διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της ατµόσφαιρας είναι ιδιαίτερα 

αβέβαιη. Η προκαλούµενη θέρµανση από τα θερµοκηπικά αέρια (απορρόφηση, παγίδευση 

της εκπεµπόµενης από τη γη IR ακτινοβολίας) αντισταθµίζεται µερικά από τη ψύξη της 

ατµόσφαιρας που προκαλείται από τα αερολύµατα όταν το φαινόµενο µελετάται σε µεγάλη 

γεωγραφική κλίµακα. Η αβεβαιότητα όµως των διεργασιών αυτών είναι αρκετά µεγάλη 

λόγω της µεγάλης γεωγραφικής και φυσικοχηµικής ανοµοιογένειας των αερολυµάτων, 

ιδιαίτερα όσον αφορά την έµµεση επίδρασή τους στο κλίµα, που σχετίζεται µε την ικανότητα 

των αερολυµάτων να δρουν ως πυρήνες συµπύκνωσης νεφών. 

 

 

Εικόνα 1.2: ‘Επίδραση των θερµοκηπικών αερίων και των σωµατιδίων στο ενεργειακό ισοζύγιο της 

ατµόσφαιρας σε συνάρτηση και της επιστηµονικής αβεβαιότητας στην κατανόησή της (IPCC, 2001).’ 
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Τα αιωρούµενα σωµατίδια επηρεάζουν τις ιδιότητες των νεφών, αφού µπορούν να 

δράσουν ως πυρήνες συµπύκνωσης (CN) οι οποίοι µεγαλώνοντας µπορούν να µετατραπούν 

σε πυρήνες συµπύκνωσης συννέφων (CCN) και να συµβάλλουν στη δηµιουργία νεφών ή 

στην αλλαγή της πυκνότητας των προϋπαρχόντων συννέφων. Τα φαινόµενα αυτά έχουν ως 

αποτέλεσµα τη διαφοροποίηση στην αντανάκλαση της ηλιακής ακτινοβολίας στο διάστηµα 

και στη βροχόπτωση, επηρεάζοντας τον κύκλο του νερού στην ατµόσφαιρα και τη µεταφορά 

θερµότητας. 

Σηµαντική είναι και η επίδραση των σωµατιδίων στη µείωση της ορατότητας στην 

ατµόσφαιρα αφού η ορατότητα µειώνεται µε την απορρόφηση και τη σκέδαση του φωτός 

από τα αέρια και τα σωµατίδια. Η απορρόφηση ορισµένων µήκων κύµατος του φωτός από 

τα µόρια αερίων και τα σωµατίδια είναι υπεύθυνη για το χρώµα της ατµόσφαιρας. Η 

ορατότητα µειώνεται καθώς υπάρχει σηµαντική σκέδαση λόγω του ότι τα σωµατίδια που 

παρεµβάλλονται µεταξύ του αντικειµένου και του παρατηρητή σκεδάζουν το φως που 

προέρχεται από τον ήλιο αλλά και από άλλα σωµατίδια στη νοητή οπτική ευθεία του 

παρατηρητή. Το φως αυτό µειώνει την αντίθεση µεταξύ του αντικειµένου και του φόντου 

του µε αποτέλεσµα την ελάττωση της ορατότητας (Εικόνα 1.3). 

 

 

Εικόνα 1.3: ‘Συνεισφορά στην ατµοσφαιρική ορατότητα: (1) εναποµένον φως του αντικειµένου που 

φτάνει τον παρατηρητή, (2) φως από το αντικείµενο που σκεδάζεται εκτός της οπτικής ευθείας του 

παρατηρητή, (3) ηλιακό φως που φτάνει στον παρατηρητή αφού σκεδαστεί από σωµατίδια της 

ατµόσφαιρας που παρεµβάλλεται, και (4) ηλιακό φως ορίζοντα, (Seinfeld and Pandis, 1997).’ 
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Τέλος, αν και εξίσου σηµαντικό µε τα προηγούµενα, τα αιωρούµενα σωµατίδια παρέχουν 

ενεργές επιφάνειες για την πραγµατοποίηση ετερογενών αντιδράσεων που επηρεάζουν το 

όζον, τις διεργασίες οξείδωσης και τους βιοχηµικούς κύκλους (π.χ. του C, του N και του S). 

Για παράδειγµα, η τρύπα του όζοντος στην Ανταρκτική δε θα είχε δηµιουργηθεί αν τα 

σωµατίδια πάγου (HNO3.3H2O) δεν παρείχαν τις επιφάνειες πάνω στις οποίες λαµβάνουν 

χώρα οι ετερογενείς αντιδράσεις. Τελευταία, µεγάλη έµφαση έχει δοθεί στη µελέτη του 

ρόλου των ανθρωπογενών αλλά και θαλάσσιων σωµατιδίων στην ενεργοποίηση των 

αλογόνων, που µπορούν να καταστρέφουν το όζον στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης, (Sander 

and Crutzen, 1996; Vogt et al., 1996). 

 

1.2 ΠΗΓΕΣ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΣΤΑΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 
Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα δηµιουργούνται κυρίως µε δύο τρόπους: είτε µε άµεση 

εκποµπή στην ατµόσφαιρα, όπως γίνεται για παράδειγµα µε τα απαέρια των αυτοκινήτων, τις 

θαλάσσιες σταγόνες, τα σωµατίδια σκόνης εδάφους, τα σωµατίδια που δηµιουργούνται µε 

αποκόλληση τµηµάτων από τα φυτά (πρωτογενή αερολύµατα), είτε µε τη χηµική µετατροπή 

των χηµικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα και µετάβασή τους από αέρια σε σωµατιδιακή φάση 

(δευτερογενή αερολύµατα). 

Η διάµετρός των αιωρούµενων σωµατιδίων ποικίλει από ορισµένα νανόµετρα έως εκατό 

περίπου µικρόµετρα. Τα µικρά σωµατίδια (fine, διάµετρος ≤  2.5 µm) διαχωρίζονται από τα 

µεγάλα σωµατίδια (coarse, διάµετρος ≥  2.5 µm) επειδή συνήθως έχουν, διαφορετικές πηγές, 

διαφορετικούς µηχανισµούς σχηµατισµού και αποµάκρυνσης, διαφορετική χηµική σύσταση 

και οπτικές ιδιότητες, µεγαλύτερο χρόνο ζωής και µεγαλύτερη επικινδυνότητα για τον 

ανθρώπινο οργανισµό (Εικόνα 1.4). Τα όρια για το διαχωρισµό των µικρών και των µεγάλων 

σωµατιδίων δεν είναι εντελώς ξεκάθαρα, αφού κάποιες φορές συναντάται σε διάµετρο 2 µm 

ή ακόµη και 1 µm. 
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Εικόνα 1.4: ‘Σχηµατική αναπαράσταση της κατανοµής επιφάνειας σωµατιδίων ατµοσφαιρικού 

αερολύµατος. Παρουσιάζονται οι πηγές, οι βασικές διεργασίες και οι µηχανισµοί σχηµατισµού και 

αποµάκρυνσης των σωµατιδίων, (Γεντεκάκης, 1999)’ 

 

Το έδαφος, η σκόνη από το χώµα, η δράση των ηφαιστείων, η καύση βιοµάζας, τα 

θαλάσσια σωµατίδια και οι αντιδράσεις µεταξύ φυσικών εκποµπών, αποτελούν σηµαντικές 

πηγές σωµατιδιακών ενώσεων (Εικόνα 1.5). Ο Πίνακας 1.1 παρουσιάζει ένα φάσµα 

υπολογιζόµενων εκποµπών σωµατιδίων από φυσικές αλλά και ανθρωπογενείς πηγές, σε 

παγκόσµια βάση. 

 
Εικόνα 1.5: ‘Ανθρωπογενείς και φυσικές πηγές αιωρούµενων σωµατιδίων.’ 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 1.1 
Εκτιµήσεις για την εκποµπή των βασικών συστατικών των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων σε παγκόσµια 

κλίµακα, κατά τη δεκαετία του ’80, (Seinfeld and Pandis, 1998).  
 
  Εκτιµούµενη Εκποµπή (Tg / yr) 
ΠΗΓΕΣ  Χαµηλή Υψηλή Βέλτιστη 

ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ 
ΜΕΓΕΘΟΥΣ* 

ΦΥΣΙΚΗΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ     
Πρωτογενή     
Σκόνη από χώµα 1000 3000 1500 Κυρίως µεγάλα 
Θαλάσσια σωµατίδια 1000 10000 1300 Μεγάλα 
Ηφαιστειακή σκόνη 4 10000 30 Μεγάλα 
Βιολογικές ίνες 26 80 50 Μεγάλα 

∆ευτερογενή     
Θειικά από βιογενή αέρια 80 150 130 Μικρά 
Θειικά από ηφαιστειακό SO2 5 60 20 Μικρά 
Οργανικά σωµατίδια από βιογενή VOC 40 200 60 Μικρά 
Νιτρικά από ΝΟx 15 50 30 Μικρά και µεγάλα 

ΣΥΝΟΛΟ ΒΙΟΓΕΝΩΝ ΠΗΓΩΝ 2200 23500 3100   
ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΕΙΣ     
Πρωτογενή     
Σκόνη από βιοµηχανία (εκτός αιθάλης) 40 130 100 Μικρά και µεγάλα 
Στοιχειακός άνθρακας 5 20 10 Κυρίως µικρά 

∆ευτερογενή     
Θειικά από SO2 170 250 190 Μικρά 
Καύση βιοµάζας 60 150 90 Μικρά 
Νιτρικά από ΝΟx 25 65 50 Κυρίως µεγάλα 
Oργανικές ενώσεις από ανθρωπογενή VOC 5 25 10 Μικρά 

ΣΥΝΟΛΟ ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΩΝ ΠΗΓΩΝ 300 650 450   
ΓΕΝΙΚΟ ΣΥΝΟΛΟ 2500 24000 3600   
* Το µεγάλο και µικρό µέγεθος των σωµατιδίων αναφέρεται σε µέση διάµετρο σωµατιδίων µεγαλύτερη και 
µικρότερη του 1 µm αντίστοιχα. 
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Στην Εικόνα 1.6 παρατίθεται ενδεικτικά η ταχύτητα ξηρής εναπόθεσης των αιωρούµενων 

σωµατιδίων συναρτήσει του µεγέθους τους. 

 

 

Εικόνα 1.6: ‘Ξηρή εναπόθεση σωµατιδίων συναρτήσει του µεγέθους τους, (Seinfeld and Pandis, 1998)’ 

 

Ο πιο σηµαντικός παράγοντας που επηρεάζει την ταχύτητα ξηρής εναπόθεσης των 

σωµατιδίων είναι το µέγεθός τους. Το διάγραµµα της Εικόνας 1.6 υποδεικνύει ένα 

χαρακτηριστικό ελάχιστο στην ταχύτητα εναπόθεσης για ένα εύρος µεγεθών από 0.1 έως 1.0 

µm. Ο λόγος για την ύπαρξη αυτού του ελαχίστου είναι το γεγονός ότι τα µικρά σωµατίδια 

έχουν τη συµπεριφορά των αερίων και µεταφέρονται λόγω της κίνησης Brown. Η κίνηση 

Βrown παύει να αποτελεί µηχανισµό µεταφοράς για σωµατίδια µε διάµετρο µεγαλύτερη των 

0.05 µm. Η εναπόθεση των σωµατιδίων µε διαµέτρους µεταξύ 2 και 20 µm πραγµατοποιείται 

µέσω αδρανών προσκρούσεων µε τις επιφάνειες (inertial impaction), ενώ η αντίστοιχη των 

ακόµη µεγαλύτερων σωµατιδίων (Dp>20 µm ) πραγµατοποιείται λόγω βαρύτητας καθώς η 

ταχύτητα καθίζησης αυξάνεται µε το τετράγωνο της διαµέτρου του σωµατιδίου. Για τα 

σωµατίδια µε διάµετρο από 0.05 έως 2 µm οι µηχανισµοί µεταφοράς δεν είναι και τόσο 

ξεκάθαροι. Σωµατίδια αυτού του µεγέθους µπορούν να έχουν χρόνο ζωής πολλών ηµερών, 

εκτός αν παρασυρθούν από την οµίχλη ή τη χηµική κατακρήµνιση.  

Όσον αφορά το γίγνεσθαι των σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα, αξίζει να σηµειωθεί ότι 

σύµφωνα και µε τα προηγούµενα, τα µεγάλα σωµατίδια έχουν µικρούς χρόνους ζωής και 
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εναποτίθενται στην περιοχή που δηµιουργούνται. Αντιθέτως, τα µικρά σωµατίδια, µε µεγάλο 

χρόνο ζωής, µπορούν να µεταφερθούν σε µακρινές αποστάσεις και µε την εναπόθεσή τους 

εκεί να επιδράσουν στο περιβάλλον (π.χ. στα επίπεδα των θρεπτικών συστατικών).  

Αέρια όπως η ΝΗ3, το ΗΝΟ3 και το Η2SO4 έχουν µεγαλύτερους χρόνους ζωής από τα 

σωµατίδια, όποτε κρίνεται αναγκαία η γνώση του πως αυτά µετατρέπονται σε σωµατιδιακή 

ύλη (παραγωγή ιόντων ΝΗ +
4 , NO −

3 , SO −2
4 κτλ.) και του πως κατανέµονται µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης. 

Από τα παραπάνω φαίνεται πόσο σηµαντικό είναι να µπορούµε να περιγράψουµε µε 

ακρίβεια τη χηµική σύσταση και την κατανοµή κατά µέγεθος των σωµατιδίων. 

Οι οπτικές ιδιότητες των σωµατιδίων επηρεάζουν άµεσα το οπτικό πάχος τους. Το 

οπτικό πάχος είναι ένας αδιάστατος λογαριθµικός όρος ο οποίος εκφράζει την εξασθένιση 

µιας ακτίνας φωτός που προκαλείται από την ύπαρξη των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων 

(σταγονίδια, σωµατίδια σκόνης, καπνός από καύση βιοµάζας, θειικά, θαλάσσια σωµατίδια, 

γύρη κ.α.). Χαµηλές τιµές οπτικού πάχους οδηγούν σε καθαρή ατµόσφαιρα, γεγονός που 

πραγµατοποιείται κυρίως κατά τη διάρκεια του χειµώνα. Η Εικόνα 1.7 παρουσιάζει σε 

παγκόσµια κλίµακα τις τιµές για το οπτικό πάχος των θειικών, του καπνού από την καύση 

βιοµάζας και των σωµατιδίων σκόνης. 

 

Εικόνα 1.7: ‘Προσοµοίωση οπτικού πάχους τροποσφαιρικών αερολυµάτων (θειικά, σωµατίδια σκόνης 

και καπνός από καύση βιοµάζας) σε παγκόσµια κλίµακα µε δυναµικό µοντέλο ανάπτυξης, NRL (Naval 

Research Laboratory), NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System)’ 
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Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα ανθρωπογενή αερολύµατα αποτελούν περίπου το 10% του 

συνόλου των σωµατιδίων, παρόλα αυτά παράγουν το 50% του συνολικού οπτικού πάχους 

των αερολυµάτων. Το φαινόµενο αυτό οφείλεται στους µικρούς χρόνους ζωής και τη 

χαµηλότερη οπτική απόσβεση της σκόνης των εδαφών και των θαλάσσιων σωµατιδίων σε 

σχέση µε τα ανθρωπογενή (θειικά και καπνός από την καύση βιοµάζας). Επιπλέον, η 

µέτρηση του οπτικού πάχους των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων πάνω από τους ωκεανούς σε 

αποµακρυσµένες από ρύπανση περιοχές αποτελεί σηµείο αναφοράς για τον καθορισµό της 

επίδρασης των αερολυµάτων στο κλίµα. 

Τα αιωρούµενα σωµατίδια στην τροπόσφαιρα έχουν κυρίως φυσικές πηγές (Πίνακας 

1.1), ενώ περιλαµβάνουν ενώσεις όπως τα θειικά, το αµµώνιο, το νάτριο, τα χλωριούχα, το 

νερό, κάποια µέταλλα, κάποια κρυσταλλικά υλικά και κάποιες ανθρακούχες ενώσεις 

(Πίνακας 1.2). Το ανθρακικό µέρος των αερολυµάτων αποτελείται από τον οργανικό και το 

στοιχειακό άνθρακα (black carbon). Ο στοιχειακός άνθρακας εκπέµπεται απευθείας στην 

ατµόσφαιρα κυρίως από διεργασίες καύσης. Ο οργανικός σωµατιδιακός άνθρακας εκτός από 

την άµεση εκποµπή του στην ατµόσφαιρα, µπορεί να προέλθει και από τη συµπύκνωση των 

ηµιπτητικών και χαµηλής πτητικότητας οργανικών αερίων.  

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1.2 

Σχετική συνεισφορά κυρίων συστατικών των σωµατιδίων στην ολική σωµατιδιακή µάζα (Heintzenberg, 

1989, τροποποιηµένος από Seinfeld and Pandis, 1998) 

          Σχετική Συνεισφορά (%) 

Περιοχή (αρ. δειγµάτων) Μάζα (µg m-3) BC OCα NH +
4  NO −

3  SO −2
4

          
Αποµακρυσµένη (11) 4.8 0.3 11 7 3 22 
         
Ηπειρωτική µη αστική (14) 15 5 24 11 4 37 
          
Αστική (19) 32 9 31 8 6 28 

α : Οργανικός άνθρακας  
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1.3 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ΛΗΨΗΣ (DELIQUESCENCE) ΚΑΙ ΑΠΩΛΕΙΑΣ ΝΕΡΟΥ 
(EFFLORESCENCE) ΓΙΑ ΤΑ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΑ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ 
 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα κατέχουν σηµαντικό ρόλο στο 

περιβάλλον καθώς έχουν αρνητική επίδραση στην ανθρώπινη υγεία, ενώ επηρεάζουν άµεσα 

την ποιότητα του αέρα, την ορατότητα και το κλίµα του πλανήτη. Για τον ακριβή 

προσδιορισµό, την πρόβλεψη των επιπτώσεων αυτών, αλλά και την κατανόηση των 

εµπλεκόµενων διεργασιών, είναι απαραίτητη η ύπαρξη µεθόδων υψηλής ακρίβειας για την 

πρόβλεψη της σύστασης των αερολυµάτων της ατµόσφαιρας. Ένα από τα θέµατα που 

αποτελούν πρόκληση για τα διαθέσιµα αριθµητικά µοντέλα προσοµοίωσης της χηµικής 

σύστασης των αερολυµάτων είναι η πρόβλεψη της κατανοµής των πτητικών ανόργανων 

συστατικών των αιωρούµενων σωµατιδίων (αµµωνία, νιτρικό οξύ, νερό κ.ά.) µεταξύ της 

αέριας φάσης και του αερολύµατος. 

Το αµµώνιο (ΝΗ +
4 ), τα θειικά (SO −2

4 ), τα νιτρικά (NO −
3 ), το νάτριο (Na+) και τα 

χλωριούχα (Cl-) είναι τα κύρια, χηµικά ενεργά, ανόργανα συστατικά των αερολυµάτων της 

ατµόσφαιρας. Τα ανόργανα συστατικά των αερολυµάτων µπορούν να υπάρχουν σε µορφή 

στερεών ως NH4NO3 ή (ΝΗ4)2SO4 και ως υδατικά διαλύµατα ηλεκτρολυτών µε τις µορφές 

των ΝΗ +
4 , SO −2

4  και NO −
3  (Wexler και Seinfeld, 1991). Στην Εικόνα 1.8 παρουσιάζεται η 

τυπική συµπεριφορά ενός σωµατιδίου (ΝΗ4)2SO4 συναρτήσει της σχετικής υγρασίας (RH). 

Καθώς η σχετική υγρασία αυξάνεται, το σωµατίδιο παραµένει άνυδρο (ο λόγος της µάζας 

του σωµατιδίου, W, προς την αρχική του µάζα, W0, ισούται µε τη µονάδα, W/W0=1) έως 

ότου να απορροφήσει ξαφνικά µεγάλη ποσότητα νερού, µε ταυτόχρονη αύξηση του 

µεγέθους του (W/W0≅ 2.25), σε σχετική υγρασία 0.80. Η σχετική υγρασία στην οποία 

πραγµατοποιείται η µετάβαση από τη στερεή στην υγρή φάση, αναφέρεται ως σχετική 

υγρασία ενυδάτωσης (Deliquescence Relative Humidity, DRH). Η διαδικασία που επηρεάζει 

το αερόλυµα κατά τη διάρκεια της αύξησης της σχετικής υγρασίας είναι γνωστή ως 

ενυδάτωση (deliquescence). Παρόλα αυτά, κατά τη διάρκεια της µείωσης της σχετικής 

υγρασίας το σωµατίδιο του (ΝΗ4)2SO4 ακολουθεί ένα διαφορετικό ‘µονοπάτι’, τη διαδροµή 

κρυστάλλωσης (efflorescence path). Αντί να κρυσταλλωθεί στο σηµείο που η σχετική 

υγρασία θα πάρει την τιµή της σχετικής υγρασίας ενυδάτωσης, το αερόλυµα ακολουθεί ένα 

θερµοδυναµικά λιγότερο ευνοϊκό µονοπάτι, ενώ δηµιουργείται ένα υπέρκορο διάλυµα έως 

µια αρκετά χαµηλότερη σχετική υγρασία από την υγρασία ενυδάτωσης (0.30 για το 
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(ΝΗ4)2SO4) στην οποία πραγµατοποιείται τελικά η κρυστάλλωση. Αυτή η ‘υστέρηση’ στη 

συµπεριφορά των αιωρούµενων σωµατιδίων έχει παρατηρηθεί σε ένα µεγάλο αριθµό 

µελετών (Tang et al., 1977; Hanel and Lehmann 1981; Winkler, 1986). Το σηµείο 

κρυστάλλωσης των σωµατιδίων µπορεί να προσδιοριστεί πειραµατικά αν και ορισµένες 

φορές η επαναληπτικότητα των µετρήσεων δεν είναι ικανοποιητική εξαιτίας της υψηλής 

ευαισθησίας των µετρήσεων σε ίχνη ακαθαρσιών των δειγµάτων (Tang et al., 1977). 

 

Εικόνα 1.8: ‘Μεταβολή της µάζας ενός σωµατιδίου (ΝΗ4)2SO4, απεικονιζόµενη ως ο λόγος της µάζας 

του σωµατιδίου (W) προς την αρχική µάζα του (W0) σε σχετική υγρασία 0.5 συναρτήσει της σχετικής 

υγρασίας, στους 250C: πειραµατικές µετρήσεις για την ενυδάτωση του αιωρούµενου σωµατιδίου (● 

deliquescence) και την κρυστάλλωσή του (○ efflorescence) και αποτελέσµατα των µοντέλων GFEMN, 

SEQUILIB, SCAPE2, Ansari and Pandis, (1999).’ 

Η συµπεριφορά των αερολυµάτων είναι όλο και πιο περίπλοκη όσο περισσότερα 

συστατικά περιέχονται στο αερόλυµα. Η συµπεριφορά ενός σωµατιδίου µείγµατος NaCl-KCl 

που εµφανίζεται στην Εικόνα 1.9 (Τang και Munkelwitz, 1986) υποδεικνύει ότι τα 

πολύπλοκα συστήµατα ακολουθούν µοντέλα πολλών σταδίων κατά την πρόσληψη αλλά και 

αποβολή νερού (deliquescence και efflorescence). Τα NaCl και KCl ως ξεχωριστές 

οντότητες υγροποιούνται σε σχετική υγρασία 0.753 και 0.842 αντιστοίχως, στους 250C. 

Ακόµη, σύµφωνα µε την προσδιοριζόµενη κατανοµή της Εικόνας 1.9, η σχετική υγρασία 

ενυδάτωσης του σωµατιδίου NaCl-KCl είναι 72%. Οι Wexler και Seinfeld (1991) έδειξαν ότι 

η σχετική υγρασία ενυδάτωσης ενός πολυσυστατικού σωµατιδίου είναι χαµηλότερη από την 

αντίστοιχη των καθαρών συστατικών. Ανάλογα µε την τιµή της σχετικής υγρασίας και της 

σύστασης ενός πολυσυστατικού συστήµατος, το αερόλυµα είναι δυνατόν να περιλαµβάνει 

και στερεή και υγρή φάση, µε κάθε φάση να περιέχει ένα συνδυασµό συστατικών. Το 
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σύστηµα NaCl-KCl εµφανίζει µια υστέρηση στη συµπεριφορά του µε δύο διαφορετικά 

σηµεία κρυστάλλωσης καθώς µειώνεται η σχετική υγρασία. Έτσι, η δυσκολία στον 

προσδιορισµό της σύστασης των αερολυµάτων οφείλεται στη δυνατότητά τους να 

συνίστανται από περισσότερες της µιας φάσης και στην εξάρτηση της συµπεριφοράς τους 

από τη σχετική υγρασία κατά τη διάρκεια της ενυδάτωσης ή της κρυστάλλωσης. 

 

Εικόνα 1.9: ‘Μετρηµένη σχετική µεταβολή µάζας (W/W0) για ένα σωµατίδιο µείγµατος αλάτων (66% 

κ.β. KCl, 34% κ.β. NaCl) σε συνάρτηση της σχετικής υγρασίας, Ansari and Pandis, (1999).’ 

Τα τελευταία 15 χρόνια, αναπτύχθηκαν ορισµένα µοντέλα περιγραφής της σύστασης των 

αερολυµάτων που βασίζονται στις αρχές της θερµοδυναµικής ισορροπίας µε σκοπό την 

πρόβλεψη της σύστασης και της φυσικής κατάστασης των ανόργανων ατµοσφαιρικών 

αιωρούµενων σωµατιδίων. Έχει υποτεθεί ευρέως ότι οι πτητικές ενώσεις βρίσκονται σε 

χηµική ισορροπία µεταξύ της αέριας φάσης και του αερολύµατος (Stelson και Seinfeld, 

1982a,b; Bassett και Seinfeld, 1983; Saxena et al.,1986; Pilinis και Seinfeld, 1987). Οι 

Hildemann et al. (1984) επιβεβαίωσαν τη συµφωνία των περιβαλλοντικών µετρήσεων για τα 

ανόργανα αερολύµατα µε τις τιµές που υπολογίστηκαν υποθέτοντας θερµοδυναµική 

ισορροπία. Εν τούτοις, σε περιπτώσεις όπου ο χρόνος που απαιτείται για την ισορροπία είναι 

µεγάλος σχετικά µε το χρόνο παραµονής των σωµατιδίων σε ένα δεδοµένο περιβάλλον, η 

θερµοδυναµική ισορροπία µπορεί να µην αποτελεί καλή προσέγγιση (Wexler και Seinfeld, 

1990; Meng και Seinfeld, 1996). Στα µοντέλα περιγραφής της σύστασης ατµοσφαιρικών 

αερολυµάτων που βασίζονται σε θερµοδυναµική ισορροπία συµπεριλαµβάνονται τα EQUIL 
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(Basset και Seinfeld, 1983), MARS (Saxena et al., 1986), SEQUILIB (Pilinis και Seinfeld, 

1987), AIM (Wexler και Seinfeld, 1991), SCAPE (Kim et al., 1993a), SCAPE2 (Meng et al., 

1995) και EQUISOLV (Jacobson et al., 1996). Τα µοντέλα αυτά αναπτύχθηκαν για 

ατµοσφαιρικές προσοµοιώσεις και κατά συνέπεια η υπολογιστική ικανότητα ήταν ένας 

κύριος στόχος κατά τη διάρκεια της ανάπτυξής τους. Για να επιτευχθεί υψηλή υπολογιστική 

ικανότητα και εποµένως δυνατότητα χρήσης των µοντέλων ισορροπίας σε Εulerian 

ατµοσφαιρικά µοντέλα µεταφοράς, πραγµατοποιήθηκαν προσεγγίσεις για την απλοποίηση 

του προβλήµατος. Μοντέλα τριών διαστάσεων ικανά να προσοµοιώσουν τη δυναµική των 

αερολυµάτων (µεταφορά αερίων στα σωµατίδια, σχηµατισµός σωµατιδίων και κατανοµή µε 

το µέγεθος) έχουν συζευκτεί µε το SEQUILIB (Pilinis και Seinfeld, 1988; Lurmann et al., 

1997) και το EQUISOLV (Jacobson et al., 1996) έτσι ώστε να προσοµοιωθεί τόσο η 

µεταφορά όσο και η µεταβολή στη χηµική σύσταση των οργανικών και ανόργανων 

συστατικών των αερολυµάτων. Παρόλο που έχουν διεξαχθεί περιορισµένες συγκρίσεις 

µεταξύ των µοντέλων θερµοδυναµικής ισορροπίας (Wexler και Seinfeld, 1991, Kim et al., 

1993b), δεν έχει πραγµατοποιηθεί αξιολόγησή τους µέσω λεπτοµερούς σύγκρισης µε 

παρατηρήσεις της µεταβολής της χηµικής σύστασης των αερολυµάτων µε τη σχετική 

υγρασία και τη θερµοκρασία εξαιτίας της περιορισµένης διαθεσιµότητας τέτοιων 

µετρήσεων. Η ικανότητα των µοντέλων προσοµοίωσης της χηµικής σύστασης των 

αερολυµάτων, όπως αυτή µετρήθηκε, παραµένει απροσδιόριστη. Τα µοντέλα ισορροπίας που 

προαναφέρθηκαν µπορεί να συµφωνούν µεταξύ τους µε αποκλίσεις της τάξης του 5-10%, 

αλλά το πόσο ικανοποιητικά προσοµοιώνουν την πραγµατικότητα µπορεί να εκτιµηθεί µόνο 

µε σύγκριση των αποτελεσµάτων των µοντέλων µε µετρήσεις. 

  

 Είναι δυνατόν να δηµιουργηθούν αριθµητικά µοντέλα προσοµοίωσης των περίπλοκων 

µορφών ανάπτυξης των σωµατιδίων που να βασίζονται στις παρατηρήσεις για τα πολλών 

συστατικών αερολύµατα; 
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1.4 ΣΤΟΧΟΣ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΑΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 
Όπως προαναφέρθηκε, για τον προσδιορισµό και την πρόβλεψη των περιβαλλοντικών 

και κλιµατικών επιπτώσεων των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων αλλά και την κατανόηση των 

εµπλεκόµενων διεργασιών, είναι αναγκαία η προσοµοίωση της χηµικής τους σύστασης στην 

ατµόσφαιρα. 

Στόχος της παρούσας εργασίας αποτελεί η διερεύνηση της δυνατότητας προσοµοίωσης 

και εποµένως της εξήγησης των παρατηρήσεων των αερολυµάτων πολλών συστατικών και 

της διακύµανσής τους στην περιοχή της Φινοκαλιάς Λασιθίου Κρήτης µε τη βοήθεια 

αριθµητικών µοντέλων προσοµοίωσης. 

Για το λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκε ένα λεπτοµερές µοντέλο πρόβλεψης της χηµικής 

σύστασης, της κατάστασης των φάσεων και της συµπεριφοράς ενός ανόργανου 

ατµοσφαιρικού αερολύµατος µε βάση την υπόθεση θερµοδυναµικής ισορροπίας µεταξύ των 

συστατικών των διαφόρων φάσεων, χωρίς προσεγγίσεις για την επίτευξη υπολογιστικής 

αποτελεσµατικότητας. 

 Το µοντέλο αυτό (GFEMN), για τον υπολογισµό της κατανοµής των στοιχείων µεταξύ 

διαφόρων µορφών και φάσεων, ελαχιστοποιεί τη συνολική ελεύθερη ενέργεια Gibbs του υπό 

µελέτη συστήµατος (Gibbs Free Energy Minimization approach) χρησιµοποιώντας 

εφαρµοσµένες θερµοδυναµικές παραµέτρους (ελεύθερη ενέργεια Gibbs, ∆G, ενθαλπία, ∆Η, 

θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση, cp) και το µοντέλο Clegg et al. (1998) για τον 

υπολογισµό των συντελεστών ενεργότητας. 

 Η θεωρία στην οποία βασίζεται το GFEMN αναλύεται στα Κεφάλαια 2 και 3. Η 

παρουσίαση του µοντέλου και οι τροποποιήσεις που έκαναν εφικτή τη χρήση του στο 

υπολογιστικό περιβάλλον του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών και Χηµικών ∆ιεργασιών 

(οµάδα Φυσικοχηµικών Αριθµητικών Προσοµοιώσεων) του Πανεπιστηµίου Κρήτης 

αποτελούν το θέµα του Κεφαλαίου 4. Τα πειραµατικά δεδοµένα προς επεξεργασία από το 

µοντέλο και τα δεδοµένα εισόδου του προγράµµατος παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 5. 

Τέλος, το Κεφάλαιο 6 αναλύει τη σειρά των προσοµοιώσεων που πραγµατοποιήθηκε και τα 

αποτελέσµατά τους. 
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2. ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΩΝ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΩΝ 

 

 

 

 

 

 

 

Για ένα κλειστό σύστηµα, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs (G), σε σταθερή θερµοκρασία και 

πίεση είναι (Denbigh, 1981) : 

G = ∑
i

in ιµ       (1) 

όπου,  ni, η συγκέντρωση του συστατικού i σε mol m-3 και 

 µi, το χηµικό δυναµικό του σε kJ mol-1. 

Για ένα τέτοιο σύστηµα σε ισορροπία, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs θα έχει την ελάχιστη 

δυνατή τιµή της (Denbigh, 1981), Εικόνα 2.1. 
 

 

Εικόνα 2.1: ‘Καθώς η αντίδραση προχωράει (απεικονίζεται µε την κίνηση από αριστερά προς τα δεξιά 

κατά τον οριζόντιο άξονα που εκφράζει την έκταση της αντίδρασης), η κλίση του γραφήµατος της 

ελεύθερης ενέργειας Gibbs, αλλάζει. Η ισορροπία αντιστοιχεί σε µηδενική κλίση, στο ελάχιστο του 

διαγράµµατος, Atkins, (1998).’ 
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Από τη στιγµή που τα ατµοσφαιρικά συστήµατα αποτελούνται από αέρια, υγρά και 

στερεά, καθεµία από αυτές τις φάσεις πρέπει να συµπεριληφθεί στην Εξίσωση (1). Το 

χηµικό δυναµικό µi καθορίζεται για τα υγρά διαλύµατα, τα ιδανικά αέρια και τα στερεά, 

αντιστοίχως, ως, 

µi = )(0 Tiµ + RT ln (γimi)    (2) 

µi = )(0 Tiµ + RT ln (pi)    (3) 

µi = )(0 Tiµ             (4) 

όπου, R, η παγκόσµια σταθερά των αερίων (0.0083145 kJ mol-1), 

 T, η θερµοκρασία σε Κ, 

)(0 Tiµ , το κανονικό χηµικό δυναµικό σε kJ mol-1, 

γi, ο µέσος συντελεστής ενεργότητας, 

mi, η κατά βάρος µοριακότητα σε mol kg-1 νερού και  

pi, η µερική πίεση του συστατικού i σε atm. 

To κανονικό χηµικό δυναµικό, )(0 Tiµ , µπορεί να προσδιοριστεί από τη σχέση: 

)(0 Tiµ = Τ 

















 +−+








−∆Η+

∆
1ln11 00

0

0

0

0

T
T

T
Tc

TTT
G

pf
f   (5) 

όπου, ∆G 0
f , η ελεύθερη ενέργεια σχηµατισµού σε kJ mol-1, 

 ∆Η 0
f , η ενθαλπία σχηµατισµού σε kJ mol-1, 

 cp, η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση σε kJ mol-1 K-1 και  

Τ0, η θερµοκρασία αναφοράς σε Κ, η οποία συνήθως λαµβάνεται ίση µε 298.15 Κ. Οι 

Wagman et al. (1982) συνέλεξαν δεδοµένα για τις τιµές των ∆G 0
f , ∆Η 0

f  και cp για ένα ευρύ 

αριθµό ενώσεων ατµοσφαιρικής σηµασίας (Πίνακας 2.1). 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 2.1 

Θερµοδυναµικές ιδιότητες ορισµένων σωµατιδίων των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων, (Ansari and 

Pandis, 1999). 

 
  

 Για τον προσδιορισµό του γi σε ένα διάλυµα πολλών συστατικών, έχουν χρησιµοποιηθεί 

πολλές διαφορετικές προσεγγίσεις, συµπεριλαµβανοµένων των Bromley (1973); Kusik και 

Meissner (1978) και Pitzer (1986). Ωστόσο, οι Clegg και Brimblecombe (1995) 

παρατήρησαν ότι όσον αφορά τις ατµοσφαιρικές εφαρµογές, οι παραπάνω µέθοδοι για τον 

προσδιορισµό του συντελεστή ενεργότητας, παρόλη την απλότητά τους, είναι ορισµένες 

φορές ανακριβείς στην προσοµοίωση των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων, ειδικά σε συνθήκες 

κορεσµού και υπερκορεσµού. Οι Clegg και Pitzer (1992 a, b) και οι Clegg et al. (1994) 

ανέπτυξαν ένα νέο µοντέλο για τον προσδιορισµό του συντελεστή ενεργότητας σε διαλύµατα 

πολλών συστατικών το οποίο βασίζεται σε µια ανάπτυξη της µεθόδου Pitzer (1986). Το 

µοντέλο αυτό εφαρµόστηκε σε ορισµένα συστήµατα και αποδείχτηκε ότι µπορεί να 

προβλέψει µε ακρίβεια τις ενεργότητες ιόντων που βρίσκονται σε διαλύµατα (Clegg και 

Brimblecombe, 1994, 1995; Clegg et al.,1996).  
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 Στη συνέχεια, οι Clegg et al. (1998) επέκτειναν τη µέθοδό τους έτσι ώστε να 

περιλαµβάνουν τα ιόντα H+, NH4+, Na+, NO −
3 , HSO −

4 , SO −2
4  και Cl- στους 250C. 

Από τη στιγµή που αποδείχτηκε ότι αυτό το µοντέλο είναι ακριβές, εντός του πειραµατικού 

σφάλµατος (Ansari and Pandis, 1999), σε συνθήκες που περιλαµβάνουν χαµηλές υγρασίες 

και υπερκορεσµό για συγκεκριµένα συστήµατα, το χρησιµοποιούµε για τον καθορισµό του 

συντελεστή γi στην Εξίσωση (2). 

 Εφαρµόζοντας την ισορροπία των φάσεων στο νερό, αποδεικνύεται ότι η ενεργότητα του 

νερού (αw) ισούται µε τη σχετική υγρασία της ατµόσφαιρας. ∆εδοµένης της ενεργότητας και 

των συγκεντρώσεων των υδατικών συστατικών, η περιεκτικότητα του νερού (W, kg Η2Ο m-3 

αέρα) σε ένα διάλυµα πολλών συστατικών, µπορεί να οριστεί από τη µέθοδο ZSR 

(Zdakovskii-Stokes-Robinson, Chen et al.,1973), µια ευρέως χρησιµοποιηµένη εµπειρική 

εξίσωση για τον υπολογισµό της ενεργότητας του νερού στα µεικτά αιωρούµενα σωµατίδια. 

Η µέθοδος ZSR υποθέτει ότι δεν υπάρχει καµία αλληλεπίδραση µεταξύ των διαφόρων 

συστατικών του διαλύµατος. Κατά συνέπεια, για τον προσδιορισµό της ποσότητας του νερού 

που απορροφά το µείγµα, αθροίζονται οι ποσότητες του νερού που απορροφούνται από κάθε 

µεµονωµένο συστατικό. Οι ποσότητες αυτές του νερού σχετίζονται µε τη µάζα και το 

γραµµοµοριακό κλάσµα του κάθε συστατικού: 

     W = ∑ )(0 wi

i

am
M      (6) 

όπου, Mi, η µοριακή συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη i σε mol m-3 αέρα και 

 mio(aw), η κατά βάρος µοριακότητα υδατικού διαλύµατος, ενός συστατικού, 

                 του ηλεκτρολύτη i µε aw=rh 

 Παρόλο που υπάρχουν εναλλακτικές µέθοδοι για τον προσδιορισµό του περιεχοµένου 

των ηλεκτρολυτικών συστηµάτων σε νερό, η µέθοδος ZSR συµφωνεί µε τα πειραµατικά 

δεδοµένα µέχρι και για µεγάλες τιµές ιοντικής ισχύος, ενώ είναι και υπολογιστικά 

αποτελεσµατική. Οι µοριακότητες του ηλεκτρολύτη, µπορούν να υπολογιστούν µετά τον 

καθορισµό του περιεχοµένου σε νερό, επιτρέποντας έτσι τον υπολογισµό του συντελεστή 

ενεργότητας γi. 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, η µέθοδος ανάµιξης ZSR, περιγράφει ικανοποιητικά τη 

λήψη ύδατος σε µείγµατα οργανικών και ανόργανων-οργανικών ενώσεων και µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως πρώτη προσέγγιση. Εντούτοις, σε µερικές περιπτώσεις υπάρχουν µεγάλες 
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αποκλίσεις, οι οποίες είναι δύσκολο να ερµηνευτούν. Η µελέτη των αποκλίσεων αυτών 

αναδεικνύει το ρόλο των οργανικών ουσιών στην αύξηση ή τη µείωση τη λήψης ύδατος από 

το διάλυµα λόγω αλληλεπιδράσεων µεταξύ των υδατοδιαλυτών οργανικών και των 

ανόργανων συστατικών. Συγκεκριµένα, παρατηρήθηκε ότι οι οργανικές ενώσεις µειώνουν τη 

λήψη νερού από το NaCl αλλά αυξάνουν αυτή του θειικού αµµωνίου (Prenni et al., 2003; 

Choi and Chan, 2002a; Cruz and Pandis, 2000). 

 Η επίδραση όµως των οργανικών συστατικών στη δέσµευση νερού από τα σωµατίδια 

εξαρτάται και από τη σχετική υγρασία της ατµόσφαιρας. Σε γενικές γραµµές έχει 

παρατηρηθεί ότι για σχετικές υγρασίες κάτω του 0.8, τα οργανικά συστατικά των 

αερολυµάτων είναι υπεύθυνα για περίπου 20% του δεσµευµένου νερού, ενώ για µεγαλύτερες 

σχετικές υγρασίες, η συνεισφορά των οργανικών συστατικών εµφανίζεται αµελητέα σε 

σχέση µε τα ανόργανα (Ansari και Pandis, 2000). 

 Οι χηµικές αλληλεπιδράσεις των ανόργανων και οργανικών συστατικών των 

αερολυµάτων είναι ένας τοµέας πλήρως ανεξερεύνητος για τον οποίο απαιτούνται 

λεπτοµερείς πειραµατικές µελέτες. 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 – ΕΛΑΧΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ GIBBS 
 

21 

3. ΑΜΕΣΗ ΕΛΑΧΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΗΣ ΕΛΕΥΘΕΡΗΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ GIBBS 
 

 

 

 

 

 

 

To υπό µελέτη ατµοσφαιρικό σύστηµα, περιλαµβάνει τα ακόλουθα ανόργανα συστατικά: 

Αέριος φάση: ΝΗ3, ΗΝΟ3, ΗCl, Η2Ο, 

Υδατική φάση Αερολύµατος: H+, NH +
4 , Na+, Cl-, NO −

3 , HSO −
4 , SO −2

4 , H2O και 

Στερεή φάση Αερολύµατος: (NH4)2SO4, NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2, NH4NO3, NH4Cl, 

Na2SO4, NaHSO4, NaNO3, NaCl . 

Λόγω ελλιπών γνώσεων, τα οργανικά συστατικά έχουν πλήρως παραληφθεί. 

Από τη στιγµή που το θειικό οξύ έχει πολύ χαµηλή τάση ατµών σε περιβαλλοντικές τιµές 

σχετικής υγρασίας, µπορεί να υποτεθεί ότι όλη η ποσότητα των θειικών βρίσκεται στη φάση 

του αερολύµατος. Ως εκ τούτου, σε κάποιο δεδοµένο χρόνο, όλα τα συστατικά που 

περιέχουν θειικά είναι είτε στερεά ή/και υγρά κυβερνώµενα σε κάθε φάση από 

θερµοδυναµική ισορροπία. 

 Για δεδοµένη θερµοκρασία, πίεση, σχετική υγρασία, συγκεντρώσεις συνολικής αµµωνίας 

(ΤΑ), συνολικών νιτρικών (ΤΝ), συνολικού νατρίου (ΤD), συνολικών χλωρικών (ΤC) και 

θειικών (TS), το πρόβληµα προς λύση που βασίζεται στην Εξίσωση (7), είναι: 

                                                min G = ∑
i

iin µ                                               (7) 

                                          s.t. ∑∑ =−
c

cc
a

a nn 0ννα                                         (8) 

όπου, ν, το φορτίο του ιόντος, 

i, όλα τα συστατικά 

α και c όλα τα ανιόντα και κατιόντα αντιστοίχως, 
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και 

∑ =
i

iinω TA 

∑ =
i

iinω TN 

                                                 ∑ =
i

iinω TD                                                 (9) 

∑ =
i

iinω TC 

∑ =
i

iinω TS 

όπου, ω, ο στοιχειοµετρικός συντελεστής ενός συστατικού i στο µόριο της ένωσης (παίρνει 

για παράδειγµα την τιµή 2 για το αµµώνιο στην ένωση (NH4)2SO4  και την τιµή 1 στο 

NH +
4  κ.τ.λ.), 

i, όλα τα συστατικά που περιέχουν το στοιχείο του οποίου η συνολική συγκέντρωση 

δίνεται στο δεξί µέρος των εξισώσεων του Συστήµατος (9). 

Ο πρώτος περιορισµός (Εξίσωση 8) αντιστοιχεί στην ισορροπία ηλεκτρικής 

ουδετερότητας, ενώ οι τελευταίοι πέντε (Σύστηµα Εξισώσεων 9) αντιστοιχούν στη 

διατήρηση της µάζας. 

Η λύση του προβλήµατος κατανοµής βρίσκεται για κάθε συστατικό και κάθε φάση 

(αέρια, στερεή και υδατική) µεταξύ του µηδενός και της συνολικής συγκέντρωσης του 

συστατικού. Για παράδειγµα, η συγκέντρωση των νιτρικών στην υδατική φάση του 

αερολύµατος θα είναι µεγαλύτερη ή ίση του µηδενός και µικρότερη ή ίση της συγκέντρωσης 

των συνολικών νιτρικών, ΤΝ. Το εύρος αυτό των πιθανών συγκεντρώσεων, συρρικνώνεται 

περαιτέρω από τους περιορισµούς για τις ισορροπίες της ηλεκτρικής ουδετερότητας και της 

αρχής διατήρησης της µάζας. Ο αλγόριθµος αυτός αρχικά καθορίζει το επιτρεπτό διάστηµα 

τιµών των συγκεντρώσεων στο οποίο θα βρίσκεται η λύση. Στη συνέχεια, ερευνάται το 

διάστηµα το οποίο θα ικανοποιεί όλους τους περιορισµούς και καθορίζεται η ενέργεια Gibbs 

για κάθε σχηµατισµό χρησιµοποιώντας µια προσεγγιστική λύση (Ansari and Pandis 1999). 

Με τον τρόπο αυτό έχουµε µια πρώτη εκτίµηση για την ελάχιστη τιµή της ενέργειας Gibbs. 

Στη συνέχεια επαναλαµβάνεται ο υπολογισµός για µεγαλύτερη ακρίβεια. Η έρευνα 

συνεχίζεται έως ότου επιτευχθεί ο επιθυµητός βαθµός ακρίβειας. Μετά την ολοκλήρωση της 
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έρευνας αυτής, ο αλγόριθµος αποδίδει τις συγκεντρώσεις των αεριών και των σωµατιδιακών 

µορφών των ενώσεων οι οποίες αντιστοιχούν στην ελάχιστη ενέργεια Gibbs.  

Αυτή η εξαντλητική προσέγγιση της λύσης είναι εφικτή καθώς το εύρος των 

συγκεντρώσεων µέσα στο οποίο βρίσκεται η αιτούµενη λύση καθορίζεται εύκολα.  

Από τη στιγµή που το Σύστηµα των Εξισώσεων 6-9 είναι ένα πρόβληµα 

ελαχιστοποίησης, υπάρχουν πολλοί συνδυασµοί των µεταβλητών ni που ικανοποιούν όλους 

τους περιορισµούς µε ένα µόνο συνδυασµό να ελαχιστοποιεί πλήρως την ενέργεια Gibbs, τη 

σταθερή συνθήκη ισορροπίας του συστήµατος. Τοπικά ελάχιστα της ενέργειας Gibbs που 

ικανοποιούν τους περιορισµούς, αντιστοιχούν σε µετασταθή σηµεία ισορροπίας. Ο 

αλγόριθµος ελαχιστοποίησης που παρουσιάζεται παραπάνω είναι παρόµοιος µε εκείνον που 

χρησιµοποιήθηκε για πρώτη φορά στο ατµοσφαιρικό µοντέλο ισορροπίας για ατµοσφαιρικά 

αερολύµατα ΕQUIL των Basset και Seinfeld (1983). Το ΕQUIL βασίζεται σε ένα σύνολο 

αντιδράσεων που δεχόµαστε ότι συµβαίνουν. Στην περίπτωση του συστήµατος που 

εξετάζεται στην παρούσα µελέτη, δεν εισέρχεται καµία εξάρτηση από συγκεκριµένες 

αντιδράσεις. 

Με τη βοήθεια των εξισώσεων αυτών µπορεί να καθοριστεί η Σχετική Υγρασία 

Ενυδάτωσης (Deliquescence Relative Humidity - DRH). Ας εξετάσουµε την περίπτωση ενός 

σωµατιδίου το οποίο µπορεί να υπάρχει σε στερεή ή υγρή κατάσταση ή και σε συνδυασµό 

των δύο αυτών φάσεων. Ο αλγόριθµος ελαχιστοποίησης καθορίζει την ενέργεια Gibbs για 

όλες τις καταστάσεις, ενώ αποδίδει την κατάσταση µε την ελάχιστη τιµή της ενέργειας G. 

Για παράδειγµα, για ένα σωµατίδιο NaCl σε χαµηλή σχετική υγρασία, το Σύστηµα των 

Εξισώσεων 6-9 προβλέπει στην κατάσταση µε την ελάχιστη ενέργεια ένα άνυδρο σωµατίδιο. 

Όταν η σχετική υγρασία στην ατµόσφαιρα αποκτήσει µια κρίσιµη τιµή, ο αλγόριθµος 

υπολογίζει την ύπαρξη νερού στο αερόλυµα. Στο σηµείο αυτό, το σύστηµα υποδεικνύει ότι η 

ενέργεια Gibbs ενός υδατικού µορίου είναι µικρότερη των αντιστοίχων σε κάθε άλλη πιθανή 

κατάσταση. Η σχετική υγρασία στην οποία αρχικά συµβαίνει αυτό είναι η σχετική υγρασία 

ενυδάτωσης του υπό µελέτη σωµατιδίου. Παροµοίως, για µόρια πολλών συστατικών, η 

σχετική υγρασία ενυδάτωσης µπορεί να καθοριστεί ως η χαµηλότερη σχετική υγρασία στην 

οποία προβλέπεται η παρουσία νερού.  

Για τον προσδιορισµό της συµπεριφοράς των αερολυµάτων κατά την απώλεια νερού από 

αυτά (efflorescence), όλα τα πιθανά συστατικά του αερολύµατος, ‘αναγκάζονται’ να 

παραµείνουν στην υγρή φάση, περιορίζοντας το σχηµατισµό των στερεών συστατικών ώστε 
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να δηµιουργηθεί υπέρκορη υδατική φάση σε σχετικές υγρασίες µικρότερες της σχετικής 

υγρασίας ενυδάτωσης (DRH) για όλα τα συστατικά του αερολύµατος. Θερµοδυναµικά, η 

κατάσταση αυτή χαρακτηρίζεται ως µετασταθή ισορροπία, ενώ µαθηµατικά αντιστοιχεί στην 

προσθήκη του περιορισµού, ns=0, στο σύστηµα των εξισώσεων, όπου το s αντιστοιχεί σε όλα 

τα στερεά συστατικά. 
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4. ΤΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 
 

 

 

 

 

 

 

4.1 ΜΟΝΤΕΛΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ ΜΕΤΑΞΥ ΑΕΡΙΟΥ ΦΑΣΗΣ ΚΑΙ 
ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΟΥ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΟΣ - GIBBS FREE ENERGY MINIMIZATION 
APPROACH (GFEMN) 

 
Η προσέγγιση της ελαχιστοποίησης της ενέργειας Gibbs (Gibbs Free Energy 

Minimization approach - GFEMN) που χρησιµοποιεί εφαρµοσµένες παραµέτρους και το 

µοντέλο Clegg et al. (1998) για τον υπολογισµό του συντελεστή ενεργότητας, αναπαριστά 

επακριβώς τη συµπεριφορά των αερολυµάτων για αµιγή (pure) και δυαδικά (binary) 

συστήµατα σε όλο το εύρος των σχετικών υγρασιών. Τα µόνα αρχικά δεδοµένα που απαιτεί 

η προσέγγιση ελαχιστοποίησης αυτή και που είναι χαρακτηριστικά του υπό µελέτη 

συστήµατος, είναι η θερµοκρασία, η σχετική υγρασία και οι συνολικές συγκεντρώσεις 

αµµωνίας (NH3), νιτρικών (NO −
3 ), χλωρικών (Cl-), θειικών (SO −2

4 ) και νατρίου (Na) του 

συστήµατος του αερολύµατος. Με βάση των παραπάνω δεδοµένων, το µοντέλο καθορίζει 

την παρουσία κάποιων συστατικών ή τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις και καταστάσεις τους, 

καθώς προσδιορίζει τη θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ της αέριας φάσης και των 

αιωρούµενων σωµατιδίων, όπως αναφέρονται στον Πίνακα 4.1.  

Το GFEMN προσδιορίζει επακριβώς τη σχετική υγρασία ενυδάτωσης ενός συστήµατος 

ανεξάρτητα µε τη θερµοκρασία και τη σύσταση του αερολύµατος, επιτρέποντας την 

επακριβή περιγραφή των µοντέλων ανάπτυξης των διαφόρων φάσεων και της µείωσης της 

σχετικής υγρασίας ενυδάτωσης που παρατηρείται στα συστήµατα πολλών συστατικών. Το 

γεγονός αυτό επιτυγχάνεται καθώς το µοντέλο αυτό δε πραγµατοποιεί την υπόθεση ότι σε 

συγκεκριµένες περιοχές σχετικής υγρασίας µπορούν να υπάρξουν µόνο ορισµένα 

σωµατιδιακά είδη, η οποία συχνά οδηγεί σε ανακριβή πρόβλεψη της σύστασης των 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 – ΤΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 
 

26 

ατµοσφαιρικών αερολυµάτων των πολύπλοκων συστηµάτων, όπου παρατηρείται η ανάπτυξη 

διαφόρων φάσεων και η µείωση της σχετικής υγρασίας ενυδάτωσης. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 4.1  
Αέριος φάση και φάση ατµοσφαιρικού αερολύµατος (υδατική, στερεή και ιοντική φάση) που 

περιλαµβάνονται στο GFEMN. 

 

Το GFEMN είναι ικανό να προβλέψει τη συµπεριφορά του αερολύµατος όχι µόνο κατά 

τη διαδικασία κρυστάλλωσης αλλά και σε ένα εύρος θερµοκρασιών. Τα αιωρούµενα 

σωµατίδια µπορούν να αποβάλλουν (efflorescence) αλλά και να προσλάβουν νερό από την 

ατµόσφαιρα (deliquescence) ακολουθώντας δυο διαφορετικά ‘µονοπάτια’, γεγονός που 

καθιστά απαραίτητα τα ακριβή µοντέλα και των δύο καταστάσεων για τη σωστή περιγραφή 

της συµπεριφοράς του αερολύµατος στην ατµόσφαιρα. 

Η χρήση των εφαρµοσµένων θερµοδυναµικών παραµέτρων και της σχέσης ZSR1 

(Zdakovskii-Stokes-Robinson) στο µοντέλο GFEMN παρουσιάζει κάποιες µικρές αντιφάσεις 

µε το µοντέλο του συντελεστή ενεργότητας των Clegg et al. 1998 (Ansari and Pandis, 1998). 

Οι Clegg et al. ανέπτυξαν ένα εντελώς σταθερό θερµοδυναµικό µοντέλο το οποίο υπολογίζει 

                                                 
1 Σχέση ZSR: W = ∑

)0 ( wi

i

am
M

 

ΑΕΡΙΑ ΦΑΣΗ 

(GAS) 

Υ∆ΑΤΙΚΗ ΦΑΣΗ 

(AQUEOUS) 

ΙΟΝΤΙΚΗ ΦΑΣΗ

(IONIC) 

ΣΤΕΡΕΗ ΦΑΣΗ 

(SOLID) 

NH3 H2SO4 NH +
4  NH4NO3 

HNO3  H+ (NH4)2SO4 

HCl  Na+ NH4HSO4 

H2O  NO −
3  (NH4)3H(SO4)2 

  SO −2
4  Na2SO4 

  Cl- NaHSO4 

  HSO −
4  NaCl 

   NaNO3 

   NH4Cl 
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τους συντελεστές ενεργότητας των ιόντων, την ενεργότητα του νερού και τις σταθερές 

ισορροπίας. Παρ’ όλες τις ανακολουθίες, ο συνδυασµός του εφαρµοσµένου ∆G 0
f , του 

µοντέλου συντελεστών ενεργότητας των Clegg et al. (1998) και της σχέσης ZSR, επιτρέπει 

τον ακριβή υπολογισµό της ενεργότητας του νερού και την αναπαράσταση της 

συµπεριφοράς των αιωρούµενων σωµατιδίων. Μοντέλα όπως το GFEMN τα οποία δε 

βασίζονται σε εκ των προτέρων παραδοχές για τη σύσταση των αερολυµάτων, αναπαριστούν 

επιτυχώς τις µεταβολές των φάσεων έτσι όπως παρατηρούνται στα εργαστηριακά πειράµατα. 

Το GFEMN δεν επιχειρεί να προσδιορίσει την ύπαρξη ‘διπλών’ (double salts) αλάτων 

όπως το Na2SO4.10H2O και το 3NH4NO3.(NH4)2SO4. Οι Harrison and Sturges (1984) 

παρέχουν ενδείξεις της ύπαρξης µιγµάτων αλάτων νιτρικών-θειικών, 2NH4NO3.(NH4)2SO4, 

και οι Stelson and Seinfeld (1982c) δείχνουν την παρουσία του άλατος 2NH4NO3.(NH4)2SO4 

για ένα ανοµοιόµορφο µεικτό σωµατίδιο NH4NO3/(NH4)2SO4 και για ένα µικρό εύρος 

σχετικών υγρασιών (0.63-0.66). Έτσι, η παράλειψη των ‘διπλών’ (double salts) αλάτων από 

το GFEMN µπορεί να οδηγήσει σε µικρά σφάλµατα στον προσδιορισµό της συµπεριφοράς 

των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων. 

Καθώς το GFEMN στηρίζεται στην άµεση ελαχιστοποίηση της ελεύθερης ενέργειας 

Gibbs, ο αλγόριθµος ελαχιστοποίησης που περιέχει, απαιτεί πολλούς υπολογισµούς, 

καθιστώντας τη χρήση του GFEMN στα µοντέλα µεταφοράς µεγάλης κλίµακας, µη 

εφαρµόσιµη. Παρόλα αυτά, αν και η προσέγγιση της άµεσης ελαχιστοποίησης είναι 

υπολογιστικά πιο απαιτητική από την επίλυση ενός συστήµατος µη γραµµικών εξισώσεων, 

έχει αποδειχτεί ότι αναπαράγει επαρκώς την ατµοσφαιρική συµπεριφορά των αερολυµάτων. 
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4.2 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΜΟΝΤΕΛΟΥ 
Πριν επιχειρηθεί οποιαδήποτε προσοµοίωση των δεδοµένων έπρεπε να εξασφαλιστεί η 

συµβατότητα του µοντέλου µε το υπολογιστικό περιβάλλον του Εργαστηρίου 

Περιβαλλοντικών και Χηµικών ∆ιεργασιών του τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου 

Κρήτης. 

Ο σκοπός αυτός επιτεύχθηκε έπειτα από κάποιες µικρές, αλλά καίριες τροποποιήσεις 

του κώδικα που είναι γραµµένος στη γλώσσα προγραµµατισµού Fortran. Ο τροποποιηµένος 

κώδικας ελέγχθηκε µε τη χρήση διαφορετικής ακρίβειας και διαφορετικών µεταφραστών 

(compilers: ifc, ifort, f95) κατάλληλους για τους ηλεκτρονικούς υπολογιστές και τη γλώσσα 

προγραµµατισµού. 

Στη συνέχεια, κρίθηκε σκόπιµο το µοντέλο να ελεγχθεί ως προς την ορθότητα των 

αποτελεσµάτων του. Έτσι, µέσω ελέγχων και συγκρίσεων κάποιων πιλοτικών 

αποτελεσµάτων, µε αποτελέσµατα των δηµιουργών του (Asif S. Ansari and Spyros N. 

Pandis, προσωπική επικοινωνία, 2003) κρίθηκε επιτυχώς και ως προς την αξιοπιστία του. 

Στο σηµείο αυτό, το GFEMN ήταν πλέον διαθέσιµο για κάθε αναγκαία τροποποίηση 

που απαιτούσε το προς υπό επεξεργασία σύστηµα. 
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4.3 ΛΟΓΙΚΟ ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ GFEMN 

 
 

 

 

∆Ε∆ΟΜΕΝΑ ΓΙΑ ΜW, 
∆G, ∆Η και Cp 

molalt = 0 
actcof = 0 
concen = 0 
pm = 0 

den=10 (αριθµός διαστηµάτων) 
den2=6 (αριθµός επαναλήψεων) 

∆Ε∆ΟΜΕΝΑ ΕΙΣΟ∆ΟΥ 
ΓΙΑ RH, TEMP, ammonia, 
nitrate, sulftate, sodium, 
chlorine σε µg/m3 
 

CONSTANT για τον 
υπολογισµό των 
αναγκαίων για την 
ελαχιστοποίηση 
σταθερών 

WATER για τον 
καθορισµό των µοριακών 
συγκεντρώσεων των 
δυαδικών διαλυµάτων σε 
δεδοµένη RH για χρήση 
στη σχέση ΖSR 

STDPOT για υπολογισµό 
του κανονικού χηµικού 

δυναµικού των συστατικών
 

ΑΡΧΗ

COMPOUNDS για τον 
καθορισµό των πιθανών 
συστατικών βάσει των 
αρχικών συγκεντρώσεων 
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concen(H2O(l))>0 
και 

concen(ΝΗ3)>10-16 
και 

concen(ΗΝΟ3)>10-16 

NAI

OXI

ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΣΕ 
ΜΟΝΑ∆ΕΣ ΜΑΖΑΣ 

(µg/m3) 

 
MINIMIZER2
 

ΤΕΛΟΣ

MINIMIZER 
για την ελαχιστοποίηση του 
συστήµατος 
Clegg model, για τον 
υπολογισµό των συντελεστών 
ενεργότητας, 
Gibbs, για την ενέργεια Gibbs 
 

ΕΚΤΥΠΩΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
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5. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 
 

 

 

 

 

 

 

5.1 ΠΕΡΙΟΧΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ 
Κατά την καλοκαιρινή περίοδο, η Μεσόγειος βρίσκεται άµεσα υπό την επίδραση της 

κατερχόµενης πορείας των τροπικών κύκλων του Hadley, η οποία υποκινείται από τη µεταγωγή 

θερµότητας στην ενδοτροπική ζώνη σύγκλισης. Η καθίζηση πάνω από τη Μεσόγειο προκαλεί 

ανοµβρία, επηρεάζει τα οικοσυστήµατα, τη γεωργία και τις δεξαµενές του πόσιµου νερού. 

Λόγω της έλλειψης συννέφων και της υψηλής ηλιακής ακτινοβολίας, η περιοχή είναι πολύ 

ευαίσθητη στην ατµοσφαιρική ρύπανση. Οι προσοµοιώσεις των µοντέλων ατµοσφαιρικής 

χηµείας υποδεικνύουν ότι κατά την περίοδο του καλοκαιριού, οι συγκεντρώσεις του όζοντος 

αυξάνονται στην τροπόσφαιρα της Μεσογείου, συµµετέχοντας σηµαντικά στη διατάραξη του 

ενεργειακού ισοζυγίου και του κλίµατος (Lelieveld and Dentener, 2000). Επιπροσθέτως, 

ορισµένες µελέτες δείχνουν ότι η παραπάνω διαταραχή είναι από τις πιο σηµαντικές του 

πλανήτη (Lelieveld et al., 2002). Τα γεγονότα αυτά παρείχαν την αφορµή για τη διεξαγωγή του 

προγράµµατος MINOS (Mediterranean Intensive Oxidant Study) τη χρονική περίοδο Ιουλίου-

Αυγούστου του 2001, όπου µελετήθηκε η συνεισφορά των ανθρωπογενών ρύπων στα οξύτατα 

περιβαλλοντικά προβλήµατα της Ανατολικής Μεσογείου. 

Οι µετρήσεις των πειραµατικών δεδοµένων που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία 

πραγµατοποιήθηκαν από την οµάδα Ατµοσφαιρικών µετρήσεων του ΕΠΕΧΗ∆Ι, κατά τη 

διάρκεια του προγράµµατος MINOS και προέρχονται από το σταθµό περιβαλλοντικών 

µετρήσεων του ΕΠΕΧΗ∆Ι του Πανεπιστηµίου Κρήτης που βρίσκεται στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς στo νοµό Λασιθίου της Κρήτης (Eικόνα 5.1).  

Ο σταθµός βρίσκεται στις βόρειες ακτές της Κρήτης, 70 km ανατολικά της πόλης του 

Ηρακλείου (35033΄ Ν, 25067΄ Ε) και 130m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας. Είναι 
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τοποθετηµένος σε ιδανική θέση για τη µελέτη των αερίων µαζών που προέρχονται από την 

ηπειρωτική Ευρώπη, καθώς το ακρωτήριο στο οποίο βρίσκεται είναι εκτεθειµένο προς τη 

θάλασσα για τις διευθύνσεις ανέµων µεταξύ 2700 µέχρι 900. Ο σταθµός µπορεί να επηρεαστεί 

και από νότιους ανέµους οι οποίοι µεταφέρουν σηµαντικές ποσότητες σκόνης από τη Σαχάρα. 

Η µεταφορά αυτή γίνεται σε επίπεδα πάνω από το οριακό στρώµα ανάµιξης και δε 

παρεµποδίζεται από τις αρκετά ψηλές οροσειρές του νησιού. 

 

 

Εικόνα 5.1: ‘Χάρτες που απεικονίζουν τη θέση (a) της Κρήτης στη Μεσόγειο και (b) της Φινοκαλιάς στο 

νοµό Λασιθίου’ 

 
Στην περιοχή που ορίζεται από το παραπάνω τόξο (2700 µέχρι 900) και σε απόσταση 

µικρότερη των 20km δεν υπάρχει κάποια σηµαντική ανθρώπινη δραστηριότητα (απουσία 

καλλιεργήσιµων εκτάσεων, δρόµων κύριας κυκλοφορίας και κοντινής αστικής περιοχής, καθώς 

το πλησιέστερο χωριό βρίσκεται σε απόσταση 3km νότια µε λιγοστούς κατοίκους). 

 

5.2 ΠΟΡΕΙΑ ΑΕΡΙΩΝ ΜΑΖΩΝ ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΟΧΗ 
Το καλοκαίρι, µια σηµαντική διαφορά επιφανειακής πίεσης (>20 hPa) µεταξύ ανατολής και 

δύσης δηµιουργείται µεταξύ του υψηλού βαροµετρικού στις Αζόρες και των χαµηλής πίεσης 

Ασιατικών µουσώνων. Αυτά τα φαινοµενικά µόνιµα συστήµατα προκαλούν βόρειους ανέµους 

στο κατώτερο στρώµα της τροπόσφαιρας, ενισχύοντας τους αληγείς στο νότο. Οι βόρειοι αυτοί 

άνεµοι είναι πιο έντονοι και µε µεγαλύτερη διάρκεια κατά το µήνα Αύγουστο. Από την άλλη 

πλευρά, στην ελεύθερη τροπόσφαιρα υπερισχύουν οι δυτικοί άνεµοι. Στα ανώτερα στρώµατα 
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της τροπόσφαιρας πάνω από τη Μεσόγειο, η ροή των ανέµων επηρεάζεται από τους 

εκτεταµένους αντικυκλώνες που επικρατούν πάνω από το οροπέδιο του Θιβέτ.  

Με τη βοήθεια των µετεωρολογικών δεδοµένων του ECMWF (European Centre for 

Medium-range Weather Forecasts) προκύπτουν οι µέσες οπισθοπορείες των αερίων µαζών που 

επηρέασαν την ατµόσφαιρα της Ανατολικής Μεσογείου κατά τη διάρκεια του προγράµµατος 

MINOS (Εικόνα 5.2, Lelieveld et al., 2002). Οι οπισθοπορείες, οι οποίες περιγράφουν τη 

µεταφορά αερίων µαζών για µια χρονική περίοδο περίπου τριών ηµερών, επιτρέπουν το 

διαχωρισµό τριών ατµοσφαιρικών στρωµάτων: (1) το στρώµα ανάµιξης και το κατώτερο 

στρώµα της τροπόσφαιρας σε ύψος 4km, (2) τη µέση τροπόσφαιρα σε ύψος 4-8 km και (3) την 

άνω τροπόσφαιρα σε ύψος από 8-12km. 

 

  

 

Εικόνα 5.2: ‘Οπισθοπορείες αερίων µαζών στην περιοχή της Μεσογείου κατά τη διάρκεια του 

προγράµµατος MINOS, τα οποία αναπαριστούν τη µεταφορά για µια χρονική περίοδο τριών ηµερών στο 

στρώµα ανάµιξης (BL: boundary layer), στη µέση (MT: middle troposphere) και στην άνω τροπόσφαιρα 

(UT: upper troposphere), (Lelieveld et al., 2002)’ 
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Πράγµατι, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.3, κατά το µεγαλύτερο διάστηµα του 

χρόνου, επικρατέστεροι άνεµοι στην περιοχή, στα χαµηλότερα στρώµατα της ατµόσφαιρας 

(BL), είναι οι βόρειοι (Β), βορειοδυτικοί (Β∆), θαλάσσιας προέλευσης (Mihalopoulos et 

al.,1997).  

 

             (a) 

 
                                                                (b) 

 

 

Εικόνα 5.3: ‘Tαξινόµηση των οπισθοπορειών των αερίων µαζών που φτάνουν στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς στο επίπεδο των 850 mbar (BL) κατά τη χρονική περίοδο 1997-2003 (a) καθορισµός των τοµέων 

που χρησιµοποιήθηκαν σε αυτή την ταξινόµηση και χαρακτηριστικές οπισθοπορείες αερίων µαζών, (b) 

συνεισφορά κάθε τοµέα στην προέλευση των αεριών µαζών που καταλήγουν στη Φινοκαλιά, (Τζιτζικαλάκη 

Ευαγγελία, 2004).’ 
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Συγκεκριµένα, οι δειγµατοληψίες του προγράµµατος ΜΙΝΟS χωρίζονται σε τέσσερις 

περιόδους όπου εξετάστηκαν λεπτοµερώς οι ξεκάθαρης προέλευσης αέριες µάζες που 

επηρέαζαν το BL στην περιοχή (1.000m). 

Κατά την πρώτη περίοδο (28 Ιουλίου-2 Αυγούστου 2001), οι αέριες µάζες προέρχονταν 

από την ανατολική Ευρώπη χωρίς σηµαντικές επιδράσεις από καύσεις βιοµάζας αλλά µε 

σηµαντικές ποσότητες βιοµηχανικών ρύπων (Εικόνα 5.4a). 

Κατά τη δεύτερη περίοδο (3-7 Αυγούστου 2001), οι αέριες µάζες προέρχονταν από τη 

δυτική Ευρώπη και κατευθύνονταν προς νότια-νοτιοανατολικά πριν στραφούν νοτιοδυτικά 

πάνω από τη Μαύρη Θάλασσα και τη βορειοδυτική Τουρκία (Εικόνα 5.4b). 

Η τρίτη περίοδος (8-12 Αυγούστου 2001) περιλαµβάνει αέριες µάζες που προέρχονταν από 

την ανατολική Ευρώπη, περνώντας ανατολικά και νότια πάνω και από την Αζοφική θάλασσα, 

ενώ όπως επιβεβαιώνεται από τις δορυφορικές εικόνες είχαν σηµαντικά επηρεαστεί από την 

καύση βιοµάζας (Εικόνα 5.4c). 

Η τέταρτη και τελευταία περίοδος (12-21 Αυγούστου) είναι η λιγότερο ξεκάθαρη, 

αποτελώντας ένα ‘µείγµα’ των τριών προηγούµενων, παρόλο που οι επιδράσεις από την καύση 

βιοµάζας παρέµειναν σε υψηλά επίπεδα έως το τέλος της µελέτης (Εικόνα 5.4d). 

Οι υπολογισµοί για τις ρετροπορείες των αερίων µαζών πραγµατοποιήθηκαν µε τη χρήση 

του µοντέλου HYSPLIT_4 (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory, Draxler 

and Hess, 1998), το οποίο είναι διαθέσιµο στο διαδίκτυο 

(http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html). 

Στις Εικόνες 5.4a-d και 5.5a-d που ακολουθούν, παριστάνονται ενδεικτικά διαγράµµατα για 

κάθε περίοδο των ρετροπορειών των αέριων µαζών σε ύψος 1.000 και 3.000 µέτρων. Όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 5.5, οι αέριες µάζες που έφταναν στην Κρήτη στα 3.000m είχαν 

διαφορετική προέλευση από αυτές του στρώµατος ανάµιξης. Κατά την πρώτη (28/07-02/08) 

και τρίτη περίοδο (08/08-12/08), οι άνεµοι είχαν δυτική προέλευση, ενώ κατά τη δεύτερη 

(03/08-07/08) και τέταρτη (12/08-21/08) περίοδο, είχαν σαρώσει προς ανατολάς τη Βόρειο 

Ευρώπη ή τα Βαλκάνια, περάσει από Βόσπορο για να καταλήξουν ως βοριάδες ή 

βορειοανατολικές µάζες στην Κρήτη. 

 

 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 – ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 
 

 36

 

 

 

 

30/07/2001 
20

25

30

35

40

45

50

55

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Γεωγραφ ικό µήκος

Γε
ω
γρ

αφ
ικ
ό 
π
λά

το
ς

 

5/8/2001
20

25

30

35

40

45

50

55

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Γεωγραφικό µήκος

Γε
ω
γρ

αφ
ικ
ό 
π
λά

το
ς

 

08/08/2001
20

25

30

35

40

45

50

55

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Γεωγραφικό µήκος

Γε
ω
γρ

αφ
ικ
ό 
π
λά

το
ς

   

12/08/2001
20

25

30

35

40

45

50

55

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Γεωγραφικό  µήκος

Γε
ω
γρ

αφ
ικ
ό 
π
λά

το
ς

 
 

Εικόνα 5.4: ‘Ρετροπορείες αερίων µαζών, σε ύψος 1.000m, ενδεικτικές για κάθε περίοδο του 

προγράµµατος MINOS.’ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Εικόνα 5.5:‘Ρετροπορείες αερίων µαζών, ενδεικτικές για κάθε περίοδο του προγράµµατος ΜΙΝΟS, σε 

ύψος 3.000m.’ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 

(c) (d) 
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5.3 ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΣΤΑΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΟΧΗ 
Στο σταθµό της Φινοκαλιάς, οι µετρήσεις ήταν συνεχείς µε σκοπό τον καθορισµό των 

επιδράσεων των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων στο κλίµα.  

Η δειγµατοληψία των αιωρούµενων σωµατιδίων έγινε µε χρήση αντλιών χαµηλού όγκου οι 

οποίες ήταν συνδεδεµένες µε µετρητή για την καταγραφή του όγκου του αερολύµατος. Οι 

µετρήσεις για τη συνολική µάζα των σωµατιδίων (bulk) επαναλαµβάνονταν ανά τρίωρο, ενώ οι 

µετρήσεις (cascade) για τα µικρά (fine) και τα µεγάλα (coarse) σωµατίδια ήταν δεκάωρες (κατά 

την περίοδο της νύχτας) και δεκατετράωρες (κατά την περίοδο της ηµέρας).  

Τα αιωρούµενα σωµατίδια συλλέχθηκαν σε προζυγισµένα φίλτρα και ο υπολογισµός της 

µάζας τους έγινε µε επαναζύγιση των φίλτρων σε ζυγαριά ακριβείας. Οι µετρήσεις για τη 

συνολική µάζα των σωµατιδίων έγιναν σε φίλτρα Teflon διαµέτρου 47 mm µε πόρους 0.45 µm. 

Για τις µετρήσεις των µικρών και των µεγάλων σωµατιδίων χρησιµοποιήθηκαν φίλτρα 

µεµβράνης µε πόρους 0.4 µm και 8 µm αντίστοιχα. 

Για τον προσδιορισµό της χηµικής τους σύστασης, τα φίλτρα εκχειλίστηκαν σε υδατικό 

διάλυµα και αναλύθηκαν µε την τεχνική της ιοντικής χρωµατογραφίας (Οικονόµου Κ., 

προσωπική επικοινωνία). Το σφάλµα µέτρησης στην Ιοντική Χρωµατογραφία είναι 2-5%, ενώ 

το εύρος αξιοπιστίας των δειγµατοληψιών και µετρήσεων, όπως ορίζεται από σύγκριση 

αποτελεσµάτων διαφορετικών εργαστηρίων, ανέρχεται στο 20-30%. Περισσότερες 

πληροφορίες αναφέρονται από τον Κουβαράκη, 2002. 

Η χηµική σύσταση των αερολυµάτων, έτσι όπως προέκυψε από τις µετρήσεις 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.6 (Lelieveld et al., 2002), όπου διακρίνεται η κατανοµή σε µικρά 

(fine) και µεγάλα (coarse) σωµατίδια µε διαχωρισµό των σωµατιδίων σε διάµετρο 2 µm. 

Παρόλο που κατά την περίοδο του καλοκαιριού και δη του Ιουλίου και του Αυγούστου, η 

ύπαρξη των νότιων ανέµων δεν είναι ένα σύνηθες φαινόµενο, η σκόνη από τη Σαχάρα µπορεί 

να επηρεάσει τη Μεσόγειο µέσω αντικυκλωνικών αέριων ρευµάτων από τη δυτική Αφρική, τα 

οποία προσεγγίζουν την περιοχή από δυσµάς στα χαµηλά στρώµατα της τροπόσφαιρας. 

Παρόλο που τα φαινόµενα αυτά δεν είναι συχνά, µπορούν να επηρεάσουν σηµαντικά τη 

συγκέντρωση των χονδρών (coarse) σωµατιδίων. Επιπλέον, τα µεγάλα σωµατίδια έχουν 

αξιόλογες συγκεντρώσεις ανόργανων ιόντων και ιδιαίτερα νιτρικά, τα οποία σχετίζονται µε τα 

θαλάσσια σωµατίδια (sea salt) και τα θειικά. 
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Εικόνα 5.6: ‘Σχετική χηµική σύσταση των µικρών (fine) και µεγάλων (coarse) σωµατιδίων στη Φινοκαλιά 

Ηρακλείου Κρήτης κατά τη διάρκεια του προγράµµατος MINOS, (Lelieveld et al.,2002)’ 

 
Τα µικρά (fine) σωµατίδια των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων αποτελούνται κυρίως από 

θειικά µε µια µέση τιµή συγκέντρωσης 8 µg/m3. Προηγούµενες µελέτες υποδεικνύουν ότι 

µονάχα ένα µικρό ποσοστό των θειικών (5 ως 25%) προέρχεται από βιογενείς πηγές (π.χ. 

εκποµπές διµεθυλο-σουλφιδίων από τους ωκεανούς), Mihalopoulos et al. (1997). Παρόµοια, 

και το αµµώνιο προέρχεται κυρίως από ανθρωπογενείς πηγές ενώ σχετίζεται άµεσα µε τη 

συγκέντρωση των θειικών (r2≈0.8). Η συνεισφορά του µαύρου άνθρακα στη σύσταση των 

µικρών ατµοσφαιρικών αερολυµάτων της περιοχής είναι περίπου 6%, ενώ προέρχεται 

αποκλειστικά από ανθρωπογενείς πηγές. Αυτό το ποσοστό (6%) µπορεί να µη φαίνεται µεγάλο, 

παίζει όµως ένα σηµαντικό ρόλο στη διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου του συστήµατος 

γήινης επιφάνειας-τροπόσφαιρας. 

Ο σωµατιδιακός οργανικός άνθρακας, κατανέµεται κυρίως µεταξύ των λεπτών σωµατιδίων, 

συνεισφέροντας στη συγκέντρωσή τους περίπου κατά 5 µg/m3. Μονάχα ένα µικρό ποσοστό του 

σωµατιδιακού οργανικού άνθρακα, περίπου 0.2 µg/m3 σχετίζεται µε βιογενείς πηγές, συνεπώς 

και ο σωµατιδιακός οργανικός άνθρακας προέρχεται κυρίως από ανθρωπογενείς πηγές. 

Ως εκ τούτου, περίπου το 80 µε 90% των λεπτών σωµατιδίων, τα οποία έχουν και τις 

σηµαντικότερες οπτικές ιδιότητες, προέρχονται από µη φυσικές πηγές. Τo ποσοστό των 

µεγάλων (coarse) σωµατιδίων είναι 60-80% φυσικής προέλευσης. 
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5.4 ΤΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ ΕΙΣΟ∆ΟΥ ΤΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ 
Ως δεδοµένα εισόδου, το GFEMN χρησιµοποιεί τη σχετική υγρασία (RH), τη θερµοκρασία 

(TEMP) και τις συνολικές συγκεντρώσεις αµµωνίας (ammonia), νιτρικών (nitrate), θειικών 

(sulfate), νατρίου (sodium) και χλωρικών (chlorine). 

Στις εικόνες που ακολουθούν παρουσιάζονται οι τιµές των παραπάνω παραµέτρων έτσι 

όπως προσδιορίστηκαν κατά τη διάρκεια του προγράµµατος MINOS, για το σύνολο των 

σωµατιδίων, (a), για τα µικρά, (b), και τα µεγάλα σωµατίδια, (c). 
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Εικόνα 5.7: ‘Χρονοσειρές σχετικής υγρασίας και θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια του προγράµµατος 

MINOS.’ 

  

 Όσον αφορά τη θερµοκρασία και τη σχετική υγρασία, έχουµε δύο χαρακτηριστικές 

περιπτώσεις: 

I. Από 28/07 έως 30/07 και από 06/08 έως 12/08 µε υψηλή θερµοκρασία (299-303 Κ) και 

µέτρια σχετική υγρασία (0.20-0.65), και 

II. Από 31/08 έως 05/08 και 13/08 έως 21/08 µε υψηλή σχετική υγρασία (0.65-0.90) και 

χαµηλή θερµοκρασία (296-299 Κ) 
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Εικόνα 5.8: ‘Μετρηθείσα συνολική συγκέντρωση αµµωνίας (a) στο σύνολο των σωµατιδίων (NH3 και 
ΝΗ +

4 ), (b), στα µικρά σωµατίδια (NH3 και ΝΗ
+
4 ) και (c) στα µεγάλα σωµατίδια (ΝΗ +

4 ), σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 5.9: ‘Μετρηθείσα συνολική συγκέντρωση νιτρικών (a) στο σύνολο των σωµατιδίων, (ΗΝΟ3 και 
ΝΟ −

3 ), (b), στα µικρά σωµατίδια (ΝΟ −
3 ) και (c) στα µεγάλα σωµατίδια (ΗΝΟ3 και ΝΟ

−
3 ), σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 5.10: ‘Μετρήσεις για τη συνολική συγκέντρωση θειικών (a) στο σύνολο των σωµατιδίων (SO −2

4 ), 

(b) στα µικρά σωµατίδια (SO −2
4 ) και (c) στα µεγάλα σωµατίδια (SO −2

4 ) σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 5.11: ‘Μετρηθείσα συνολική συγκέντρωση νατρίου (a) στο σύνολο των σωµατιδίων (Na+), (b) στα 

µικρά σωµατίδια (Na+) και (c) στα µεγάλα σωµατίδια (Na+) σε µg/m3 
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Εικόνα 5.12: ‘Μετρηθείσα συνολική συγκέντρωση χλωρικών (a) στο σύνολο των σωµατιδίων (HCl + Cl-), 

(b) στα µικρά σωµατίδια (Cl-) και (c) στα µεγάλα σωµατίδια (HCl + Cl-) σε µg/m3.’ 
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Όπως αναφέρεται αναλυτικά στο Κεφάλαιο 6, µε τη βοήθεια των παραπάνω δεδοµένων, 

πραγµατοποιήθηκαν τρεις σειρές προσοµοιώσεων, 1) για το σύνολο των σωµατιδίων, 2) για τα 

µικρά και 3) για τα µεγάλα σωµατίδια. 

 Για τις προσοµοιώσεις αυτές, το GFEMN χωρίζει την περιοχή αναζήτησης της λύσης που 

ορίζεται από τη µέγιστη και την ελάχιστη τιµή συγκέντρωσης, σε δέκα ίσα διαστήµατα. Σε 

κάθε ένα από αυτά η λύση βρέθηκε µετά από έξι επαναλήψεις (iterations) επίλυσης για 

µεγαλύτερη ακρίβεια του αποτελέσµατος. 

 

5.5 ΣΧΕΤΙΚΗ ΥΓΡΑΣΙΑ ΕΝΥ∆ΑΤΩΣΗΣ ΚΑΙ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΝΗ4ΝΟ3 
Η αµµωνία (ΝΗ3) και το νιτρικό οξύ (HΝΟ3) µπορούν να αντιδράσουν στην ατµόσφαιρα 

προς σχηµατισµό νιτρικού αµµωνίου (ΝΗ4ΝΟ3), σύµφωνα µε την αντίδραση: 

             ΝΗ3 + HΝΟ3  ΝΗ4ΝΟ3         (5.1)  

Το νιτρικό αµµώνιο σχηµατίζεται σε περιοχές που χαρακτηρίζονται από υψηλές 

συγκεντρώσεις αµµωνίας, νιτρικού, αλλά και θειικού οξέος, ενώ ο χρόνος ζωής του είναι 

περίπου µια εβδοµάδα. 

Ανάλογα µε τη σχετική υγρασία, το ΝΗ4ΝΟ3 µπορεί να βρίσκεται σε στερεά µορφή ή ως 

υδατικό διάλυµα των ιόντων ΝΗ +
4  και ΝΟ −

3 . Οι συγκεντρώσεις ισορροπίας των αεριών ΝΗ3 

και HΝΟ3 και η συγκέντρωση του στερεού ή υγρού ΝΗ4ΝΟ3 µπορoύν να υπολογιστούν µε 

βάση τις θεµελιώδεις αρχές της θερµοδυναµικής, κάνοντας χρήση της µεθόδου των Stelson και 

Seinfeld (Seinfeld and Pandis, 1998). Η µέθοδος αποτελείται από συγκεκριµένα βήµατα που 

απαιτούν ως δεδοµένα τη θερµοκρασία και τη σχετική υγρασία.  

Για να καθοριστεί η φάση στην οποία βρίσκεται το ΝΗ4ΝΟ3 στην κατάσταση ισορροπίας, 
συγκρίνεται η σχετική υγρασία µε την υγρασία ενυδάτωσης (DRH) η οποία δίδεται από την 
εξίσωση: 

            ln(DRH) = 
T

7.723  + 1.6954                    (5.2) 

Εάν η σχετική υγρασία είναι µικρότερη της υγρασίας ενυδάτωσης, τότε το ΝΗ4ΝΟ3 είναι 

σε στερεά µορφή. Σε χαµηλές τιµές σχετικής υγρασίας, εκεί όπου το ΝΗ4ΝΟ3 είναι στερεό, η 

σταθερά διάσπασης, Kp (σε ppb2), υπολογίζεται µε την ολοκλήρωση της εξίσωσης Van’t Hoff, 

η οποία καταλήγει ως εξής: 

                            ln(Kp) = 84.6 - 
T

24220  - 6.1 ln( )
298
T        (5.3) 
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Στην Εικόνα 5.13 σχετίζεται η µετρούµενη σχετική υγρασία στη Φινοκαλιά κατά τη 

διάρκεια του MINOS µε την υπολογιζόµενη από την Εξίσωση 5.2 σχετική υγρασία ενυδάτωσης 

(DRH). Το γεγονός ότι στο µεγαλύτερο µέρος της περιόδου των µετρήσεων, οι σχετική 

υγρασία στην περιοχή ήταν µεγαλύτερη από τη σχετική υγρασία ενυδάτωσης, κρίνει αναγκαία 

τη χρήση του µοντέλου στο ‘µονοπάτι’ κρυστάλλωσης (efflorescence branch). 
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Εικόνα 5.13: ‘Συσχέτιση µετρούµενων τιµών σχετικής υγρασίας µε τη σχετική υγρασία ενυδάτωσης που 

προκύπτει από την Εξίσωση 5.2.’ 

 

 Στις περιοχές Ι, ΙΙ, ΙΙΙ, όπου υπάρχουν τιµές σχετικής υγρασίας µικρότερες από τη σχετική 

υγρασία ενυδάτωσης, θα ήταν πιθανός ο σχηµατισµός στερεού ΝΗ4ΝΟ3. 

Προκειµένου τελικά να προβλεφθεί η ύπαρξή του, κατασκευάζεται το διάγραµµα του 

νεπέριου λογαρίθµου του γινοµένου των µετρηθέντων συγκεντρώσεων των HNO3 και NH3 

([HNO3].[NH3] σε ppb2) σε συνάρτηση του 1000/Τ (Κ-1)(Εικόνα 5.14). 

Η ευθεία SOLID είναι οι τιµές του Kp συναρτήσει του 1000/Τ όπως υπολογίστηκαν 

θεωρητικά από την Εξίσωση 5.3. Όλα τα πειραµατικώς µετρηθέντα σηµεία του γραφήµατος, 

βρίσκονται κάτω από αυτή την ευθεία, γεγονός που αποκλείει το σχηµατισµού στερεού 

ΝΗ4ΝΟ3 στην περιοχή και κάτω από τις υπό µελέτη συνθήκες. 
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Εικόνα 5.14: ‘Σύγκριση του γινοµένου των µετρηθέντων συγκεντρώσεων [HNO3] και [NH3], µε τη 

σταθερά διάσπασης του νιτρικού αµµωνίου, Kp, έτσι όπως υπολογίζεται από την Εξίσωση 5.3 (SOLID).’ 

 
Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τα ιόντα ΝΗ +

4  που βρίσκονται στα 

µικρά κυρίως σωµατίδια, εξουδετερώνονται αποκλειστικά από τα θειικά ιόντα SO −2
4 , επίσης 

στα µετρηθέντα µικρά σωµατίδια. 
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6. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΩΝ  

Σκοπός των προσοµοιώσεων ήταν ο προσδιορισµός των κατανοµών των υπαρχόντων 

συστατικών στις διάφορες φάσεις (σωµατιδιακή/αέρια) και µορφές βάσει θερµοδυναµικής 

ισορροπίας. 

6.1 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ΣΥΝΟΛΟΥ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 
Αρχικά πραγµατοποιήθηκε η προσοµοίωση για το σύνολο των σωµατιδίων (bulk) 

ανεξαρτήτως µεγέθους και τα αποτελέσµατα για την ΝΗ3, το ΗΝΟ3, το ΗCl στην αέρια φάση 

και τα ιόντα ΝΗ +
4 , NO −

3 , SO −2
4 , Cl- και Νa+ παρουσιάζονται στις Εικόνες 6.1- 6.8. 
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Εικόνα 6.1: ‘Μετρηθείσα (-♦-) και προσοµοιούµενη (-■-) από το GFEMN συγκέντρωση αέριας 

αµµωνίας στα συνολικά σωµατίδια, σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.2: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση ιόντων ΝΗ +
4  στα συνολικά σωµατίδια, 

σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.3: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση αερίου HNO3 στα συνολικά σωµατίδια,  

σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.4: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση ιόντων NO −

3  στα συνολικά σωµατίδια,  

σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.5: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση αερίου HCl στα συνολικά σωµατίδια,  

σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.6: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση ιόντων Cl- στα συνολικά σωµατίδια,  

σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.7: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση ιόντων Na+ στα συνολικά σωµατίδια, 

 σε µg/m3.’ 
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Εικόνα 6.8: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση ιόντων SO −2

4  στα συνολικά σωµατίδια,  

σε µg/m3.’ 
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Όπως φαίνεται καθαρά από τα παραπάνω διαγράµµατα, το GFEMN αδυνατεί να 

προβλέψει τη χηµική σύσταση του συνόλου των σωµατιδίων. Γενικά, υπερεκτιµά έντονα την 

NH3, το ΗΝΟ3 και το ΗCl, ενώ υπερεκτιµά συστηµατικά τα ιόντα ΝΗ +
4 , NO −

3  και Cl-. Οι 

προσοµοιώσεις των SO −2
4  έχουν µικρότερες αποκλίσεις από τις µετρήσεις σε σχέση µε τα 

προηγούµενα συστατικά µε µια µικρή τάση υποεκτίµησης. Ο Πίνακας 6.1 παρουσιάζει το 

συντελεστή συσχέτισης (r2) των πειραµατικών συγκεντρώσεων µε τις αντίστοιχες που 

προβλέφθηκαν από το µοντέλο για κάθε συστατικό. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 6.1 
‘Συντελεστής συσχέτισης πειραµατικών δεδοµένων µε αποτελέσµατα του GFEMN από την προσοµοίωση 

των διαφόρων συστατικών στο σύνολο των σωµατιδίων.’ 

ΣΥΣΤΑΤΙΚΟ r2 
NH3 0.22 
ΝΗ +

4  0.71 
ΗΝΟ3 0.26 
NO −

3  0.15 

SO −2
4  0.93 

ΗCl 0.55 
Cl- 0.56 

 

Σε µια προσπάθεια να εξηγηθούν τα παραπάνω αποτελέσµατα και να δικαιολογηθούν οι 

αποκλίσεις των πειραµατικών µετρήσεων από τις προσοµοιώσεις του µοντέλου, 

πραγµατοποιήθηκαν δύο νέες σειρές προσοµοιώσεων όπου διαχωρίστηκαν οι συγκεντρώσεις 

των µικρών (fine) από αυτές των αδρών (coarse) σωµατιδίων.  
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6.2 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ΜΙΚΡΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ  
Λαµβάνοντας υπόψη µόνο τα µικρά σωµατίδια προκύπτουν οι παρακάτω κατανοµές για 

την ΝΗ3 και τα ιόντα ΝΗ +
4 , NO −

3  και SO −2
4 . 
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Εικόνα 6.9: ‘Προσοµοίωση (-■-) της µετρηθείσας (-♦-) συγκέντρωσης της αέριας αµµωνίας 

λαµβάνοντας υπόψη µόνο τα µικρά (fine) σωµατίδια.’ 
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Εικόνα 6.10: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων ΝΗ +

4  στην περιοχή των 

µικρών σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.11: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων NO −

3  στην περιοχή των 

µικρών σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.12: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων SO −2

4  στην περιοχή των 

µικρών σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.13: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων Na+ στην περιοχή των µικρών 

σωµατιδίων.’ 

 
 Παρατηρείται γενικά µια τάση υποεκτίµησης της ΝΗ3 και υπερεκτίµησης των ιόντων 

ΝΗ +
4 . Τα ιόντα NO −

3  υποεκτιµούνται ελαφρώς, αν και οι συγκεντρώσεις τους στα µικρά 

σωµατίδια βρίσκονται σε πολύ µικρά επίπεδα, καθόσον βρίσκονται κυρίως στα µεγάλα 

σωµατίδια, ενώ η προσοµοίωση των SO −2
4  είναι πάρα πολύ καλή. Η συσχέτιση πειραµατικών 

µετρήσεων και αποτελεσµάτων προσοµοίωσης παρουσιάζεται στον πίνακα που ακολουθεί. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 6.2  
‘Συντελεστής συσχέτισης πειραµατικών δεδοµένων µε αποτελέσµατα του GFEMN από την προσοµοίωση 

των διαφόρων συστατικών στα µικρά σωµατίδια.’ 

ΣΥΣΤΑΤΙΚΟ r2 
NH3 0.90 
ΝΗ +

4  0.96 

NO −
3  0.95 

SO −2
4  0.95 
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6.3 ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΗ ΜΕΓΑΛΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 
Αντίστοιχα, τα αποτελέσµατα για την περιοχή των µεγάλων σωµατιδίων και την κατανοµή 

του ΗCl και του ΗΝΟ3 της αέριας φάσης και των ιόντων ΝΗ +
4 , NO −

3 , SO −2
4 , Cl- και Νa+, 

παρουσιάζονται στις Εικόνες 6.14-6.19.  
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Εικόνα 6.14: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση του HNO3 στην περιοχή των µεγάλων 

σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.15: Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση του ΗCl στην περιοχή των µεγάλων 

σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.16: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων NO −

3  στην περιοχή των 

µεγάλων σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.17: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων Cl- στην περιοχή των µεγάλων 

σωµατιδίων.’ 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 – ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ  
 

 59

SO4
2-

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0
28

/7
29

/7
30

/7
31

/7 1/
8

2/
8

3/
8

4/
8

5/
8

6/
8

7/
8

8/
8

9/
8

10
/8

11
/8

12
/8

13
/8

14
/8

15
/8

16
/8

17
/8

18
/8

19
/8

20
/8

21
/8

22
/8

23
/8

ΠΕΡΙΟ∆ΟΣ ΜΕΤΡΗΣΗΣ

ΣΥ
ΓΚ

ΕΝ
ΤΡ

Ω
ΣΗ

 S
O

4 2
-  (µ

g/
m

3 )

ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ
GFEMN

 
Εικόνα 6.18: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων SO −2

4 στην περιοχή των 

µεγάλων σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.19: ‘Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων ΝΗ +

4 στην περιοχή των 

µεγάλων σωµατιδίων.’ 
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Εικόνα 6.20: Μετρηθείσα και προσοµοιούµενη συγκέντρωση των ιόντων Na+ στην περιοχή των 

µεγάλων σωµατιδίων.’ 

  

 Η κατανοµή του ΗΝO3 δεν προσεγγίζεται ικανοποιητικά, ενώ παρατηρείται ότι στις 

περιοχές που η σχετική υγρασία είναι υψηλή (RH>60%) η συγκέντρωσή του είναι ουσιαστικά 

µηδενική. Στις περιοχές µε χαµηλή σχετική υγρασία, έχουµε άλλοτε κάποια υπερεκτίµηση 

(20/08-22/08, 11/08-13/08) και άλλοτε κάποια ελαφριά υποεκτίµηση (30/07 και 10/08). Η 

συµπεριφορά αυτή του ΗΝO3 οδηγεί σε υπερεκτίµηση του ΗCl και των NO −
3  ιόντων και σε 

υποεκτίµηση των ιόντων Cl- και ΝΗ +
4  µε τα οποία σχετίζεται µέσω των αντιδράσεων: 

        NaCl + HNO3 → NaNO3 + HCl            (6.1) 

             ΝΗ3 + HΝΟ3  ΝΗ4ΝΟ3             (5.1)  

 Στις περιοχές µε χαµηλή σχετική υγρασία, η συγκέντρωση των Cl- µηδενίζεται. Η 

προσοµοίωση των SO −2
4  είναι πολύ καλή µε εξαίρεση κάποιες κορυφές όπου παρατηρείται 

ελαφρά υποεκτίµηση. Στον Πίνακα 6.3 συνοψίζονται οι συσχετίσεις πειραµατικών και 

προσοµοιούµενων αποτελεσµάτων για κάθε συστατικό. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 6.3 
‘Συσχέτιση πειραµατικών δεδοµένων µε αποτελέσµατα του GFEMN από την προσοµοίωση των διαφόρων 

συστατικών στα µεγάλα σωµατίδια.’ 

ΣΥΣΤΑΤΙΚΟ r2 
ΝΗ +

4  0.45 
ΗΝΟ3 0.54 
NO −

3  0.86 
SO −2

4  0.98 
ΗCl 0.26 
Cl- 0.93 
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6.4 ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 

HNO3/NO −
3  

Στην περιοχή των µικρών σωµατιδίων, το GFEMN φαίνεται να προσοµοιώνει µε επιτυχία 

την κατανοµή των ιόντων NO −
3  (Εικόνα 6.11). Κάποιες µικρές αποκλίσεις (r2≅ 0.95) πολύ 

πιθανό να οφείλονται στο ότι οι συγκεντρώσεις τους είναι πολύ κοντά στο όριο ανίχνευσης 

αφού το µεγαλύτερο ποσοστό των ιόντων αυτών είναι µεγάλα σωµατίδια.  

Στα µεγάλα σωµατίδια, διακρίνονται πολύ καθαρά τέσσερις περιπτώσεις στην κατανοµή 

του ΗΝΟ3 (Εικόνα 6.14). Είναι φανερό ότι η κατανοµή αυτή επηρεάζεται από τη σχετική 

υγρασία. Στις περιοχές όπου η σχετική υγρασία είναι υψηλή (RH>60%), Εικόνα 5.7, η 

συγκέντρωση του ΗΝΟ3 ουσιαστικά είναι µηδενική. Υψηλές τιµές σχετικής υγρασίας 

υποδηλώνουν υψηλής έντασης βοριάδες στην περιοχή. Η ύπαρξη θερµοδυναµικής ισορροπίας 

(steady state) δεν είναι εφικτή στις περιόδους αυτές καθώς το σύστηµα παύει να είναι κλειστό, 

αφού υπάρχει µεγάλη παραγωγή ΗΝΟ3 από µεταφερόµενο ΝΟ2 και ελεύθερες ρίζες 
.ΟΗ και 

ταυτόχρονα, µεγάλη µετατροπή του σε NO −
3  ιόντα στη σωµατιδιακή φάση, λόγω αυξηµένης 

συγκέντρωσης NaCl εξαιτίας των υψηλής έντασης ανέµων. Οι παραπάνω παρατηρήσεις 

επιβεβαιώνονται εν µέρει και από τους Moya et al. (2002) οι οποίοι, µετά από σειρά 

προσοµοιώσεων µε το SELIQUID, επίσης θερµοδυναµικό µοντέλο ισορροπίας, συµπεραίνουν 

ότι πολύ συχνά εισέρχονται λάθη στην προσέγγιση θερµοδυναµικής ισορροπίας κατά µέγεθος 

για RH>60%. Τα λάθη αυτά γίνονται ακόµη µεγαλύτερα όταν στις προσοµοιώσεις δε 

συµπεριλαµβάνονται τα ιόντα Ca2+, Mg2+, K+, γεγονός που ισχύει και στις προσοµοιώσεις της 

παρούσας εργασίας. Τα ιόντα αυτά µπορούν να επηρεάσουν το σύστηµα µέσω των 

αντιδράσεων : 

                             CaCO3 + ΗΝΟ3 → Ca(NO3)2 + H2O + CO2                          (6.2) 

                                    MgCl2 + 2HNO3 → Mg(NO3)2 + 2HCl                           (6.3) 

                                  K2CO3 + ΗΝΟ3 → KNO3 + H2O + CO2                           (6.4) 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, υπάρχει µια γενική τάση υποεκτίµησης του ΗΝΟ3 (r2≅ 0.54) 

που συνεπάγεται υπερεκτίµηση των ιόντων NO −
3  (r2≅ 0.86). Υπάρχουν όµως κάποιες 

χαρακτηριστικές κορυφές στην κατανοµή του ΗΝΟ3 όπου η προσοµοιούµενη συγκέντρωσή 

του είναι µεγαλύτερη από τη µετρηθείσα. Οι κορυφές αυτές παρατηρούνται και στην 
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κατανοµή των NO −
3 , όπως είναι φυσικό, ως ελάχιστα. Η απόκλιση αυτή από τη γενική τάση 

οφείλεται στη χαµηλή σχετική υγρασία (RH~30%) στις περιόδους εκείνες λόγω ύπαρξης 

σκόνης (συνέπως και ιόντων Ca2+, Mg2+, K+) από τους νότιους ανέµους στην περιοχή. Είναι 

γνωστό (Ansari and Pandis, 1999) ότι σε χαµηλές σχετικές υγρασίες, το GFEMN προβλέπει 

σχετικά υψηλότερες συγκεντρώσεις νιτρικού οξέος σε σχέση µε άλλα µοντέλα λόγω χρήσης 

των εφαρµοσµένων θερµοδυναµικών παραµέτρων. Η διαφορά προκύπτει από τις τιµές της 

σταθεράς ισορροπίας που χρησιµοποιεί κάθε µοντέλο για το σχηµατισµό του NH4NO3(s) από 

αέρια NH3 και ΗΝΟ3. Στο GFEMN oι εφαρµοσµένες θερµοδυναµικές παράµετροι είναι 

εκείνες που καθορίζουν τη σταθερά Keq. 

 

HCl/Cl- 

 Τα ιόντα Cl- είναι µεγάλα σωµατίδια. Η προσοµοίωση τους είναι αρκετά καλή (r2≅ 0.93) 

µε εξαίρεση τις περιοχές µε χαµηλή σχετική υγρασία όπου η συγκέντρωσή τους είναι πολύ 

µικρή, σχεδόν µηδενική. Όσον αφορά το HCl, η κατανοµή του δεν προσοµοιώνεται επιτυχώς, 

αφού παρόλο που προβλέπεται η γενική τάση αυξοµείωσής του, η συγκέντρωσή του 

υποεκτιµάται σηµαντικά µε συντελεστή συσχέτισης µεταξύ πειραµατικών και 

προσοµοιούµενων τιµών, r2≅ 0.26.  

 Τα αποτελέσµατα αυτά είναι αναµενόµενα καθώς η συγκέντρωση του HCl σχετίζεται 

άµεσα µε τη συγκέντρωση του HNO3 βάσει της αντίδρασης 6.1. 

 

SO −2
4  

Το µεγαλύτερο µέρος των θειικών ιόντων βρίσκεται στα µικρά σωµατίδια. Στην περιοχή 

αυτή η προσοµοιούµενη κατανοµή τους είναι σε απόλυτη συµφωνία µε τις µετρήσεις 

(r2≅ 0.95). Εξαίρεση αποτελούν κάποιες κορυφές στις 28-29/07, στις 07/08 και στις 21/08, 

όπου έχουµε αυξηµένη µετρούµενη συγκέντρωση SO −2
4 . 

Στην περιοχή των µεγάλων σωµατιδίων η προσοµοίωση της κατανοµής είναι ακόµη 

καλύτερη (r2≅ 0.98). Υπάρχουν όµως και πάλι αποκλίσεις σε ορισµένες κορυφές όπου 

επαναλαµβάνεται η αύξηση της µετρούµενης συγκέντρωσης.  

Αξίζει να σηµειωθεί, ότι η συγκέντρωση των SO −2
4  προσοµοιώθηκε ικανοποιητικά και για 

το σύνολο των σωµατιδίων (r2≅ 0.93). 
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NH3/NH +
4  

Η προσοµοίωση της συγκέντρωσης της NH3 στην περιοχή των µικρών σωµατιδίων είναι πολύ 

καλή (r2≅ 0.90) µε εξαίρεση κάποια υποεκτίµηση στις περιόδους όπου υπάρχει αυξηµένη 

µετρούµενη συγκέντρωση των SO −2
4 . Λόγω αυτής της αύξησης, για να ισορροπήσει το 

GFEMN χρειάζεται, οπότε και ‘δηµιουργεί’ NH +
4  µε αποτέλεσµα την κατανάλωση της αέριας 

NH3. Αποτέλεσµα των παραπάνω είναι η καλή προσοµοίωση της κατανοµής της NH3 και των 

NH +
4  µε εξαίρεση κάποιες κορυφές όπου η αµµωνία υπερεκτιµάται και το NH +

4  υποεκτιµάται. 

Παρόµοια αποτελέσµατα δίνει και η µελέτη του EQUISOLV II από τους Fridlind et al. 

(2000). 

Το αµµώνιο ανήκει κυρίως στα µικρά σωµατίδια και αποτελεί µόνο το 1% των µεγάλων 

σωµατιδίων. Η κατανοµή στα µεγάλα σωµατίδια δε προσοµοιώνεται ικανοποιητικά 

(r2≅ 0.45). Λόγω του µικρού ποσοστού των SO −2
4  στο σύνολο των µεγάλων σωµατιδίων και 

επειδή τα µεγάλα σωµατίδια εξουδετερώνονται κυρίως από θαλάσσια και γήινα συστατικά, η 

θερµοδυναµική απαίτηση σε αµµώνιο είναι πολύ µικρή. Οι συγκεντρώσεις του αµµωνίου στα 

µεγάλα σωµατίδια είναι πολύ κοντά στο όριο ανίχνευσης, ενώ υπάρχει µια υποεκτίµηση των 

ιόντων NH +
4  από το GFEMN της τάξης των 0.1-0.2µg. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην 

έλλειψη εξουδετερωτικού (όξινου) παράγοντα. Πράγµατι, για να µπορέσουν να 

εξουδετερωθούν 0.1-0.2µg NH +
4  πρέπει να υπάρχει µια αντίστοιχη ποσότητα ανιόντων. 

Τέτοιες ποσότητες θα µπορούσαν να προέρχονται από οργανικά οξέα, η ύπαρξη των οποίων 

έχει παρατηρηθεί στην περιοχή (Bardouki et al., 2003). Η παρατηρούµενη λοιπόν απόκλιση 

της προσοµοιούµενης καµπύλης από την πειραµατική οφείλεται πολύ πιθανό στην εξαίρεση 

των οργανικών ενώσεων από το υπό µελέτη σύστηµα.  

Αξίζει επίσης να σηµειωθεί ότι οι Meng and Seinfeld (1996), υποστηρίζουν ότι τα ιόντα 

NH +
4  δε βρίσκονται πάντα σε ισορροπία µεταξύ της σωµατιδιακής και της αέριας φάσης, 

ιδιαίτερα σε µικρές συγκεντρώσεις σωµατιδίων και σε χαµηλές θερµοκρασίες. Επιπρόσθετα, 

αποδεικνύουν ότι η θερµοδυναµική ισορροπία δεν καταφέρνει να εξηγήσει απόλυτα την 

κατανοµή κατά µέγεθος των ιόντων NH +
4 , απαιτώντας και τη συνεισφορά των φαινοµένων 

µεταφοράς. 
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Na+ 

 Η προσοµοίωση των ιόντων Νa+ είναι εξαιρετική. Πρόκειται κυρίως για µεγάλα 

σωµατίδια όπου αντιδρούν µε θειικά, νιτρικά και χλωριούχα ιόντα και σχηµατίζουν τα άλατα 

Νa2SO4, ΝaNO3 και NaCl αντιστοίχως. Ως µικρά σωµατίδια, αντιδρούν µε θειικά ιόντα µικρές 

ποσότητες Νa2SO4.  

 

 

Γενικά Σχόλια 

 Όπως φαίνεται και από τους Πίνακες 6.2-6.3, η προσοµοίωση της χηµικής σύστασης των 

σωµατιδίων στα µικρά και στα µεγάλα, παρ’ όλες τις αποκλίσεις στις κατανοµές 

συγκέντρωσης των τελευταίων, είναι σαφώς καλύτερη από την αντίστοιχη που επιτεύχθηκε 

στο σύνολο των σωµατιδίων. 

 Στις Εικόνες 6.21 και 6.22 παρουσιάζονται ενδεικτικά η συσχέτιση πειραµατικών και 

προσοµοιούµενων τιµών για τα NO −
3  και SO −2

4  ιόντα αντίστοιχα, (a) στο σύνολο των 

σωµατιδίων, (b) στα µικρά και (c) τα µεγάλα σωµατίδια. 
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(c)

y = 1.3236x - 0.4539
R2 = 0.8606

0

1

2

3

4

5

6

7

0 1 2 3 4 5 6

ΜΕΤΡΗΘΕΙΣΑ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΝΟ3
- (µg/m3)

Π
ΡΟ

ΣΟ
Μ
Ο
ΙΟ
ΥΜ

ΕΝ
Η

  Σ
ΥΓ
Κ
ΕΝ
ΤΡ
Ω
ΣΗ

 Ν
Ο

3-  (µ
g/

m
3 )

 

Εικόνα 6.21: ‘Συσχέτιση µετρηθέντων τιµών µε αποτελέσµατα προσοµοίωσης για τα NO −
3  ιόντα, (a) 

στο σύνολο των σωµατιδίων, (b) στα µικρά και (c) στα µεγάλα σωµατίδια. 
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(b)

y = 0,856x + 0,5413
R2 = 0,9515
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(b)

y = 0,856x + 0,5413
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Εικόνα 6.22: ‘Συσχέτιση µετρηθέντων τιµών µε αποτελέσµατα προσοµοίωσης για τα SO −2
4  ιόντα, (a) 

στο σύνολο των σωµατιδίων, (b) στα µικρά και (c) στα µεγάλα σωµατίδια. 
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6.5 ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΄Η ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ; 
 Οι αποκλίσεις στην κατανοµή της χηµικής σύστασης για τα µεγάλα σωµατίδια, εξηγούν εν 

µέρη τη µη θερµοδυναµική ισορροπία του συστήµατος του συνόλου των σωµατιδίων.  

 Η αποτυχία της πλήρους προσοµοίωσης της κατανοµής µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 

φάσης για τα µεγάλα σωµατίδια, έχει προσδιοριστεί και από άλλες µελέτες (Moya et al., 2002, 

Fridlind et al., 2000). 

Ερευνώντας τις πιθανές αιτίες του παραπάνω φαινοµένου, φαίνεται ότι αυξανοµένου του 

µεγέθους των σωµατιδίων, η δυναµική ισορροπία και όχι η θερµοδυναµική είναι εκείνη που 

χαρακτηρίζει το σύστηµα (Moya et al., 2001), ενώ αυξάνεται και ο χρόνος επίτευξης της 

ισορροπίας (Meng and Seinfeld, 1996). 

Η προσέγγιση θερµοδυναµικής ισορροπίας υποθέτει στιγµιαία χηµική ισορροπία, ενώ 

παραλείπει το χρόνο που απαιτείται για να πραγµατοποιηθεί η µεταφορά µάζας µεταξύ της 

αέριας φάσης και του ατµοσφαιρικού αερολύµατος, αλλά και την επίδραση των 

κατευθυντήριων δυνάµεων (driving forces) στο συνολικό όγκο του αερολύµατος. Η 

κατευθυντήρια δύναµη για τη µεταφορά µάζας είναι η διαφορά µεταξύ της συγκέντρωσης των 

σωµατιδίων, ci, και της συγκέντρωσης ισορροπίας, c i
eq . Στα µικρά σωµατίδια όπου θεωρείται 

ισορροπία και στιγµιαία µεταφορά µάζας, οι δυο παραπάνω συγκεντρώσεις εξισώνονται 

(Pandis, 1997) .  

Η µεταφορά µάζας εξαρτάται κυρίως από το µέγεθος των αιωρούµενων σωµατιδίων, 

καθώς οι ρυθµοί αλληλεπίδρασης των αερίων ρυπαντών µε τα µικρά σωµατίδια, είναι γενικώς 

διαφορετικοί από ότι µε τα µεγάλα σωµατίδια. Επιπλέον, όπως είναι γνωστό, από το µέγεθος 

των σωµατιδίων εξαρτάται και η χηµική τους σύσταση, αποτέλεσµα των διαφόρων πηγών 

προέλευσής τους.  

 Ως εκ τούτου, οι Gaydos et al. (2003) και Capaldo et al. (2000), σε βελτίωση του 

µοντέλου MADM (Multicomponent Aerosol Dynamic Model) των Pilinis et al. (2000), 

εφαρµόζουν µια ‘υβριδική’ µέθοδο όπου για τα µικρά σωµατίδια γίνεται η υπόθεση 

θερµοδυναµικής ισορροπίας και για τα µεγάλα λύνεται η εξίσωση συµπύκνωσης/εξάτµισης. 

Ως οριακή διάµετρος διαχωρισµού των µικρών από τα µεγάλα σωµατίδια, χρησιµοποιείται το 

1µm. 
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 Το MADM επιτρέπει τον καθορισµό των ρυθµών µεταφοράς µάζας για τα στερεά και τα 

υγρά σωµατίδια κάτω από όξινες αλλά και ουδέτερες συνθήκες. Η βασική εξίσωση είναι η 

(Capaldo et al., 2000): 

    Jik = 
dt
dm  = 2π Di Dpk Nk f(Knik, αik) [ci - c i

eq  ηk]           (6.1) 

όπου, Jik, είναι η ροή από την αέρια φάση στον τοµέα k, 

  Di, η σταθερά διάχυσης του συστατικού i στον αέρα,  

  Dpk, η χαρακτηριστική διάµετρος των σωµατιδίων στον τοµέα k, 

  Nk, ο αριθµός των σωµατιδίων στον τοµέα k, 

  f(Knik, αik), ο συντελεστής διόρθωσης για τις µη συνεχείς επιδράσεις και την    

                               ατελή προσαρµογή, 

 Knik, είναι ο αριθµός Knudsen, 

 αik, συντελεστής προσαρµογής για το συστατικό i και τον τοµέα k, 

 ci, η συνολική συγκέντρωση στην αέρια φάση, 

 c i
eq , η συγκέντρωση ισορροπίας (συγκέντρωση στην επιφάνεια του σωµατιδίου) και 

 ηk, η διόρθωση Kelvin για τον τοµέα k. 

 Η ‘υβριδική’ µέθοδος χρησιµοποιείται σε µοντέλα τριών διαστάσεων, όπως είναι το 

MADM και το UAM-AERO. Λεπτοµερείς υπολογισµοί για τη δυναµική είναι τροµερά 

χρονοβόροι, αλλά απαραίτητοι για το είδος αυτό το µοντέλων.  
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6.6 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΤΑΣΗ ΓΙΑ ΠΕΡΑΙΤΕΡΩ ΕΡΕΥΝΑ 
Με τη βοήθεια του θερµοδυναµικού µοντέλου GFEMN και τα πειραµατικά δεδοµένα από 

το σταθµό της Φινοκαλιάς τους µήνες Ιούλιο-Αύγουστο 2001, αποδείχτηκε ότι στα µικρά 

σωµατίδια επικρατεί η θερµοδυναµική ισορροπία και για το λόγο αυτό και προσοµοιώνονται 

ικανοποιητικά από το θερµοδυναµικό µοντέλο. Αντιθέτως, στα µεγάλα σωµατίδια επικρατεί η 

δυναµική και όχι η θερµοδυναµική ισορροπία. Για το λόγο αυτό η χηµική σύσταση των 

µεγάλων σωµατιδίων δεν προσοµοιώνεται επακριβώς από το GFEMN. 

Επιπλέον, αξίζει να σηµειωθεί ότι στην υπό µελέτη περιοχή, στις περιόδους µε µεγάλη 

σχετική υγρασία και ηλιοφάνεια, το ΗΝΟ3 δε βρίσκεται σε ισορροπία (steady state) καθώς η 

παραγωγή του από µεταφερόµενο ΝΟ2 και ελεύθερες ρίζες 
.ΟΗ είναι γρήγορη και σηµαντική 

και συνοδεύεται από µεγάλη µετατροπή του σε NO −
3  ιόντα στη σωµατιδιακή φάση. Η 

µετατροπή αυτή υποβοηθάται από την αυξηµένη συγκέντρωση του NaCl (θαλάσσια 

σωµατίδια) εξαιτίας των υψηλής έντασης ανέµων.  

Οι αποκλίσεις της προσοµοίωσης της χηµικής σύστασης του συνόλου των σωµατιδίων µε 

βάση τη θερµοδυναµική ισορροπία οφείλεται στην αποτυχία της προσοµοίωσης των µεγάλων 

σωµατιδίων.  

Η εφαρµογή ενός υβριδικού µοντέλου, που θα εφαρµόζει θερµοδυναµική ισορροπία στα 

µικρά σωµατίδια και δυναµική ισορροπία στα µεγάλα σωµατίδια, αναµένεται να βελτιώσει 

κατά πολύ την προσέγγιση της χηµικής σύστασης και της κατανοµής των συστατικών µεταξύ 

αέριας και σωµατιδιακής φάσης στην περιοχή και θα πρέπει να δροµολογηθεί στις 

µελλοντικές µελέτες για την καλύτερη προσοµοίωση της χηµικής σύστασης και της 

κατανοµής των συστατικών µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης. 
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