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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
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Περιβάλλοντος». Αντικείµενο της µελέτης είναι η διερεύνηση του γίγνεσθαι των 

επιφανειοδραστικών LAS, ανθρωπογενείς ενώσεις µε ευρύτατη χρήση, σε µονάδα 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. 
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τροφοδοτώντας µε κίνητρα την όλη προσπάθεια. Για την ευκαιρία αυτή που µου 
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ευχαριστώ θερµά τον επιβλέποντα καθηγητή κ. Ευριπίδη Στεφάνου. Ευχαριστώ 

επίσης τους καθηγητές και µέλη της εξεταστικής επιτροπής κ. Γεράσιµο Λυµπεράτο, 

κ. Μαρία Κανακίδου και κ. Νίκο Μιχαλόπουλο οι οποίοι σε οµοφωνία µε τον 

επιβλέποντα αξιολόγησαν θετικά και ενέκριναν την παρούσα εργασία. 

 Ασφαλώς απαρχή αυτής της προσπάθειας αποτέλεσε η εισαγωγή µου στο 

µεταπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών από το οποίο αποφοιτώ µε τη βεβαιότητα ότι 

αποκόµισα όλα εκείνα τα θετικά στοιχεία τα οποία µε οδήγησαν προς το τµήµα 

Χηµείας και τον τοµέα Περιβάλλοντος. Για το λόγο αυτό και φυσικά για τη 

δυνατότητα  εγγραφής µου στο πρόγραµµα ευχαριστώ όλους τους καθηγητές του 

µεταπτυχιακού προγράµµατος «Επιστήµες και Μηχανική Περιβάλλοντος». 

Ευχαριστώ επίσης τους καθηγητές µου στο τµήµα Φυσικής του ΠΚ στους οποίους 
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απαιτήσεις του προγράµµατος. Ιδιαίτερα ευχαριστώ τους καθηγητές του τµήµατος 

Φυσικής κ. Ν. Κυλάφη, κ. Ν. Φλυτζάνη και τον αναπληρωτή καθηγητή του τµήµατος 

Επιστήµης και Τεχνολογίας Υλικών κ. Ι. Γιαπιντζάκη οι οποίοι µε ενθάρρυναν και 

στήριξαν στην επιλογή µου αυτή. 

 Εξαιρετικά σηµαντικές για την εκπόνηση της µεταπτυχιακής διατριβής 

στάθηκαν οι γνώσεις και η εργαστηριακή εµπειρία του διδάκτορα κ. Αντώνη 

Κουβαράκη. Για τη βοήθειά του τον ευχαριστώ και από εδώ. Ιδιαίτερα επίσης 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

 Τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (linear alkylbenzene sulfonates 

– LAS) αποτελούν τη βασικότερη οµάδα επιφανειοδραστικών µε κύριες εφαρµογές 

τα συνθετικά απορρυπαντικά και καθαριστικά. Στα πλαίσια της υψηλής κατανάλωσής 

τους και των, κατά συνέπεια, ενδεχόµενων περιβαλλοντικών επιπτώσεων µελετάται η 

παρουσία τους σε κοµβικού χαρακτήρα και καθοριστικής σηµασίας όσον αφορά την 

πορεία τους στο περιβάλλον αποδέκτη, όπως είναι η µονάδα επεξεργασίας υγρών 

αστικών αποβλήτων. 

 Στην παρούσα µελέτη προσδιορίζεται η συγκέντρωση των LAS στη διαλυτή 

φάση, στα αιωρούµενα σωµατίδια και σε δείγµατα λάσπης σε διάφορα σηµεία της 

εγκατάστασης και διερευνώνται οι επιπτώσεις σε αυτή κάθε σταδίου επεξεργασίας. H 

αναλυτική τεχνική που εφαρµόζεται για το σκοπό αυτό είναι υγρή χρωµατογραφία 

υψηλής απόδοσης (HPLC) ανάστροφης φάσης. 

Από τα αποτελέσµατα αναδεικνύονται οι δύο βασικές διεργασίες που 

επηρεάζουν καταλυτικά την τύχη των LAS, η προσρόφηση και η βιοαποδόµηση, οι 

οποίες επιφέρουν αποµάκρυνση από τα λύµατα εντός της µονάδας που ξεπερνά 

συνολικά το 99,9%. Οι υψηλότερες απώλειες σηµειώνονται στη ∆εξαµενή Α΄ 

Καθίζησης και στις ∆εξαµενές Αερισµού: 40% µέσω προσρόφησης – καθίζησης 

οδηγούνται στo αντλιοστάσιο Α΄ λάσπης και 38% διασπώνται βιολογικά αντίστοιχα. 

 Σε σχέση µε τα προϊόντα του εµπορίου τα δείγµατα των εισερχόµενων 

λυµάτων εµφανίζονται εµπλουτισµένα σε διαλυτά οµόλογα µικρής αλκυλικής 

αλυσίδας, σε αντίθεση µε τα αιωρούµενα σωµατίδια και τα δείγµατα ιλύος όπου 

κυριαρχούν τα οµόλογα µεγαλύτερης αλυσίδας. Το στοιχείο αυτό υποδηλώνει την 

εντονότερη τάση για προσρόφηση και βιοαποδόµηση των «βαρύτερων» οµολόγων 

LAS. 

 Από τη µελέτη της ηµερήσιας διακύµανσης της συγκέντρωσης των LAS 

προκύπτει ότι στη µονάδα η εισροή των εν λόγω επιφανειοδραστικών κορυφώνεται 

τις µεσηµεριανές ώρες. 

 Το φαινόµενο της προσρόφησης των LAS εκδηλώνεται σε διαφορετικό βαθµό 

ανά στάδιο επεξεργασίας. Πέρα από τη σύσταση σηµαντικό ρόλο φαίνεται να παίζει 

και η ποσότητα των αιωρούµενων στερεών η οποία όσο αυξάνει αναστέλλει τη 

διεργασία. 
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 Παράλληλα, η συσχέτιση της διαλυτής µε την προσροφηµένη ποσότητα των 

LAS µέσω ισόθερµων σχέσεων επιτυγχάνεται σε ικανοποιητικό βαθµό κυρίως για τα 

οµόλογα C10 και C11. Ωστόσο κατά κανόνα η βιολογική δραστηριότητα προκαλεί 

σοβαρές αποκλίσεις για τα οµόλογα C12 και C13. 

 Οι πειραµατικές τιµές των εισερχόµενων LAS στις ∆εξαµενές Α΄ Καθίζησης, 

Αερισµού και Β΄ Καθίζησης εισάγονται σε µαθηµατικές εξισώσεις προκειµένου να 

προβλεφθεί η συγκέντρωση στην απορροή αυτών των µονάδων. Η εφαρµογή απλών 

µοντέλων προσοµοίωσης αποδεικνύεται ιδιαίτερα αποτελεσµατική, όσον αφορά την 

εκτίµηση των εξερχόµενων, τόσο για τα επιµέρους σταδία όσο και για τη συνολική 

εγκατάσταση κατόπιν σύζευξης των παραπάνω εξισώσεων.  
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ABSTRACT 
 

Linear alkylbenzene sulfonates (LAS) comprise the major surfactant group 

which is mainly applied to synthetic detergents and cleaners. Considering their 

overconsumption and possible consequent environmental effects LAS behaviour is 

studied in a sink of great importance for their fate, as it is a municipal waste water 

treatment plant. 

In this study LAS concentration is determined in dissolved phase, suspended 

solids and sludges in the different stages of the purification process and the effect of 

the latter on these surfactants is investigated. For this scope high performance liquid 

chromatography (HPLC) analytical method is used. 

It can be concluded from the results that sorption and biodegradation are the 

two basic mechanisms which decisively affect the fate of LAS resulting in a net 

removal from the solution that exceeds 99.9%. The highest elimination occurs in 

primary settler and aeration tank: 40% due to sorption – precipitation is found in the 

sludge settling tank and 38% is biodegraded.  

Compared with the commercial products, influents are enriched in dissolved 

homologues with shorter alkyl chain length while in suspended solids and sludges 

longer homologues are predominant. This implies that longer homologues show a 

stronger tendency to adsorption and biodegradation than shorter ones. 

From the monitoring of the diurnal variation in LAS concentration, it can be 

pointed out that the influx of these surfactants is maximized during noon hours. 

The extent of sorption phenomenon is different for each purification stage. 

Apart from the composition, the amount of suspended solids seems to play a crucial 

role; the more it augments the more the sorption is inhibited. 

 Besides, the use of isotherm expressions makes the correlation between 

dissolved and adsorbed amount of LAS feasible, especially as far C10 and C11 

homologues are concerned. However, generally biodegradation brings about strong 

deviations in the case of  C12 and C13 homologues. 

The experimental values of influents of primary settler, aeration tank and 

secondary settler are introduced to mathematical equations in order to predict the 

effluents of the above systems. The application of simple simulation models proves to 

be sufficiently successful not only for the individual stages but for the whole system, 

after coupling of the equations, as well. 
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Συντοµογραφίες 
 

LAS: linear alkylbenzene sulfonates 

Α΄ ∆Κ: ∆εξαµενή Πρωτοβάθµιας Καθίζησης (προκαθίζηση) 

Β΄ ∆Κ: ∆εξαµενή ∆ευτεροβάθµιας Καθίζησης (τελική καθίζηση) 

Α΄ Λάσπη: Πρωτοβάθµια Λάσπη (Α΄ ιλύς) 

Β΄ Λάσπη: ∆ευτεροβάθµια Λάσπη (ενεργός ιλύς) 

∆.Α.: ∆εξαµενές Αερισµού  

ΧΥΤΑ: Χώρος Υγειονοµικής Ταφής Απορριµµάτων 

ΗRT: hydraulic retention time (υδραυλικός χρόνος παραµονής) 

SRT: sludge retention time (ηλικία λάσπης) 

BOD: biological oxygen demand 

COD: chemical oxygen demand 

SS: suspended solids 

VSS: volatile suspended solids 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 9



ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 

 

A. Θεωρητικό Μέρος 
 
1. Εισαγωγή 
1.1 Η υποβάθµιση του περιβάλλοντος……………………………………………...13 

1.2 Τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα………………………………….14 

1.2.1 Εισαγωγικά στοιχεία…………………………………………………………..14 

1.2.2 Τα LAS στο περιβάλλον………………………………………………………..16 

1.3 Αντικείµενο και στόχοι της µελέτης…………………………………………….18 

 

2. Επεξεργασία Υγρών Αποβλήτων 

2.1 Στοιχεία διαχείρισης λυµάτων……………………………………………………20 

2.1.1 Προεπεξεργασία………………………………………………………………...21 

2.1.2 Πρωτοβάθµια Επεξεργασία………………………………………………..……21 

2.1.3 ∆ευτεροβάθµια Επεξεργασία……………………………………....……………22 

2.1.4 Τριτοβάθµια επεξεργασία…………………………………………….…………23 

2.1.5 Επεξεργασία Λάσπης……………………………………………………………24 

2.2 Ο Βιολογικός Καθαρισµός του Ηρακλείου………………………………………26 

2.2.1 Γενικά στοιχεία…………………………………………………………………26 

2.2.2 Γραµµή Υγρών………………………………………………..………...………27 

2.2.3 Γραµµή λάσπης……………………………....…………………………………29 

2.2.4 Υψηλή και χαµηλή παροχή…………………...…………………………………30 
 

3. Μηχανισµοί Αποµάκρυνσης των LAS 
3.1 Βιοδιάσπαση…………………………………………………………...…………32 

3.1.1 Μηχανισµός βιοαποδόµησης……………………………………………………32 

3.1.2 Αερόβιος µηχανισµός……………………………………...……………………35 

3.1.3 Παράγοντες που επιδρούν στη βιοαποδόµηση των LAS……………………...…36 

3.1.4 Κινητική της βιοαποδόµησης……………………………...……………………38 

3.2 Προσρόφηση…………………………………………..…………………………40 

3.2.1 Κατηγορίες προσρόφησης…………………………………………………....…40 

3.2.2 «Υδρoφοβική» ρόφηση……………………………………………………….....41 

 10



3.2.3 Ισόθερµα προσρόφησης…………………………………………...……………42 

3.2.4 Μηχανισµός προσρόφησης των LAS………………………………………....…44 

3.2.5 Παράγοντες που επηρεάζουν την προσρόφηση των LAS……..…………………47 

 

Β. Πειραµατική διαδικασία 
 
4. ∆ειγµατοληψία 

4.1 Ά φάση – 12 Μαρτίου 2003………………………………………………...……50 

4.1.1 ∆είγµατα ροής…………………………………………………………..………50 

4.1.2 ∆είγµατα Λάσπης…………………………………………………..……………51 

4.2 Β΄ φάση – 28, 29, 30 Μαΐου 2003……………………………..…………………52 

4.2.1 ∆είγµατα ροής………………………………………………………………..…53 

4.2.2 ∆είγµατα Λάσπης………………………………………………………………..54 
 
5. Αναλυτική Μεθοδολογία 
5.1 Ανάλυση µε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC)………….………56 

5.2 Εκχύλιση Στερεάς Φάσης…………………………………………...……………57 

5.3 HPLC – Οργανολογία……………………………………………………………58 

5.4 Ανάλυση δείγµατος………………………………………………………………60 

5.4.1 Προεπεξεργασία……………………………………..…………………………60 

5.4.2 Προσδιορισµός των LAS στη διαλυτή φάση……………………………….……61 

5.4.3 Προσδιορισµός των LAS στα αιωρούµενα στερεά και στη λάσπη………………62 

5.5 Ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός των LAS µε HPLC……………...……64 

5.5.1 Ποιοτική ανάλυση………………………………………………………………64 

5.5.2 Ποσοτική ανάλυση……………………………………………………...………65 

5.5.3 Παρασκευή προτύπων διαλυµάτων LAS……………………………..…………67 

5.6 Ανάκτηση αναλυτικής µεθόδου…………………………………………….……67 

5.7 Όρια ανίχνευσης, ποσοτικοποίησης και αναπαραγωγιµότητα οργάνου…………69 

 

Γ. Επεξεργασία Αποτελεσµάτων 
 
6. Βασική ∆ιερεύνηση Αποτελεσµάτων 

6.1 ∆είγµατα από 12 Μαρτίου 2003…………………………………………………71 

6.1.1 Μελέτη δειγµάτων ροής και ιλύος………………………………………………71 

 11



6.2 ∆είγµατα από 28, 29, 30 Μαΐου 2003……………………………………………78 

6.2.1 Μελέτη δειγµάτων ροής και ιλύος………………………………………………78 

6.3 Ηµερήσια διακύµανση των LAS…………………………………………………88 

6.4 Ισοζύγιο µάζας στα επιµέρους στάδια επεξεργασίας……………………….……91 

 

7. Συσχέτιση των συγκεντρώσεων στη σωµατιδιακή και διαλυτή 

φάση µε χρήση ισόθερµων προσρόφησης. 
7.1 Ισόθερµα και ισορροπία ..………………………………………………………100 

7.2 «∆είκτης προσρόφησης» και επίδραση της συγκέντρωσης των σωµατιδίων…..102 

7.3 Τα δείγµατα Parshall και Εισόδου Β΄ ∆Κ………………………………………105 

 

8. ∆ιερεύνηση και πρόβλεψη της συγκέντρωσης των LAS µε τη 

βοήθεια µαθηµατικών µοντέλων προσοµοίωσης. 
8.1 Εισαγωγή……………………………………………………………………….109 

8.2 Μηχανισµοί διάδοσης και αποµάκρυνσης των LAS…………………..……….111 

8.3 Παραδοχές……………………………………………..……………………….112 

8.4 ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης………………………………………………………..114 

8.5 ∆εξαµενές Αερισµού……………………………………………………………119 

8.6 ∆εξαµενές Β΄ Καθίζησης…………………………………………………….…123 

8.7 Σύζευξη των εξισώσεων………………………………………………………...124 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ………………………………………………..…127 
 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ………………………………………………………...130 
1. Χρόνος ισορροπίας συστήµατος…………………………………………………130 

2. Εκτίµηση των συγκεντρώσεων των LAS κατά τις ώρες χαµηλής παροχής……..132 

2.1 ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης…………………………………………………………132 

2.2 ∆εξαµενές Αερισµού………………………………………………………….….136 

3. Τυπικά χρωµατογραφήµατα δειγµάτων ροής και ιλύος………………………….139 

4. Υλικά, Ενώσεις, ∆ιαλύτες………………………………………………………..144 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ……………………………………………..……….145 
 

 12



A. Θεωρητικό Μέρος 

 

 

1. Εισαγωγή 

 

 

1.1 Η υποβάθµιση του περιβάλλοντος 

 

 Τις τελευταίες δεκαετίες η ταχύρυθµη βιοµηχανική και τεχνολογική 

ανάπτυξη, η αύξηση του πληθυσµού και η άνοδος του βιοτικού επιπέδου 

πολλαπλασίασαν τις ανθρώπινες ανάγκες τις οποίες επρόκειτο να ικανοποιήσει το 

φυσικό περιβάλλον. Το τελευταίο, πέρα από πηγή πρώτων υλών, λειτουργεί και ως 

αποδέκτης όλων των στερεών, υγρών και αερίων καταλοίπων που προέρχονται από 

τις ανθρώπινες δραστηριότητες µε συνέπεια την εντεινόµενη υποβάθµισή του. 

 Οι χηµικές ουσίες, είτε φυσικής προέλευσης είτε συνθετικές, αποτελούν 

αναπόσπαστο κοµµάτι των παραγωγικών διεργασιών και επιβαρύνουν το περιβάλλον 

σε κάθε στάδιο της ζωής τους όπως είναι η περίοδος της παραγωγής ή του 

σχηµατισµού, της χρήσης και της απόρριψης. Κατά τις φάσεις της παρασκευής (εάν 

πρόκειται για συνθετικές) και του σχηµατισµού ενός προϊόντος µε χρήση χηµικών η 

περιβαλλοντική ρύπανση είναι συνήθως περιορισµένη σε σχέση µε τα στάδια της 

χρήσης και της εναπόθεσης, καθώς οι διεργασίες που αφορούν τα πρώτα λαµβάνουν 

χώρα κατά κανόνα σε ειδικά εξοπλισµένα εργαστήρια που εξασφαλίζουν κατάλληλη 

διαχείριση. Αντίθετα τα δύο τελευταία στάδια εγκυµονούν πολύ περισσότερους 

κινδύνους, λόγω άµεσης έκθεσης στο περιβάλλον, οι οποίοι εξαρτώνται τόσο από τις 

φυσικοχηµικές και βιολογικές ιδιότητες των ουσιών όσο και από τον τρόπο χρήσης 

και απόρριψής τους. 

 Επιπλέον, ενώσεις που εµφανίζονται µόνο ως ενδιάµεσες κατά τη χηµική 

σύνθεση παρουσιάζουν προφανώς µικρότερο ενδιαφέρον όσον αφορά τις 

περιβαλλοντικές τους επιπτώσεις σε σχέση µε εκείνες που χρησιµοποιούνται σε 

κοινές εφαρµογές και καταλήγουν µετά τη χρήση τους στα λύµατα. Τέτοιου είδους 

ουσίες, τα λεγόµενα down – the – drain – chemicals [1], είναι λόγου χάρη ορισµένα 

φαρµακευτικά, συστατικά τροφών και χηµικά που συνθέτουν απορρυπαντικά και 

καθαριστικά.  
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 Για αυτά τα χηµικά, τα οποία διαδίδονται διαµέσου των υγρών αποβλήτων, η 

Ευρωπαϊκή Ένωση έχει καταστήσει στα πλαίσια σχετικής Οδηγίας του 1993 

απαραίτητη την εισαγωγή τους σε µονάδα επεξεργασίας λυµάτων πριν την απόρριψή 

τους στο περιβάλλον. Εποµένως η µελέτη του γίγνεσθαι αυτών των ενώσεων σε µία 

τέτοια εγκατάσταση είναι η πλέον κατάλληλη διαδικασία µέσω της οποίας µπορεί να 

εκτιµηθεί η επικινδυνότητά τους στο περιβάλλον. 

 Μεταξύ αυτών των χηµικών συγκαταλέγονται και τα επιφανειοδραστικά τα 

οποία παρουσιάζουν ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον καθώς αφενός 

χρησιµοποιούνται σε υψηλές ποσότητες σε προϊόντα ευρείας κατανάλωσης τα οποία 

απορρίπτονται στα υγρά απόβλητα και αφετέρου επιδεικνύουν σηµαντικές 

οικοτοξικολογικές επιπτώσεις στους υδρόβιους οργανισµούς. Η κύρια οµάδα – 

εκπρόσωπος των επιφανειοδραστικών, τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα 

(LAS), και η πορεία τους στη µονάδα επεξεργασίας υγρών αστικών αποβλήτων του 

Ηρακλείου αποτελεί το αντικείµενο µελέτης της παρούσας διατριβής.  

 

 

1.2 Τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα 

 

 

1.2.1 Εισαγωγικά στοιχεία 

 

Τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (linear alkylbenzene sulfonates 

– LAS) είναι ανιονικά επιφανειοδραστικά τα οποία απαρτίζονται από ένα βενζολικό 

δακτύλιο συνδεδεµένο µε µια αλκυλική αλυσίδα 10 έως 14 ατόµων άνθρακα και µία 

σουλφοµάδα. Τα LAS περιλαµβάνουν ένα σύνολο από οµόλογες ενώσεις, λόγω της 

ανθρακικής αλυσίδας η οποία ποικίλει σε αριθµό ατόµων, και ισοµερή που 

προκύπτουν από τις διαφορετικές θέσεις του αρωµατικού δακτυλίου ο οποίος µε 

εξαίρεση τους ακραίους άνθρακες συνδέεται µε οποιονδήποτε της αλυσίδας (σχ.1.1). 

Στην Ευρωπαϊκή αγορά υφίστανται ως µίγµα οµολόγων και ισοµερών µε ανθρακική 

αλυσίδα 10 – 13 ατόµων (µ.ο. 11,6). Είναι ενώσεις µη πτητικές και παρουσιάζουν 

ισχυρή τάση, ο βαθµός της οποίας διαφέρει ανά οµόλογο και ισοµερές, για 

βιοαποδόµηση και προσρόφηση. Γενικά αποτελούν άλατα νατρίου του θειικού οξέος 

[2]. 
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   CH3 - (CH2)m - CH - (CH2)n - CH3 
 

                                  m + n = 7 – 11 

                                       

                           SO3
- Na+ 

 

Σχ.1.1 Γενικός τύπος των LAS  

 

Κύριο χαρακτηριστικό τους, όπως και όλων των επιφανειοδραστικών, είναι η 

αµφίφιλη συµπεριφορά τους καθώς περιέχουν µία υδρόφοβη οµάδα, την αλκυλική 

αλυσίδα, και µία υδρόφιλη, τη σουλφοµάδα. Η ιδιότητά τους αυτή τα καθιστά ως το 

βασικότερο ενεργό συστατικό σε απορρυπαντικά προϊόντα οικιακής και βιοµηχανικής 

χρήσης. Τα επιφανειοδραστικά παρουσιάζουν ιδιαίτερη ευκολία στη διάδοση τους 

διαµέσου µη αναµίξιµων διεπιφανειών όπως λαδιού – νερού και νερού - βιολογικών 

µεµβρανών [3]. Με άλλα λόγια ως διαλυµένες ουσίες που ελαττώνουν την 

επιφανειακή τάση ενός υγρού τείνουν να µεταβούν και να προσροφηθούν στη 

διεπιφάνεια αυτού του υγρού µε κάποια άλλη φάση [4]. 

Ένα παράδειγµα απορρυπαντικής δράσης των LAS είναι το εξής: Μια 

σταγόνα λιπαρού ρευστού είναι προσκολληµένη σε µια στερεά επιφάνεια. 

Εισάγοντας στο σύστηµα υδατικό διάλυµα επιφανειοδραστικών, µόρια των LAS 

έρχονται σε επαφή µε µόρια της σταγόνας µέσω του υδρόφοβου άκρου των πρώτων. 

Το υδρόφιλο άκρο των LAS «ασκεί» τάση διαφυγής προς το διάλυµα µε αποτέλεσµα 

οι δεσµοί µεταξύ των µορίων της σταγόνας και µεταξύ των µορίων της στερεής 

επιφάνειας και της σταγόνας, οι οποίοι συγκρατούσαν την τελευταία στην επιφάνεια, 

να σπάσουν. Έτσι τα µόρια της σταγόνας αποσπώνται και αιωρούνται στο διάλυµα. 

Τα LAS εισήχθησαν στην αγορά στα µέσα της δεκαετίας του 1960 µε σκοπό 

να αντικαταστήσουν τα διακλαδισµένα αλκυλοσουλφονικά άλατα (ABS) τα οποία, 

λόγω της χαµηλής βιοαποδόµησής τους, είχαν προκαλέσει ρύπανση σε επιφανειακά 

και υπόγεια ύδατα µε την παρουσία αφρού. Η χρήση των έντονα βιοαποδοµήσιµων 

LAS περιόρισε ιδιαίτερα την περιβαλλοντική µόλυνση όπως προέκυψε από µελέτες 

σε χώρες υψηλής κατανάλωσης που αντιµετώπιζαν σχετικό πρόβληµα (ΗΠΑ, Αγγλία, 

Γερµανία, Ιαπωνία, Ταϊλάνδη) [5]. Παράλληλα µε τα περιβαλλοντικά οφέλη τα LAS 
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συνετέλεσαν στην παραγωγή προϊόντων χαµηλότερου κόστους και υψηλότερης 

ποιότητας [5] γεγονός που τα κατέστησε ως το υπ’ αριθµόν ένα επιφανειοδραστικό σε 

συνθετικά απορρυπαντικά και καθαριστικά. 

Πέρα από την χρήση τους σε απολυµαντικά προϊόντα, όπως καθαριστικές 

σκόνες, υγρά πλυντηρίου, απορρυπαντικά πιάτων, τα LAS βρίσκουν ποικίλες 

εφαρµογές όπως µεταξύ άλλων σε παραγωγικές διαδικασίες υφασµάτων, χαρτιού, 

πολτού, προϊόντων βαφής, ζωγραφικής, µικροβιοκτόνων και λιπασµάτων [2, 6, 7]. 

Σήµερα η παγκόσµια κατανάλωση των LAS ξεπερνά τους 2 x 106 t ετησίως 

[6] µε συνέπεια να υπάρχει έντονο ενδιαφέρον γύρω από την τύχη τους στο 

περιβάλλον το οποίο έχει εκδηλωθεί τα τελευταία χρόνια µε πληθώρα ερευνών και 

περιοριστικών µέτρων.  

 

 

1.2.2  Τα LAS στο περιβάλλον 

 

 Λόγω της εκτεταµένης χρήσης τους τα LAS είναι παρόντα στα περισσότερα 

περιβαλλοντικά συστήµατα και αποτελούν έναν από τους πιο κοινούς ρυπαντές. Το 

συντριπτικό µέρος της ποσότητάς τους που καταναλώνεται όπως προαναφέρθηκε 

οδηγείται στο περιβάλλον µέσω των υγρών αποβλήτων µε κατάληξη τους υδάτινους 

αποδέκτες. 

 Τα τελευταία χρόνια στα πλαίσια της αντιρρυπαντικής πολιτικής των 

περισσοτέρων κρατών η λειτουργία σταθµών επεξεργασίας λυµάτων έχει επιφέρει 

αποφασιστική µείωση των συγκεντρώσεων των επιφανειοδραστικών στα ύδατα. Στις 

εγκαταστάσεις Βιολογικού Καθαρισµού επιτυγχάνονται υψηλά ποσοστά 

αποµάκρυνσης, όπως απαιτείται και από σχετικά νοµοθετήµατα ορισµένων χωρών, τα 

οποία οφείλονται στη βιοδιάσπαση και στην προσρόφηση στα αιωρούµενα στερεά που 

αποµακρύνονται από το υγρό απόβλητο, συνήθως µε καθίζηση, σχηµατίζοντας τη 

λάσπη. Αποµάκρυνση των LAS µέσω καθίζησης επίσης µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

και µέσω των αλάτων που αυτά σχηµατίζουν µε τα ιόντα ασβεστίου και µαγνησίου η 

παρουσία των οποίων όπως θα δούµε (κεφ.3) ευνοεί τη συσσώρευσή τους στα 

ιζήµατα και τη λάσπη. 

 16



Οι διεργασίες της βιολογικής διάσπασης και της προσρόφησης1 είναι οι 

βασικοί µηχανισµοί που καθορίζουν το γίγνεσθαι των LAS στο περιβάλλον 

γενικότερα. Τόσο εντός της εγκατάστασης, όπως θα δούµε και στη συνέχεια, όσο και 

εκτός αυτής λαµβάνουν χώρα και διαµορφώνουν το προφίλ της συγκέντρωσής τους 

σε κάθε περιβαλλοντικό σύστηµα. Τα LAS λόγου χάρη εντοπίζονται στο ίζηµα ενός 

ποταµού, κατόπιν προσρόφησης στα αιωρούµενα σωµατίδια και καθίζησης των 

τελευταίων, όπου εξακολουθούν να υφίστανται βιοαποδόµηση µε ρυθµό βραδύτερο 

(βλ. κεφ.3) από ό,τι στη διαλυτή φάση. Παράλληλα είναι δυνατό να ανιχνευθούν και 

στην ατµόσφαιρα προερχόµενα από σταγονίδια που διέφυγαν από την υδάτινη 

δεξαµενή [8]. 

Μέσω της λάσπης, η οποία αποτελεί µεγάλης ποσότητας παραπροϊόν της 

διαδικασίας επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων, τα LAS επιστρέφουν στο 

περιβάλλον. Η λάσπη µε τη σειρά της πριν απορριφθεί υφίσταται επεξεργασία το 

είδος της οποίας παίζει καθοριστικό ρόλο, όπως εξηγείται στο κεφάλαιο 3, στις 

τελικές ποσότητες των LAS που θα εισέλθουν στο περιβάλλον. Ενδεχόµενες χρήσεις 

της ιλύος λόγου χάρη ως λίπασµα σε καλλιέργειες πολλαπλασιάζουν τις εναλλακτικές 

οδούς και τις επιπτώσεις των LAS. Έτσι εκτός από την επίδραση στα οικοσυστήµατα 

των επιφανειακών υδάτων επηρεάζονται και τα αντίστοιχα του εδάφους, του 

υπεδάφους και των υπόγειων υδάτων. Μέσω των φυτών, των ζώων και του πόσιµου 

νερού υπόγειων υδροφορέων είναι δυνατή η έµµεση ανθρώπινη έκθεση στα 

επιφανειοδραστικά. Στο σχήµα 1.2 αναπαρίσταται η πορεία των LAS από τη χρήση 

τους µέχρι τους έσχατους πιθανούς αποδέκτες όπου καταλήγουν µετά τη µονάδα 

επεξεργασίας λυµάτων. Για την τελευταία θα πρέπει να επισηµανθεί ότι (όπως 

φαίνεται και από το σχήµα) παίζει τον κεντρικό ρόλο στην τύχη των LAS στο 

περιβάλλον.  

 

 

 

 

 
                                                 
1 Προφανώς η καθίζηση των στερεών είναι η διεργασία µέσω της οποίας αποµακρύνονται τα 

επιφανειοδραστικά από το υδατικό περιβάλλον. Ωστόσο δεδοµένου ότι προηγείται και προϋποτίθεται η 

προσρόφησή τους στα σωµατίδια, φαινόµενο που συνδέεται άµεσα µε τα LAS, «νοµιµοποιεί» τον 

περιορισµό των βασικών µηχανισµών του γίγνεσθαι σε δύο. 
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1.3 Αντικείµενο και στόχοι της µελέτης 

 

• Ο βασικός σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η µελέτη του γίγνεσθαι των 

LAS στη µονάδα επεξεργασίας υγρών αστικών αποβλήτων του Ηρακλείου. Σε έξι 

συνολικά σηµεία της γραµµής υγρών και τρία της γραµµής ιλύος προσδιορίζεται η 

συγκέντρωσή τους και διερευνώνται οι επιπτώσεις σε αυτή κάθε σταδίου 

επεξεργασίας. 

 

• Παράλληλα εξετάζεται η παρουσία κάθε οµολόγου, C10 έως C13,  τόσο στη 

διαλυτή όσο και στη σωµατιδιακή φάση µε στόχο την εξαγωγή συµπερασµάτων γύρω 
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από τις διαφορές που παρουσιάζει η συµπεριφορά τους απέναντι στους µηχανισµούς 

που επηρεάζουν την τύχη τους. 

 

• Με την ανάλυση δειγµάτων δύο διαφορετικών εποχών συγκρίνεται η 

παρουσία των LAS στην εγκατάσταση υπό ανόµοιες συνθήκες. 

 

• Μελετάται επιπλέον η διακύµανση της συγκέντρωσης των εν λόγω 

επιφανειοδραστικών στη µονάδα κατά τη διάρκεια µιας ηµέρας. 

 

• Επιχειρείται στη συνέχεια η εξαγωγή ενός πλήρους ηµερησίου ισοζυγίου 

µάζας των LAS σε κάθε υπό εξέταση στάδιο επεξεργασίας. 

 

• Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων των δειγµάτων ροής χρησιµοποιούνται 

ακόµη για τη σύνδεση των συγκεντρώσεων της διαλυτής και σωµατιδιακής φάσης 

µέσω ισόθερµων σχέσεων. Η σύγκριση των παραµέτρων που προκύπτουν µε αυτών 

της βιβλιογραφίας παρέχει ενδιαφέροντα συµπεράσµατα για το φαινόµενο της 

προσρόφησης σε ένα πραγµατικό σύστηµα και του βαθµού εκδήλωσής του σε κάθε 

σηµείο δειγµατοληψίας. 

 

• Τέλος µέσω απλών µαθηµατικών εξισώσεων ισοζυγίου µάζας επιχειρείται η 

πρόβλεψη της συγκέντρωσης των LAS στην απορροή των τριών βασικών µονάδων 

της εγκατάστασης: της ∆εξαµενής Α΄ Καθίζησης, των ∆εξαµενών Αερισµού και των 

∆εξαµενών Β΄ Καθίζησης. Το µοντέλο χρησιµοποιεί τις πειραµατικές τιµές των 

εισερχοµένων στα τρία συστήµατα και παραµέτρους που αφορούν τους µηχανισµούς 

αποµάκρυνσης υπολογισµένες από τα δεδοµένα των αναλύσεων αλλά και από τη 

βιβλιογραφία. 
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2. Επεξεργασία Υγρών Αποβλήτων 

 

Για τις ανάγκες της παρούσας µελέτης είναι χρήσιµο να παρουσιαστούν 

συνοπτικά ορισµένα στοιχεία για τα διάφορα στάδια επεξεργασίας των υγρών 

αποβλήτων και της παραγόµενης ιλύος µε παράλληλη περιγραφή του Βιολογικού 

Καθαρισµού Ηρακλείου ο οποίος αποτελεί και το πεδίο έρευνας αυτής της εργασίας. 

 

 

2.1 Στοιχεία διαχείρισης λυµάτων 

 

 Η διαχείριση υγρών αποβλήτων στις µονάδες επεξεργασίας περιλαµβάνει 

συνήθως συνδυασµούς φυσικοχηµικών και βιολογικών µεθόδων προκειµένου να 

επιτευχθεί η µέγιστη δυνατή αποµάκρυνση των ρυπαντικών ουσιών. Η διαδικασία 

διαύγασης των λυµάτων διακρίνεται στο σύνολό της στα παρακάτω επίπεδα. 

 

⇒ Προεπεξεργασία: Περιλαµβάνει εφαρµογή φυσικών λειτουργιών µε σκοπό την 

προετοιµασία των αποβλήτων για τα επόµενα στάδια επεξεργασίας. Οι διεργασίες 

που πραγµατοποιούνται σε αυτό το επίπεδο είναι το σχάρισµα, η άλεση, η 

αµµοσυλλογή, η λιποσυλλογή και η εξισορρόπηση της παροχής.  

 

⇒ Πρωτοβάθµια επεξεργασία: Με χρήση φυσικών ή χηµικών λειτουργιών 

επιδιώκεται βασικά ο περιορισµός των αιωρούµενων στερεών των λυµάτων. 

 

⇒ ∆ευτεροβάθµια επεξεργασία: Ακολουθεί την πρωτοβάθµια επεξεργασία µε 

στόχο κυρίως την αποµάκρυνση κολλοειδών και οργανικών ουσιών. Εφαρµόζονται 

βιολογικές µέθοδοι αλλά και φυσικοχηµικές µε συνήθη πρακτική το συνδυασµό 

αυτών. 

 

⇒ Τριτοβάθµια επεξεργασία: Αποτελεί επιπλέον στάδιο επεξεργασίας που στοχεύει 

στην αποµάκρυνση ρυπαντών, όπως το άζωτο και ο φωσφόρος, και τοξικών 

ενώσεων.  
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2.1.1 Προεπεξεργασία 

 

 Τα εισερχόµενα λύµατα στη µονάδα είναι πλούσια σε χονδρά στερεά, χαλίκια, 

άµµο και λίπη τα οποία πρέπει να αποµακρυνθούν άµεσα προκειµένου να 

εξασφαλιστεί η αποτελεσµατική λειτουργία των βασικών σταδίων επεξεργασίας. 

 Η µονάδα σχαρών είναι το πρώτο στάδιο επεξεργασίας των λυµάτων το οποίο 

συχνά αποκαλείται και «µηχανική επεξεργασία». Εκεί αποµακρύνονται το χονδρά 

στερεά των οποίων η παρουσία είναι ανεπιθύµητη για τους κινδύνους που φέρουν για 

τα διάφορα µηχανικά εξαρτήµατα (αεριστήρες, αντλίες, πρέσες) καθώς και για τις 

ενδεχόµενες αποφράξεις που θα µπορούσε να προκαλέσει η εναπόθεσή τους. Οι 

σχάρες αποτελούνται από χαλύβδινες ράβδους τοποθετηµένες σε σειρά µε διάκενο 

της τάξεως των 10 mm. ∆ιακρίνονται σε χονδρές και λεπτές και οι πρώτες περαιτέρω 

σε απλές και µηχανικές (αυτοκαθαριζόµενες). 

 Τα σχαρίσµατα είτε συλλέγονται και απορρίπτονται σε ΧΥΤΑ είτε 

οδηγούνται προς άλεση ή πολτοποίηση σε κατάλληλη µονάδα. Η διεργασία αυτή 

εκτελείται κατά κανόνα από περιστρεφόµενους δίσκους. 

 Τα χαλίκια και η χονδρή άµµος αποµακρύνονται στο αµέσως επόµενο στάδιο 

της εξάµµωσης ή αµµοσυλλογής. Στις δεξαµενές αυτές το λύµα απαλλάσσεται από 

στερεά διαµέτρου µεγαλύτερης των 200 µm µε µεθόδους που βασίζονται στην 

καθίζηση. 

 Στον λιποσυλλέκτη που ακολουθεί αποµονώνονται τα λίπη και έλαια συνήθως 

µε επίπλευση. Η αποµάκρυνσή τους επιβάλλεται γιατί εµποδίζουν το σχηµατισµό 

λάσπης µε καλές ιδιότητες καθίζησης και προκαλούν αφρισµό. 

 Τέλος σε κατάλληλες δεξαµενές φροντίζεται η εξοµάλυνση της παροχής µε 

σκοπό την οµαλή λειτουργία και διευκόλυνση του ελέγχου των επόµενων µονάδων. 

 

 

2.1.2 Πρωτοβάθµια Επεξεργασία 

 

 Η Πρωτοβάθµια Επεξεργασία επιτυγχάνει κατά κύριο λόγο τη δραστική 

µείωση των αιωρούµενων στερεών των αποβλήτων. Παράλληλα η αποµάκρυνση των 

στερεών επιφέρει και πτώση σε κάποιο βαθµό του οργανικού φορτίου καθώς και του 

βιοχηµικά απαιτούµενου οξυγόνου (BOD). Ο διαχωρισµός των σωµατιδίων 

πραγµατοποιείται κατά κανόνα µε καθίζηση και ενίοτε µε επίπλευση. 
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 Στις ∆εξαµενές Πρωτοβάθµιας Καθίζησης (Α΄ ∆Κ) τυπικά κατακρατείται το 

50 – 70 % των αιρούµενων στερεών διαµέτρου 1 – 100 µm και το 25 – 40 % του 

BOD5. Πολλές φορές για τη βελτίωση της απόδοσης των δεξαµενών 

χρησιµοποιούνται χηµικές ουσίες (π.χ. Al2(SO4)318H2O, FeSO47H2O, Ca(OH)2, 

FeCl3) οι οποίες προκαλούν συσσωµάτωση των κολλοειδών, κατόπιν υπέρβασης της 

ηλεκτροστατικής τους άπωσης, διευκολύνοντας έτσι την καθίζησή τους. Με τη 

χηµική κατακρήµνιση τα παραπάνω ποσοστά µπορούν να φθάσουν το 90% και 80% 

αντίστοιχα. 

 Η µέθοδος της επίπλευσης βασίζεται στην προσκόλληση φυσαλίδων στα 

αιωρούµενα στερεά σχηµατίζοντας συσσωµατώµατα πυκνότητας µικρότερης από του 

νερού µε αποτέλεσµα να οδηγούνται στην επιφάνεια. Η επίπλευση πλεονεκτεί έναντι 

της καθίζησης στην αποµάκρυνση ελαφρών σωµατιδίων καθώς απαιτεί για αυτή πολύ 

λιγότερο χρόνο. 

 

 

2.1.3 ∆ευτεροβάθµια Επεξεργασία 

 

 Με το πέρας της πρωτοβάθµιας επεξεργασίας το απόβλητο εξακολουθεί να 

περιέχει υψηλό οργανικό φορτίο. Για την αποµάκρυνση των οργανικών συνήθως 

εφαρµόζονται βιολογικές µέθοδοι κατά τις οποίες αυτά οξειδώνονται από 

µικροοργανισµούς. Οι µικροβιακές διεργασίες σε αιώρηµα και πιο συγκεκριµένα οι 

διεργασίες ενεργούς ιλύος είναι οι ευρύτερης χρήσης µέθοδοι σήµερα. 

 Η ενεργός ιλύς, η οποία αποτελείται από συσσωµατώµατα2 (κροκίδες) 

µικροοργανισµών απορροφά τα διαλυµένα και αιωρούµενα οργανικά και ανόργανα 

στερεά τα οποία οξειδώνει βιολογικά. Η διεργασία αυτή πραγµατοποιείται σε 

δεξαµενή αερισµού όπου µε διαχυτήρες ή επιφανειακούς αεριστήρες επιτυγχάνεται 

καλή ανάµιξη του υγρού. Το (τυπικό) σύστηµα ενεργού ιλύος (σχ. 2.1) συµπληρώνει 

η ∆εξαµενή ∆ευτεροβάθµιας Καθίζησης (Β΄ ∆Κ), που έπεται της δεξαµενής αερισµού, 

όπου καθιζάνει η λάσπη. ∆εδοµένου ότι η ανάπτυξη των µικροοργανισµών είναι 

βραδεία ενώ παράλληλα η υψηλή παρουσία τους εξασφαλίζει ταχείς ρυθµούς 

                                                 
2 Η συγκρότηση κροκίδων προκαλείται από λιποσακχαρίτες και άλλες ουσίες που παράγουν οι 

µικροοργανισµοί κατά την ανάπτυξή τους. 
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βιολογικής οξείδωσης είναι επιτακτική η ανακυκλοφορία3 της καθιζάνουσας λάσπης. 

Για την αποφυγή συσσώρευσης µικροοργανισµών ένα µέρος απορρίπτεται και 

οδηγείται στα στάδια επεξεργασίας ιλύος µαζί την Πρωτοβάθµια (Α΄) Λάσπη. 

  

 
 

 
 Q   
 
 
 
         QR Qe 
 
 
Σχ.2.1 ∆ιεργασία ενεργούς ιλύος (Q: παροχή, QR: παροχή ανακυκλοφορίας 

λάσπης, Qe: παροχή περίσσειας). 

°    ° °  °  °   °
°        °  °

   αερισµός

Β΄ ∆. Κ.∆. Α.

 

 

2.1.4 Τριτοβάθµια επεξεργασία 

 

 Οι σηµαντικότεροι ρυπαντές των οποίων η επικινδυνότητα και η υψηλή 

παρουσία επιβάλει την αποµάκρυνσή τους σε αυτό το επίπεδο επεξεργασίας είναι το 

άζωτο και ο φωσφόρος. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι συνήθως οι διεργασίες εξάλειψής 

τους, οι οποίες πραγµατοποιούνται και αυτές µε βιολογικές µεθόδους, δεν αποτελούν 

ξεχωριστό στάδιο επεξεργασίας αλλά εντάσσονται σε αυτό της δευτεροβάθµιας στα 

πλαίσια κατάλληλης τροποποίησής του. Σε αυτή την παράγραφο θα περιοριστούµε 

στη συνοπτική αναφορά στη διαδικασία αποµάκρυνσης του αζώτου µιας και 

εφαρµόζεται στην υπό µελέτη µονάδα του Ηρακλείου. 

 Σε αερόβιες συνθήκες η αµµωνία οξειδώνεται σε δύο στάδια  δίνοντας 

νιτρώδη και στη συνέχεια νιτρικά. Η διαδικασία ονοµάζεται νιτροποίηση κι έχει ως 

εξής: 

Nitrosomas:     NH4
+ + 3/2O2 → NO2

- + 2H+ + H2O     (2.1) 

 
            Nitrobacter:    NO2

- + 1/2O2 → NO3
-                               (2.2) 

 

                                                 
3  Με τον τρόπο αυτό περιορίζεται ο απαιτούµενος όγκος για την αποµάκρυνση των οργανικών καθώς 

SRT (=χρόνος παραµονής λάσπης) > ΗRT (= υδραυλικός χρόνος παραµονής). 
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 Η αποµάκρυνση των νιτρικών µπορεί να γίνει βιολογικά υπό ανοξικές 

συνθήκες (χαµηλό διαλυµένο οξυγόνο) κατά τις οποίες παράγεται αέριο άζωτο που 

διαφεύγει. Η αναγωγή των νιτρικών ή αλλιώς απονιτροποίηση είναι πρακτικά χρήσιµο 

να πραγµατοποιείται σε κατάλληλη ανοξική δεξαµενή που προηγείται της δεξαµενής 

αερισµού έτσι ώστε να αξιοποιείται το πλούσιο οργανικό υλικό των λυµάτων 

(σχ.2.2). Εναλλακτικά η νιτροποίηση και απονιτροποίηση µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν µε εναλλασσόµενη οξική και ανοξική λειτουργία των δεξαµενών 

αερισµού.  

 
 

  
Q   
 
 
           
 
 

Σχ.2.2 ∆ιεργασία προαπονιτροποίησης. 

 
 Β΄∆.Κ∆. Α.

ανοξική 
δεξαµενή 

Ν2

απονιτροποίηση 

QeQR 

νιτροποίηση 

Ανακυκλοφορία ανάµικτου υγρού 

 

2.1.5 Επεξεργασία Λάσπης 

 

 Η λάσπη που παράγεται στα διάφορα στάδια της µονάδας (µονάδα σχαρών, 

Α΄ Καθίζηση, Β΄ Καθίζηση) είναι πλούσια σε οργανικό φορτίο και παθογόνους 

µικροοργανισµούς γεγονός που επιβάλει την επεξεργασία της πριν τη διάθεσή της. Οι 

σηµαντικότερες διεργασίες που µπορεί να περιλαµβάνονται στο σύνολο της 

διαχείρισής της είναι οι παρακάτω: 

 

α) Προεπεξεργασία: Πρόκειται για την προετοιµασία της λάσπης για τα επόµενα 

στάδια επεξεργασίας. Εάν περιέχει χονδρά σχαρίσµατα η λάσπη υφίσταται αρχικά 

άλεση. Στη συνέχεια πραγµατοποιείται εξάµµωση, στην περίπτωση που δεν 

περιλαµβάνεται εξαµµωτής στην προεπεξεργασία των λυµάτων, και ακολούθως 

ανάµιξη4 µε σκοπό την οµογενοποίησή της.  

 

                                                 
4 Η ανάµιξη συχνά επιτυγχάνεται µε εισαγωγή της περίσσειας ιλύος στην πρωτοβάθµια δεξαµενή 

καθίζησης, όπως συµβαίνει στη µονάδα επεξεργασίας λυµάτων του Ηρακλείου. 
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β) Πύκνωση: H πύκνωση ή πάχυνση πραγµατοποιείται για την αποµάκρυνση του 

µεγαλύτερου ποσοστού του περιεχόµενου νερού µε σκοπό τη µείωση της παροχής 

στα επόµενα στάδια επεξεργασίας. Επιτυγχάνεται µε τις µεθόδους καθίζησης και 

επίπλευσης µε τρόπο ανάλογο της πρωτοβάθµιας επεξεργασίας λυµάτων. 

 

γ) Σταθεροποίηση: Είναι ίσως το σηµαντικότερο στάδιο επεξεργασίας καθώς 

στοχεύει στην εξουδετέρωση των παθογόνων µικροοργανισµών, την αντιµετώπιση 

των οσµών και την αποτροπή της σηπτικότητας της ιλύος. Πραγµατοποιείται είτε µε 

φυσικοχηµικές (προσθήκη χλωρίου ή θερµική επεξεργασία) είτε µε βιολογικές 

µεθόδους (αερόβια ή αναερόβια χώνευση). 

 Η αναερόβια χώνευση είναι από τις πλέον συνηθισµένες µεθόδους 

σταθεροποίησης η οποία παρουσιάζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα όπως το χαµηλό 

κόστος, οι µικρές απαιτήσεις σε υποστρώµατα και η παραγωγή µεθανίου από την 

καύση του οποίου µπορεί να καλυφθεί ενεργειακά ολόκληρη η εγκατάσταση. Οι 

διεργασίες που λαµβάνουν χώρα συνοπτικά έχουν ως εξής: 

 

 

 
 
 
 
 

 
 

Σχ.2.3 ∆ιεργασίες αναερόβιας χώνευσης 

υδρόλυση οξεογένεση
Μονοµερείς 

οργανικές ενώσεις 
Οργανικά οξέα, 

Η2, CO2 

ακετογένεση 

Οξικό οξύ 
ΜΕΘΑΝΙΟ 

και 
CO2 

µεθανογένεση

Οργανικά 
Αδιάλυτα 

 

 

δ) Αφυδάτωση: Μέσω της διεργασίας αυτής περιορίζεται η υγρασία της ιλύος σε 

επίπεδο τέτοιο (~ 60%) ώστε να διευκολύνεται η µεταφορά και ο χειρισµός της και να 

µειώνεται η δυνατότητα σήψης. Εκτελείται µε διήθηση σε κενό, φυγοκέντριση, 

ταινιοφιλτρόπρεσσες ή µε ξήρανση σε κλίνες. 

 

ε) Λιπασµατοποίηση:  Πρόκειται για τη διαδικασία µέσω της οποίας κατόπιν 

βιοαποδόµησης5 και σταθεροποίησης οργανικών και µικροβίων παράγεται προϊόν 

κατάλληλο για διάθεση και χρήση ως εδαφοβελτιωτικό χωρίς περιβαλλοντικές 
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5  Η βιοαποδόµηση των οργανικών οφείλεται σε βακτήρια και µύκητες. 



επιπτώσεις. Οι παράµετροι που καθορίζουν την καταλληλότητα ενός υποστρώµατος 

για βιοσταθεροποίηση είναι η υγρασία (µικρότερη του 60%), το οργανικό κλάσµα 

(µεγαλύτερο του 50% του στερεού µέρους) και ο λόγος C/N (δεν πρέπει να 

υπερβαίνει το 50/1). 

 Η αερόβια λιπασµατοποίηση πραγµατοποιείται µε τρεις βασικές µεθόδους: i) 

το σύστηµα των σειραδίων, παράλληλα τεµάχια τριγωνικής ή τραπεζοειδούς διατοµής 

που αναδεύονται τακτικά, ii) το σύστηµα του αεριζόµενου στατικού σωρού, όµοια µε 

πριν αλλά µε συνεχή παροχή αέρα και iii) τους κλειστούς βιοαντιδραστήρες π.χ. των 

τύπων κινούµενης αναδευόµενης κλίνης. 

 

 Η επιλογή και ο τρόπος εφαρµογής (συνδυασµός) των παραπάνω µεθόδων 

επεξεργασίας εξαρτάται από την τελική διάθεση της λάσπης. Συνήθως η λάσπη µετά 

την επεξεργασία της καταλήγει σε ΧΥΤΑ, στη θάλασσα ή διατίθεται ως 

εδαφοβελτιωτικό.  

 

 

2.2 Ο Βιολογικός Καθαρισµός του Ηρακλείου 

 

 

2.2.1 Γενικά στοιχεία 

 

 Η µονάδα επεξεργασία λυµάτων του Ηρακλείου είναι µια σύγχρονη τυπική 

εγκατάσταση διεργασίας ενεργού ιλύος. Είναι σχεδιασµένη για την επεξεργασία 

αστικών υγρών αποβλήτων περίπου 164000 ισοδύναµων κατοίκων µε µέγιστη 

ηµερήσια παροχή 30500 m3/d αστικών λυµάτων και 1500 m3/d βοθρολυµάτων. 

Σήµερα λειτουργεί µε ηµερήσια παροχή 24000 m3/d υγρών αποβλήτων, εκ των 

οποίων τα 1500 m3/d είναι βοθρολύµατα, εξυπηρετώντας µιας ευρείας έκτασης 

περιοχή η οποία περιλαµβάνει το δήµο Ηρακλείου, Ν. Αλικαρνασσού και Γαζίου. 

 Η εγκατάσταση αποτελείται από δύο κεντρικά συστήµατα τα οποία 

λειτουργούν παράλληλα: της ενεργούς ιλύος όπου πραγµατοποιείται η βασική 

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων και της αναερόβιας χώνευσης όπου 

σταθεροποιείται η παραγόµενη λάσπη. Πλήρης αναπαράσταση της µονάδας 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων δίνεται στo σχήµα 2.4 ενώ στον πίνακα 2.1 

περιέχονται οι βασικές παράµετροι λειτουργίας. 
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Παράµετρος Τιµή 

Ισοδύναµος πληθυσµός 164000 

Ηµερήσια παροχή (m3/d) 

Αστικά 

Βοθρολύµατα 

24000 

22500 

1500 

Υδραυλικός Χρόνος Παραµονής (h) 24 

Ρυπαντικά φορτία (mg/l) 

BOD5 

SS 

VSS 

N – total 

P - total 

 

281 

225 

146 

44 

11 

Συγκεντρώσεις απορροής (mg/l) 

BOD5 

COD 

SS 

N – total 

P - total 

 

16 

80 

20 

10 

8 

Σκληρότητα νερού (σε mg/l CaCO3) 293 

Αναερόβιος χωνευτής 

χρόνος παραµονής (d) 

 

15 

Συγκέντρωση λάσπης (%) 25 

Πίνακας 2.1 Παράµετροι λειτουργίας της µονάδας επεξεργασίας λυµάτων Ηρακλείου. 

 

 

2.2.2 Γραµµή Υγρών 

 

Η διαχείριση των λυµάτων στο Βιολογικό Καθαρισµό Ηρακλείου 

περιλαµβάνει όλα τα επίπεδα επεξεργασίας που αναφέρθηκαν στην εισαγωγή της 

παραγράφου 2.1 και ολοκληρώνεται µε το στάδιο της απολύµανσης. Στη µονάδα αυτή 
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(14 του σχήµατος 2.4) το εκρέον ρεύµα της ∆ευτεροβάθµιας ∆εξαµενής Καθίζησης 

υφίσταται χλωρίωση πριν την τελική διάθεσή του στη θάλασσα. 

Από το αντλιοστάσιο εισόδου (4) εισέρχεται το 94% περίπου των συνολικών 

ακατέργαστων λυµάτων το οποίο απαρτίζεται από αστικά απόβλητα. Το υπόλοιπο 6% 

αποτελείται από βοθρολύµατα τα οποία αρχικά συγκεντρώνονται σε δύο δεξαµενές 

(21) 700 m3 η καθεµιά. Τα βοθρολύµατα οδηγούνται στο κτήριο των µηχανικών 

σχαρών (5) στην είσοδο του όποιου αναµιγνύονται µε τα αστικά λύµατα. Η παροχή 

των βοθρολυµάτων θα πρέπει να επισηµανθεί ότι πραγµατοποιείται για περίπου 12 

ώρες, από τις 7:00 έως τις 19:00, και χαρακτηρίζεται από ασυνεχή ροή. Ο καθαρός 

χρόνος της ροής τους εκτιµάται σε περίπου 6 ώρες. 

 Τα λύµατα στη συνέχεια εισάγονται στη µονάδα αµµοσυλλογής και 

λιποσυλλογής (6) η οποία αποτελείται από δύο παράλληλες υποµονάδες συνολικού 

όγκου 300 m3. Με δεδοµένη τη µέση ωριαία παροχή των 1000 m3/h ο µέσος 

υδραυλικός χρόνος παραµονής των αποβλήτων σε αυτό το στάδιο επεξεργασίας είναι: 

 

tπαρ = V/Q     (2.3)  ⇒ 

 

tπαρ = 300 (m3) /1000 (m3/h) = 3/10 h =18 min  

 
 Μέσω του διαύλου Parshall6 (7) τα απόβλητα οδηγούνται στις ∆εξαµενές Α΄ 

Καθίζησης. Σηµειώνεται ότι από τις δύο δεξαµενές, χωρητικότητας 3000 m3 η 

καθεµιά, λειτουργεί µόνο η µία η οποία καλύπτει τις ανάγκες της εγκατάστασης. Ο 

µέσος υδραυλικός χρόνος παραµονής των υγρών εποµένως σύµφωνα µε την (3.2) 

είναι 3 h. 

 To επόµενο στάδιο επεξεργασίας είναι οι ∆εξαµενές Αερισµού (10). Τέσσερις 

δεξαµενές συνολικού όγκου 10000 m3 απαρτίζουν δύο υποσυστήµατα όπου 

παράλληλα µε τη βιολογική οξείδωση των οργανικών (διεργασία της ενεργούς ιλύος) 

πραγµατοποιείται πλήρης νιτροποίηση και απονιτροποίηση. Η τελευταίες διεργασίες 

επιτυγχάνονται µε εναλλασσόµενη οξική και ανοξική λειτουργία των δεξαµενών 

αερισµού. Σε αυτό το στάδιο επεξεργασίας τα λύµατα παραµένουν κατά µέσο όρο για 

10 h. 

                                                 
6 Ο δίαυλος Parshall αποτελεί τη συνηθέστερη διάταξη µέτρησης της παροχής. 
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 Τα υγρά απόβλητα στη συνέχεια συγκεντρώνονται στις ∆εξαµενές Β΄ 

Καθίζησης (12). Πρόκειται για δύο κυκλικές δεξαµενές όµοιες µε αυτές της Α΄ 

Καθίζησης χωρητικότητας 4000 m3 η καθεµιά στις οποίες ο µέσος υδραυλικός χρόνος 

παραµονής φθάνει τις 8 h. Στην απορροή των ∆ευτεροβάθµιων ∆εξαµενών, όπως 

προαναφέρθηκε, εισάγεται χλώριο προκειµένου να εξουδετερωθούν οι παθογόνοι 

µικροοργανισµοί. 

 

2.2.3 Γραµµή λάσπης 

 

  

                                                

Στα αντλιοστάσια 15 και 16 (βλ. σχ.2.4) συγκεντρώνεται η λάσπη που 

καθιζάνει στις δεξαµενές Α΄ και Β΄ καθίζησης αντίστοιχα. Το µεγαλύτερο µέρος της 

δευτεροβάθµιας ιλύος, ποσοστό που δεν είναι σταθερό, επιστρέφει στις δεξαµενές 

αερισµού παραµένοντας στο σύστηµα της δευτεροβάθµιας επεξεργασίας τουλάχιστον 

για 4 ηµέρες. Το χρονικό αυτό διάστηµα παραµονής είναι απαραίτητο για να έχει η 

λάσπη ευνοϊκές ιδιότητες καθίζησης. Η περίσσεια λάσπης οδηγείται στη δεξαµενή Α΄ 

καθίζησης προκειµένου να αναµιχθεί µε την πρωτοβάθµια ιλύ και να διατεθεί προς 

επεξεργασία. 

 Η ηµερήσια παροχή ιλύος7 προς τις δεξαµενές πάχυνσης (17) ανέρχεται σε 9 

ton/d η οποία σε συνδυασµό µε την τυπική περιεκτικότητα σε στερεά, περίπου 3% 

(30 kg/m3), µεταφράζεται σε 300 m3/d.  

 Με λιγότερο περιεχόµενο νερό η λάσπη οδηγείται άµεσα στις δύο δεξαµενές 

αναερόβιας χώνευσης (19), συνολικού όγκου 3500 m3, όπου ο χρόνος παραµονής 

κυµαίνεται από 10 έως 20 ηµέρες. Στους χωνευτές παράγεται βιοαέριο 

καταναλώνοντας το 30% περίπου της ηµερήσιας εισερχόµενης ιλύος µε συνέπεια στις 

δεξαµενές µεταπάχυνσης (18) να εισέρχεται ποσότητα περίπου 6,3 ton/d.  

 Αυτή περίπου η ποσότητα λάσπης εισάγεται και στο κτήριο αφυδάτωσης (20) 

όπου µε ταινιοφιλτρόπρεσσες περιορίζεται σηµαντικά η υγρασία της. Η λάσπη µετά 

το πέρας των σταδίων επεξεργασίας της διατίθεται σε ΧΥΤΑ. 

 

 

 
 

7 Η λάσπη της Α΄ δεξαµενής είναι προφανώς µίγµα «αυθεντικής» πρωτοβάθµιας και δραστικής ιλύος 

µε την τελευταία, ωστόσο, να αποτελεί κατά κανόνα ιδιαίτερα µικρό ποσοστό. 
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2.2.4 Υψηλή και χαµηλή παροχή  

 
 Κατά τη διάρκεια της νύχτας έως νωρίς το πρωί σηµειώνεται πτώση της 

παροχής σε σχέση µε τη µέση παροχή των ηµερήσιων ωρών κατά ένα παράγοντα 

περίπου 0,8. 

Ισχύει εποµένως   Qµέρας = 1,25Qνύχτας    (2.4) 
 

όπου οι ηµερήσιες ώρες (υψηλής παροχής) και οι νυχτερινές ώρες (χαµηλής παροχής) 

οριοθετούνται χρονικά ως εξής: 

 

• Ηµερήσιες ώρες  9:00 - 23:00 ⇒ 14 h 

• Νυχτερινές ώρες  23:00 - 9:00 ⇒ 10 h 

 

 Ο υπολογισµός της µέσης ωριαίας παροχής αστικών λυµάτων κατά τα 

διαστήµατα υψηλής και χαµηλής παροχής προκύπτει από την παρακάτω σχέση: 

 

10Qν + 14Qµ = 22500 (m3)      (2.5) 
 

όπου 22500 m3 είναι ο όγκος των αστικών λυµάτων (αφαιρώντας από τα ολικά 24000 

m3 τα 1500 m3 των βοθρολυµάτων). Η (2.5) µε χρήση της (2.4) µετατρέπεται σε 

 

10Qν + 14Qµ = 22500 ⇒ 10Qν + 14(1,25Qν) = 22500 ⇒ 

27,5Qν= 22500 ⇒ 
 

Qν ≈ 820 m3/h    και    Qµ ≈ 1020 m3/h  
 

Εποµένως ο ολικός όγκος λυµάτων που διέρχεται από το αντλιοστάσιο 

εισόδου κατά τα διαστήµατα των 14 και 10 ωρών είναι αντίστοιχα: 

 

Vµ = Qµ14 (h) = 14300 m3 

 

                               και               Vν = Qµ10 (h) = 8200 m3 
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Σχ.2.4 Η µονάδα επεξεργασίας αστικών υγρών αποβλήτων του Ηρακλείου. 
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3. Μηχανισµοί Αποµάκρυνσης των LAS 

 

 Στο κεφάλαιο αυτό παρατίθενται ορισµένα στοιχεία που αφορούν τους 

µηχανισµούς που καθορίζουν το γίγνεσθαι των LAS στο περιβάλλον, τη βιολογική 

διάσπαση και την προσρόφηση σε στερεά επιφάνεια. Οι πληροφορίες αυτές, όπως ο 

τρόπος βιοαποδόµησης και οι παράγοντες που την επηρεάζουν ή οι αρχές που 

διέπουν τη διεργασία της προσρόφησης, είναι χρήσιµες στην κατανόηση και ερµηνεία 

της εικόνας που παρέχουν τα αποτελέσµατα των αναλύσεων γύρω από τη 

συµπεριφορά των LAS στη µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. 

 

 

3.1 Βιοδιάσπαση 

 

 Μία από τις ιδιότητες των LAS που συνέβαλε σηµαντικά, όπως αναφέρθηκε 

νωρίτερα, στη διάδοση της χρήσης τους είναι η εύκολη βιολογική τους διάσπαση. 

Συχνά στη βιβλιογραφία αναφέρονται σχετικά µε τα επιφανειοδραστικά οι όροι 

«κύρια» (primary) και «τελική» (ultimate) βιοποδόµηση. Ο πρώτος χαρακτηρίζει τη 

διαδικασία µέσω της οποίας το µόριο έχει µεταβληθεί σε βαθµό τέτοιο ώστε να χάσει 

τις ιδιότητες της επιφανειοδραστικής ουσίας, π.χ. της δηµιουργίας αφρού, γεγονός 

που συνοδεύει την απώλεια της σουλφοµάδας. Ο δεύτερος όρος παραπέµπει στην 

πλήρη βιολογική αποδόµηση κατά την οποία τα LAS έχουν καταλήξει σε 

«θεµελιώδη» για αυτά στοιχεία όπως CO2, CH4, H2O ή ανόργανα άλατα [9 - 11]. 

 

 

3.1.1 Μηχανισµός βιοαποδόµησης  

 

Η διαδικασία βιοδιάσπασης των LAS περιλαµβάνει τα εξής διαδοχικά στάδια 

(σχ.3.1) [9, 12, 13]: 

 

• ∆ιάσπαση αλκυλικής αλυσίδας 

 

• Αποµάκρυνση της σουλφοµάδας 
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• Αποδόµηση του βενζολικού δακτυλίου 

 

 

                       
      CH3(CH2)10CH2 –                   – SO3H                 LAS 

παρ.: [1 – p – σουλφοφαίνυλο δωδεκάνιο] 

             

     

 ΗΟΟCCH2CH2CH2 –                   – SO3H  

          p-σουλφοφαίνυλο καρβοξυλικά οξέα - SPC 

                                                                      παρ.: [4 – p –σουλφοφαίνυλο βουτυρικό οξύ] 

                                         

 

        ΗΟΟCCH2CH2 –                   – OH    p-υδροξυφαίνυλο καρβοξυλικά οξέα 

           παρ.: [3 – p–υδροξυφαίνυλο προπιονικό οξύ] 

 

    φαίνυλο καρβοξυλικά οξέα  

                ΗΟΟCCH2–                            παρ.: [φαίνυλο - οξικό οξύ] 

 

σχ.3.1 Στάδια βιοδιάσπασης των LAS.  

 

 Η διάσπαση της ανθρακικής αλυσίδας ξεκινά µε οξείδωση του ακραίου 

αλκυλίου (ω – οξείδωση). Παρουσία καταλυτών, µονοοξυγονάσης και δύο 

αφυδρογονάσεων, σχηµατίζονται ενδιάµεσα αλκοόλη και αλδεύδη έως ότου το 

επιφανειοδραστικό µετατραπεί σε καρβοξυλικό οξύ (SPC). Στη συνέχεια ακολουθεί 

περαιτέρω «βράχυνση» της αλυσίδας µέσω β – οξείδωσης (σχ.3.2). 

 Το επόµενο στάδιο της βιοαποδόµησης των LAS είναι η απώλεια της 

σουλφοµάδας κατά την οποία σχηµατίζονται ύδροξυ – φάινυλο καρβοξυλικά οξέα,  

φαίνυλο καρβοξυλικά οξέα ή βενζολικά οξέα µέσω των παρακάτω πιθανών 

µηχανισµών [9, 14]: 

 

RSO3H + H2O → ROH + 2H+ + SO3
2- 

 

RSO3H + O2 + 2NADH → ROH + H2O + SO3
2- +2NAD+ 

 33



RSO3H + NADH + H+ → RH + NAD+ +H2SO3 

 

Κατά το τρίτο στάδιο της συνολικής διεργασίας οι παραπάνω µεταβολίτες, 

που παράγονται κατά τη διαδικασία αποµάκρυνσης της σουλφοµάδας, υφίστανται 

βιολογική οξείδωση δίνοντας φουµαρικό οξύ, ακετο – οξικά οξέα (µέσω των πρώτων 

προϊόντων) ή κατεχόλες (µέσω του βενζολικού οξέος).  

 
 Σχήµα 3.2 ∆ιεργασίες ω΄ και  β΄ οξείδωσης κατά τη βιολογική αποδόµηση των 

επιφανειοδραστικών [9]. 
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3.1.2 Αερόβιος µηχανισµός 

 

 H διαδικασία της βιοδιάσπασης των LAS έχει διαπιστωθεί ότι είναι αερόβια 

διεργασία [5, 6, 9, 10, 12]. Τόσο η ω – οξείδωση της αλκυλικής αλυσίδας όσο και η 

αποκοπή του βενζολικού δακτυλίου στη συνέχεια απαιτούν µοριακό οξυγόνο για την 

πραγµατοποίησή τους µε συνέπεια υπό αναερόβιες συνθήκες η βιοαποδόµηση των 

LAS να είναι ανέφικτη8. 

 Το γεγονός αυτό παίζει καθοριστικό ρόλο στην τύχη των γραµµικών 

αλκυλοβενζοσουλφονικών στο περιβάλλον. Είναι χαρακτηριστικό ότι σε αερόβια 

επεξεργασµένη λάσπη η συγκέντρωση των LAS κυµαίνεται τυπικά από 100 έως 500 

mg/kg ενώ σε αναερόβια επεξεργασµένη τα µεγέθη αυξάνονται τουλάχιστον κατά µία 

τάξη, 5000 – 15000 mg/kg σύµφωνα µε έρευνες των McEvoy και Giger, 1986, Giger 

et al., 1987, Matthijs και de Henau, 1987, Brunner et al., 1988. Εξάλλου από 

αναλύσεις των McEvoy και Giger (1985) δεν προέκυψε διαφορά της συγκέντρωσης 

των LAS πριν και µετά την αναερόβια χώνευση, υποδεικνύοντας ότι δε συµβαίνει 

βιοαποδόµηση σε αυτό το στάδιο επεξεργασίας. 

 Εδώ θα πρέπει να σηµειωθεί ότι αυστηρά «αναερόβιο» περιβάλλον δεν 

υφίσταται στη φύση. Στην πραγµατικότητα σε αυτές τις περιπτώσεις (π.χ. ίζηµα 

επιφανειακών υδάτων), όπως υποστηρίζουν πρόσφατες µελέτες [5, 15], πρόκειται για 

ανοξικό, φτωχό σε οξυγόνο (oxygen – limited) σύστηµα όπου εκδηλώνεται διάχυση 

του οξυγόνου σε αυτό µε ταχύτερη ωστόσο κατανάλωσή του σε σχέση µε την παροχή 

του. Το λιγοστό διαθέσιµο οξυγόνο εκµεταλλεύονται οι µικροοργανισµοί για τη 

διάσπαση των LAS η ολοκλήρωση της οποίας µπορεί να διαρκέσει και χρόνια [5]. 

Είναι ενδιαφέρουσα πάνω σε αυτό η παρατήρηση σύµφωνα µε την οποία εφόσον τα 

προσροφηµένα LAS στην ιλύ εκτεθούν σε οξυγόνο για κάποιες ώρες η βιοαποδόµησή 

τους εξελίσσεται και εντός του αναερόβιου χωνευτή [5]. Το συµπέρασµα αυτό 

αντιτίθεται κατά µία έννοια στην παραπάνω διαπίστωση των McEvoy και Giger, 

ωστόσο θα πρέπει να ληφθεί υπόψη από τη µια ότι δεν πρόκειται για «θεαµατικής» 

έκτασης εκδήλωση του φαινοµένου, το αντίθετο, και απ’ την άλλη ότι τα 

αποτελέσµατα µελετών σε διαφορετικές µονάδες επεξεργασίας είναι φυσιολογικό να 

µη συµφωνούν απόλυτα. 

                                                 
8  Προς το παρόν δεν έχει παρατηρηθεί βιολογική αποδόµηση των LAS σε αναερόβιο περιβάλλον [6, 

9, 15]. 
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3.1.3 Παράγοντες που επιδρούν στη βιοαποδόµηση των LAS. 

  

 Εκτός από το οξυγόνο του οποίου η παρουσία όπως προαναφέρθηκε είναι 

απαραίτητη για την εκκίνηση της διεργασίας, η βιοαποδόµηση των LAS επηρεάζεται 

ή εξαρτάται και από πλήθος άλλων παραγόντων. Μεταξύ αυτών των παραγόντων  

είναι η µορφή της αλκυλοβενζολικής οµάδας του µορίου, η θερµοκρασία, η προέλευση 

των µικροοργανισµών καθώς και η συµπλοκοποίηση µε κατιονικά επιφανειοδραστικά, 

ο σχηµατισµός αδιάλυτων αλάτων ασβεστίου και µαγνησίου, η παρουσία άλλων 

οργανικών ρυπαντών και η επίδραση στο pH των LAS κατά τη διάρκεια της αερόβιας 

βιοαποδόµησης. 

 Ξεκινώντας από τη µορφή του µορίου επισηµαίνεται ότι ο ρυθµός 

βιοαποδόµησης παρουσιάζει διαφοροποίηση ανάµεσα στα οµόλογα αλλά και τα 

ισοµερή LAS. Τα οµόλογα µεγαλύτερου αριθµού ατόµων άνθρακα βιοαποδοµούνται 

ταχύτερα ενώ ανάµεσα στα ισοµερή ο ρυθµός της διάσπασης ελαττώνεται όσο η θέση 

της φαινυλοµάδας πλησιάζει το µέσο της αλυσίδας [6, 9, 12]. Η πρόταση αυτή, 

γνωστή και ως «αρχή της απόστασης» (distance principle) όπως διατυπώθηκε πρώτα 

από τον Swisher (1987), παρ’ όλες τις εξαιρέσεις και τις αµφισβητήσεις που 

επιδέχθηκε9 κυρίως λόγω της πολυπλοκότητας του µηχανισµού βιοαποδόµησης και 

των κατά συνέπεια ποικίλων επιδράσεων που υπεισέρχονται επιβεβαιώνεται από 

πλήθος νεότερων εργασιών [6, 9, 12, 15 - 19]. Ο J. A. Perales et al. (1999) [17] 

αναφέρει χαρακτηριστικά, βάσει αποτελεσµάτων, ότι η βιοδιάσπαση των οµόλογων 

µεγαλύτερης αλκυλικής αλυσίδας όχι µόνο ξεκινά νωρίτερα από αυτή των υπολοίπων 

αλλά εκδηλώνεται και µε ταχύτερο ρυθµό. 

 Εντός φυσιολογικών ορίων η θερµοκρασία επιδρά θετικά στο ρυθµό των 

αντιδράσεων βιοδιάσπασης των LAS [18, 20, 21]. Αυτό γίνεται ευκολότερα 

αντιληπτό από το συσχετισµό των δύο παραµέτρων µέσω της εξίσωσης Arrhenius: 

 

RT
E

Aek
−

=    (3.1) 
 

όπου Α σταθερά, Ε η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης, R η σταθερά των 

αερίων και Τ η θερµοκρασία σε Κ. 
                                                 
9 Κατά κύριο λόγο από παλαιότερες µελέτες όπως των R. J. Larson (1990), Ward και Larson (1989), 

Ventullo et al. (1989), Waters et al. (1989), Painter και Zabel (1988). 
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Γράφοντας την (3.1) σε λογαριθµική µορφή προκύπτει γραµµική σχέση 

µεταξύ του λογάριθµου του ρυθµού k και του λόγου 1/Τ: 

 

lnk = lnA – E/RT   (3.2) 
 

Χρησιµοποιώντας την εξίσωση (3.2) ο Larson (1980) έδειξε ότι ο ρυθµός 

βιοποδόµησης των LAS είναι ανάλογος της θερµοκρασίας στο εύρος τιµών 2 – 35º C 

[20].  

Παράλληλα, µελέτη της βιοποδόµησης των LAS από µικροοργανισµούς 

προερχόµενους από περιοχή εκβολής ποταµού (Krka, Κροατία), [18], έδειξε διπλάσιο 

περίπου ρυθµό βιοδιάσπασης σε θερµοκρασία 23º C έναντι του αντίστοιχου σε 

θερµοκρασία 14º C (π.χ. για το C13 0,303 day-1 και 0,192 day-1). Ανάλογη µελέτη των 

Perales et al. [17] επισηµαίνει ότι τα µεγαλύτερα οµόλογα βιοαποδοµούνται µε 

ταχύτερο ρυθµό σε θερµοκρασίες άνω των 13º C σχετίζοντας την εξάρτηση της 

διεργασίας από τη θερµοκρασία µε το µεταβολισµό των µικροοργανισµών. Η ίδια 

εργασία σηµειώνει παράλληλα ότι τους χειµερινούς µήνες σε περιοχές όπου η 

θερµοκρασία υδάτων δεν ξεπερνά τους 13º C η ρύπανση από τα επιφανειοδραστικά 

αναµένεται εντονότερη λόγω της βραδύτερης βιοαποδόµησής τους. 

Σχετικά µε την προέλευση των µικροοργανισµών η παραπάνω µελέτη [18] 

υπογραµµίζει ότι οι πληθυσµοί που προέρχονται από το στρώµα γλυκού νερού µιας 

έντονα στρωµατοποιηµένης εκβολής επιδεικνύουν ισχυρότερη τάση βιοδιάσπασης 

από εκείνους των υποκείµενων αλµυρών στρωµάτων. Επιπλέον χαµηλότερη 

ικανότητα βιοαποδόµησης χαρακτηρίζει βακτήρια από παραλιακό σταθµό πλησίον 

της άνω περιοχής συλλογής δειγµάτων, γεγονός που έδειξε, κατά την ίδια µελέτη, ότι 

η παρατηρούµενη βιολογική δραστηριότητα οφείλεται κυρίως στους 

µικροοργανισµούς χερσαίας προέλευσης καθώς τα θαλάσσια βακτήρια απαιτούν 

περισσότερο χρόνο για την εκκίνηση της διεργασίας (lag phase). 

H παρουσία κατιονικών επιφανειοδραστικών, alkyltrimethylamonium chloride 

(TM) και dialkyldimethylamonium chloride (DM), οδηγεί σε σχηµατισµό συµπλόκων 

µε τα LAS τα οποία στη συνέχεια προσροφώνται στα ιζήµατα περιορίζοντας τη 

βιολογική διάσπαση των τελευταίων [9]. 

Ανάλογη επίπτωση έχει και ο σχηµατισµός των LAS αδιάλυτων αλάτων Ca 

και Mg. Λόγω καθίζησης τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά αποµακρύνονται από 
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τη διαλυτή φάση µειώνοντας έτσι το βιοδιαθέσιµο (στους υδάτινους 

µικροοργανισµούς) ποσοστό τους [22].  

Όσον αφορά την παρουσία οργανικών ρυπαντών στο σύστηµα σχετική µελέτη 

[19] αναφέρει ότι ευνοεί τη βιοαποδόµηση των LAS, γεγονός που υποδεικνύει ένα 

είδος «συνεργασίας» (synergistic effect), όπως χαρακτηριστικά αποκαλείται, των 

οργανικών και των επιφανειοδραστικών στη διαδικασία.  

 

 

3.1.4 Κινητική της βιοαποδόµησης 

 

 Συνήθως η διαδικασία της βιοποδόµησης περιγράφεται υποθέτοντας πρώτης 

τάξης κινητική [13, 18, 23]: 

 

t
C
C

k
0log303,2

=     (3.3) 

 

Όπου C0: αρχική συγκέντρωση 

C: τελική συγκέντρωση 

t: υδραυλικός χρόνος κατά τον οποίο επιτυγχάνεται η τιµή C. 

 

 Από τη σχέση (3.3) υπολογίζεται ο χρόνος υποδιπλασιασµού t1/2, o οποίος 

εκφράζει το διάστηµα µέχρις ότου η συγκέντρωση γίνει ίση µε το µισό της αρχικής 

τιµής C0: 

 

k
t 2ln

2
1 =     (3.4) 

 

 Η βιοαποδόµηση των LAS είναι γενικά ταχεία διαδικασία. Πριν ακόµα 

εισέλθουν στη µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων εκτιµάται ότι έχουν µειωθεί 

έως και κατά 50% [5, 23, 24] ποσοστό που αντιστοιχεί σε χρόνο ηµιζωής 3 – 12 ώρες 

για την κύρια (primary) βιοαποδόµηση. Το στοιχείο αυτό είναι πολύ σηµαντικό από 
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περιβαλλοντική σκοπιά κυρίως για περιοχές όπου τα απόβλητα ανεπεξέργαστα ή 

µερικώς επεξεργασµένα οδηγούνται στους υδάτινους αποδέκτες. 

Ακόµα ταχύτερο είναι το φαινόµενο στο στάδιο της βιολογικής επεξεργασίας 

της µονάδας όπου επιτυγχάνονται χρόνοι υποδιπλασιασµού µικρότεροι της µίας ώρας 

[23, 25] µε το ρυθµό k της διεργασίας για διάφορες εγκαταστάσεις [23] να κυµαίνεται 

από 0,5 έως 1,2 h-1. Εργαστηριακά πειράµατα επίσης έδειξαν ότι ο ρυθµός 

βιοαποδόµησης µπορεί να φθάσει έως και τις 3h-1 [11], τιµή που χρησιµοποιεί το 

µοντέλο SIMPLETREAT [26] για την πρόβλεψη του γίγνεσθαι των LAS σε µονάδα 

επεξεργασίας αποβλήτων. 

 Οι χρόνοι υποδιπλασιασµού των γραµµικών αλκυλοβενζοσουλφονικών σε 

ύδατα ποταµού υπολογίζονται σε 0,15 – 0,5 ηµέρες [5, 27], 0,7 ηµέρες [13] ενώ από 

τον Terzic et al. [18] οι ρυθµοί βιοδιάσπασης που δίνονται για τα οµόλογα C10, C11, 

C12, C13 σε εκβολή ποταµού είναι 0,18 h-1, 0,256 h-1, 0,269 h-1 και 0,303 h-1 

αντίστοιχα. Σε ίζηµα ποταµού οι τιµές είναι ανάλογες δεδοµένου ότι επικρατούν 

αερόβιες συνθήκες: t1/2 = 0,7 ηµέρες [28] ή t1/2 < 1 ηµέρα [5, 27]. Από αυτές τις 

χαρακτηριστικές τιµές γίνεται αντιληπτός ο περιορισµένος χρόνος παραµονής των 

LAS σε αυτά τα συστήµατα ο οποίος αποτελεί ανασταλτικό παράγοντα στη 

συσσώρευσή τους παρόλη την υψηλή κατανάλωση και απόρριψή τους. 

 Τα LAS εξακολουθούν να διασπώνται βιολογικά και στη λάσπη µε ρυθµό ο 

οποίος εξαρτάται προφανώς από τις συνθήκες που επικρατούν. Ο χρόνος 

υποδιπλασιασµού εκτιµάται σε 3 – 24 µήνες από τους Berna και Cavalli (1999) ενώ 

αρκετά χαµηλότερες είναι οι τιµές που δίνονται από τη βιβλιογραφία σε έδαφος 

εµπλουτισµένο µε ιλύ: 30 ηµέρες [29], 5 – 33 ηµέρες [30] ή 7 – 22 ηµέρες όπως 

επισηµαίνουν οι M. S. Holt et al. (1989) (βλ. [5]). Πολυάριθµές επίσης µελέτες έχουν 

πραγµατοποιηθεί γύρω από τη βιοαποδόµηση των LAS σε στερεά διαφόρων 

φυσικοχηµικών ιδιοτήτων δίνοντας χρόνο υποδιπλασιασµού έως και της τάξεως της 1 

ηµέρας [6].  

Αξιοσηµείωτη είναι η παρατήρηση, τέλος, του Marcomini et al. (1989) 

σύµφωνα µε την οποία η συγκέντρωση των LAS στα στερεά µετά από µια περίοδο 

ταχείας µείωσης παρουσιάζει µια σχετική σταθεροποίηση. Κατά την ίδια µελέτη αυτό 

οφείλεται στην «ενσωµάτωση» των LAS στα σωµατίδια η οποία τα καθιστά µη 

διαθέσιµα στους υπεύθυνους για τη βιοαποδόµηση µικροοργανισµούς.  
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3.2 Προσρόφηση 

 

 Tα LAS ως επιφανειοδραστικά έχουν έντονη προσροφητική δραστηριότητα. 

Η συµµετοχή τους σε αυτή τη διεργασία έχει άµεσες συνέπειες, όπως είδαµε 

νωρίτερα στο κεφάλαιο 1, στην τύχη τους στο περιβάλλον επηρεάζοντας τη 

φυσικοχηµική τους συµπεριφορά. Πράγµατι η εξέλιξη που επιφυλάσσεται για τα 

προσροφηµένα µόρια της ουσίας διαφοροποιείται δραµατικά από αυτή των διαλυτών 

αν λάβουµε υπόψη ότι π.χ. σε ένα σύστηµα τα πρώτα µέσω καθίζησης µπορούν να 

καταλήξουν στο ίζηµα ενώ ταυτόχρονα είναι «καλυµµένα» από τους 

µικροοργανισµούς, σε αντίθεση µε τα δεύτερα που εκτίθενται άµεσα στα βακτήρια 

ενώ είναι δυνατό µέσω των σταγονιδίων να βρεθούν ακόµα και στην ατµόσφαιρα 

(κεφ.1). 

 

 

3.2.1 Κατηγορίες προσρόφησης 

 

 Το φαινόµενο της προσρόφησης είναι αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης 

µεταξύ των µορίων της ουσίας και των επιφανειακών µορίων του προσροφητή. 

Ανάλογα µε το είδος των δυνάµεων που επικρατούν σε αυτές τις αλληλεπιδράσεις 

διακρίνεται στις παρακάτω κατηγορίες: 

 

α) φυσική, β) χηµική (chemisorption) και γ) ηλεκτροστατική [4]. 

 

Στην κατηγορία των φυσικών προσροφήσεων ανήκουν οι διεργασίες που 

οφείλονται στη δράση δυνάµεων ηλεκτροστατικής φύσεως, µικρής ισχύος και 

εµβέλειας. Τέτοιες δυνάµεις αναπτύσσονται µεταξύ πολικών µορίων καθώς και 

µεταξύ πολικών και µη πολικών µορίων της ουσίας και του προσροφητή. Φυσική 

προσρόφηση συµβαίνει και κατά την αλληλεπίδραση ταχύτατα ταλαντούµενων ή 

στιγµιαίων διπολικών µονάδων λόγω της κίνησης των ηλεκτρονίων των µορίων 

(London dispersion forces). Συνήθως η ενέργεια του συστήµατος των µορίων που 

αλληλεπιδρούν είναι αντιστρόφως ανάλογη µε την έκτη δύναµη της µεταξύ τους 

απόστασης εκτός αν πρόκειται για πολικά µόρια καθορισµένου προσανατολισµού 

όπου η δυναµική ενέργεια εξαρτάται από την τρίτη δύναµη της απόστασης. 
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Στη δεύτερη κατηγορία φαινοµένων προσρόφησης η σύνδεση των µορίων 

διαλυµένης ουσίας µε συγκεκριµένες οµάδες επιφανειακών µορίων του 

προσροφητικού υλικού πραγµατοποιείται µε κλασσικούς χηµικούς δεσµούς και 

χαρακτηρίζεται από υψηλή θερµότητα και απαιτούµενη θερµοκρασία. Παραδείγµατα 

χηµικής προσρόφησης έχουµε κατά το σχηµατισµό οµοιοπολικών δεσµών και δεσµών 

υδρογόνου. 

Η ηλεκτροστατική προσρόφηση περιλαµβάνει αλληλεπιδράσεις καθαρά 

κουλοµπικού χαρακτήρα. Η διαφορά µε την πρώτη κατηγορία, όπου η φύση των 

δυνάµεων είναι επίσης ηλεκτροστατική, έγκειται στις πολύ ισχυρότερες και 

µεγαλύτερης εµβέλειας δυνάµεις που δρουν. Τέτοιου είδους αλληλεπιδράσεις 

λαµβάνουν χώρα παραδείγµατος χάρη µεταξύ ιόντων καθώς και µεταξύ ιόντων – 

δίπολων.  

 

 

3.2.2 «Υδρoφοβική» ρόφηση 

 

Η τάση αποµάκρυνσης των υδρόφοβων10 µορίων από το διάλυµα αποτελεί 

συχνά αιτία εκδήλωσης του φαινοµένου της προσρόφησης. Συνήθως πρόκειται για 

ουδέτερες, σχετικά µη πολικές ενώσεις (π.χ. χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες) οι 

οποίες ένεκα ενεργειακού συµφέροντος οδηγούνται στη διεπιφάνεια διαλύτη – 

στερεού. 

 Για να γίνει πιο κατανοητή η παραπάνω πρόταση θα χρειαστεί να 

επικαλεστούµε τον δεύτερο νόµο της θερµοδυναµικής και τους τρόπους διάταξης των 

µορίων του νερού στην υδατική φάση. Τα µόρια του νερού λοιπόν παρατηρούνται 

είτε σε τετραεδρική διάταξη, καθένα µε τέσσερα άλλα µέσω δεσµών υδρογόνου, 

όµοια µε αυτή των κρυστάλλων είτε σε µια πιο πυκνή και µεγαλύτερης αταξίας µορφή 

συσσώρευσης. Ένα σχετικά µη πολικό µόριο βρίσκεται στη διαλυτή φάση υπό ένα 

«καθεστώς» κρυσταλλικής διάταξης των µορίων του νερού ενώ η διεργασία 

διαλυτοποίησης είναι γενικά εξώθερµη. Ωστόσο στην ευνοϊκή ενθαλπία του 

συστήµατος αντιτίθεται η µη ευνοϊκή εντροπία που προκύπτει από την αυξανόµενη 

                                                 
10 Ο γενικότερος χαρακτηρισµός είναι «διαλυτόφοβο» (solvophobic) αλλά εφόσον αναφερόµαστε 

αποκλειστικά σε υδατικά διαλύµατα χρησιµοποιείται ο όρος «υδρόφοβο» για την περιγραφή της 

απωθητικής αλληλεπίδρασης ουσίας – διαλύτη. 
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τάξη που επιδεικνύουν τα µόρια του διαλύµατος. Αυτό έχει σαν συνέπεια την 

αποµάκρυνση µορίων της ουσίας από το διάλυµα και την προσκόλλησή τους σε 

στερεά επιφάνεια ακόµα και όταν η συγκέντρωσή τους είναι αρκετά χαµηλότερη από 

το µέγιστο όριο διαλυτότητάς τους. 

Η σηµασία της υδροφοβικότητας µιας ένωσης στις αλληλεπιδράσεις 

προσρόφησής της επιβεβαιώνεται και από τη γραµµική σχέση του συντελεστή 

κατανοµής της στη σωµατιδιακή και διαλυτή φάση Kd (βλ. επόµενη παρ.) µε τον 

αντίστοιχο συντελεστή κατανοµής οκτανόλης/νερού Κow (δείκτη λιποφιλίας), o 

οποίος εκφράζει το βαθµό υδροφοβίας µιας οργανικής ένωσης [4]. Παράλληλα η 

άµεση εξάρτηση της έκτασης του φαινοµένου από την περιεχόµενη οργανική ύλη του 

προσροφητή δείχνει ότι η εν λόγω διεργασία προκύπτει από τη µετάβαση κατά ένα 

ποσοστό (partitioning) της ουσίας από το διάλυµα σε οργανική φάση στην επιφάνεια 

ή εντός των σωµατιδίων [31, 32].     

 

Οι αλληλεπιδράσεις που περιγράφηκαν στην προηγούµενη αλλά και σε αυτή 

την παράγραφο στη φύση πραγµατοποιούνται κατά συνδυασµούς µε κάποια από 

αυτές να παίζει τον κεντρικό ρόλο [4]. Ως εκ τούτου µπορεί να ειπωθεί ότι οι 

µηχανισµοί που επιφέρουν το φαινόµενο της προσρόφησης συνοψίζονται σε δύο. Ο 

πρώτος είναι οι ελκτικές δυνάµεις ουσίας-προσροφητή (sorbent motivated sorption), 

όπως είναι η ηλεκτροστατική έλξη των µορίων, και ο δεύτερος οι αλληλεπιδράσεις 

ουσίας-διαλύµατος που επιφέρουν την αποστροφή µιας υδρόφοβης ένωσης από τη 

διαλυτή φάση (solvent- motivated sorption), π.χ. κατά τη συσσώρευση οργανικών 

ρυπαντών στη διεπιφάνεια νερού – στερεών. 

 

 

3.2.3 Ισόθερµα προσρόφησης 

 

 Τα «ισόθερµα» ως γνωστόν αποτελούν µοντέλα που σχετίζουν την 

προσροφηµένη ποσότητα Cs (µάζα ανά µονάδα µάζας προσροφητικού υλικού) µε τη 

διαλυτή ποσότητα Cw (µάζα ανά µονάδα όγκου διαλύµατος) της ουσίας στο σύστηµα 

κατόπιν ισορροπίας και υπό σταθερή θερµοκρασία. Σε αυτή την παράγραφο 

περιγράφονται οι τρεις ευρύτερης χρήσης ισόθερµες σχέσεις: η γραµµική (Stern – 

Graham), το µοντέλο Langmuir και το µοντέλο Freundlich. 
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To πλέον απλοϊκό µοντέλο είναι το γραµµικό των Stern – Graham σύµφωνα 

µε το οποίο η σχέση των δύο παραµέτρων Cs ,Cw είναι ανάλογη: 

          

Cs=KDCw      (3.5) 
 

όπου ΚD : συντελεστής κατανοµής (partition coefficient).  

 

Το γραµµικό ισόθερµο είναι κατάλληλο για διεργασίες ρόφησης όπου η 

σχετική δραστηριότητα των µορίων ουσίας και υλικού έχει οµοιόµορφο χαρακτήρα 

και η συσσώρευση στο στερεό γίνεται µε αργό ρυθµό (Henry’s region sorption). 

Eπιπλέον περιγράφει επαρκώς το φαινόµενο της απορρόφησης11 ενώ η 

αποτελεσµατική εφαρµογή του για την προσρόφηση προϋποθέτει χαµηλές 

συγκεντρώσεις διαλυµένης ουσίας και στερεά χαµηλής προσροφητικής ικανότητας. 

 Το µη γραµµικό ισόθερµο Langmuir αναπτύχθηκε για συστήµατα όπου η 

ενέργεια της ρόφησης για κάθε µόριο είναι ίδια και ανεξάρτητη από την επιφανειακή 

κάλυψη και η διεργασία ρόφησης συµβαίνει σε περιορισµένες θέσεις (ανοµοιόµορφα) 

χωρίς να λαµβάνουν χώρα αλληλεπιδράσεις µεταξύ των προσροφούµενων µορίων. 

Το µοντέλο Langmuir,το οποίο είναι κατάλληλο για προσροφητές υψηλού οργανικού 

περιεχοµένου µε συνεπαγόµενη υψηλή προσροφητική ικανότητα, διατυπώνεται 

µαθηµατικά ως εξής: 

 

                                                           
w

w
s bC

bCQC
+

=
1

0

     

                                                

 (3.6) 

 

 Όπου Q0: η µέγιστη δυνατή προσροφηθείσα ποσότητα  και  

b: συντελεστής που σχετίζεται µε την ενθαλπία του προσροφητή.  

 

Συνήθως συναντούµε την έκφραση Langmuir µε τη γραµµική µορφή η οποία 

διευκολύνει την προσαρµογή του µοντέλου σε αριθµητικά δεδοµένα. 

 

 
11 Απορρόφηση (absorption) χαρακτηρίζεται η διεργασία ρόφησης κατά την οποία η χηµική ένωση 

διαπερνά το στερεό σώµα τουλάχιστον κατά µερικά νανόµετρα [4]. 
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ws CbQQC
1111

00 +=        (3.7) 

 

 Το ισόθερµο Freundlich είναι το ευρύτερα χρησιµοποιηµένο µη γραµµικό 

µοντέλο ισορροπίας διεργασιών ρόφησης. Η γενική του µορφή είναι η παρακάτω: 

 

Cs=KFCw
1/n     (3.8) 

 
όπου ΚF: παράµετρος που αφορά την ικανότητα ρόφησης και   

n: συντελεστής έντασης της ρόφησης. 

 

 Η τιµή του παράγοντα n στο εκθετικό της εξίσωσης παρέχει σηµαντικές 

πληροφορίες για το φαινόµενο της προσρόφησης. Όταν 1/n < 1 υποδεικνύεται ότι το 

φαινόµενο «εξασθενεί» καθώς καλύπτονται σταδιακά οι διαθέσιµες θέσεις. Αντίθετα 

όταν 1/n > 1 υποδηλώνεται ένα είδος «συνεργατικού» µηχανισµού προσρόφησης 

(cooperative adsorption) [33], µε την έννοια ότι η εντεινόµενη επιφανειακή κάλυψη 

του προσροφητή αυξάνει τη «συγγένεια» της ουσίας µε το υλικό. Επιπλέον όταν οι 

τιµές του εκθέτη είναι κοντά στη µονάδα σηµαίνει ότι η διαθεσιµότητα των θέσεων 

προς κατάληψη από τα µόρια της ουσίας είναι ανεξάρτητη από τη συγκέντρωση της 

τελευταίας στο διάλυµα. 

  Παρόλο που το µοντέλο Freundlich είναι εµπειρικό «προϊόν» αποδεικνύεται 

ότι είναι «θερµοδυναµικά» ισχυρό για ειδικές περιπτώσεις ρόφησης σε ετερογενείς 

επιφάνειες. Για τον προσδιορισµό των εµπειρικών παραµέτρων της (3.8) συχνά 

εφαρµόζεται η λογαριθµική µορφή (3.9) για δεδοµένες τιµές: 

 

logCs=logKF+(1/n)logCw    (3.9) 
 

3.2.4 Μηχανισµός προσρόφησης των LAS 

 

 Πολλές µελέτες γύρω από την προσρόφηση των LAS συγκλίνουν στο γεγονός 

ότι το φαινόµενο διέπεται κατά κύριο λόγο από υδροφοβικές αλληλεπιδράσεις καθώς 

και από ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις µε θετικά φορτισµένες επιφάνειες [9, 15, 32 

- 35]. Η βασική ένδειξη για τον «υδροφοβικό» χαρακτήρα του φαινοµένου είναι η 
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έντονη εξάρτηση της διεργασίας από τη δοµή του µορίου του επιφανειοδραστικού. 

Πιο συγκεκριµένα ισχυρότερη προσροφητική ικανότητα παρουσιάζουν τα 

περισσότερο υδρόφοβα LAS, δηλαδή τα οµόλογα µεγαλύτερης αλκυλικής αλυσίδας 

και (κατά συνέπεια) τα ισοµερή στα οποία ο βενζοδακτύλιος είναι εγγύτερα στα άκρα 

του υδρόφοβου τµήµατος του µορίου [16, 24, 27, 32, 33, 36]. Όσον αφορά την 

ηλεκτροστατική δραστηριότητα των LAS, η οποία επιφέρει την προσκόλλησή τους 

σε κάποια επιφάνεια, αυτή περιλαµβάνει σύνδεση µε θετικά φορτισµένες «θέσεις» 

(π.χ. –ΝΗ3
- σε οργανική ύλη και οξείδια σε ανόργανη ύλη), ανταλλαγή ανιόντων και 

ανταλλαγή υποκαταστατών [39]. 

 Τα τρία ισόθερµα µοντέλα που παρουσιάστηκαν στην προηγούµενη 

παράγραφο επιλέγονται συνήθως για την περιγραφή της προσρόφησης των LAS. 

Όπως υποστηρίζεται στη βιβλιογραφία το γραµµικό ισόθερµο [26, 33, 37, 38] είναι 

κατά κανόνα το πλέον κατάλληλο για χαµηλές συγκεντρώσεις της ουσίας στο 

διάλυµα ενώ αντίστοιχα σε υψηλές συγκεντρώσεις εφαρµόζονται οι µη γραµµικές 

σχέσεις Freundlich [16, 22, 33, 36, 39] και Langmuir [15, 37]. 

 Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι κατά τον Karickhoff et al. (1979) όταν η 

συγκέντρωση ενός υδρόφοβου ρυπαντή είναι χαµηλότερη από 10-5 mol/l ή µικρότερη 

από το ήµισυ της διαλυτότητάς12 του στο νερό η προσρόφησή του σε φυσικά υδατικά 

συστήµατα περιγράφεται από γραµµικό ισόθερµο. Την πρόταση αυτή υιοθετεί το 

µοντέλο πρόβλεψης του γίγνεσθαι ρυπαντών σε µονάδα επεξεργασίας λυµάτων 

SIMPLETREAT [26] το οποίο συσχετίζει γραµµικά τη διαλυτή µε τη σωµατιδιακή 

συγκέντρωση των υδρόφοβων ουσιών, µεταξύ των οποίων και τα LAS, στα λύµατα. 

Παρόλο που στα λύµατα οι συγκεντρώσεις των ρυπαντών είναι συνήθως πολύ 

µεγαλύτερες από ότι στα φυσικά υδατικά συστήµατα το µοντέλο αιτιολογεί τη χρήση 

της γραµµικής σχέσης επικαλούµενο το υψηλό περιεχόµενο σε αιωρούµενα στερεά 

των αποβλήτων. Ακριβώς λόγω της πληθώρας διαθέσιµων επιφανειών στα λύµατα, 

και κυρίως στο στάδιο της ενεργούς ιλύος13, είναι δυνατή από αυτές η «υποδοχή» 

υψηλών ποσοτήτων ρυπαντή ανά όγκο ύδατος υποθέτοντας ταυτόχρονα βραδεία 

επιβάρυνσή τους (low – loading) όπως απαιτεί η χρήση του γραµµικού ισόθερµου. 

                                                 
12  Για τα LAS ενδεικτική τιµή διαλυτότητας:  250 g/l HERA, 2002. 
13 Εκεί βέβαια δικαιολογείται η χρήση της γραµµικής σχέσης και από τις µειωµένες ποσότητες των 

ρυπαντών µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα βιολογικής δράσης. 
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 Πειράµατα σε ενεργό ιλύ εξάλλου έδειξαν την ορθή προσαρµογή των 

δεδοµένων µε το ισόθερµο Freundlich [16, 33]. Ωστόσο οι πολύ κοντινές στη µονάδα 

τιµές του παράγοντα 1/n (βλ. πίν.3.1 και [16]) υποδεικνύουν την ικανοποιητική 

προσέγγιση των αποτελεσµάτων µε το γραµµικό ισόθερµο. 

 Στον πίνακα 3.1 αναγράφονται για τα οµόλογα C10 – C13 πειραµατικές τιµές 

των συντελεστών προσρόφησης σε λάσπη όπου φαίνεται η θετική εξάρτηση της τάσης 

από το µήκος της αλκυλικής αλυσίδας. Η εξάρτηση αυτή µπορεί να ποσοτικοποιηθεί 

εκφράζοντας τη σταθερά του νόµου Henry µέσω της γενικής της µορφής: 

 

( )







 ∆+∆−

=
RT

GiG

i

CR

Aek
00

    (3.10) 

 
όπου ki: συντελεστής κατανοµής για το i οµόλογο LAS, 

Α: σταθερά, 

∆GR
0 + i∆GC

0: το επίπεδο της ελεύθερης ενέργειας που σχετίζεται µε την 

προσρόφηση του i οµόλογου µε 

∆GC
0: την αύξηση της ελεύθερης ενέργειας για κάθε µεθυλοµάδα της αλυσίδας και 

∆GR
0: το υπόλοιπο της µεταβολής της ελεύθερης ενέργειας της προσρόφησης. 

 

Σύµφωνα µε τον Rosen (1989) η µείωση της ελεύθερης ενέργειας, ή 

ενεργειακό κέρδος, που σχετίζεται µε την προσρόφηση του µορίου LAS είναι για 

κάθε µεθυλοµάδα 2,25 kJ/mol και 2,80 kJ/mol σε απιονισµένο και σκληρό νερό 

αντίστοιχα σε 25ο C. Ο Μ. Τ. Garcia et al. [33] υπολόγισε µε τη βοήθεια της 

παραπάνω σχέσης (διάγραµµα logki - i) την αντίστοιχη ενέργεια για λάσπη σε 2,4 

kJ/mol, τιµή πολύ κοντά σε αυτές που βρήκαν οι Hand και Williams (1987), 2,3 

kJ/mol και 2,2 kJ/mol, στα ιζήµατα EPA 5 και EPA 12. Αυτή η µικρή µεταβλητότητα 

που παρουσιάζει η ενέργεια προσρόφησης ανά µεθυλοµάδα για διάφορα 

προσροφητικά υλικά συνεπάγεται ότι η ενέργεια που αφορά αλληλεπιδράσεις της 

µεθυλοµάδας µε τα διάφορα είδη ιζηµάτων και λάσπης είναι συγκριτικά χαµηλή ως 

προς αυτή που σχετίζεται µε την αλληλεπίδρασή της µεθυλοµάδας µε το νερό [33, 

36]. 

Ο υδροφοβικός χαρακτηρισµός της προσρόφησης των LAS είναι συνεπής µε 

την κατανοµή των τελευταίων σε µίγµα οκτανόλης – νερού, µία κατεξοχήν 
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«υδροφοβικής φύσης» διεργασία. Πράγµατι η αύξηση του συντελεστή προσρόφησης 

Κd (γραµµική σύνδεση) υπολογίστηκε για κάθε πρόσθετη µεθυλοµάδα κατά ένα 

παράγοντα 2,7 (µ.ο.) [33] σε λάσπη και 2,8 σε ιζήµατα ποταµού [32] ταυτόσηµη 

σχεδόν µε την αύξηση κατά τον παράγοντα 2,6 του συντελεστή κατανοµής Κow που 

δίνεται στη βιβλιογραφία [32, 33]. 

 
Πίνακας 3.1. Πειραµατικές παράµετροι προσρόφησης των LAS σε ενεργό ιλύ. 

CnLAS KF
* (l/kg) 1/n* Kd

** (l/kg) 

C10LAS 380 1,12 220 

C11LAS 1349 1,00 1000 

C12LAS 2239 1,45 3070 

C13LAS 12303 1,04 9330 
* Freundlich ισόθερµο, σκληρότητα νερού 300mg/l CaCO3 (M. T. Garcia et al. 2002, [33]). 

              ** Γραµµική συσχέτιση, Games et al., 1982. 

 

3.2.5 Παράγοντες που επηρεάζουν την προσρόφηση των LAS 

 

 Πέρα από τη δοµή του µορίου έχει διαπιστωθεί ότι η προσρόφηση των LAS 

στα ιζήµατα και τη λάσπη επηρεάζεται από διάφορους παράγοντες που σχετίζονται 

µε το προσροφητικό µέσο, όπως το περιεχόµενο οργανικού άνθρακα, και µε το 

διάλυµα (bulk solution), όπως η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων, η 

σκληρότητα και το pH. 

 Η καθοριστική επίδραση του περιεχόµενου οργανικού άνθρακα στην 

προσρόφηση των LAS υποδηλώνει µια σαφώς υδροφοβική διεργασία [15, 27, 33 - 

35, 40]. Οι υψηλότεροι συντελεστές κατανοµής οι οποίοι βρέθηκαν στη λάσπη έναντι 

των αντίστοιχων σε ιζήµατα αποδίδονται στο µεγαλύτερο ποσοστό OC στην πρώτη 

(~40%) σε σχέση µε τα τελευταία (EPA5 2,28%, EPA12 2,33%) [33]. Ανάλογα 

συµπεράσµατα προκύπτουν και από µελέτες σε διάφορα στερεά και ιζήµατα των 

οποίων ο κοινός παρονοµαστής είναι ότι τα σχετικά υδρόφοβα LAS έλκονται 

ισχυρότερα όσο αυξάνει η οργανική ύλη στο προσροφητικό υλικό  [36, 40]. 

  Η συγκέντρωση των σωµατιδίων έχει παρατηρηθεί ότι επηρεάζει αρνητικά 

την έκταση του φαινοµένου [34, 37]. Όπως επισηµαίνεται στη βιβλιογραφία (βλ. 
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παρ.7.2) οι υψηλές συγκεντρώσεις των αιωρούµενων στερεών στο σύστηµα ευνοούν, 

κατά τα φαινόµενα, την εκρόφηση των ουσιών από αυτά λόγω των µεταξύ τους 

κρούσεων. 

 Πολλές µελέτες έχουν επισηµάνει τη στενή σύνδεση προσρόφησης – 

σκληρότητας αποδίδοντας παράλληλα την υψηλή παρουσία των LAS στη λάσπη και 

τα ιζήµατα στην αυξηµένη συγκέντρωση ιόντων ασβεστίου και µαγνησίου [9, 15, 23, 

33, 36, 41]. Πειράµατα σε ενεργό ιλύ [33] υπέδειξαν ότι η αυξηµένη παρουσία 

ασβεστίου εντείνει την προσρόφηση  όλων των οµολόγων LAS συντελώντας σε 

«ενίσχυση» του συνεργατικού φαινοµένου (cooperative adsorption). Πράγµατι η 

αναπαράσταση της διεργασίας µε το ισόθερµο Freundlich έδειξε αύξηση του 

παράγοντα 1/n µε τη σκληρότητα υποδηλώνοντας ότι η τελευταία συντελεί σε 

«διπλοστρωµατική» προσρόφηση ευνοώντας τη συγγένεια του επιφανειοδραστικού 

µε την επιφάνεια έπειτα από την αρχική µονοστρωµατική κάλυψη. 

 Για χαµηλές συγκεντρώσεις LAS η ίδια µελέτη [33] προσεγγίζει τα 

πειραµατικά δεδοµένα µε το γραµµικό ισόθερµο. Η εξάρτηση του συντελεστή 

κατανοµής από τη σκληρότητα και από το µήκος της αλκυλικής αλυσίδας δίνεται από 

την παρακάτω σχέση η οποία προκύπτει από τα δεδοµένα του διαγράµµατος 3.1. 

 

 logki = anCH2 + blog[Ca2+] + c        (3.11) 
 

όπου α, b, c 0,45, 0,37 και –0,87 αντίστοιχα, παράµετροι που προέκυψαν από την 

προσαρµογή της (3.11) στα δεδοµένα. 

 
∆ιάγραµµα 3.1. Συντελεστής κατανοµής, Ki, του CnLAS συναρτήσει της 

συγκέντρωσης του ασβεστίου [33]. 
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Τρεις µηχανισµοί προτείνονται στη βιβλιογραφία για την ερµηνεία της 

θετικής επίδρασης των ιόντων Ca2+ στην προσρόφηση των LAS [33, 36]. Σύµφωνα 

µε τον πρώτο τα LAS σχηµατίζουν θετικά φορτισµένα σύµπλοκα µε τα Ca2+ ως εξής 

 

Ca2+ + RSO3- = RSO3Ca+   (3.12) 
 

τα οποία προσροφώνται εύκολα σε αρνητικά φορτισµένες επιφανειακές θέσεις. 

Εναλλακτικά τα ιόντα Ca2+ είναι δυνατό να προσροφηθούν στα στερεά 

δηµιουργώντας τις προϋποθέσεις για ηλεκτροστατική προσρόφηση των αρνητικά 

φορτισµένων LAS. O τρίτος πιθανός µηχανισµός είναι µέσω του σχηµατισµού και 

κατόπιν καθίζησης αλάτων Ca(LAS)2. Η τελευταίος µηχανισµός απαιτεί ιδιαίτερα 

υψηλές συγκεντρώσεις ιόντων Ca2+ προκειµένου να ξεπεραστεί το επίπεδο κορεσµού 

[33, 36]. 

 Περισσότερο όξινο pH έχει σαν αποτέλεσµα εντονότερη προσρόφηση για τα 

ανιονικά επιφανειοδραστικά [35, 36, 40]. Αυτό αιτιολογείται από το γεγονός ότι σε 

χαµηλές τιµές του pH ευνοείται η δηµιουργία θετικά φορτισµένων επιφανειών οι 

οποίες αλληλεπιδρούν µε τα LAS [35, 40]. Επιπλέον σε χαµηλό pH τα LAS είναι µη 

ηλεκτρολυτικά χωριζόµενα (undissociated) και κατά συνέπεια λιγότερο υδρόφιλα από 

ό,τι σε υψηλό pH εντείνοντας την προσρόφησή τους [40]. Αντίθετα αύξηση του pH, 

πέρα από την αύξηση της υδροφιλίας, ενδέχεται να προωθεί το σχηµατισµό αρνητικά 

φορτισµένων επιφανειών οι οποίες απωθούν τα LAS (3.16). Παραδείγµατος χάρη 

εξαρτώµενες από το pH φορτισµένες επιφάνειες σχηµατίζονται είτε από τη δράση 

επιφανειακών υδροξυλοµάδων 

XOH = XO- + H+    (3.13) 
 

XOH + H+ = XOH2
+   (3.14) 

 

είτε από αντιδράσεις επιφανειακής οργανικής ύλης 

 
YCOOH = YCOO - + H+     (3.15) 

 
YOH = YO - + H+   (3.16) 

 

όπου ΧΟΗ: FeOH, AlOH κ.α. και Υ: το βασικό τµήµα του οργανικού υλικού [36]. 

 49



Β. Πειραµατική διαδικασία 

 

 

4. ∆ειγµατοληψία 
 

Η συλλογή των δειγµάτων από το Βιολογικό Καθαρισµό της πόλης του 

Ηρακλείου πραγµατοποιήθηκε σε δύο φάσεις. Η πρώτη φάση της δειγµατοληψίας 

διήρκεσε µία ηµέρα, 12 Μαρτίου 2003,  ενώ η δεύτερη τρεις ηµέρες, από 28 έως 30 

Μαΐου 2003. 

 Η διεξαγωγή της δειγµατοληψίας σε δύο φάσεις εξυπηρέτησε δύο βασικές 

επιδιώξεις της παρούσας εργασίας. Αφενός επέτρεψε τη συστηµατικότερη µελέτη του 

γίγνεσθαι των LAS στα επιµέρους στάδια της µονάδας µε ικανό αριθµό δειγµάτων. 

Αφετέρου προσέφερε µια εικόνα της συµπεριφοράς των LAS στην εγκατάσταση σε 

δύο περιόδους µε σαφώς διαφορετικές περιβαλλοντικές και κλιµατολογικές συνθήκες 

µε εφικτή µέσω της σύγκρισης την ανάδειξη χρήσιµων συµπερασµάτων. 

 

 

4.1 Ά φάση – 12 Μαρτίου 2003 
 

4.1.1 ∆είγµατα ροής 

 

Συλλέχθηκε ανά δύο ώρες, από 10:00 έως 18:00, 60 ml ποσότητα δείγµατος 

από τα παρακάτω σηµεία της µονάδας (σε παρένθεση ο αριθµός που αντιστοιχεί στο 

καθένα στο σχήµα 2.4): 

 

• Αντλιοστάσιο Εισόδου (4) 

 • ∆ίαυλος Parshall (7) 

 • Έξοδος Α΄ ∆εξαµενής Καθίζησης14 (9) 

 

  

                                                 
14 Το δείγµα συλλέχθηκε από το περιµετρικό αυλάκι της δεξαµενής στο οποίο εισέρχεται ακτινικά το 

ρεύµα των υγρών αποβλήτων που αποµακρύνεται από την πρωτοβάθµια δεξαµενή. 
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 Οµοίως κατά το ίδιο διάστηµα και ανά δύο ώρες 250 ml δείγµατος 

συλλέχθηκαν από: 

 

• Είσοδο Β΄ ∆εξαµενής Καθίζησης (11) 

 • Έξοδο Β΄ ∆εξαµενής Καθίζησης15 (12) 

 

 Τα παραπάνω δείγµατα αναµίχθηκαν οµοιόµορφα συνθέτοντας ένα 

αντιπροσωπευτικό δείγµα της ηµερήσιας ροής για κάθε στάδιο επεξεργασίας.  

Στον πίνακα 4.1 παρουσιάζονται οι ποσότητες των τελικών σύνθετων 

δειγµάτων (composite) καθώς και οι θερµοκρασίες που µετρήθηκαν ενδεικτικά κατά 

την τρίτη και τέταρτη σειρά συλλογής. 

 

∆είγµα υγρού Ποσότητα 
Θερµ/σία - οC 

(σειρά 3) 

Θερµ/σία - οC 

(σειρά 4) 

Είσοδος 250 ml 16 17 

∆ίαυλος Parshall 250 ml 16 16 

Έξοδος Α΄∆Κ 250 ml 17 17 

Είσοδος Β΄∆Κ 1 lit 17 17 

Έξοδος Β΄∆Κ 1 lit 16 17 

Πίνακας 4.1 

 

 

4.1.2 ∆είγµατα Λάσπης 

 

 Ένα στιγµιαίο δείγµα16, το οποίο θεωρείται αρκετό όσον αφορά την 

αντιπροσωπευτικότητά του, συλλέχθηκε από τις παρακάτω µονάδες της 

εγκατάστασης:  

                                                 
15 Όµοια µε το δείγµα Εξόδου Α΄ ∆Κ συλλέχθηκε από τα περιµετρικά αυλάκια των δεξαµενών. 
16 Η µέθοδος της συλλογής ενός στιγµιαίου δείγµατος Α΄, Β΄ και Αφυδατωµένης Λάσπης ανά ηµέρα 

εφαρµόζεται για τους ίδιους λόγους που αναφέρονται σε αυτή την παράγραφο και σε άλλες σχετικές 

µελέτες [41, 48]. 
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• Αντλιοστάσιο Α΄ Λάσπης  (15) 

 • Αντλιοστάσιο Β΄ Λάσπης (ενεργός ιλύς)  (16) 

 • Κτήριο Αφυδάτωσης Λάσπης  (20) 

 
 Η θεώρηση της αξιόπιστης απόδοσης από ένα στιγµιαίο δείγµα της 

αντιπροσωπευτικής ηµερήσιας συγκέντρωσης των LAS (ό,τι ακριβώς επιτυγχάνει ένα 

σύνθετο δείγµα) βασίστηκε για την Αφυδατωµένη και τη Β΄ Λάσπη στον µεγάλο 

χρόνο παραµονής της ιλύος στο στάδιο της αναερόβιας χώνευσης (κεφ.2) και στο 

δευτεροβάθµιο στάδιο επεξεργασίας (ηλικία λάσπης) αντίστοιχα. Όσον αφορά την Α΄ 

Λάσπη, αρκεί το γεγονός ότι οποιεσδήποτε ενδεχόµενες µεταβολές σε διάστηµα της 

τάξης των ωρών αδυνατούν να επηρεάσουν τις πολύ υψηλές συγκεντρώσεις των LAS 

που περιέχονται σε αυτή. 

 Στον πίνακα 4.2 παρουσιάζονται τα στοιχεία της δειγµατοληψίας λάσπης 

όπως η ακριβής ώρα συλλογής, ποσότητα και η θερµοκρασία του δείγµατος. 
 

∆είγµα ιλύος Ώρα Ποσότητα Θερµοκρασία(οC) 

Λάσπη Α΄ 15:00 1 lit 15 

Λάσπη Β΄ 15:15 1 lit 16 

Αφυδατωµένη 17:50 - - 

Πίνακας 4.2 

 

 

4.2 Β΄ φάση – 28, 29, 30 Μαΐου 2003 

 
 Η δεύτερη φάση της δειγµατοληψίας πραγµατοποιήθηκε κατά το τριήµερο 28, 

29 και 30 Μαΐου και αποτελεί µε το σύνολο των εργαστηριακών αναλύσεων και της 

επεξεργασίας των αποτελεσµάτων που ακολούθησαν τη διαδικασία µέσω της οποίας 

επιχειρήθηκε ο σκοπός της παρούσας διατριβής. Η συλλογή και η επεξεργασία 

δειγµάτων τριών διαδοχικών ηµερών εξασφάλισε τη µελέτη του συστήµατος υπό 
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συνθήκες «συνεχούς ροής» για ένα διάστηµα ικανό να αποδώσει µε αρκετά 

ρεαλιστικό τρόπο το γίγνεσθαι των LAS κατά τη διάρκεια µιας τυπικής ηµέρας17. 

  Η δειγµατοληψία διεξήχθη µε τρόπο όµοιο µε αυτόν της πρώτης φάσης µε τη 

διαφορά ότι στα υπό µελέτη στάδια της εγκατάστασης προστέθηκε και η µονάδα 

δεξαµενών υποδοχής βοθρολυµάτων (µονάδα 21 του σχήµατος 2.4). Λόγω του 

γεγονότος ότι τα βοθρολύµατα στις δεξαµενές υποδοχής βρίσκονται σε κατάσταση 

πλήρους οµογενοποίησης, η συγκέντρωση των LAS σε αυτές χαρακτηρίζεται από 

σταθερότητα καθ’ όλη τη 12ωρη λειτουργία του συστήµατος.  Έτσι κρίθηκε επαρκής 

η λήψη ενός στιγµιαίου δείγµατος βοθρολυµάτων ανά ηµέρα, σε χρονικό σηµείο 

περίπου στο µέσο 12ωρης παροχής τους προς το κτήριο σχαρών.     

 

 
4.2.1 ∆είγµατα ροής 

 
Ανά δύο ώρες, από 11:00 έως 19:00, επί τρεις συνεχείς ηµέρες συλλέχθηκαν 

60 ml δείγµατος από:  

• Αντλιοστάσιο Εισόδου  (4) 

 • ∆ίαυλο Parshall  (7) 

 • Έξοδο Α΄ ∆Κ  (9) 
 

       Αντίστοιχα από τα παρακάτω στάδια επεξεργασίας συλλέχθηκαν 250 ml 

δείγµατος: 

• Είσοδο Β΄∆Κ  (11) 

 • Έξοδο Β΄∆Κ  (12) 

 
 Στη συνέχεια ακολούθησε ανάµιξη των παραπάνω δειγµάτων για τη 

δηµιουργία σύνθετου (composite) δείγµατος ανά ηµέρα για κάθε σηµείο 

δειγµατοληψίας. Επιπλέον στιγµιαία δείγµατα µιας ηµέρας από τις παραπάνω 

µονάδες διατηρήθηκαν προς ανάλυση προκειµένου να µελετηθεί η ωριαία 

διακύµανση της συγκέντρωσης των LAS. 

                                                 
17 Με περιβαλλοντικές συνθήκες όµοιες µε αυτές των υπό µελέτη ηµερών προφανώς. 

 53



 Τέλος το σύνολο των δειγµάτων ροής συµπληρώνουν τα βοθρολύµατα από τα 

οποία ένα δείγµα όγκου 250 ml πάρθηκε ανά ηµέρα στις 13:00 από τις οµώνυµες 

δεξαµενές υποδοχής. 

 
 Στον πίνακα 4.3 παρουσιάζονται οι ποσότητα και η θερµοκρασία των 

δειγµάτων ροής της τριήµερης δειγµατοληψίας 

  

∆είγµα υγρού Ποσότητα 
Θερµ/σία - 

οC  (28-5-03) 

Θερµ/σία - 
οC  (29-5-03) 

Θερµ/σία - 
οC (30-5-03) 

Βοθρολύµατα 250 ml 23 22 23 

Είσοδος 250 ml 23 22 23 

∆ίαυλος Parshall 250 ml 21 22 22 

Έξοδος Α΄∆Κ 250 ml 22 21 22 

Είσοδος Β΄∆Κ 1 lit 21 20 22 

Έξοδος Β΄∆Κ 1 lit 21 20 21 

Πίνακας 4.3 

 

 
4.2.2 ∆είγµατα Λάσπης 

 

Ένα στιγµιαίο δείγµα ιλύος, όπως και κατά την Α΄ φάση της δειγµατοληψίας, 

συλλέχθηκε εκ νέου από τις ίδιες µονάδες του Βιολογικού Καθαρισµού ανά ηµέρα. 

Στους πίνακες 4.4, 4.5, 4.6 αναγράφονται αναλυτικά η ώρα, η ποσότητα και η 

θερµοκρασία των δειγµάτων που µετρήθηκε18 αµέσως µετά τη συλλογή. 

 

 

 
                                                 
18 Για τα σύνθετα δείγµατα πρόκειται για τη µέση θερµοκρασία των στιγµιαίων δειγµάτων που 

απαρτίζουν τα πρώτα (composite). Εξάλλου οι διακυµάνσεις της θερµοκρασίας τόσο κατά τη διάρκεια 

της ηµέρας όσο και ανάµεσα στα διάφορα στάδια επεξεργασίας είναι, όπως µπορεί να διαπιστωθεί,  

ιδιαίτερα µικρές. 
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                                                      28 Μαΐου 2003                            Πίνακας 4.4 

∆είγµα ιλύος Ώρα Ποσότητα Θερµ/σία(οC) 

Λάσπη Α΄ 15:50 1 lit 22 

Λάσπη Β΄ 15:30 1 lit 20 

Αφυδατωµένη 18:50 - - 

 

 

 

 
                                        29 Μαΐου 2003                             Πίνακας 4.5 

∆είγµα ιλύος Ώρα Ποσότητα Θερµ/σία(οC) 

Λάσπη Α΄ 16:00 1 lit 21 

Λάσπη Β΄ 15:50 1 lit 20 

Αφυδατωµένη 19:00 - - 

 

 

 
                                      30 Μαΐου 2003                             Πίνακας 4.6 

∆είγµα ιλύος Ώρα Ποσότητα Θερµ/σία(οC) 

Λάσπη Α΄ 16:10 1 lit 23 

Λάσπη Β΄ 16:00 1 lit 21 

Αφυδατωµένη 19:20 - - 

  

 

Όλα τα δείγµατα που συλλέχθηκαν, για τη συντήρησή τους, αποθηκεύτηκαν 

υπό θερµοκρασία 4 οC εµπλουτισµένα µε 3% v/v φορµαλδεΰδη 37%. 
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5. Αναλυτική Μεθοδολογία 

 

 

5.1 Ανάλυση µε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) 

 

 Αρκετές τεχνικές ανάλυσης έχουν κατά καιρούς εφαρµοστεί για τον 

προσδιορισµό των LAS σε περιβαλλοντικά δείγµατα. Σε αυτές ιδιάζουσα θέση 

κατέχουν οι µέθοδοι κατά τις οποίες χρησιµοποιείται αέρια χρωµατογραφία (GC), 

όπως των Swisher – Sullivan και των Waters - Carrigan (αέρια – υγρή 

χρωµατογραφία, GLC) και των McEvoy – Giger (αέρια χρωµατογραφία µε 

φασµατοσκοπία µάζας, GC-MS) οι οποίες εφαρµόστηκαν επιτυχώς δείγµατα νερού 

ποταµού, ιζήµατος, λάσπης λυµάτων και χώµατος [28]. Πράγµατι αυτές οι τεχνικές 

παρουσίαζαν ιδιαίτερη ευαισθησία και χαρακτηριστική επιλεκτικότητα, παράλληλα 

όµως ήταν πολύπλοκες και χρονοβόρες [28, 42]. Η έντονη προεπεξεργασία του 

δείγµατος και η διαδικασία σχηµατισµού παραγώγων των LAS που απαιτούσαν 

έκαναν ασύµφορη την εφαρµογή τους µε αποτέλεσµα την αναζήτηση νέων 

πρακτικότερων µεθόδων. 

 Η εµφάνιση νέων τεχνικών µε χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης 

(HPLC), όπως των Matthijs και De Henau (1987), παρέχει τα πλεονεκτήµατα της 

απλότητας και της ταχύτητας ενώ παράλληλα η απόδοση διατηρείται σε υψηλό 

επίπεδο [28]. 

 Η µέθοδος που ακολουθήθηκε για τον προσδιορισµό των LAS στα δείγµατα 

υγρών αποβλήτων και ιλύος σε αυτή την εργασία βασίστηκε σε αυτή που 

αναπτύχθηκε από τους Matthijs και De Henau, ενώ περιείχε ορισµένες τροποποιήσεις 

όσον αφορά την αποµόνωση των ενώσεων και το διαχωρισµό τους στην HPLC. Τα 

βασικότερα στάδια της διαδικασίας περιλάµβαναν: 

 

i) Εφαρµογή εκχύλισης στερεάς φάσης (SPE) µε σκοπό την 

αποµόνωση των LAS από τις υπόλοιπες ενώσεις του δείγµατος και 

 

ii) Ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό µέσω υγρής χρωµατογραφίας 

υψηλής απόδοσης ανάστροφης φάσης. 
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Ορισµένα χρήσιµα στοιχεία, απαραίτητα για την αναλυτική παρουσίαση της 

µεθόδου, σχετικά µε αυτές τις σηµαντικές τεχνικές αναλύσεων περιβαλλοντικών 

δειγµάτων παρατίθενται στη συνέχεια. 

 

 

5.2 Εκχύλιση Στερεάς Φάσης  

 

 Αποτελεί µία από τις κορυφαίες µεθόδους προεπεξεργασίας δειγµάτων µε την 

οποία επιτυγχάνεται συγκέντρωση και καθαρισµός των υπό µελέτη ουσιών. Καθώς το 

δείγµα διέρχεται από την κατασκευή, συνήθως µικροφυσίγγιο (cartridge), η οποία 

φέρει το προσροφητικό υλικό κατακρατούνται στο τελευταίο οι υπό ανάλυση ενώσεις 

ενώ αποµακρύνονται οι ανεπιθύµητες.  

Η αρχή λειτουργίας έγκειται στις αλληλεπιδράσεις της ουσίας µε το 

προσροφητικό υλικό το οποίο γενικά αποτελείται από διοξείδιο του πυριτίου µε 

συνδεδεµένες σε αυτό δραστικές οµάδες. Το είδος των αλληλεπιδράσεων που 

πραγµατοποιούνται εξαρτάται από τις ιδιότητες των δραστικών οµάδων και 

χαρακτηρίζει τη διεργασία της εκχύλισης. Έτσι µπορεί να εφαρµοστεί εκχύλιση 

ανάστροφης φάσης, κανονικής φάσης και ιονανταλλαγής. Η πρώτη αφορά «µετάβαση» 

οργανικών διαλυτών ενώσεων από µια πολική κινητή φάση σε µια µη πολική φάση. 

Η δεύτερη περιγράφει δέσµευση της ουσίας από µια πολική επιφάνεια ενώ η τρίτη 

περιλαµβάνει ανταλλαγή ιόντων µεταξύ διαλύµατος και προσροφητικού υλικού. 

Στην παρούσα εργασία εφαρµόζονται το πρώτο και το τρίτο από τα 

προαναφερθέντα είδη εκχύλισης στερεάς φάσης. Για την εκχύλιση ανάστροφης 

φάσης χρησιµοποιείται η στήλη (φυσίγγιο) RP SELECT – B (3 cm3) η οποία περιέχει 

την υδρόφοβη αλυσίδα 18 ατόµων άνθρακα. Οι στήλες SAX, επίσης 3 cm3, 

χρησιµοποιούνται για τη εκτέλεση εκχύλισης ισχυρής ανιονανταλλαγής (strong anion 

exchange) οι οποίες ως δραστική οµάδα περιέχουν τεταρτοταγείς (quaternary) αµίνες. 

 

 Για την εφαρµογή εκχύλισης στερεάς φάσης ακολουθούνται τα παρακάτω 

διαδοχικά βήµατα (σχ.5.1): 

 

α) Ενεργοποίηση των δραστικών οµάδων του προσροφητικού υλικού µε εισαγωγή 

κατάλληλου διαλύτη. 
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β) ∆ιέλευση του δείγµατος από τη στήλη κατά την οποία κατακρατείται η επιθυµητή 

ουσία. 

 

γ) Έκπλυση της στήλης µε διαλύτη για την αποµάκρυνση τυχόντων προσµίξεων από 

το προσροφητικό υλικό. 

 

δ) Έκλουση της υπό µελέτης ουσίας µε κατάλληλο εκλεκτικό διαλύτη. 

 

 Σχ.5.1. ∆ιαδικασία εκχύλισης στερεάς φάσης. 
 

5.3 HPLC – Οργανολογία  

 

 Η HPLC είναι µια ευρύτατης χρήσης χρωµατογραφική τεχνική όπου, σε 

αντίθεση µε την κλασσική υγρή χρωµατογραφία στήλης, η στατική φάση αποτελείται 

από πολύ µικρά σωµατίδια υψηλής διαχωριστικής απόδοσης. Το χαµηλό πορώδες του 

υλικού της στατικής φάσης επιφέρει µεγάλη αντίσταση στη διέλευση της κινητής 

φάσης η οποία πραγµατοποιείται µε τη βοήθεια αντλιών υψηλής πίεσης. Για το λόγο 

αυτό η HPLC ονοµάζεται και υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης. 

 Στην HPLC εφαρµόζονται αρκετές τεχνικές χρωµατογραφίας διαφορετικού 

µηχανισµού διαχωρισµού. Κατά αναλογία µε την SPE υπάρχει υγρή χρωµατογραφία 

κανονικής φάσης, ανάστροφης φάσης, ιονανταλλαγής και άλλες όπως 

χρωµατογραφία µοριακού αποκλεισµού (διαχωρισµός µε βάση το µέγεθος) και 

υδροφιλικών αλληλεπιδράσεων [43].  
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Στην µελέτη αυτή για τον προσδιορισµό των LAS χρησιµοποιήθηκε HPLC 

ανάστροφης φάσης. Πρόκειται για την πλέον «δηµοφιλή» τεχνική λόγω των σχετικά 

απλών αρχών λειτουργίας (τρόπος διαχωρισµού) που τη διέπουν και προφανώς των 

θετικών αποτελεσµάτων και της απουσίας τεχνικών δυσκολιών που συνοδεύουν την 

εφαρµογή της σε πλήθος ενώσεων. Ο διαχωρισµός πραγµατοποιείται µε κατανοµή 

των συστατικών του δείγµατος µεταξύ µιας πολικής κινητικής φάσης και µιας µη 

πολικής στατικής φάσης. Η κατακράτηση στη στατική φάση είναι συνάρτηση του 

βαθµού υδροφοβίας της πρώτης η οποία µε τη σειρά της καθορίζεται από το µέγεθος 

της υδρόφοβης επιφάνειάς της. Γίνεται από αυτό αντιληπτό ότι η τεχνική ανάστροφης 

φάσης είναι ιδανική για το διαχωρισµό οµόλογων ενώσεων όπως είναι τα LAS τα 

οποία διαφέρουν µεταξύ τους στον περιεχόµενο αριθµό µεθυλοµάδων. 

Η συσκευή HPLC αποτελείται από τα εξής επιµέρους τµήµατα. 

 

1. Σύστηµα παροχής κινητής φάσης. Πρόκειται για ένα σύστηµα αντλιών µε 

δυνατότητα ισοκρατικής και βαθµιδωτής έκλουσης. Κατά την ισοκρατική έκλουση η 

σύσταση της κινητής φάσης παραµένει σταθερή σε αντίθεση µε τη βαθµιδωτή όπου 

µεταβάλλεται µε τη βοήθεια συστήµατος ελέγχου παροχής κινητής φάσης 

(λογισµικό). 

 

2. Σύστηµα εισαγωγής δείγµατος (injector). Αποτελείται από µια περιστρεφόµενη 

βαλβίδα υψηλής πίεσης µε βρόχο δείγµατος 20 µL. Στο σύστηµα εισάγονται µε 

µικροσύριγγα µικροί όγκοι δείγµατος µε µεγάλη ακρίβεια και επαναληψιµότητα. 

 

3. Τµήµα στήλης. Η στήλη διαχωρισµού είναι ευθύγραµµος σωλήνας 

κατασκευασµένος από χάλυβα. Περιέχει τη στατική φάση η οποία, για τις ανάγκες τις 

παρούσας εργασίας, αποτελείται από silica και την προσδεµένη χηµικά σε αυτή 

υδρογονανθρακική αλυσίδα C8. 

 

4. Σύστηµα ανίχνευσης. Εξυπηρετεί στο να κάνει αντιληπτό το διαχωρισµό των 

ουσιών προκειµένου να αξιοποιηθεί για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό 

τους. Χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία σύστηµα PDA το οποίο αποτελεί ένα 

φασµατοφωτόµετρο που µετρά την απορρόφηση της υπεριώδους ακτινοβολίας σε 

σταθερό ή µεταβαλλόµενο µήκος κύµατος. 

 

 59



5. Τµήµα καταγραφικού. Αποτελεί το µέσο συλλογής, αποθήκευσης, επεξεργασίας 

και παρουσίασης των αποτελεσµάτων της ανάλυσης (χρωµατογράφηµα, χρόνοι 

έκλουσης κ.α.). Τις λειτουργίες αυτές εκτελεί ηλεκτρονικός υπολογιστής παράλληλα 

µε τον έλεγχο της παροχής κινητής φάσης. 

 Σχ.5.2. Βασικά τµήµατα χρωµατογράφου HPLC. 

 

5.4 Ανάλυση δείγµατος 
 

 Στην παράγραφο αυτή περιγράφεται αναλυτικά η διαδικασία που εκτελέστηκε 

από την προεπεξεργασία έως την εισαγωγή δείγµατος στη συσκευή HPLC. H 

ταυτότητα των ενώσεων και των υλικών που χρησιµοποιήθηκαν στο εργαστήριο 

αναφέρεται λεπτοµερώς στο παράρτηµα 4. 

 

 

5.4.1 Προεπεξεργασία 

 

 Όλα τα δείγµατα ροής καθώς και αυτά της πρωτοβάθµιας και δευτεροβάθµιας 

λάσπης σε σύντοµο χρονικό διάστηµα από τη συλλογή τους, της τάξεως των ηµερών, 

υφίστανται διήθηση για την αποµάκρυνση των αιωρούµενων στερεών από το 

υδατικό διάλυµα. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι η απαλλαγή ενός υγρού δείγµατος από 

τα σωµατίδια είναι απαραίτητη προϋπόθεση για την περαιτέρω ανάλυσή του µόνο 

που εδώ εξυπηρετεί ταυτόχρονα και ένα δεύτερο σκοπό: το διαχωρισµό των δύο 
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φάσεων έτσι ώστε να προσδιοριστούν τα LAS τόσο στη διαλυτή όσο και στη 

σωµατιδιακή φάση. 

 Οι όγκοι των δειγµάτων που διηθούνται έχουν ως εξής: για τα δείγµατα 

(υψηλής περιεκτικότητας σε LAS) Εισόδου, Βοθρολυµάτων, Parshall και Εξόδου Α΄ 

∆Κ 50 ml και για τα δείγµατα (χαµηλής περιεκτικότητας σε LAS) Εισόδου Β΄ ∆Κ και 

Εξόδου Β΄ ∆Κ 250 ml. Από τα δείγµατα Α΄ και Β΄ ιλύος διέρχονται από το φίλτρο 100 

ml. 

Η διεργασία εκτελείται µε βοήθεια αντλίας κενού και τα σωµατίδια 

κατακρατούνται σε προζυγισµένο φίλτρο µεµβράνης GH Polypro διαµέτρου 47 mm 

και πορώδους 0,45 µm. Με την ολοκλήρωση της διαδικασίας το φίλτρο ξηραίνεται σε 

φούρνο στους 60º C για περίπου 24 ώρες.  

 

 

5.4.2 Προσδιορισµός των LAS στη διαλυτή φάση 

 

Στο διήθηµα εισάγεται το εσωτερικό πρότυπο C8 LAS µέσω του οποίου θα 

πραγµατοποιηθεί, όπως θα δούµε παρακάτω, ο ποσοτικός προσδιορισµός των άλλων 

οµολόγων του δείγµατος. Στα διηθήµατα Εισόδου, Βοθρολυµάτων, Parshall και 

Εξόδου Α΄ ∆Κ προστίθενται 100 µl διαλύµατος C8 103,1 ppm και στα αντίστοιχα 

Εισόδου Β΄ ∆Κ και Εξόδου Β΄ ∆Κ 50 µl. Μετά την εισαγωγή στο δείγµα και 10% w/v 

NaCl ακολουθεί ανάδευση του µίγµατος. 

Στη συνέχεια το δείγµα εκχυλίζεται διαµέσου στήλης RP SELECT – B η οποία 

προηγουµένως έχει εξισορροπηθεί. Η εξισορρόπηση της στήλης πραγµατοποιείται µε 

διαδοχική διαβίβαση 20 ml ΜΕΟΗ και 20 ml νερού nanopure. Η µεθανόλη 

ενεργοποιεί το προσροφητικό υλικό απελευθερώνοντας τις δραστικές οµάδες ενώ το 

νερό δηµιουργεί τη φάση του δείγµατος. 

Για την διεκπεραίωση της διαδικασίας χρησιµοποιείται συσκευή πολλαπλής 

εκχύλισης (manifold extraction) και αντλία κενού (σχ.5.3). O ρυθµός µε τον οποίο 

εξελίσσεται η εκχύλιση  δεν ξεπερνά τα 5 ml/min καθ’ όλη τη διάρκεια της οποίας η 

στήλη σε καµία περίπτωση δε θα πρέπει να στεγνώσει. 

Μετά τη διέλευση του δείγµατος ακολουθεί η έκπλυση της στήλης µε 10 ml 

µίγµατος ACN – nanopure 1:4. Το µίγµα αποµακρύνει ανεπιθύµητες ουσίες που 

κατακρατήθηκαν στο προσροφητικό υλικό όπου παραµένουν τα LAS µέχρι να 

συλλεχθούν µε κατάλληλο διαλύτη. 
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 Σχ.5.3. ∆ιάταξη πολλαπλής εκχύλισης στερεάς φάσης. 

Ο διαλύτης που προκαλεί την εκρόφηση των LAS είναι η ακετόνη (έκλουση). 

Τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά παρασύρονται καθώς διαπερνούν τη στήλη 10 

συνολικά ml διαλύτη µε ιδιαίτερα χαµηλό ρυθµό (<1 ml/min). 

To έκλουσµα στη συνέχεια οδηγείται σε θερµαντική συσκευή όπου σε 

θερµοκρασία 50º C και ταυτόχρονη παροχή ρεύµατος αζώτου αποµακρύνεται ο 

διαλύτης. 

Το δείγµα παραλαµβάνεται σε στερεά κατάσταση µέσα στο φιαλίδιο όπου 

προστίθενται 2 ml υδατικού διαλύµατος SDS19 αρχικής συγκέντρωσης 0,02 Μ. Μετά 

από ανάδευση σε περιστροφέα και φιλτράρισµα του δείγµατος µε δίσκο πορώδους 

0,45 µm το δείγµα είναι έτοιµο για εισαγωγή στο όργανο HPLC.  

 

 

5.4.3 Προσδιορισµός των LAS στα αιωρούµενα στερεά και στη λάσπη 

 

 Η απόσπαση των προσροφηµένων LAS από τα στερεά των δειγµάτων ροής 

και λάσπης επιτυγχάνεται µε εκχύλιση «τύπου» Soxhlet. Η διάταξη που 

χρησιµοποιείται και ο τρόπος λειτουργίας του συστήµατος έχουν ως εξής: 

Το φίλτρο που περιέχει τα αιωρούµενα στερεά τοποθετείται σε ειδικό πορώδη 

χάρτινο κύλινδρο, extraction thimble 30 mm x 100 mm, ο οποίος, αφού εµπλουτιστεί 

µε το εσωτερικό πρότυπο C8 LAS, εισάγεται στη στήλη Soxhlet. Για την εκχύλιση 

δείγµατος αφυδατωµένης λάσπης εισάγονται στο thimble περίπου 0,15 g ξηρής ύλης. 

Εκατέρωθεν της στήλης είναι προσαρµοσµένη σφαιρική φιάλη τοποθετηµένη σε 

                                                 
19 ∆ρα ως άριστος διαλύτης των LAS αποτρέποντας τυχόν απώλειες στα τοιχώµατα του φιαλιδίου 

λόγω προσρόφησης. 
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θερµαντικό και ψυχρός γυάλινος σωλήνας. Η µεθανόλη, που περιέχεται στη σφαιρική 

φιάλη σε ποσότητα 200 ml, εξατµίζεται και στη συνέχεια οδηγείται, κατόπιν 

συµπύκνωσης στον ψυκτήρα, στη στήλη όπου αφαιρεί τα LAS από το στερεό δείγµα. 

Μόλις γεµίσει ο όγκος της στήλης ο διαλύτης επιστρέφει στη σφαιρική και 

ολοκληρώνεται ένας κύκλος. Για λόγους υψηλής ανάκτησης η εκχύλιση εκτελείται 

για 24 ώρες οπότε πραγµατοποιούνται 70 µε 80 κύκλοι. 

 Μετά το πέρας της παραπάνω διεργασίας το διάλυµα µεθανόλης εκχυλίζεται 

µε στήλη ανιοανταλλαγής SAX στη συσκευή manifold extraction όπου 

κατακρατούνται τα αρνητικά φορτισµένα LAS. Η εξισορρόπηση της στήλης 

πραγµατοποιείται µε 20 ml µεθανόλης. 

 Στη συνέχεια, αφού ξεπλυθεί το φυσίγγιο µε 20 ml του ίδιου διαλύτη, 

ακολουθεί έκλουση µε 4 ml διαλύµατος HCl – MeOH 1:4. Το έκλουσµα αραιώνεται 

σε 50 ml υδατικού διαλύµατος NaCl 10% w/v το οποίο εξουδετερώνεται µε αραιό 

υδατικό διάλυµα καυστικού νατρίου. Η επίτευξη ενός σχετικά ουδέτερου pH είναι 

απαραίτητη για την αποτελεσµατική δράση της στήλης RP SELECT – B που έπεται. 

 Η περαιτέρω επεξεργασία του δείγµατος είναι πανοµοιότυπη µε αυτή που 

αναπτύχθηκε στην προηγούµενη παράγραφο για το διήθηµα. Στο σχήµα 5.4 

συνοψίζεται η διαδικασία ανάλυσης των δειγµάτων από τη µονάδα επεξεργασίας 

υγρών αποβλήτων. 

 

 

 

 

                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆είγµατα
ροής 

∆είγµατα Α΄, 
Β΄ Λάσπης 

∆ιήθηση Εκχύλιση Soxhlet  
(MeOH) 

Αιωρούµενα
σωµατίδια

MeOH, 
MeOH + HCl  (4:1) 

Αραίωση  
 

(H2O),  
Ουδετεροποίηση (pH=7) 

Στήλη RP Select – B 
(C18) 

Στήλη SAX 
(ανιοανταλλαγή) 

MeOH, H2O, 
 ACN + H2O (1:4),

Aκετόνη 

Εξάτµιση µε Ν2,  
SDS (0,02M) 

∆ιήθηµα 
(δειγµάτων ροής)

UV/HPLC, στήλη C8 

Αφυδατωµένη
Λάσπη 

Σχ.5.4 ∆ιάγραµµα ανάλυσης των LAS µε χρήση υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης. 
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5.5 Ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός των LAS µε HPLC. 

 

Στην παράγραφο αυτή παρουσιάζεται η µέθοδος µέσω της οποίας 

πραγµατοποιήθηκε ο διαχωρισµός των οµολόγων LAS στη συσκευή HPLC και 

αξιοποιήθηκαν τα χρωµατογραφικά δεδοµένα προκειµένου να προσδιοριστούν 

ποσοτικά. Για λόγους συνοχής η αναφορά στην παρασκευή των πρότυπων 

διαλυµάτων που χρησιµοποιήθηκαν γίνεται στο τέλος της παραγράφου. 

 

 

5.5.1 Ποιοτική ανάλυση 

 

 Ο διαχωρισµός των LAS πραγµατοποιήθηκε σε στήλη Hypersil BDS C8 και 

έγινε ορατός µε ανίχνευση στο UV σε µήκος κύµατος 224 nm (απορρόφηση). Το υγρό 

έκλουσης (κινητή φάση), η ροή του οποίου ρυθµίστηκε στο 1,5 ml/min, αποτελείτο 

από τα εξής µέρη: 

 

Α) 25 % CH3CN, 75% H2O (nanopure), 10 g/l NaClO4 

 

                         B) CH3CN 

 

  Για την έκλουση των LAS εφαρµόστηκε η παρακάτω βαθµιδωτή (gradient) 

µέθοδος υπό θερµοκρασία στήλης 40º C. 

 

Χρόνος Α (%) Β (%) 
0 75 25 

5 70 30 

25 70 30 

30 75 25 

Πίνακας 5.1 Πρόγραµµα έκλουσης HPLC 

 

 Η παραπάνω µέθοδος έκλουσης εκτός από το σχετικά σύντοµο χρόνο 

διάρκειάς της έχει να επιδείξει επιτυχή διαχωρισµό των οµολόγων LAS και 

βελτιστοποίηση της εικόνας του χρωµατογραφήµατος (σχ.5.5). Με την εφαρµογή 
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αυτής της βαθµιδωτής διαδικασίας ξεπεράστηκαν προβλήµατα όπως η κάλυψη των 

κορυφών των οµολόγων C8 και C10 από τις ακαθαρσίες20 και το ανεπιθύµητο ύψος 

της baseline τα οποία παρουσίασαν διάφορες ισοκρατικές αλλά και άλλες βαθµιδωτές 

µέθοδοι που δοκιµάστηκαν. 

 Μετά το τέλος των χρωµατογραφικών αναλύσεων κάθε ηµέρας ακολουθούσε 

εκτεταµένο πλύσιµο του συστήµατος µε νερό για την αποφυγή κρυσταλλοποίησης 

των ανόργανων αλάτων που ήταν παρόντα στην κινητή φάση καθώς και καθαρισµός 

της στήλης µε καθαρό ακετονιτρίλιο για την επαναχρησιµοποίησή της. 
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Σχ.5.5 Χρωµατογράφηµα πρότυπου δείγµατος LAS. 

 

 

5.5.2 Ποσοτική ανάλυση 

 

 Ο ποσοτικός προσδιορισµός των LAS βασίστηκε στον σχετικό παράγοντα 

απόκρισης RRF (relative response factor) ο οποίος υπολογίστηκε για κάθε οµόλογο 

LAS, ως προς το C8 LAS, από το χρωµατογράφηµα πρότυπου διαλύµατος LAS mix.  

Αναλυτικότερα η διαδικασία ποσοτικού προσδιορισµού έχει ως εξής. To 

πρότυπο µίγµα LAS, προφανώς γνωστής συγκέντρωσης και περιεκτικότητας σε κάθε 

οµόλογο, εισάγεται στο όργανο πριν από τα δείγµατα κάθε ηµέρα αναλύσεων. Από το 

                                                 
20  Η αυξηµένη αρχική ροή του υδατικού διαλύµατος (A), σε σχέση µε αντίστοιχες άλλων µεθόδων, 

επέφερε ταχεία έκλουση των διαφόρων προσµίξεων (ακαθαρσίες). Η άµεση µείωση της πολικότητας 

της κινητής φάσης στη συνέχεια (πτώση του διαλύµατος Α) πέτυχε βραδύτερη έκλουση των C8 και C10  

αποτρέποντας τη σύµπτωση των κορυφών τους µε αυτές των ανεπιθύµητων ουσιών. 
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χρωµατογράφηµα υπολογίζεται το RRFi, όπου i = 10, 11, 12, 13 δείκτης που αφορά 

το οµόλογο Ci LAS: 

 

( )( )
( )( )i

i
i concCareaC

areaCconcCRRF
8

8=     (5.1) 

  

και όπου concCi, areaCi η συγκέντρωση21 και η επιφάνεια της κορυφής του Ci LAS 

αντίστοιχα.  

 Η συγκέντρωση κάθε οµόλογου LAS στο πρότυπο δείγµα υπολογίζεται µέσω 

του ποσοστού που του αντιστοιχεί στο LAS mix γνωστής ποσότητας. Τα ποσοστό 

του Ci LAS προέκυψε από το µέσο όρο του λόγου της επιφάνειάς του προς τη 

συνολική επιφάνεια των κορυφών όπως υπολογίστηκε από 10 διαδοχικά22 

χρωµατογραφήµατα µίγµατος LAS ίδιας συγκέντρωσης. Το σύνολο των κορυφών 

που ολοκληρώθηκαν περιλαµβάνει και τις ακαθαρσίες διότι προφανώς το πρότυπο 

µίγµα δεν είναι απόλυτης περιεκτικότητας σε LAS. 

 

 Τα ποσοστά που υπολογίστηκαν είναι τα παρακάτω. 

 

C10 LAS: 5,39% 
 

C11 LAS: 17,69% 
 

C12 LAS: 15,29% 
 

C13 LAS: 9,82% 
Πίνακας 5.2 

 

 Ολοκληρώνοντας τις επιφάνειες στο χρωµατογράφηµα του αγνώστου 

δείγµατος που αντιστοιχούν στα οµόλογα LAS C10, C11, C12, C13 αλλά και στο 

εσωτερικό πρότυπο C8 LAS, που εισήχθη αρχικά στο δείγµα, επιλύεται η εξίσωση 

(5.1) ως προς τη µοναδική άγνωστη µεταβλητή, τη συγκέντρωση του i οµολόγου: 

 

                                                 
21 Αντί για τη συγκέντρωση, να σηµειωθεί, µπορεί να χρησιµοποιηθεί η ποσότητα σε γραµµάρια της 

ουσίας διευκολύνοντας τους υπολογισµούς. 
22 Εξασφαλίζοντας ίδιες χρωµατογραφικές συνθήκες. 
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( ) ( )( )
( ) i

i
i RRFareaC

areaCconcCconcC
8

8=     (5.2) 

 

 

5.5.3 Παρασκευή προτύπων διαλυµάτων LAS 

 

 Οι πρότυπες ενώσεις LAS προµηθεύτηκαν ως άλατα νατρίου. Το µίγµα LAS 

περιείχε οµόλογα C10 έως C13 σε ποσοστό, όπως προέκυψε από τη χρωµατογραφική 

ανάλυση, περίπου 48%. Το πρότυπο C8 LAS, 97%, χρησιµοποιήθηκε για την 

παρασκευή διαλύµατος C8 προκειµένου να χρησιµοποιηθεί µε της σειρά του ως 

εσωτερικό πρότυπο και να συµµετάσχει, µαζί µε το παραπάνω διάλυµα, στη σύνθεση 

του εξωτερικού προτύπου LAS mix. 

 Για την παρασκευή των πρότυπων διαλυµάτων LAS ως διαλύτης λειτούργησε 

το µίγµα που αποτελείτο από 1237 ml νερού (nanopure), 1237 ml CH3OH και 35,9 gr 

SDS (sodium dodecyl sulfate). Για λόγους συντήρησης στο διάλυµα προστέθηκαν και 

3% v/v φορµαλδεΰδης (37%).  

 

 

5.6 Ανάκτηση αναλυτικής µεθόδου 

 

Η απόδοση της µεθόδου ανάλυσης των LAS σε υγρό δείγµα και στα στερεά 

εξετάστηκε δοκιµάζοντας διάφορες συγκεντρώσεις πρότυπων διαλυµάτων οι οποίες 

καλύπτουν το φάσµα των τιµών που υπολογίστηκαν στα δείγµατα ροής και λάσπης. 

Τα ποσοστά ανάκτησης προέκυψαν αρκετά υψηλά τόσο για την επεξεργασία υγρών, 

85% έως 97%, όσο και των στερεών, 80% έως 100%, επιβεβαιώνοντας την 

αξιοπιστία των µεθόδων ανάλυσης. Στους πίνακες 5.3 και 5.4 αναγράφονται τα 

ποσοστά ανάκτησης για κάθε οµόλογο LAS και για κάθε συγκέντρωσης πρότυπο που 

µελετήθηκε23.  

 

 

 

 
                                                 
23 Τα αποτελέσµατα που αφορούν κάποιο πρότυπο αποτελούν το µέσο όρο τριών ίδιων αναλύσεων. 
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Πίνακας 5.3 

% Ανάκτηση (Υγρά) 
Συγκέντρωση  

πρότυπου  
δείγµ. 

 
Οµόλογο 

LAS mix 

4,86 ppm 

LAS mix 

2,43 ppm 

LAS mix 

0,1 ppm 
Μ.Ο. 

C10 100 83,6 107 97,2 

C11 96,8 80,2 102 93 

C12 95,9 77,3 99,6 90,9 

C13 93,2 76,5 87,7 85,8 
 

 

Πίνακας 5.4 

% Ανάκτηση (Στερεά) 
Ποσότητα  
πρότυπου  

δείγµ. 
 

Οµόλογο 

LAS mix 

973,3 µgr 

LAS mix 

243,3 µgr 

LAS mix 

24,33 µgr 
Μ.Ο. 

C10 95,6 108 100 101 

C11 94,1 95,5 105 98,2 

C12 93,6 85,6 78,1 85,8 

C13 96,7 76,3 70 81 
 

 Τα αποτελέσµατα παρουσιάζουν κοινή τάση για τις δύο µεθόδους σύµφωνα 

µε την οποία η απόδοση µειώνεται καθώς αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα των LAS. 

Το γεγονός αυτό αποδίδεται στις απώλειες λόγω προσρόφησης σε διάφορες 

επιφάνειες οι οποίες αναµένονται εντονότερες για τα ισχυρότερης προσροφητικής 

τάσης βαρύτερα οµόλογα. Παράλληλα η πτώση αυτή παρουσιάζεται αυξηµένη κατά 

τον έλεγχο της µεθόδου ανάλυσης στερεών σε σχέση µε αυτή των υγρών, 

ενδεχοµένως λόγω  των πολλαπλών σταδίων της πρώτης έναντι της δεύτερης κατά τα 

οποία τα LAS έρχονται σε επαφή µε πολλές επιφάνειες.  
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5.7 Όρια ανίχνευσης, ποσοτικοποίησης και αναπαραγωγιµότητα οργάνου 

 

 Ο πίνακας 5.5 περιέχει τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης του οργάνου 

όπως υπολογίστηκαν για κάθε οµόλογο LAS [8]. Ως όριο ανίχνευσης (limit of 

detection – LOD) θεωρείται η συγκέντρωση του συστατικού για την οποία η 

απόκριση (τυφλό σήµα υποβάθρου ή θόρυβος) της µεθόδου µπορεί να διακριθεί από 

το τριπλάσιο της τυπικής απόκλισης του µέσου όρου του τυφλού. Το όριο 

ποσοτικοποίησης (limit of quantitation - LOQ) ορίζεται ως το δεκαπλάσιο της 

παραπάνω τυπικής απόκλισης. Το τυφλό δείγµα αποτελείτο στην προκειµένη 

περίπτωση από πρότυπο διάλυµα LAS γνωστής συγκέντρωσης που περιείχε τα 

οµόλογα C10 έως C13. 

 

Πίνακας 5.5 Όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης 

Cn LAS C10 C11 C12 C13 

LOD (µg/l) 0,116 0,160 0,194 0,167 

LOQ (µg/l) 0,387 0,538 0,645 0,565 

 

 

 Ο έλεγχος της αναπαραγωγιµότητας του οργάνου είναι ένα απαραίτητο µέσο 

κρίσης της αξιοπιστίας των αποτελεσµάτων. Για το σκοπό αυτό εισήχθησαν στη 

συσκευή HPLC 12 πρότυπα δείγµατα µίγµατος LAS συγκέντρωσης 38,93 ppm σε 

διάστηµα 3 µηνών. Το κριτήριο αξιολόγησης εκφράζεται µε την τυπική απόκλιση και 

το συντελεστή µεταβλητότητας (Coefficient of Variation-CV). Τα αποτελέσµατα, τα 

οποία παρουσιάζονται στον πίνακα 5.6, δείχνουν ικανοποιητική ανταπόκριση του 

οργάνου στην παραπάνω συγκέντρωση δείγµατος για το χρονικό διάστηµα των τριών 

µηνών. 
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Πίνακας 5.6 

Μέτρηση C10 
(Area) 

C11 
(Area) 

C12 
(Area) 

C13 
(Area) 

1 43,6 138,7 118,3 75,8 

2 43,5 138,2 118,2 73,5 

3 44,2 141,2 119,1 75,1 

4 42,9 139,7 118,9 72,3 

5 43,6 141,9 120,4 75,6 

6 43,2 139,8 119,8 74,6 

7 42,8 139,1 119,1 75,1 

8 43,1 142,6 120,5 75,4 

9 43 138,5 116,8 74,3 

10 43,1 142,6 120,5 75,4 

11 43,1 140,8 119,9 75,7 

12 43,7 138,6 117,7 73,3 

Μέσος Όρος 43,32 140,1 119,1 74,7 
Τυπική 
Απόκλιση 0,41 1,62 1,19 1,11 

% CV 0,93 1,1 0,99 1,5 
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Γ. Επεξεργασία Αποτελεσµάτων  

 

 

6. Βασική ∆ιερεύνηση Αποτελεσµάτων 

 
 Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται διεξοδικά η ανάλυση των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων µέσω της οποίας υλοποιούνται οι βασικές επιδιώξεις της εργασίας. 

Αυτές περιλαµβάνουν τη µελέτη της παρουσίας και της συµπεριφοράς των LAS στο 

υγρό απόβλητο και στην ιλύ στα διάφορα στάδια επεξεργασίας και την εξαγωγή ενός 

ηµερήσιου ισοζυγίου µάζας στο σύνολο της εγκατάστασης. Ένα µέρος αυτού του 

κεφαλαίου αφιερώνεται και στην παρουσίαση της διακύµανσης της συγκέντρωσης 

των LAS όπως προέκυψε από την ανάλυση στιγµιαίων δειγµάτων ροής κατά τη 

διάρκεια µιας ηµέρας. 

  

 

6.1 ∆είγµατα από 12 Μαρτίου 2003 
 

 

6.1.1 Μελέτη δειγµάτων ροής και ιλύος 

 
 Τα LAS εισέρχονται στη µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων τόσο σε 

διαλυµένη στο υγρό όσο και προσροφηµένη στα αιωρούµενα στερεά µορφή. Η 

παρουσία τους σε όλα τα στάδια επεξεργασίας κατανέµεται στις δύο φάσεις, υγρή και 

στερεά, ενώ εντονότερη όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα είναι κατά κανόνα στη 

δεύτερη (διάγρ.2). 

Στον πίνακα 6.1 παρουσιάζονται συνοπτικά τα αποτελέσµατα των αναλύσεων 

των δειγµάτων ροής. Στα διαγράµµατα 1 και 2 απεικονίζονται η συνολική 

συγκέντρωση των LAS στα δείγµατα ροής και η ποσοστιαία κατανοµή τους στις δύο 

φάσεις αντίστοιχα. 

Οι δύο βασικοί µηχανισµοί αποµάκρυνσης των LAS από τα υγρά απόβλητα, η 

βιοαποδόµηση και προσρόφηση στα στερεά, επιφέρουν σύµφωνα και µε τα 

αποτελέσµατα των αναλύσεων (πίν.6.1) ουσιαστική εξάλειψη των ενώσεων αυτών µε 
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συνέπεια η τιµή της συγκέντρωσή τους στην εκροή της µονάδας (Έξοδος ∆εξαµενής 

Β΄ Καθίζησης) να αποτελεί µόλις το 0,22% της αντίστοιχης στην εισροή (Είσοδος 

Βιολογικού Καθαρισµού). Το αποτελεσµατικό αυτό επίπεδο αποµάκρυνσης, της 

τάξης του 99,8%, συµφωνεί µε αυτά που προκύπτουν από ανάλογες µελέτες [1, 23, 

41, 44, 45, 46]. 

Όπως γίνεται αντιληπτό από τα αποτελέσµατα η ισχυρότερη αποµάκρυνση24 

των LAS συµβαίνει στη δεξαµενή Α΄ Καθίζησης και στις ∆εξαµενές Αερισµού. Στην 

πρώτη λόγω προσρόφησης στα αιωρούµενα στερεά τα LAS οδηγούνται καθιζάνοντας 

στο αντλιοστάσιο Α΄ λάσπης γι’ αυτό και παρατηρείται από το δείγµα Parshall προς 

το δείγµα της Εξόδου Α΄ ∆Κ µεγαλύτερη µείωση των προσροφηµένων LAS έναντι 

των διαλυτών (πίν.6.1.). Η µείωση των αιωρούµενων στερεών από το ένα δείγµα στο 

άλλο ανέρχεται στο 44,8% (Parshall: 0,984 g/l, Έξοδος Α΄ ∆Κ: 0,543 g/l). Στις 

δεξαµενές αερισµού οι αερόβιες συνθήκες και ο µεγάλος χρόνος παραµονής ευνοούν 

την ταχεία και εκτεταµένη βιοαποδόµησή τους συντελώντας στη θεαµατική πτώση 

της συγκέντρωσή τους και στις δύο φάσεις. 

 

 

Πίνακας 6.1 

12-3-03      Σύνθετα δείγµατα (composite)  

            LAS  (διαλ.) (mg/l)* LAS (προσρ.) (mg/l)* σύνολο  

Είσοδος 3,829 6,794 10,623 

Parshall 2,218 5,462 7,680 

Έξοδος Α΄ ∆Κ 0,819 3,697 4,516 

Είσοδος Β΄ ∆Κ 0,076 0,115 0,191 

Έξοδος Β΄ ∆Κ 0,017 0,006 0,023 
* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

 

                                                 
24 Βλ. διαφορά της συγκέντρωσης µεταξύ διαύλου Parshall (είσοδος δεξαµενής Α΄ Κ) και Εξόδου 

δεξαµενής Α΄ Κ καθώς και µεταξύ Εξόδου δεξαµενής Α΄ Κ και Εισόδου δεξαµενής Β΄ Κ. 
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∆ιάγραµµα 1. LAS στα δείγµατα ροής (12-3-03), 

(dis: διαλυµένα, ads: προσροφηµένα, tot: σύνολο) 
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∆ιάγραµµα 2. Κατανοµή φάσης των LAS στα δείγµατα ροής (12-3-03) 

 

 Αναλυτικά η συγκέντρωση κάθε οµολόγου LAS στα δείγµατα ροής και ιλύος 

παρουσιάζεται στους πίνακες 6.2 και 6.3. Παράλληλα ο πίνακας 10 περιέχει τις µέσες 

τιµές του «µήκους» της ανθρακικής αλυσίδας των LAS στα δείγµατα ροής 

(διαλυµένων και προσροφηµένων) και στη λάσπη.  

Εξετάζοντας τα αποτελέσµατα των δειγµάτων ροής µε τη βοήθεια των 

πινάκων παρατηρείται αφενός ότι το ποσοστό παρουσίας οµολόγων µε µικρή 

ανθρακική αλυσίδα (C10, C11) είναι σαφώς υψηλότερο στην υγρή από ό,τι στη στερεά 

φάση. Αφετέρου τα οµόλογα µακρύτερης αλυσίδας (C12, C13) επιδεικνύουν 
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µεγαλύτερο αντίστοιχο ποσοστό ως προσροφηµένα από ό,τι ως διαλυµένα στο υγρό 

(διαγράµµατα 3 και 4). Αυτό συµφωνεί µε τη γνωστή ισχυρότερη τάση για 

προσρόφηση αυτών των οµολόγων η οποία εκφράζεται, όπως είδαµε στο κεφάλαιο 3, 

µε υψηλότερες τιµές συντελεστή κατανοµής Kd από τις αντίστοιχες των άλλων 

οµολόγων. 

Στη λάσπη η εικόνα είναι όµοια25 µε αυτή των αιωρούµενων στερεών µε τη 

διαφορά ότι τα «βαρύτερα» οµόλογα υπερέχουν καθολικά έναντι των οµολόγων 

µικρότερου αριθµού µεθυλοµάδων (διαγρ.5).  

Έκπληξη ίσως προκαλεί το αποτέλεσµα της αφυδατωµένης λάσπης σύµφωνα 

µε το οποίο η συγκέντρωση των LAS στην «τελική» λάσπη είναι µεγαλύτερη από ό,τι 

στην αντίστοιχη πρωτοβάθµια (πίν.6.3). Αν και δεν ευσταθεί η χρονική συσχέτιση 

των δύο δειγµάτων λόγω του µεγάλου χρόνου παραµονής στους αναερόβιους 

χωνευτές, παρουσιάζεται µια καλή αφορµή να σχολιάσουµε αυτό το ενδεχόµενο 

ανοίγοντας µια µικρή παρένθεση. Για την εξήγηση του «φαινοµένου» αρκεί να 

θυµηθούµε την πορεία της πρωτοβάθµιας ιλύος αφότου αποµακρυνθεί από την 

πρωτοβάθµια δεξαµενή. Στα στάδια πάχυνσης και αναερόβιας χώνευσης οι 

αναερόβιες26 συνθήκες που επικρατούν αναστέλλουν τη βιολογική δραστηριότητα 

και κατ’ επέκταση τις απώλειες των LAS. Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε την 

παραγωγή βιοαερίου κατά την οποία καταναλώνεται περίπου το 30% της λάσπης 

είναι δυνατό να επιφέρει αύξηση της µάζας των LAS ανά γραµµάριο ξηρής ύλης 

όπως προκύπτει στην παρούσα εργασία (αποτελέσµατα από 12-3-03 και 28-5-03) και 

στην ανάλογη µελέτη του Prats (1997) [41]. Φυσικά αυτό συµβαίνει κατά περίπτωση 

καθώς, όπως είδαµε και στην παρ.3.1.2, η βιοαποδόµηση εξακολουθεί να 

πραγµατοποιείται ακόµα και στον αναερόβιο χωνευτή έστω και σε περιορισµένο 

βαθµό [5]. Κατά συνέπεια οι απώλειες των LAS είναι συνήθως αρκετές ώστε να 

ελαττωθεί η συγκέντρωσή τους (σε mg/g πάντοτε) παρόλη τη µείωση της συνολικής 

µάζας της ιλύος (βλ. µ.ο. αποτελεσµάτων ιλύος Μαΐου). 

Τα παραπάνω δεδοµένα που αφορούν την κατανοµή οµολόγων υποδεικνύουν 

ότι ο βαθµός προσρόφησης των LAS εξαρτάται από το µήκος της ανθρακικής 

αλυσίδας του µορίου. Πράγµατι όπως είδαµε στο κεφάλαιο 3 η προσρόφηση των 
                                                 
25 Χαρακτηριστική είναι η αναµενόµενη σύµπτωση των ποσοστών των οµολόγων µεταξύ της 

∆ευτεροβάθµιας Λάσπης και των αιωρούµενων στερεών του δείγµατος Εισόδου Β΄∆Κ καθώς 

πρόκειται για αυτή καθεαυτή ενεργό ιλύ. 
26 Στην πραγµατικότητα πρόκειται για περιβάλλον ελάχιστης παρουσίας οξυγόνου (§ 3.1.2). 
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LAS στα ιζήµατα και στην ιλύ οφείλεται κατά κύριο λόγω σε υδροφοβικές 

αλληλεπιδράσεις. Εποµένως καθώς αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα, αυξάνεται και ο 

υδροφοβικός χαρακτήρας του µορίου ενώ παράλληλα η ανασταλτική για την 

προσρόφηση επίδραση της αρνητικά φορτισµένης υδρόφιλης σουλφοµάδας 

περιορίζεται [33]. 

Αξίζει να επισηµανθεί εδώ το υψηλό ποσοστό του οµολόγου C10 και 

αντίστοιχα τα χαµηλά ποσοστά των C12 και C13 στη διαλυτή φάση του δείγµατος 

εξόδου της πρωτοβάθµιας δεξαµενής (διάγρ.3) που δείχνει ακριβώς τη διαφορετική 

συµπεριφορά των οµολόγων κατά το φαινόµενο της προσρόφησης. Επιπλέον η 

µελέτη της,  εµπλουτισµένης σε C12 και C13 και ταυτόχρονα φτωχής σε C10, Α΄ 

λάσπης δίνοντας πλήρη εικόνα του γίγνεσθαι των LAS στο στάδιο της πρωτοβάθµιας 

δεξαµενής οδηγεί στη διαπίστωση ότι οι (διαφορετικές) φυσικοχηµικές ιδιότητες των 

οµολόγων καθορίζουν και διαφοροποιούν την τύχη τους στη µονάδα επεξεργασίας 

αποβλήτων και στο περιβάλλον γενικότερα.  

 Πίνακας 6.2 

Είσοδος  0,702 2,398 2,186 1,508 6,794 

Parshall 1,012 1,882 1,511 1,056 5,461 

Έξοδος Α΄ ∆Κ 0,684 1,305 1,018 0,69 3,697 

Είσοδος Β΄ ∆Κ 0,012 0,025 0,032 0,046 0,115 

Έξοδος Β΄∆Κ 0,000 0,001 0,002 0,003 0,006 

12-3-03   LAS (mg/l)    

    ∆ιαλυµένα*    

  C10 C11 C12 C13 σύνολο 

Είσοδος  0,844 1,227 0,951 0,807 3,829 

Parshall 0,584 0,673 0,526 0,436 2,219 

Έξοδος Α΄ ∆Κ 0,367 0,206 0,109 0,137 0,819 

Είσοδος Β΄ ∆Κ 0,025 0,029 0,013 0,009 0,076 

Έξοδος Β΄∆Κ 0,006 0,006 0,005 0,001 0,018 

    Προσροφηµένα*    

* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 
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Πίνακας 6.3 

12-3-03        LAS (mg/g)*     

Ιλύς/οµόλογα C10 C11 C12 C13 Σύνολο 

Ιλύς Α΄∆Κ  0,267 1,478 2,018 1,806 5,569 

Ιλύς Β΄ ∆Κ 0,009 0,041 0,057 0,062 0,169 

Αφυδατωµένη  0,336 1,909 2,706 2,343 7,294 

* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 
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∆ιάγραµµα 3. Κατανοµή οµολόγων στη διαλυτή φάση των δειγµάτων ροής (12-3-03) 
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∆ιάγραµµα 4. Κατανοµή οµολόγων στη σωµατιδιακή φάση των δειγµάτων ροής (12-3-03) 
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∆ιάγραµµα 5. Κατανοµή οµολόγων στα δείγµατα λάσπης (12-3-03) 

 

 

Σηµείο δειγµατοληψίας ∆ιαλυµένα Προσροφηµένα 

Είσοδος 11,45 11,66 

Parshall 11,37 11,48 

Έξοδος Α΄ ∆Κ 11,02 11,46 

Είσοδος Β΄ ∆Κ 11,08 11,97 

Έξοδος Β΄∆Κ 11,06 12,22 

  

Ιλύς Α΄∆Κ 11,96 

Ιλύς Β΄ ∆Κ 12,02 

Αφυδατωµένη  11,97 

 

Πίνακας 6.4. Μέση τιµή αλκυλικής αλυσίδας των LAS στα δείγµατα ροής και ιλύος 
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6.2 ∆είγµατα από 28, 29, 30 Μαΐου 2003 
 

 Ο στόχος της επεξεργασίας των αποτελεσµάτων αυτής της σειράς των 

αναλύσεων είχε τρεις βασικές συνιστώσες. Η πρώτη αφορά την πραγµάτωση 

ανάλογης µελέτης µε αυτή των δειγµάτων της Α΄ φάσης (12ης Μαρτίου) και την 

εξαγωγή συµπερασµάτων µέσω της σύγκρισης. Η δεύτερη έχει να κάνει µε τη µελέτη 

της διακύµανσης κατά τη διάρκεια της ηµέρας της συγκέντρωσης των LAS στα 

διάφορα στάδια επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων και η τρίτη µε την προσέγγιση 

ενός ισοζυγίου µάζας κατά τη διάρκεια µιας τυπικής ηµέρας µε βάση τα 

αποτελέσµατα των τριών ηµερών σε κάθε µονάδα. 

 

 

6.2.1 Μελέτη δειγµάτων ροής και ιλύος  

 

 Ο πίνακας 6.5 περιέχει τη συνολική συγκέντρωση των LAS, διαλυµένων και 

προσροφηµένων στο δείγµα, σε κάθε στάδιο επεξεργασίας της εγκατάστασης κατά τις 

τρεις διαδοχικές ηµέρες δειγµατοληψίας καθώς και τις µέσες τιµές των 

αποτελεσµάτων. 

Πίνακας 6.5 

           LASα(ppm) 
Σηµεία 

δειγµατοληψίας 1η ηµέρα 2η ηµέρα  3η ηµέρα 

 

µ.ο.β 

Βοθρολύµατα     

∆ιαλυµένα 2,447 3,116 1,996 2,519 ± 0,564 
Προσροφηµένα 8,307 10,21347 10,033 9,518 ± 1,052 

Σύνολο 10,753 13,329 12,028 12,037 ± 1,288
Είσοδος        

∆ιαλυµένα 1,529 1,549 2,034 1,704 ± 0,286 

Προσροφηµένα 6,650 6,830 11,418 8,299 ± 2,702 

Σύνολο 8,179 8,379 13,453 10,004 ± 2,989

Parshall        

∆ιαλυµένα 2,131 1,949 2,366 2,149 ± 0,209 
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Προσροφηµένα 5,444 7,351 9,479 7,425 ± 2,019 

Σύνολο 7,576 9,300 11,845 9,573 ± 2,148 

Έξοδος Α΄∆Κ        

∆ιαλυµένα 1,702 1,636 1,581 1,640 ± 0,061 

Προσροφηµένα 2,398 1,398 2,487 2,094 ± 0,605 

Σύνολο 4,100 3,034 4,068 3,734 ± 0,606 

Είσοδος Β΄∆Κ        

∆ιαλυµένα 0,011 0,014 0,006 0,010 ± 0,004 

Προσροφηµένα 0,174 0,072 0,070 0,106 ± 0,059 

Σύνολο 0,185 0,086 0,076 0,116 ± 0,060 

Έξοδος Β΄∆Κ        

∆ιαλυµένα 0,014 0,006 0,004 0,008 ± 0,005 

προσροφηµένα 0,002 0,001 0,005 0,003 ± 0,002 

Σύνολο 0,016 0,007 0,009 0,011 ± 0,005 
α Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

β µ.ο. ± SD (Standard deviation) 

 

 Τα αποτελέσµατα από τις αναλύσεις των δειγµάτων ιλύος παρουσιάζονται 

στον πίνακα 6.6. 

 

Πίνακας 6.6 

          LASα(mg/g) 
Σηµεία 

δειγµατοληψίας 1η ηµέρα 2η ηµέρα  3η ηµέρα 

 

µ.ο.β 

Λάσπη Α΄ ∆Κ 5,816 8,016 10,930 8,254 ± 2,565 

Λάσπη Β΄ ∆Κ 0,052 0,065 0,047 0,055 ± 0,009 

Αφυδατωµένη 6,411 7,027 6,337 6,592 ± 0,379 
α Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

β Μ.ο. ± SD (Standard deviation) 

 

 Οι υψηλότερες τιµές συγκεντρώσεων των εισερχόµενων LAS στην 

εγκατάσταση παρατηρούνται κατά την τρίτη ηµέρα σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα 
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των δειγµάτων Εισόδου και διαύλου Parshall που είναι ιδιαίτερα αυξηµένα σε σχέση 

µε τα αντίστοιχα  των άλλων ηµερών (διάγρ.6). Η διαφορά αυτή υποδεικνύει 

µεγαλύτερη κατανάλωση απορρυπαντικών την τρίτη ηµέρα της δειγµατοληψίας 

(Παρασκευή). 

Το γεγονός αυτό δεν δείχνει να επηρεάζει το τελικό επίπεδο αποµάκρυνσης 

των LAS από την µονάδα δεδοµένου ότι στην εκροή (Έξοδος Β΄ ∆Κ) την τρίτη 

ηµέρα η συγκέντρωσή τους παρουσιάζεται όµοια των προηγούµενων ηµερών. Το 

ποσοστό αποµάκρυνσης των LAS µετά από το σύνολο των σταδίων επεξεργασίας 

παραµένει όµοιο και υψηλό και τις τρεις ηµέρες (99,8%, 99,9% και 99,9% η σχετική 

διαφορά εισερχόµενων – εξερχόµενων την 1η, 2η και 3η µέρα αντίστοιχα). 

 Ιδιαίτερα αξιοσηµείωτη είναι η πτώση της συγκέντρωσης των 

επιφανειοδραστικών µετά την πρωτοβάθµια επεξεργασία. Η ισχυρή προσροφητική 

τάση των LAS έχει σαν αποτέλεσµα την κατάληξη µεγάλου ποσοστού τους στην Α΄ 

λάσπη. Το φαινόµενο αυτό επισηµάνθηκε και κατά τη µελέτη των αποτελεσµάτων 

του Μαρτίου, ωστόσο το Μάιο εκδηλώνεται πολύ εντονότερα. Είναι χαρακτηριστικό 

ότι το Μάρτιο η µείωση της συγκέντρωσης των LAS µετά την πρωτοβάθµια 

επεξεργασία είναι της τάξης του 40% ενώ το αντίστοιχο ποσοστό το Μάιο ανέρχεται 

στο 60%. Αυτή η εκτίµηση27 υπενθυµίζεται ότι προκύπτει από τη διαφορά στα 

δείγµατα Parshall και Εξόδου ∆εξαµενής Α΄ Καθίζησης λαµβάνοντας υπόψη ότι 

οφείλεται κατά κύριο λόγο σε διεργασίες προσρόφησης και καθίζησης µε τη 

συνεισφορά της βιοαποδόµησης να θεωρείται αµελητέα [23]. O λόγος αυτής της 

διαφοράς έγκειται λοιπόν στη µεγαλύτερη µείωση της συγκέντρωσης των 

αιωρούµενων στερεών (αποτελεσµατικότερη καθίζηση αν προτιµάται) µεταξύ των 

δύο δειγµάτων του Μαΐου η οποία ανέρχεται κατά µέσο όρο στο 77,5% (πίν.7.2) 

έναντι 44,8% της 12ης Μαρτίου. 

Η µεταβολή που παρουσιάζει από µέρα σε µέρα η διαφορά µεταξύ αυτών των 

σηµείων δειγµατοληψίας αντικατοπτρίζεται πλήρως στις αντίστοιχες τιµές των 

συγκεντρώσεων των LAS στην Α΄ λάσπη (πίν.6.6, διάγρ.7). Έτσι την πρώτη ηµέρα 

όπου η µείωση ήταν µικρή, 3,5 ppm και 45% πτώση των LAS, η Πρωτοβάθµια λάσπη 

περιείχε µόλις 5,8 mg/g LAS σε αντίθεση µε τη δεύτερη µέρα όπου οι αντίστοιχες 
                                                 
27 Προφανώς αυτά τα ποσοστά δεν αντιπροσωπεύουν την απώλεια σε απόλυτα µεγέθη που αντιστοιχεί 

στα LAS που αποµακρύνονται µέσω της  Α΄ λάσπης καθώς στους υπολογισµούς σε ηµερήσια κλίµακα 

(ολικά εισερχόµενα κυβικά) υπεισέρχεται η αυξηµένη επιρροή άλλων παραγόντων όπως η 

βιοαποδόµηση και η πειραµατική αβεβαιότητα. 
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τιµές είναι 6,3 ppm (µείωση), ποσοστό 66% και 8 mg/g στη λάσπη. Τη δε τρίτη µέρα 

όπου σηµειώθηκε η µεγαλύτερη απώλεια των LAS στη πρωτοβάθµια δεξαµενή (7,7 

ppm µείωση, 65%) η συγκέντρωση των LAS στη λάσπη πλησίασε τα 11 mg/g. 

Αντίθετα µε την Α΄ λάσπη, η Αφυδατωµένη και η ∆ευτεροβάθµια (Β΄) Λάσπη 

παρουσιάζουν µια σχετική σταθερότητα κατά τις τρεις ηµέρες. Όσον αφορά την 

αφυδατωµένη υποδεικνύεται ότι λόγω της µακρόχρονης παραµονής (βλ.παρ.2.2.3) 

της ιλύος στους χωνευτές, και της πλήρους ανάµιξης που έπεται, προκύπτει αυτή η 

οµοιότητα των τριών δειγµάτων που συλλέχθηκαν. Για την ενεργό λάσπη 

(δευτεροβάθµια) η σταθερότητα είναι ίσως αποτέλεσµα του υψηλού µέσου χρόνου 

παραµονής των στερεών28 (ηλικία λάσπης, SRT) σε σχέση µε το µέσο υδραυλικό 

χρόνο παραµονής των υγρών γεγονός που επίσης εξασφαλίζει καλή ανάµιξη. 
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∆ιάγραµµα 6. LAS στα δείγµατα ροής (Μάιος). 
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28 Υπενθυµίζεται ότι επιλέγεται συνήθως SRT>3 - 4 ηµέρες (κεφ.2). 
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∆ιάγραµµα 7. LAS στα δείγµατα ιλύος (Μάιος). 

 

Το φαινόµενο της έντονης προσρόφησης των LAS στα στερεά 

επαναλαµβάνεται στο σύνολο των δειγµάτων ροής (διαγράµµατα 8 και 9) όπου η 

εικόνα της κατανοµής φάσης είναι όµοια µε αυτή των δειγµάτων του Μαρτίου. 

Ωστόσο το ποσοστό των προσροφηµένων LAS στα δείγµατα ροής του Μαΐου 

εµφανίζεται ιδιαίτερα αυξηµένο σε σχέση µε το Μάρτιο γεγονός που ενδεχοµένως 

υποδηλώνει εντονότερη βιοαποδόµηση κατά τη δεύτερη φάση της δειγµατοληψίας. 

Μπορεί να υποτεθεί πάνω σε αυτό ότι οι υψηλότερες θερµοκρασίες (Β΄ φάση) 

επιφέρουν αύξηση του ρυθµού βιοαποδόµησης (βλ. παρ.3.1.3) µε συνέπεια τα LAS 

φθάνοντας στη µονάδα επεξεργασίας αποβλήτων να είναι ήδη σε περιορισµένες (σε 

σχέση τις αρχικές) ποσότητες στη διαλυτή φάση29, δεδοµένου ότι κατά τους Stucki 

και Alexander (1989) τα βακτήρια βιοαποδοµούν ουσίες που βρίσκονται µόνο 

διαλυτές στο νερό.  

Το ποσοστό των προσροφηµένων LAS παρουσιάζει πτωτική τάση όσο 

προχωρούµε από την Είσοδο της εγκατάστασης προς την Έξοδο της Πρωτοβάθµιας 

∆εξαµενής λόγω της απώλειας στερεών κατά την προεπεξεργασία και κυρίως κατά 

την Α΄ Καθίζηση (διάγρ.9). Στη συνέχεια η κατανοµή µεταβάλλεται µε απότοµη 

µείωση του ποσοστού των διαλυτών µετά τις δεξαµενές αερισµού (Είσοδος Β΄ ∆Κ) η 

οποία οφείλεται στη δράση των µικροοργανισµών. Η τελική κατάσταση (Έξοδος Β΄ 
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29 Μέχρι και 50% µείωση όπως αναφέρθηκε στην παρ. 3.1.4. 



∆Κ), όπως και στα δείγµατα του Μαρτίου, χαρακτηρίζεται από την «επικράτηση» των 

διαλυτών λόγω της αποµάκρυνσης των προσροφηµένων κατά την καθίζηση της 

λάσπης όπου σηµειώνεται µείωση των αιωρούµενων στερεών σε ποσοστό 99,4% 

(µ.ο., πίν.7.2).   

Θα πρέπει να σηµειωθεί, παρατηρώντας και το διάγραµµα 2, ότι η τάση της 

κατανοµής των LAS είναι ανόµοια, µε εξαίρεση το τελευταίο σηµείο, µεταξύ των 

δύο φάσεων των αναλύσεων. Η διαφορά αυτή προκύπτει αφενός από τη χαµηλότερη 

µείωση των αιωρούµενων στερεών στην Α΄ ∆εξαµενή τη 12η Μαρτίου και αφετέρου 

από ενδεχόµενη πειραµατική υπερεκτίµηση των απωλειών30 στη διαλυτή φάση των 

δειγµάτων Parshall και Εξόδου Α΄∆Κ αυτής της ηµέρας (πίν.6.1). Αυτή η πιθανή 

υπερεκτίµηση είναι ίσως περισσότερο εκείνη που αλλοιώνει την αναµενόµενη τάση 

της κατανοµής στις δύο φάσεις η οποία αποτυπώνεται στο διάγραµµα 9 και 

επιβεβαιώνεται και από τη σχετική µελέτη του Prats [41]. 

 Όσον αφορά τη συγκέντρωση των LAS στα λύµατα κατά τις δύο εποχές, θα 

πρέπει να γίνει λόγος για µια µικρή αύξηση στα δείγµατα των εισερχοµένων κατά τη 

δεύτερη φάση της δειγµατοληψίας. Λαµβάνοντας υπόψη και την προηγούµενη 

παρατήρηση, περί εντονότερης βιοαποδόµησης το Μάιο, ενισχύεται η άποψη της 

υψηλότερης παρουσίας των LAS στα υγρά απόβλητα σε µια περίοδο όπου εκτιµάται 

µεγαλύτερη κατανάλωση απορρυπαντικών λόγω κυρίως της αυξηµένης λειτουργίας 

των ξενοδοχειακών µονάδων.      
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∆ιάγραµµα 8. Μέση συγκέντρωση των LAS στα δείγµατα ροής (Μάιος). 

                                                 
30 Κατά τα στάδια της Προεπεξεργασίας και της Πρωτοβάθµιας Καθίζησης αναµένονται µικρές 

απώλειες των διαλυτών LAS όπως επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσµατα του Μαΐου. 
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∆ιάγραµµα 9. Κατανοµή φάσης των LAS στα δείγµατα ροής (Μάιος). 

 

 

 

Αξιοσηµείωτη παράλληλα είναι η απουσία των οµολόγων µακράς αλκυλικής 

αλυσίδας (C12 και C13) από τη διαλυτή φάση των δειγµάτων του Μαΐου (πίν.6.7) κάτι 

που δεν παρατηρήθηκε στα δείγµατα του Μαρτίου. Το γεγονός αυτό µπορεί αποδοθεί 

ποιοτικά έχοντας υπόψη ότι η κινητική των µηχανισµών βιοαποδόµησης είναι 

ταχύτερη για τα οµόλογα µεγαλύτερης αλκυλικής αλυσίδας (βλ. παρ.3.1). Επιπλέον ο 

συνδυασµός µε την έντονη βιοαποδόµηση των διαλυτών LAS στα υδατικά απόβλητα 

τη συγκεκριµένη εποχή, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, είχε σαν συνέπεια την άµεση 

αποµάκρυνσή αυτών των οµολόγων. Η αποκλειστική ευθύνη του µηχανισµού της 

βιοαποδόµησης πιστοποιείται από την κατανοµή των οµολόγων στα αιωρούµενα 

στερεά των δειγµάτων ροής η οποία παρουσιάζει την ίδια εικόνα (βλ. διαγρ.4 και 11) 

και στις δύο σειρές δειγµάτων. Εποµένως δεν τίθεται θέµα ισχυρότερης προσρόφησης 

ή διαφορετικά εµπλουτισµός των στερεών σε C12 και C13 του Μαΐου έναντι του 

Μαρτίου. 

Από τα διαγράµµατα 3 και 10 και τους πίνακες 6.4 και 6.9 φαίνεται ξεκάθαρα 

αυτή η διαφοροποίηση της κατανοµής των οµολόγων στην πλειοψηφία των 

δείγµατων ροής (διαλυτή φάση) ανάµεσα στις δύο σειρές αναλύσεων (Μάρτιος, 
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Μάιος). Ωστόσο η συσχέτιση των δύο σειρών αποτελεσµάτων εµφανίζει εξοµοίωση 

στα δείγµατα Εισόδου Β΄∆Κ και Εξόδου Β΄∆Κ. Αυτή η «αποκατάσταση» των 

σχέσεων οφείλεται στην ευρύτερη αποµάκρυνση των C10 και C11 στις δεξαµενές 

αερισµού προφανώς µέσω βιοαποδόµησης. Μολονότι ο ρυθµός βιοαποδόµησης των 

C12 και C13 είναι µεγαλύτερος όπως προαναφέρθηκε, η βιοδιαθεσιµότητα είναι εκείνη 

που καθορίζει τον πραγµατικό βαθµό αποδόµησης των οµολόγων. Με άλλα λόγια η 

ικανότητα αποδόµησής τους σε ένα υδατικό σύστηµα εξαρτάται από την παρουσία 

τους στην υδατική φάση η οποία σαφώς διαφέρει ανά οµόλογο λόγω των 

διαφορετικών προσροφητικών τάσεων [16].  

Πράγµατι η υψηλή συγκέντρωση των διαλυτών C10 και C11 στο ρεύµα που 

εισέρχεται στις δεξαµενές αερισµού (βλ. δείγµα Εξόδου Α΄ ∆Κ) τα καθιστά ιδιαίτερα  

εκτεθειµένα στους µικροοργανισµούς µε αποτέλεσµα την περιορισµένη παρουσία 

τους στην έξοδο του εν λόγω σταδίου επεξεργασίας (βλ. δείγµα Εισόδου Β΄∆Κ). 

Αντίθετα η ισχυρή προσροφητικότητα των βαρύτερων οµολόγων έχει σαν 

αποτέλεσµα τη χαµηλή βιοδιαθεσιµότητά τους και κατ’ επέκταση τη µικρότερη κατά 

απόλυτα µεγέθη απώλειά τους στη µονάδα αερισµού. 

Στον πίνακα 6.8 αναγράφονται οι µέσες τιµές των αποτελεσµάτων στα 

δείγµατα λάσπης αναλυτικά για κάθε οµόλογο. Στο διάγραµµα 12, όπου 

απεικονίζονται γραφικά τα αποτελέσµατα, παρατηρείται η αναµενόµενη υπεροχή των 

δραστικότερων όσον αφορά την ικανότητα προσρόφησης οµολόγων µε µακρά 

αλκυλική αλυσίδα. Η κατανοµή οµολόγων συµφωνεί απόλυτα µε αυτή των δειγµάτων 

του Μαρτίου καθώς και µε αντίστοιχες της βιβλιογραφίας [41]. 

 

 

Πίνακας 6.7. Μέση τιµή συγκέντρωσης οµολόγων στα δείγµατα ροής (Μάιος). 

LAS (mg/l) ∆ιαλυµένα* 

Μάιος 2003 C10 C11 C12 C13 σύνολο 

Βοθρολύµατα 1,523 0,966 0,029 0,001 2,519 
Είσοδος 0,927 0,692 0,070 0,016 1,705 
Parshall 1,121 0,950 0,073 0,005 2,149 

Έξοδος Α΄∆Κ 0,858 0,709 0,067 0,006 1,640 
Είσοδος Β΄∆Κ 0,004 0,005 0,002 0,0005 0,012 
Έξοδος Β΄∆Κ 0,002 0,005 0,001 0,0003 0,008 
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 Προσροφηµένα* 

Βοθρολύµατα 1,106 3,92 2,903 1,588 9,517 
Είσοδος 0,963 3,136 2,641 1,559 8,299 
Parshall 0,727 2,787 2,421 1,489 7,424 

Έξοδος Α΄∆Κ 0,320 0,965 0,568 0,241 2,094 
Είσοδος Β΄∆Κ 0,010 0,027 0,037 0,031 0,105 
Έξοδος Β΄∆Κ 0,001 0,0005 0,001 0,001 0,004 

* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

 

Πίνακας 6.8. Μέση τιµή συγκέντρωσης οµολόγων στα δείγµατα ιλύος (Μάιος) 

Μάιος 2003 LAS (mg/g)* 

Ιλύς/οµόλογα C10 C11 C12 C13 Σύνολο 

Ιλύς Α΄∆Κ  0,462 2,176 2,950 2,665 8,254 

Ιλύς Β΄ ∆Κ 0,004 0,015 0,018 0,018 0,055 

Αφυδατωµένη  0,278 1,816 2,542 1,956 6,592 
* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

 

Σηµείο δειγµατοληψίας Προσροφηµένα 

Βοθρολύµατα 10,41 11,52 

Είσοδος 10,52 11,58 

Parshall 10,52 11,63 

Έξοδος Α΄ ∆Κ 10,53 11,35 

Είσοδος Β΄ ∆Κ 10,91 11,85 

Έξοδος Β΄∆Κ 10,95 11,57 

  

Ιλύς Α΄∆Κ 11,95 

Ιλύς Β΄ ∆Κ 11,94 

Αφυδατωµένη 11,94 

∆ιαλυµένα 

Πίνακας 6.9. Μέση τιµή αλκυλικής αλυσίδας των LAS στα δείγµατα ροής και ιλύος. 
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∆ιάγραµµα 10. Κατανοµή οµολόγων στη διαλυτή φάση των δειγµάτων ροής (Μάιος). 
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∆ιάγραµµα 11. Κατανοµή οµολόγων στη σωµατιδιακή φάση των δειγµάτων ροής (Μάιος). 
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∆ιάγραµµα 12. Κατανοµή οµολόγων στα δείγµατα λάσπης (Μάιος). 
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6.3 Ηµερήσια διακύµανση των LAS 

 

 Για τη µελέτη της διακύµανσης της συγκέντρωσης των LAS στη µονάδα 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων κατά τη διάρκεια της ηµέρας αναλύθηκαν στιγµιαία 

δείγµατα τα οποία συλλέχθηκαν πρωί, µεσηµέρι και απόγευµα. Τα πέντε σηµεία της 

µονάδας που επιλέχθηκαν παρέχουν τη δυνατότητα παρατήρησης της µεταβολής της 

συγκέντρωσης των LAS σε όλη την έκταση της εγκατάστασης στα συνεχής ροής 

απόβλητα. Η συσχέτιση, θα πρέπει να επισηµανθεί, µεταξύ των αποτελεσµάτων στα 

επιµέρους στάδια επεξεργασίας καθορίζεται από τους υδραυλικούς χρόνους 

παραµονής σε αυτά για τους οποίους έγινε αναφορά νωρίτερα. 

 Αν και το ζητούµενο της µελέτης είναι η διακύµανση της συγκέντρωσης και 

όχι τα απόλυτα µεγέθη δε θα πρέπει να περάσει απαρατήρητο το γεγονός ότι στο 

δίαυλο Parshall τα LAS βρέθηκαν σε υψηλότερες ποσότητες σε σχέση µε το 

αντλιοστάσιο Εισόδου (βλ. διάγρ.13, πίν.6.10). Αυτή η διαφορά που διακρίνεται από 

σχετική σταθερότητα κατά τα τρία χρονικά σηµεία θα πρέπει να αποδοθεί στην 

παρουσία των βοθρολυµάτων. Τα πυκνά και σταθερής περιεκτικότητας σε  LAS 

βοθρολύµατα «ενισχύουν» το υδατικό ρεύµα στον Parshall και µάλιστα κατά ισόποσο 

τρόπο έτσι ώστε να µην αναιρείται η αναµενόµενη οµοιότητα της διακύµανσης µε το 

αντλιοστάσιο Εισόδου. Προφανώς για λόγους αντικειµενικότητας των 

αποτελεσµάτων η συλλογή των δειγµάτων συνέπιπτε χρονικά µε τη λειτουργία31 των 

αντλιών παροχής βοθρολυµάτων.  

 Θα πρέπει εδώ να σηµειωθεί ότι στα σύνθετα δείγµατα του Μαΐου η 

διαφοροποίηση αυτή ήταν περιορισµένη (βλ. αποτελέσµατα από 29-5-03) έως 

αντεστραµµένη όπως αναµενόταν. Αυτό συνέβη γιατί η ανάµιξη στιγµιαίων 

δειγµάτων, τα οποία δε συλλέχθηκαν απαραίτητα σε χρονικά σηµεία λειτουργίας του 

συστήµατος παροχής βοθρολυµάτων, ήταν αυτή που απέτρεψε την αλλοίωση της 

αντιπροσωπευτικότητας των αποτελεσµάτων. Από την άλλη η υψηλή περιεκτικότητα 

σε LAS των στερεών στα σύνθετα δείγµατα της Εισόδου, τα οποία συσσωρεύονταν32 

στο αντλιοστάσιο κατά διαστήµατα µείωσης της άντλησης των αστικών λυµάτων 
                                                 
31 Η οποία υπενθυµίζεται ότι είναι ασυνεχής κατά τη διάρκεια της ηµέρας. 
32 Αντίθετα σε περιπτώσεις συσσώρευσης στερεών τα δείγµατα της σειράς αναλύσεων που 

παρουσιάζεται σε αυτήν την παράγραφο πάρθηκαν από το εισρέον ρεύµα του αντλιοστασίου 

αποφεύγοντας τα επιπλέοντα για να εκτιµηθεί έτσι πιο αξιόπιστα η στιγµιαία εισερχόµενη 

συγκέντρωση των LAS όπως απαιτεί η µελέτη της διακύµανσης.  
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αλλά άµεσα εισέρχονταν33 οµοιόµορφα στη µονάδα, συνέβαλε στην ορθότητα των 

αποτελεσµάτων η οποία προφανώς «επιβάλλει» υψηλότερες συγκεντρώσεις στην 

Είσοδο από ό,τι στο δίαυλο Parshall. 

 

Πίνακας 6.10 

           LAS (ppm)* 
Σηµεία 

δειγµατοληψίας πρωί µεσηµέρι  απόγευµα 

Είσοδος    

∆ιαλυµένα 1,497 2,698 1,508 

Προσροφηµένα 1,497 4,589 1,581 

Σύνολο 3,443 7,287 3,089 

Parshall    

∆ιαλυµένα 1,653 1,919 1,800 

Προσροφηµένα 5,533 9,541 4,571 

Σύνολο 7,186 11,459 6,510 

Έξοδος Α΄∆Κ    

∆ιαλυµένα 1,130 1,204 1,778 

Προσροφηµένα 2,693 1,446 4,571 

Σύνολο 4,040 2,874 6,577 

Είσοδος Β΄∆Κ    

∆ιαλυµένα 0,005 0,003 0,008 

Προσροφηµένα 0,270 0,135 0,283 

Σύνολο 0,275 0,138 0,291 

Έξοδος Β΄∆Κ    

∆ιαλυµένα 0,003 0,004 0,008 

Προσροφηµένα 0,000 0,000 0,000 

Σύνολο 0,003 0,004 0,008 
* Οι τιµές είναι διορθωµένες µε τα τυφλά δείγµατα 

 

                                                 
33 Αυτό επιβεβαιώνεται από τις υψηλές ποσότητες των LAS στα αιωρούµενα στερεά του διαύλου 

Parshall. 
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Επιστρέφοντας στη µελέτη της διακύµανσης της συγκέντρωσης των LAS στα 

διάφορα στάδια επεξεργασίας µπορούµε να προχωρήσουµε µε τη βοήθεια του 

διαγράµµατος 13 στην ερµηνεία των αποτελεσµάτων του πίνακα 6.10. 
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∆ιάγραµµα 13. Ηµερήσια διακύµανση των LAS. 

 

Η µεγαλύτερη συγκέντρωση των εισερχόµενων LAS στην εγκατάσταση 

παρατηρείται το µεσηµέρι ενώ αρκετά χαµηλότερες και όµοιες µεταξύ τους είναι οι 

τιµές το πρωί (ελαφρώς υψηλότερη) και το απόγευµα. Η ίδια εικόνα της 

αυξοµείωσης, προς επιβεβαίωση της πρώτης, επικρατεί και στο δίαυλο Parshall όπου 

τα λύµατα εισέρχονται εντός 20 λεπτών αφότου διέλθουν το αντλιοστάσιο εισόδου. 

Η παροχή λοιπόν των LAS στη µονάδα κορυφώνεται το µεσηµέρι και πέφτει 

στο χαµηλότερο επίπεδο τις απογευµατινές ώρες. Αυτό σηµαίνει ότι η κατανάλωση 

αυτών των επιφανειοδραστικών µεγιστοποιείται από τις 11:00 περίπου και µετά 

δεδοµένου ότι τα απόβλητα «ταξιδεύουν» στο δίκτυο έως και 4 ώρες µέχρι να 

φθάσουν στο Βιολογικό Καθαρισµό της πόλης. Αντίστοιχα µετά τις 2 το µεσηµέρι 

φαίνεται να περιορίζονται οι δραστηριότητες που επιφέρουν την απόρριψη των LAS 

στα λύµατα (π.χ. οικιακές εργασίες) µε συνέπεια τη µείωση σε σχέση µε το πρωί και 

το µεσηµέρι της παρουσίας τους στην εισροή της εγκατάστασης. 

Ο υδραυλικός χρόνος παραµονής 3 ωρών στην δεξαµενή Α΄ καθίζησης 

αναµένεται να προκαλέσει στην έξοδο αυτής της µονάδας ανάλογη µετατόπιση της 

κορυφής της συγκέντρωσης που σηµειώθηκε το µεσηµέρι στο δίαυλο Parshall. 

Πράγµατι η αντίστοιχη κορυφή στην Έξοδο της Α΄ δεξαµενής εµφανίζεται στο 
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απογευµατινό δείγµα το οποίο συλλέχθηκε περίπου 3 ώρες µετά από το µέγιστης 

περιεκτικότητας σε LAS δείγµα του Parshall.  

 Όσον αφορά τα αποτελέσµατα στην Είσοδο της δεξαµενής Β΄ καθίζησης θα 

πρέπει να σηµειωθεί ότι ο 10ωρος χρόνος παραµονής των αποβλήτων στις δεξαµενές 

αερισµού δεν επιτρέπει τη συσχέτισή τους τόσο µε αυτά στην Έξοδο της 

πρωτοβάθµιας δεξαµενής, µε τα οποία παρουσιάζουν ακριβώς την ίδια διακύµανση, 

όσο και µε των εισερχοµένων. Ωστόσο έστω και µε τη θεωρητική περισσότερο 

ευστάθεια της πρότασης µπορεί να διατυπωθεί ο παρακάτω ισχυρισµός µε βάση την 

αντιστοιχία των ποσοτήτων στο εν λόγω σηµείο µε αυτές που εισήλθαν στην 

εγκατάσταση περίπου 13 ώρες νωρίτερα. Στα πλαίσια αυτής της υπόθεσης η 

διακύµανση της συγκέντρωσης στην Είσοδο της Β΄ δεξαµενής δείχνει ότι τα 

εισερχόµενα στην µονάδα LAS µειώνονται κατά το διάστηµα από αργά το βράδυ έως 

2 µε 3 ώρες µετά τα µεσάνυχτα, ενώ παρουσιάζουν µία αύξηση κατά τις πρώτες 

πρωινές ώρες. 

 Τέλος στην εκροή της εγκατάστασης (Έξοδος Β΄ ∆Κ), όπου µε την 8ωρη 

κατακράτηση των λυµάτων ολοκληρώνεται ο κύκλος της 24ωρης κατά προσέγγιση  

παραµονής στη µονάδα, παρατηρείται µια ανοδική τάση των LAS κατά τη διάρκεια 

της ηµέρας. Προφανώς λόγω των χαµηλών µεγεθών δεν υπάρχουν περιθώρια για 

περαιτέρω αξιοποίηση και πολύ περισσότερο ανάλογη µε πριν ερµηνεία των 

αποτελεσµάτων, πέρα από το γεγονός ότι η συνολική αποµάκρυνση των LAS από τα 

υγρά απόβλητα αποδεικνύεται και εδώ πολύ υψηλή και όµοιας έκτασης µε 

αντίστοιχες προηγούµενες εκτιµήσεις. 

 

 

6.4 Ισοζύγιο µάζας στα επιµέρους στάδια επεξεργασίας 

 

 Στην παράγραφο αυτή µε τη βοήθεια της µέσης ωριαίας παροχής υγρών 

αποβλήτων και της ηµερήσιας παροχής ιλύος επιχειρείται η εκτίµηση του ισοζυγίου 

µάζας των LAS στα διάφορα στάδια επεξεργασίας κατά τη διάρκεια µιας ηµέρας. Για 

το σκοπό αυτό χρησιµοποιούνται οι µέσες τιµές των αποτελεσµάτων της τριήµερης 

µελέτης οι οποίες συνθέτουν το προφίλ µιας τυπικής ηµέρας µε ανάλογες συνθήκες. 

Οι τιµές αυτές είναι συγκεντρωµένες στους πίνακες 6.11 και 6.12 που ακολουθούν. 
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Πίνακας 6.11 

Σηµείο 

δειγµατοληψίας Βοθρολύµατα Είσοδος Parshall

Έξοδος  

Α΄∆Κ 

Είσοδος 

Β΄∆Κ 

Έξοδος  

B΄∆Κ 

LAS (mg/l) 12,036 10,004 9,573 3,734 0,117 0,011 

 

 

Πίνακας 6.12 

∆είγµα λάσπης Ιλύς Α΄∆Κ Αφυδατωµένη

LAS (mg/g) 8,254 6,592 

 

 

 ∆εδοµένου ότι τα δείγµατα που συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν εκ των 

πραγµάτων παρέχουν πληροφορίες µόνο για το ηµερήσιο34 διάστηµα του 24ώρου, για 

το αντίστοιχο νυχτερινό θα γίνουν κατάλληλοι συσχετισµοί µε τη βοήθεια δεδοµένων 

από τη βιβλιογραφία έτσι ώστε να αποδοθεί ένα πλήρες ισοζύγιο. Οι συσχετισµοί 

αυτοί θα αφορούν τη συγκέντρωση των LAS στο σύνθετο ηµερήσιο δείγµα κάθε 

σταδίου και την αντίστοιχη συγκέντρωση στο υποθετικό σύνθετο νυχτερινό δείγµα 

του ίδιου σταδίου. 

 Θα πρέπει εδώ να σηµειωθεί ότι η παροχή των LAS στην εγκατάσταση κατά 

τη διάρκεια της νύχτας αναµένεται αρκετά µειωµένη σε σχέση µε την ηµέρα 

κρίνοντας από τις δραστηριότητες – πηγές προέλευσής τους. Οι πληροφορίες από 

σχετικές µελέτες [1, 47, 48] τοποθετούν µε πλήρη συµφωνία αυτή την πτώση γύρω 

στο 70%, ποσοστό που θεωρείται συµβατό µε τα χαρακτηριστικά της µονάδας 

επεξεργασίας του Ηρακλείου µε βάση τη σύγκριση της τελευταίας µε τα αντίστοιχες 

των ανωτέρω µελετών.  

 Η παρούσα εκτίµηση του ισοζυγίου µάζας οφείλει να κινηθεί εντός ορίων που 

θα έχουν να κάνουν µε τη «συνεισφορά» των νυχτερινών ωρών στις συνολικές  

υπολογιζόµενες στο 24ωρο ποσότητες των LAS. Αυτή η  συνεισφορά αναµένεται να 

είναι περιορισµένη και για ένα πρόσθετο λόγο: τη µειωµένη σε σχέση µε την ηµέρα 

παροχή λυµάτων κατά τη διάρκεια της νύχτας. Όσον αφορά τα όρια που 
                                                 
34 Οι όροι «ηµερήσιο» και «νυχτερινό» που χρησιµοποιούνται σε αυτή την παράγραφο αντιστοιχούν 

στα χρονικά διαστήµατα υψηλής και χαµηλής παροχής που προσδιορίστηκαν νωρίτερα (κεφ.2). 
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προαναφέρθηκαν πρόκειται για ποσοστά πτώσης των ηµερήσιων συγκεντρώσεων 

κατά τη νύχτα, υψηλό 70% και χαµηλό 20%, µε βάση τα οποία θα γίνουν δύο 

διαφορετικοί υπολογισµοί του ισοζυγίου µάζας.  

 Πριν προχωρήσουµε στον υπολογισµό της µάζας των LAS σε κάθε στάδιο 

επεξεργασίας θα πρέπει να σταθούµε στα περιεχόµενα του πίνακα 6.13. Ο πίνακας 

περιέχει την παροχή λυµάτων και ιλύος στις επιµέρους µονάδες κατά τη διάρκεια 

µιας 24ωρης περιόδου. Ειδικά για τα στάδια υγρών αποβλήτων, µε εξαίρεση των 

Βοθρολύµατων, η 24ωρη παροχή χωρίζεται στα διαστήµατα υψηλής και χαµηλής 

παροχής οι τιµές των οποίων προκύπτουν από τους υπολογισµούς που 

παρουσιάστηκαν στην παράγραφο 2.2.4. Η διαφορά µεταξύ της παροχής στο 

αντλιοστάσιο Εισόδου και των άλλων σταδίων επεξεργασίας κατά τις ώρες υψηλής 

παροχής οφείλεται όπως γίνεται αντιληπτό στην εισροή βοθρολυµάτων στο διάστηµα 

αυτό. Είναι απαραίτητο να διευκρινιστεί ότι παρόλο που τα διαστήµατα υψηλής 

παροχής και ροής βοθρολυµάτων δεν συµπίπτουν απόλυτα, εντούτοις η θεώρηση 

αυτή δεν προκαλεί ουσιαστική διαφορά35 στα αποτελέσµατα.  

Όσον αφορά τώρα τη µάζα λάσπης που απορρίπτεται µετά το στάδιο της 

αφυδάτωσης σε ηµερήσια βάση υπολογίζεται περίπου σε 6,3 τόνους και αποτελεί το 

70% της συνολικής Α΄ λάσπης (9 τόνοι) που οδηγείται προς επεξεργασία. Οι 

απώλειες της τάξης του 30% εντοπίζονται όπως έχει προαναφερθεί στο στάδιο της 

αναερόβιας χώνευσης όπου το οργανικό υλικό µετατρέπεται σε βιοαέριο. 

Οποιεσδήποτε άλλες απώλειες ιλύος στα υπόλοιπα στάδια επεξεργασίας, όπως τα 

λεγόµενα «στραγγίδια» των δεξαµενών πάχυνσης36, θεωρούνται αµελητέες. Τέλος η 

απουσία των αποτελεσµάτων της Β΄ λάσπης δικαιολογείται από το γεγονός ότι η 

τελευταία από τη µια ανακυκλοφορείται στο δευτεροβάθµιο στάδιο επεξεργασίας 

                                                 
35 Αυτό µπορεί να ελεγχθεί αγνοώντας τα βοθρολύµατα και κάνοντας σύγκριση µε τα αποτελέσµατα 

που προκύπτουν θεωρώντας κοινή τιµή παροχής κατά τις ηµερήσιες ώρες σε όλα τα στάδια. Οι 

αντίστοιχες τιµές «µέρας» και «νύχτας» όπως προκύπτουν από υπολογισµούς ανάλογους µε της 

παραγράφου 2.2.4 είναι 15300 m3 και 8700 m3. Αυτό σηµαίνει ότι η παραπάνω µέθοδος υπερεκτιµά σε 

κάποιο βαθµό τη συνεισφορά σε µάζα των ηµερήσιων ωρών µε τα «ελαφρυντικά» ωστόσο της 

ενσωµάτωσης των βοθρολύµατων και της χαµηλής όπως διαπιστώνεται και υιοθετείται παρουσίας των 

LAS στα λύµατα τη νύχτα. 
36 Αυτές οι ποσότητες στερεών αποσύρονται προς το αντλιοστάσιο Εισόδου προκειµένου να 

απορριφθούν κατά τα στάδια  προεπεξεργασίας των λυµάτων. 
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κάτι που αποτελεί εσωτερική διεργασία και δεν επηρεάζει το ισοζύγιο, κι από την 

άλλη καταλήγει ως περίσσεια στο αντλιοστάσιο Α΄ λάσπης. 

 

 

Πίνακας 6.13 

Μονάδα επεξεργασίας 
Παροχή λυµάτων 

Βοθρολύµατα 1500 m3/d 

 Ώρες υψηλής παροχής 

9:00 – 23:00 

Ώρες χαµηλής παροχής 

23:00 – 9:00 

Είσοδος 14300 m3 8200 m3 

Parshall 15800 m3 8200 m3 

Έξοδος   Α΄∆Κ 15800 m3 8200 m3 

Είσοδος Β΄∆Κ 15800 m3 8200 m3 

Έξοδος   B΄∆Κ 15800 m3 8200 m3 

 
Παροχή ιλύος 

Ιλύς Α΄∆Κ 9 ton/d 

Αφυδατωµένη Ιλύς 6,3 ton/d 

 

 

 Οι συγκεντρώσεις των LAS κατά τις ώρες χαµηλής παροχής για τα δείγµατα 

Εισόδου, Parshall υπολογίζονται µε απλή ταπείνωση κατά το εκάστοτε ποσοστό 

(70% και 20%) των πειραµατικών τιµών. Το ίδιο εφαρµόζεται για το δείγµα Εξόδου 

Β΄ ∆Κ λόγω του µικρού µεγέθους της τιµής. Για τα δείγµατα Εξόδου Α΄ ∆Κ και 

Εισόδου Β΄ ∆Κ ο υπολογισµός των νυχτερινών συγκεντρώσεων στα πλαίσια των 

παραπάνω παραδοχών απαιτεί προσεκτική ανάλυση η οποία αφορά την «αντίδραση» 

των συστηµάτων αυτών σε ενδεχόµενη µεταβολή37 της συγκέντρωσης των LAS στην 

Είσοδο της εγκατάστασης. Η εν λόγω µεθοδολογία και προσέγγιση αναπτύσσεται στο 

παράρτηµα 2.            

Η συνολική µάζα των LAS σε κάθε µονάδα επεξεργασίας προκύπτει από το 

γινόµενο της συγκέντρωσης του δείγµατος (πίν. 6.11 και 6.12) επί τον ολικό όγκο 
                                                 
37 Προφανώς αναφερόµαστε σε µεταβολές που αφορούν τη µέση συγκέντρωση των LAS σε χρονικά 

διαστήµατα της τάξης των ωρών. 
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λυµάτων, αν πρόκειται για υγρά, ή µάζα αν πρόκειται για λάσπη που διέρχεται εντός 

αυτής σε µια περίοδο 24 ωρών. Αναλυτικότερα έχουµε: 

 

• Βοθρολύµατα ⇒   12,036 (mg/l) * 1500 m3 = 12,036 * 1,5 (kg) ≈ 18 kg LAS 

 

• Είσοδος ⇒   Ώρες υψηλής παροχής :  10,004 (mg/l) * 14300 (m3) ≈ 143 kg LAS 

 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής : Ι) 70% µείωση: 3,001 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 25 kg LAS 

 

ΙΙ) 20% µείωση: 8,003 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 65 kg LAS 

  

• Parshall ⇒   Ώρες υψηλής παροχής :  9,573 (mg/l) * 15800 (m3) ≈ 151 kg LAS 

 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής : Ι) 70% µείωση: 2,872 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 23,6 kg LAS 

 

ΙΙ) 20% µείωση: 7,658 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 63 kg LAS  

 

• Έξοδος Α΄∆Κ ⇒ Ώρες υψηλής παροχής : 3,734 (mg/l) * 15800 (m3) ≈ 59 kg LAS 

 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής : Ι) 70% µείωση†: 1,697 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 13,9 kg 

LAS 

 

ΙΙ) 20% µείωση†: 3,188 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 26,1 kg LAS 

 

• Είσοδος Β΄∆Κ ⇒ Ώρες υψηλής παροχής : 0,117 (mg/l) * 15800 (m3) ≈ 1,8 kg LAS 

 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής : Ι) 70% µείωση†: 0,068 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 0,56 kg 

LAS 

 

ΙΙ) 20% µείωση†: 0,105 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 0,86 kg LAS 

 

• Έξοδος Β΄∆Κ ⇒ Ώρες υψηλής παροχής : 0,011 (mg/l) * 15800 (m3) ≈ 0,2 kg LAS 
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⇒ Ώρες χαµηλής παροχής : Ι) 70% µείωση: 0,003 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 0,03 kg LAS 

 

ΙΙ) 20% µείωση: 0,010 (mg/l) * 8200 (m3) ≈ 0,1 kg LAS 

 

• Ιλύς Α΄∆Κ ⇒  8,254 (mg/g) * 9 ton ≈ 74,3 kg LAS 

 

• Αφυδατωµένη Ιλύς ⇒  6,592 (mg/g) * (0,7*9) ton ≈ 41,5 kg LAS 

 

† Βλ. παράρτηµα 2 

 

 

 

Πίνακας 6.14. Ηµερήσιο ισοζύγιο µάζας των LAS 

Μονάδα επεξεργασίας LAS (kg) 

∆εξαµενές Βοθρολυµάτων 18 

Αντλιοστάσιο Εισόδου 168 - 208 

∆ίαυλος Parshall 175-214 

Α΄ ∆Κ (εκροή) 73 - 85 

Β΄ ∆Κ (εισροή) 2,4 – 2,7 

Β΄ ∆Κ (εκροή) 0,2 - 0,3 

Αντλιοστάσιο Α΄ Λάσπης 74,3 

Κτήριο Αφυδάτωσης 41,5 

 

 

 Η πλήρης εικόνα του γίγνεσθαι των LAS στη µονάδα επεξεργασίας υγρών 

αποβλήτων, όπως παρουσιάζεται συνοπτικά στον πίνακα 6.14, επιδέχεται δύο 

ουσιαστικές παρατηρήσεις οι οποίες είχαν επισηµανθεί και κατά την ανάλυση των 

αποτελεσµάτων. Η πρώτη αφορά την ισχυρή αποµάκρυνση των LAS από τα υδατικά 

απόβλητα µετά την ολοκλήρωση των σταδίων επεξεργασίας η οποία ξεπερνά το 99%. 

Η δεύτερη αφορά τους δύο µηχανισµούς αποµάκρυνσης, την προσρόφηση και 

βιοαποδόµηση, οι οποίοι δρουν καταλυτικά και παίζουν ο καθένας 

«πρωταγωνιστικό» ρόλο σε δύο διαφορετικά στάδια επεξεργασίας. Στη ∆εξαµενή Α΄ 
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Καθίζησης ο πρώτος και στις ∆εξαµενές Αερισµού ο δεύτερος. Πρόκειται για τις 

µονάδες όπου, όπως φαίνεται και από τις τιµές του πίνακα 6.14, πραγµατοποιείται 

στο συντριπτικό της ποσοστό η εξάλειψη των LAS από τα υγρά απόβλητα. 

 Ακολουθώντας την πορεία των LAS στην εγκατάσταση από τη στιγµή που 

εισέρχονται έως τη στιγµή που εξέρχονται από αυτή µπορούµε να σηµειώσουµε τα 

εξής38 (σχ.6.1).  

Τα LAS σε ηµερήσια βάση εισέρχονται στη µονάδα κατά 90% µέσω των 

αστικών λυµάτων και κατά 10% µέσω των βοθρολυµάτων. Από τα συνολικά 

εισερχόµενα 186 kg µόλις τα 35 βρίσκονται διαλυτά στο υγρό απόβλητο (~19%) ενώ 

τα υπόλοιπα 150 kg περίπου είναι προσκολληµένα στα αιωρούµενα στερεά. 

Η µηχανική επεξεργασία που έπεται στη συνέχεια είναι υπεύθυνη για τις 

πρώτες απώλειες των LAS στο υδατικό ρεύµα µε συνέπεια να οδηγούνται στην 

δεξαµενή Α΄ καθίζησης κατά 11 kg λιγότερα (δίαυλος Parshall). Μετά τη µηχανική 

επεξεργασία το απόβλητο είναι απαλλαγµένο από τα χονδρά στερεά (κτίριο σχαρών), 

τα λίπη και τα αρκετά µεγάλα σωµατίδια (λιποσυλλέκτης και αµµοσυλλέκτης) 

γεγονός που δείχνει να επιφέρει την αύξηση του ποσοστού των διαλυτών LAS στο 

δίαυλο Parshall (22,5%). 

Στην ∆εξαµενή Πρωτοβάθµιας Καθίζησης ο φυσικός διαχωρισµός των 

αιωρούµενων στερεών από το υγρό παρασύρει το 42% της συνολικής εισερχόµενης 

ποσότητας των LAS (στη δεξαµενή) προς το αντλιοστάσιο της Α΄ λάσπης (~74 kg). 

Ανάλογα υψηλό ποσοστό (37%) προκύπτει και από τη µελέτη του D. Prats (1997) 

[41] σύµφωνα µε τον οποίο η διαφορά µε αντίστοιχα ποσοστά αποµάκρυνσης σε 

άλλες µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων (π.χ. 27%, Werdholzli Plant, Ζυρίχη, Giger 

et al, 1989, 16%, China Plant, Μαδρίτη, Berna et al, 1989) οφείλεται στη χαµηλότερη 

σκληρότητα του νερού των περιοχών αυτών (βλ. κεφ.3).  

 Παρακάµπτοντας την πορεία των LAS στη λάσπη, για την οποία θα γίνει 

λόγος στη συνέχεια, παρακολουθούµε το ρεύµα ροής στο οποίο συνεχίζουν λιγότερα 

από 80 kg ηµερησίως σε µοιρασµένες πλέον ποσότητες στη διαλυτή και σωµατιδιακή 

φάση. Η ισχυρή αποµάκρυνση των προσροφηµένων LAS µέσω καθίζησης στην 

πρωτοβάθµια δεξαµενή είναι αυτή που εξισορρόπησε την κατανοµή τους στις δύο 

φάσεις (44% διαλυµένα, 56% προσροφηµένα).  

                                                 
38 Οι ποσότητες και τα ποσοστά αποµάκρυνσης που αναφέρονται αντιστοιχούν στην παραδοχή 

µείωσης των εισερχοµένων κατά 70% τις ώρες χαµηλής παροχής. 
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 Τα τρία παραπάνω αποτελέσµατα σε Parshall, Έξοδο Α΄ ∆Κ και Α΄ Λάσπη 

συνθέτουν το ισοζύγιο µάζας στη δεξαµενή Α΄ Καθίζησης το οποίο «κλείνει» µε 

σφάλµα µόλις 15,8%. Το ποσοστιαίο αυτό σφάλµα, το οποίο υπολογίζεται ως προς τα 

εισερχόµενα39, υποδηλώνει την ικανοποιητική προσέγγιση του ισοζυγίου σε αυτό το 

σύστηµα µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα και τις εκτιµήσεις που αφορούν τις 

νυχτερινές ώρες.  

 Το χρονικό διάστηµα, συνεχίζοντας, των 10 περίπου ωρών που θα 

παραµείνουν τα LAS στο αµέσως επόµενο στάδιο των δεξαµενών αερισµού είναι 

αρκετό για περιορίσει στο ελάχιστο τη συγκέντρωσή τους στο υγρό απόβλητο. 

Συνολικά περίπου 2,5 kg LAS ηµερησίως «επιβιώνουν» από την εκτεταµένη 

βιοαποδόµηση που συντελείται στις δεξαµενές αερισµού και οδηγούνται στις 

δεξαµενές Β΄ καθίζησης, στη συντριπτική του πλειοψηφία σε προσροφηµένη µορφή 

(90%)  µιας και τα διαλυµένα LAS ήταν περισσότερο βιοδιαθέσιµα όπως έχει ήδη 

τονιστεί. Από τις συνολικές απώλειες των LAS στην εγκατάσταση το 38% λαµβάνει 

χώρα σε αυτό το στάδιο επεξεργασίας. 

 Στο τελευταίο στάδιο επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων τα LAS είτε 

καθιζάνουν µαζί µε την ενεργό ιλύ και ακολουθούν τη γραµµή ανακυκλοφορίας ή 

περίσσειας είτε αποβάλλονται στο περιβάλλον µε το επεξεργασµένο υγρό. Σε κάθε 

περίπτωση πρόκειται για πολύ χαµηλές ποσότητες µε ενδεικτική τόσο τη 

συγκέντρωση της Β΄ λάσπης (0,062 mg/g) όσο και την ηµερήσια µάζα στην εκροή η 

οποία δεν ξεπερνά τα 0,3 kg και αποτελεί µόλις το 0,2% των εισερχόµενων LAS στην 

εγκατάσταση.  

 Όσον αφορά τα LAS που κατακρατήθηκαν στην λάσπη της πρωτοβάθµιας 

δεξαµενής υφίστανται στη συνέχεια όπως δείχνει και το σχήµα τα στάδια 

επεξεργασίας της ιλύος. Η βιοαποδόµησή τους µπορεί να µην ευνοείται από τις 

αναερόβιες συνθήκες που συναντούν στις δεξαµενές πάχυνσης και κυρίως σε αυτές 

της χώνευσης, ωστόσο είναι ικανή στο να αποµακρύνει το 45% την αρχικής 

ποσότητάς τους στη λάσπη διαθέτοντας προς απόρριψη περίπου 40 kg ηµερησίως. 

 
 
 
 
 
 

                                                 
39 σ = [(Parshall) – [(Έξοδος Α΄) + (Α΄ Λάσπη)]] / [(Parshall)] * 100% = 15,8% 
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ΑΑννττλλιιοοσσττάάσσιιοο  

ΕΕιισσόόδδοουυ  

P 
A 
R 
S 
H 
A 
L 
L

ΑΑ΄́  
ΚΚααθθίίζζηησσηη

 
 

Β΄ 
Καθίζηση

∆εξαµενές  Αερισµού 

Γραµµή Υγρών 
 
Γραµµή Λάσπης 

ΧΥΤΑ 

Θάλασσα

Αφυδάτωση  
Λάσπης 

Πάχυνση, 

Αναερόβια Χώνευση 

Αντλιοστάσιο Α΄ 

Λάσπης 

  
ΠΠρροοεεππεεξξεερργγαασσίίαα  
(σχάρωση, εξάµµωση, 

λιποσυλλογή) 

 
 

Σχ. 6.1. ∆ιάγραµµα ροής και ισοζυγίου µάζας των LAS στην εγκατάσταση 
επεξεργασίας υγρών αστικών αποβλήτων Ηρακλείου (σύµφωνα µε την παραδοχή της 
µείωσης των συγκεντρώσεων κατά 70% τη νύχτα). 
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7. Συσχέτιση των συγκεντρώσεων στη σωµατιδιακή και διαλυτή 

φάση µε χρήση ισόθερµων προσρόφησης. 

 
 

7.1 Ισόθερµα και ισορροπία   

 

Στην παράγραφο αυτή επιχειρείται η σύνδεση µεταξύ των πειραµατικών 

τιµών των προσροφηµένων και διαλυµένων ποσοτήτων των LAS µέσω ισόθερµων 

και η σύγκριση των παραµέτρων που προκύπτουν µε αυτές της βιβλιογραφίας.  

Όπως είναι γνωστό τα ισόθερµα είναι µοντέλα που περιγράφουν την 

κατανοµή µιας ουσίας στις δύο φάσεις του συστήµατος σε κατάσταση ισορροπίας υπό 

σταθερή θερµοκρασία. ∆ιάφορα πειράµατα προσρόφησης που έχουν διεξαχθεί σε 

ενεργό ιλύ και σε ιζήµατα υψηλής και χαµηλής περιεκτικότητας σε οργανικό υλικό 

συµφωνούν στο σύντοµο χρονικό διάστηµα της τάξεως των 3 - 4 ωρών που 

απαιτείται για να επέλθει ισορροπία [33, 36, 40]. Λαµβάνοντας υπόψη ότι για να 

φθάσουν τα απόβλητα από τις οικίες στο βιολογικό καθαρισµό του Ηρακλείου 

απαιτούνται έως και 4 ώρες µπορεί να θεωρηθεί ότι πρακτικά στα υδατικά απόβλητα 

που έχουν εισέλθει στη µονάδα επικρατεί ισορροπία40 (steady state). Το γεγονός αυτό 

σε συνδυασµό µε τη σταθερότητα της θερµοκρασίας των λυµάτων καθ΄ όλη την 

έκταση της εγκατάστασης καθιστά εφικτή την εφαρµογή των µαθηµατικών 

εκφράσεων των ισόθερµων προκειµένου να συσχετισθούν οι ποσότητες των LAS στη 

διαλυτή και σωµατιδιακή φάση στα δείγµατα ροής. 

Θα πρέπει να σηµειωθεί, ωστόσο, ότι η προσρόφηση των LAS γενικά 

πραγµατοποιείται κατά 50% εντός ολίγων λεπτών έως ωρών και ολοκληρώνεται µετά 

από κάποιες ηµέρες έως µήνες [49]. Η πρόταση αυτή δικαιολογεί πιθανότατα και τα 

αποτελέσµατα που προέκυψαν από την ανάλυση τριών δειγµάτων Εισόδου, 

προερχόµενα από το ίδιο αρχικό σύνθετο δείγµα, των οποίων ο διαχωρισµός φάσης 

(διήθηση) πραγµατοποιήθηκε σε διαφορετικές χρονικές περιόδους. Συγκεκριµένα από 

το σύνθετο δείγµα Εισόδου της 12ης Μαρτίου αναλύθηκαν ποσότητες των 50 ml µε 

διαφορά ενός µήνα. Τα αποτελέσµατα του πίνακα 7.1 δείχνουν µια εµφανή αύξηση 

των προσροφηµένων LAS που συνοδεύει την καθυστέρηση της αποµόνωσης των 
                                                 
40  Η θερµοκρασία των αποβλήτων εντός του δικτύου αποχέτευσης δεν παρουσιάζει αξιοσηµείωτες 

µεταβολές. 
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αιωρούµενων στερεών από την υδατική φάση. Αυτό υποδηλώνει ότι η προσρόφηση 

εξελίσσεται για µεγάλο χρονικό διάστηµα, της τάξης των µηνών, συντελώντας στον 

εµπλουτισµό των αιωρούµενων στερεών σε LAS. 

 

Πίνακας 7.1. 

∆είγµα Εισόδου 

(από 12-3-03) 
Περίοδος 
Ανάλυσης 

LAS στα 
αιωρούµενα στερεά 

(mg/l) 

1 Μάρτιος 6,794 

2 Απρίλιος 8,225 

3 Μάιος 9,987 

 

Για λόγους που αναπτύχθηκαν νωρίτερα (παρ.3.2) οι ισόθερµες προσρόφησης 

των LAS στα αιωρούµενα στερεά και στην ενεργό ιλύ των υδατικών αποβλήτων 

προσεγγίζονται συνήθως µε τη γραµµική σχέση (3.5) και τη µη γραµµική σχέση 

Freundlich (3.6) οι οποίες υπενθυµίζεται ότι διατυπώνονται µαθηµατικά ως εξής: 

 

Cs=KDCw       
 

Cs=KFCw
1/n 
 

Όπου Cs: µάζα ανά µονάδα µάζας προσροφητικού υλικού (mg/g),  

Cw: µάζα ανά µονάδα όγκου διαλύµατος (mg/l),  

ΚD: συντελεστής κατανοµής (partition coefficient) (l/g),  

ΚF: παράµετρος που αφορά την ικανότητα ρόφησης (l/g) και 

n: συντελεστής έντασης της ρόφησης. 

 

Τα αποτελέσµατα πειραµάτων προσρόφησης που προκύπτουν µετά το πέρας 

του διαστήµατος των 3 – 4 ωρών, των οποίων ενδεικτικές τιµές για κάθε οµόλογο 

αναγράφονται στον πίνακα 3.1, αναπαρίστανται συνήθως µε το ισόθερµο Freundlich 

[16, 22, 33, 36, 39].  
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Παρόλα αυτά το γραµµικό ισόθερµο, εξαιτίας της απλότητάς του αλλά κυρίως 

λόγω της ικανοποιητικής απόδοσης της προσρόφησης των LAS στην ιλύ που παρέχει, 

χρησιµοποιείται ευρύτατα σε µοντέλα µελέτης του γίγνεσθαι των εν λόγω 

επιφανειοδραστικών στο περιβάλλον και σε µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων 

[26, 27, 34, 38, 49]. Σε αυτό συνηγορεί και ο παράγοντας – εκθετικό 1/n του οποίου 

οι τιµές για την προσρόφηση των LAS σε ιλύ και ιζήµατα βρίσκονται πολύ κοντά 

στην µονάδα καθιστώντας ουσιαστικά γραµµική τη σχέση των συγκεντρώσεων της 

ουσίας στα στερεά και στο διάλυµα [16, 33, 36]. 

 

 

7.2 «∆είκτης προσρόφησης» και επίδραση της συγκέντρωσης των σωµατιδίων 

 

Στον πίνακα 7.2 µε τη βοήθεια συγκεντρώσεων στα δείγµατα ροής 

υπολογίζεται ο συντελεστής Κ µε τρόπο όµοιο του συντελεστή κατανοµής Κd του 

γραµµικού ισόθερµου. Ο συντελεστής του πίνακα 7.2 θα πρέπει να επισηµανθεί ότι 

αποτελεί απλώς ένα «δείκτη προσρόφησης» σε κάθε στάδιο επεξεργασίας για τον 

οποίο στη συνέχεια διερευνάται τόσο η µεταβλητότητα που παρουσιάζει όσο και το 

αν βρίσκεται εντός ή πλησίον των ορίων ανάλογων συντελεστών της βιβλιογραφίας. 

Ουσιαστικά, όπως φαίνεται από τους πίνακες 7.3 και 7.4, καθορίζεται από το 

συντελεστή κατανοµής της ένωσης (ή των ενώσεων) µε την ισχυρότερη παρουσία 

στο διάλυµα41 και αποτελεί ένα µέτρο της προσροφητικής τάσης του εν λόγω 

συνόλου (µε τις συγκεκριµένες αναλογίες οµολόγων). 

 

 

 

 

 

 

 
                                                 
41 Αυτό ισχύει για όλα τα σηµεία δειγµάτων ροής του πίνακα 7.2. Στους πίνακες 7.3 και 7.4 

περιέχονται αναλυτικά τα αποτελέσµατα για κάθε οµόλογο από τα δείγµατα Parshall και Εισόδου 

Β΄∆Κ µιας και αυτά παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον προς µελέτη της προσρόφησης, ως 

εισερχόµενα στις δεξαµενές Α΄ και Β΄ καθίζησης, των οποίων τα αιωρούµενα στερεά συνθέτουν την 

Α΄ και τη Β΄ λάσπη αντίστοιχα. 
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Πίνακας 7.2. Προσδιορισµός του «δείκτη προσρόφησης» K από τα πειραµατικά δεδοµένα 

(Μάιος). 

∆είγµα 

LAS  

∆ιαλυµένα 

 (mg/l) 

LAS 

προσροφηµένα 

(mg/g) 

K (l/kg) 
Αιωρούµενα 

στερεά (g/l) 

Βοθρολύµατα 2,519 11,714 4649 0,796 

Parshall 2,149 13,295 6187 0,555 

Έξοδος Α΄∆Κ 1,640 16,753 10216 0,125 

Είσοδος Β΄∆Κ  0,010 0,018 1778 5,475 

Έξοδος Β΄∆Κ  0,008 0,076 9460 0,035 

 

 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα των δειγµάτων µεταξύ τους παρατηρούµε 

µικρές σχετικά µεταβολές των συγκεντρώσεων των LAS στη διαλυτή φάση και 

αρκετά εντονότερες στη σωµατιδιακή από τις δεξαµενές Βοθρολυµάτων έως την 

έξοδο της ∆εξαµενής Α΄ Καθίζησης. Οι µεταβολές αυτές αρκούν ώστε να 

διπλασιάσουν το συντελεστή Κ στην Έξοδο Α΄ ∆Κ σε σχέση µε των Βοθρολυµάτων 

καθώς τα LAS στα στερεά ακολουθούν αυξητική τάση ενώ στη διαλυτή µορφή 

πτωτική. Ανάλογη εικόνα έχουµε στα δείγµατα Εισόδου και Εξόδου Β΄∆Κ όπου η 

κατανοµή των LAS, λόγω σχεδόν αποκλειστικά της σωµατιδιακής φάσης, 

παρουσιάζει µεγάλη διαφορά.   

Η µεταβλητότητα του βαθµού προσρόφησης ανά σηµείο δειγµατοληψίας 

όπως γίνεται αντιληπτό από τον πίνακα συνδέεται µε τη συγκέντρωση των 

αιωρούµενων στερεών. Αυτό προφανώς προκύπτει συγκρίνοντας αφενός τα  δείγµατα 

Βοθρολυµάτων, Parshall, Εξόδου Α΄ ∆Κ µεταξύ τους και αφετέρου αυτά από Είσοδο 

Β΄ ∆Κ και Έξοδο Β΄ ∆Κ τα οποία περιέχουν στερεά όµοιας σύστασης  (Α΄ λάσπη τα 

τρία πρώτα και Β΄ λάσπη τα τελευταία) και συγχρόνως δεν παρουσιάζουν 

ουσιαστικές διαφορές στη συγκέντρωση στη διαλυτή φάση («απουσία» 

βιοαποδόµησης). Πράγµατι όσο µειώνεται η περιεκτικότητα του δείγµατος σε στερεά 

τόσο αυξάνεται και η συγκέντρωση των LAS ανά γραµµάριο ξηρής ύλης. Το γεγονός 
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αυτό επιβεβαιώνεται και µέσα από τη σύγκριση δειγµάτων που έχουν συλλεχθεί από 

το ίδιο σηµείο42. 

Από την άλλη θα µπορούσε να ειπωθεί ότι το φαινόµενο της προσρόφησης 

εξελίσσεται σε τέτοιο βαθµό ώστε µε το πέρας του υδραυλικού χρόνου παραµονής να 

εµπλουτίζονται τα αιωρούµενα στερεά σε LAS δικαιολογώντας αυτή τη µεταβολή. 

Χωρίς να αποκλείει κανείς τη συνεισφορά αυτού του παράγοντα, το αρχικό 

συµπέρασµα παραµένει ακλόνητο αν επιπλέον ληφθούν υπόψη οι αρκετά 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις των LAS ανά γραµµάριο ιλύος στην Α΄ ∆εξαµενή από 

τις αντίστοιχες στα συντριπτικά λιγότερα αιωρούµενα της Εξόδου Α΄ ∆Κ.  

Η επίδραση της συγκέντρωσης των σωµατιδίων (“particle concentration 

effect”) στην προσρόφηση των οργανικών ενώσεων γενικότερα έχει γίνει αντικείµενο 

πολλών µελετών χωρίς ωστόσο να είναι πλήρως κατανοητός ο µηχανισµός του 

φαινοµένου. Σύµφωνα µε την πιθανότερη ίσως εκδοχή υπεύθυνες είναι οι κρούσεις 

µεταξύ των σωµατιδίων οι οποίες εκτοπίζουν τις προσροφηµένες ουσίες από την 

επιφάνεια των στερεών [34, 37]. Εποµένως, κατά αυτή την άποψη, υψηλότερες 

συγκεντρώσεις σωµατιδίων, οι οποίες συνεπάγονται πολλαπλάσιες κρούσεις που 

επιφέρουν µε τη σειρά τους µια νέου «τύπου» εκρόφηση, έχουν σαν αποτέλεσµα 

χαµηλότερες προσροφηθείσες ποσότητες των ενώσεων σε αυτά. 

Αυτή η νέου «τύπου» εκρόφηση αποτελεί την κεντρική ιδέα του µοντέλου 

προσρόφησης ανιονικών επιφανειοδραστικών που ανέπτυξε ο DI Toro το 1990 [37]. 

Σύµφωνα µε τη φόρµουλα αυτή (“particle interaction model”) πέρα από τις γνωστές 

(«συµβατικές») διεργασίες – αντιδράσεις της ρόφησης και εκρόφησης υπάρχει ένας 

τρίτος µηχανισµός που απορρέει από τις αλληλεπιδράσεις των σωµατιδίων και 

προκαλεί περαιτέρω εκρόφηση καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση των στερεών. Ο DI 

Toro µε το «µοντέλο της αλληλεπίδρασης σωµατιδίων» υπολογίζει τη σταθερά 

κατανοµής Κd για τα ανιονικά επιφανειοδραστικά λαµβάνοντας υπόψη και τη 

συγκέντρωση των στερεών στο διάλυµα. 

 

 

 
                                                 
42 Π.χ τα δείγµατα βοθρολυµάτων 2ης (µε SS: 0,76 g/l) και 3ης ηµέρας (µε SS: 0,84 g/l) περιείχαν 

10,213 mg/l (13,4 mg/g) και 10,033 mg/l (11,95 mg/g) προσροφηµένα LAS. Οµοίως τα δείγµατα 

Εισόδου Β΄ ∆Κ πρωινό (SS: 5,88 g/l)  και απογευµατινό (SS: 4,62 g/l), βλ. § 6.3, περιείχαν 0,27 mg/l 

(0,046 mg/g) και 0,28 mg/l (0,062 mg/g)  προσροφηµένα LAS αντίστοιχα. 
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7.3 Τα δείγµατα Parshall και Εισόδου Β΄ ∆Κ 

 

Επιστρέφοντας στη σταθερά Κ του πίνακα 7.2 και µε τη βοήθεια των πινάκων 

7.3 και 7.4 µπορούµε να προχωρήσουµε σε συγκρίσεις µε τιµές συντελεστών 

προσρόφησης της βιβλιογραφίας έχοντας βεβαίως υπόψη τις έντονα, πολλές φορές, 

διαφορετικές συνθήκες που επικρατούν στην πραγµατικότητα από ό,τι στο 

εργαστήριο οι οποίες δυσκολεύουν ιδιαίτερα κάτι τέτοιο. 

Όσον αφορά το δείγµα Parshall (πίν.7.3) καταρχήν είναι φανερό, όπως 

νωρίτερα αναφέρθηκε, ότι το οµόλογο C11 λόγω της ισχυρότερης παρουσίας του 

έναντι των άλλων οµολόγων καθορίζει την τιµή της σταθεράς Κ για το σύνολο των 

LAS στο δείγµα. Παράλληλα, οι πολύ µικρές συγκεντρώσεις των C12 και C13 που 

βρέθηκαν στη διαλυτή φάση λόγω της έντονης και ταχείας βιοαποδόµησής τους 

επέφεραν αυτές τις υψηλές και απαράδεκτες ως προς τους πραγµατικούς συντελεστές 

κατανοµής τιµές. 

 Ωστόσο οι τιµές που προκύπτουν από τα οµόλογα C10 και C11, 1179 l/kg και 

5290 l/kg αντίστοιχα, είναι συγκρίσιµες µε τις τιµές Κd που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία. Στην Α΄ λάσπη κατά τον John Jensen (1998) [6] ο συντελεστής 

προσρόφησης των LAS κυµαίνεται από 600 έως 5000 l/kg ενώ σε µοντέλο για τη 

µελέτη του γίγνεσθαι των LAS σε µονάδα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων [49] η 

παράµετρος που αφορά την προσρόφηση εκτιµάται σε 1000 µε 4000 l/kg. 

 
Πίνακας 7.3.Προσδιορισµός του «δείκτη προσρόφησης» K για τα οµόλογα LAS στο δίαυλο Parshall  

Parshall 

CnLAS 

∆ιαλυµένα  

(mg/l) 

Προσροφηµένα 

(mg/g) 
K (l/kg) 

C10LAS 1,121 1,322 1179 

C11LAS 0,950 5,028 5290 

C12LAS 0,073 4,315 59426 

C13LAS 0,005 2,629 550576 

Σύνολο 2,149 13,295 6187 
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Πίνακας 7.4. Προσδιορισµός του «δείκτη προσρόφησης» K για τα οµόλογα LAS στην Είσοδο Β΄∆Κ. 

Είσοδος Β΄  ∆Κ 

CnLAS 

∆ιαλυµένα 

(mg/l) 

Προσροφηµένα 

(mg/g) 
K (l/kg) 

C10LAS 0,004 0,002 501 

C11LAS 0,005 0,005 1004 

C12LAS 0,001 0,006 4495 

C13LAS 0,0003 0,005 16180 

Σύνολο 0,010 0,018 1778 

 

Μελετώντας το δείγµα Εισόδου Β΄ ∆Κ παρατηρούµε ότι οι τιµές της σταθεράς 

αναλογίας που προκύπτουν για τα οµόλογα LAS προσεγγίζουν σε ικανοποιητικό 

βαθµό αυτές της βιβλιογραφίας. Εξαίρεση ίσως αποτελεί το C13 του οποίου η 

ιδιαίτερα ταχεία βιοδιάσπαση περιορίζει την παρουσία του στη διαλυτή φάση 

προκαλώντας απόκλιση του συντελεστή Κ από τις θεωρητικές τιµές. Πράγµατι οι 

τιµές του συντελεστή προσρόφησης σε ενεργό ιλύ που δίδονται από τον Games et al. 

(1982) είναι 220 l/kg, 1000 l/kg, 3070 l/kg και 9030 l/kg για το C10, C11, C12, και το 

C13 αντίστοιχα. Συγκεκριµένα για το C12 µετά από όµοια πειράµατα η παράµετρος 

κατανοµής εκτιµάται σε 3630 l/kg [16] ενώ για το C13 ο συντελεστής κατανοµής 

ανάµεσα σε ενεργό ιλύ και νερό σκληρότητας ίδιας µε του νερού της πόλης του 

Ηρακλείου υπολογίζεται σε 12303 l/kg [33]. Επιπλέον το µοντέλο WWTREAT για το 

C12LAS χρησιµοποιεί για το συντελεστή Κd τιµή µέχρι και 4000 l/kg [38, 45] ενώ 

αρκετά χαµηλότερη είναι η τιµή, 1660 l/kg, που εφαρµόζει το µοντέλο 

SIMPLETREAT [26] για το ίδιο οµόλογο.  

 Συνεχίζοντας την αναφορά σε πειραµατικές τιµές του συντελεστή 

προσρόφησης, ο M. T. Garcia et al. (2002) [33] σχετίζοντας γραµµικά τη διαλυτή µε 

την προσροφηµένη ποσότητα των LAS σε απιονισµένο διάλυµα που περιείχε ενεργό 

ιλύ εξήγαγε τα εξής αποτελέσµατα: 256 l/kg για το C10, 736 l/kg για το C11, 1416 l/kg 

για το C12, 5307 για το C13 και 12140 l/kg για το C14LAS. Κάνοντας το ίδιο τεστ 

παρουσία ιόντων ασβεστίου, η αύξηση της σκληρότητας όπως αναµενόταν ενέτεινε 
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το φαινόµενο της προσρόφησης η οποία κατά κανόνα περιγράφηκε καλύτερα από το 

ισόθερµο Freundlich. 

 Στον πίνακα 7.5 εφαρµόζουµε τις παραµέτρους του ισόθερµου Freundlich που 

προέκυψαν από την παραπάνω µελέτη, [33], στις συγκεντρώσεις των LAS που 

µετρήθηκαν στα αιωρούµενα του δείγµατος Εισόδου Β΄∆Κ (Μαΐου) προκειµένου να 

συγκριθούν οι προβλεπόµενες µε τις υπολογιζόµενες συγκεντρώσεις στη διαλυτή 

φάση.   

Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται η σχέση (3.6): 

 

Cs = KFCw
1/n ⇒ Cw = (Cs/KF)n   ή    

 

logCw = n(logCs – logKF) 
 

 Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι, όπως αναφέρεται και στον πίνακα 7.5, οι 

σταθερές Freundlich, προέκυψαν από πειράµατα στα οποία η σκληρότητα του νερού 

ήταν 300 mg/l CaCO3. Η τιµή αυτή είναι όµοια µε αυτή του πόσιµου νερού της πόλης 

του Ηρακλείου η οποία κυµαίνεται µεταξύ 267 και 320 mg/l CaCO3. 

 

Πίνακας 7.5. Σύγκριση πειραµατικών και προβλεπόµενων συγκεντρώσεων των 

διαλυτών LAS στο δείγµα Εισόδου Β΄∆Κ 

Είσοδος 

 Β΄ ∆Κ 

CnLAS 

KF
*  

(l/kg) 
n* Προσροφηµένα 

(mg/g) 

∆ιαλυµένα 

(mg/l) 

(πειραµατική)

∆ιαλυµένα 

(mg/l) 

(προβλεπόµενα)

C10LAS 380 0,893 0,002 0,004 0,009 

C11LAS 1349 1,000 0,005 0,005 0,004 

C12LAS 2239 0,689 0,006 0,001 0,017 

C13LAS 12303 0,961 0,005 0,0003 0,0006 

* Σταθερές Freundlich, σκληρότητα νερού 300 mg/l CaCO3 [33]. 

 

 Οι εµπειρικές σχέσεις µέσω των οποίων σχετίζονται οι ποσότητες µιας 

ένωσης στη διαλυτή και στη σωµατιδιακή φάση είναι ένα χρήσιµο εργαλείο για τη 
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µελέτη του γίγνεσθαι αυτών των ουσιών στο περιβάλλον. Γνωρίζοντας λόγου χάρη το 

συντελεστή προσρόφησης των LAS σε κάποιο ίζηµα όπου επικρατούν αναερόβιες 

συνθήκες είναι εφικτό να εκτιµηθεί η βιοαδιαθέσιµη ποσότητά τους στο σύστηµα.  

Στην προκειµένη περίπτωση, ωστόσο, αυτό δε συµβαίνει διότι είναι φανερό 

ότι στις δεξαµενές αερισµού τα LAS βιοδιασπώνται και στις δύο φάσεις. Καθώς όµως 

τα διαλυτά LAS αποδοµούνται γρηγορότερα από ό,τι τα προσροφηµένα (βλ. παρ.3.1) 

και, το σηµαντικότερο, µε ρυθµό µεγαλύτερο από αυτόν της εκρόφησης όπως φάνηκε 

από τα προηγούµενα αποτελέσµατα, οι πειραµατικές τιµές αναµένονται µικρότερες 

από τις προβλεπόµενες του µοντέλου ισορροπίας. Τα αποτελέσµατα του πίνακα 7.5 

αντικατοπτρίζουν πλήρως τις παραπάνω προτάσεις όπου µε εξαίρεση το C12 

τουλάχιστον η τάξη µεγέθους συµπίπτει για τις πειραµατικές και προβλεπόµενες 

συγκεντρώσεις των διαλυτών οµολόγων.  

Μία άλλη αξιοσηµείωτη παρατήρηση, η οποία χαρακτηριστικότερα προκύπτει 

από τα αποτελέσµατα του C12, αφορά τα όρια αξιοπιστίας των ισόθερµων σχέσεων. 

Όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 3 το γραµµικό ισόθερµο είναι κατάλληλο για 

χαµηλές συγκεντρώσεις ουσίας σε αντίθεση µε τα µη γραµµικά (ανάµεσά τους και το 

Freundlich) τα οποία εκφράζουν το φαινόµενο ορθότερα για υψηλότερες 

συγκεντρώσεις. Τα αποτελέσµατα των πινάκων 7.4 και 7.5 αφήνουν «εντυπώσεις» 

υπέρ της παραπάνω πρότασης. 
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8. ∆ιερεύνηση και πρόβλεψη της συγκέντρωσης των LAS µε τη 

βοήθεια µαθηµατικών µοντέλων προσοµοίωσης. 
 

  
8.1 Εισαγωγή 

 

Ο σκοπός αυτού του κεφαλαίου είναι η πρόβλεψη της συγκέντρωσης των 

LAS µε χρήση απλών µαθηµατικών εξισώσεων εισάγοντας σε αυτές κατάλληλες 

παραµέτρους είτε πειραµατικής (από την παρούσα εργασία) είτε βιβλιογραφικής 

προέλευσης. Η προσπάθεια αυτή εστιάζεται στις τρεις βασικές µονάδες της 

εγκατάστασης γύρω από τις οποίες επικεντρώθηκε το µεγαλύτερο ενδιαφέρον όσον 

αφορά την τύχη των LAS στο Βιολογικό Καθαρισµό. Πρόκειται για τη ∆εξαµενή Α΄ 

Καθίζησης, τις ∆εξαµενές Αερισµού και τις ∆εξαµενές Β΄ Καθίζησης για τις οποίες 

επισηµαίνεται ότι επιχειρείται η ποιοτική εκτίµηση της επίδρασής τους στο γίγνεσθαι 

των εν λόγω επιφανειοδραστικών. 

 Θεωρώντας ότι στα παραπάνω συστήµατα οι υπό µελέτη ουσίες είναι 

οµοιόµορφα κατανεµηµένες είναι δυνατό σε καθένα από αυτά να εφαρµοστεί το 

µοντέλο των µηδέν διαστάσεων ή µοντέλο του κουτιού στηριζόµενοι στη βασική αρχή 

που διέπει τη µελέτη του γίγνεσθαι ενώσεων µε χρήση µοντέλων, το ισοζύγιο της 

µάζας, η οποία διατυπώνεται παραστατικά ως εξής: 

                

 

 

             =                      +                       -                      - 

ρυθµός 
µεταβολής 
της µάζας 

 
άθροισµα 
εισροών 

άθροισµα 

εσωτερικών 

πηγών 

 
άθροισµα 

εκροών 

άθροισµα 

εσωτερικών 

δεξαµενών -  

                           

 

 

 Εφόσον είναι γνωστοί οι µηχανισµοί διάδοσης και αποµάκρυνσης των 

ενώσεων σε κάθε σύστηµα είναι εύκολο µε κατάλληλες προϋποθέσεις να 

στοιχειοθετηθεί η διαφορική εξίσωση η οποία περιγράφει το ισοζύγιο µάζας. Το 

ζητούµενο στην παρούσα περίπτωση είναι ο υπολογισµός της συγκέντρωσης των 
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LAS στην απορροή των τριών συστηµάτων σε κατάσταση ισορροπίας, κάτι που 

πρακτικά επιτυγχάνεται σε σχετικά σύντοµο χρονικό διάστηµα43.   

 Πριν προχωρήσουµε στη µαθηµατική περιγραφή των µηχανισµών διάδοσης 

και αποµάκρυνσης, οι οποίοι θα ληφθούν υπόψη για τη µελέτη του γίγνεσθαι των 

LAS στην εγκατάσταση, θα πρέπει να εισάγουµε τις παρακάτω µεταβλητές που θα 

χρησιµοποιηθούν στις εξισώσεις ισοζυγίου µάζας και είναι οι εξής: 

 

• Η συγκέντρωση αιωρούµενων στερεών στο σύστηµα  s = Ms/Vw  (8.1) όπου Ms: 

η ολική µάζα σωµατιδίων, Vw: ο όγκος του νερού 

 

• Η διαλυτή συγκέντρωση της ουσίας αναγόµενη στον ολικό όγκο του συστήµατος 

        

     Cd = 
t

w

V
V Cw = φCw      (8.2) 

 

• Η προσροφηµένη µάζα της ουσίας προς τον ολικό όγκο του συστήµατος           

  

     Cp = Cs
t

s

V
M

      (8.3) 

 

όπου φ το κλάσµα του ολικού όγκου που καλύπτεται από νερό και Ms/Vt η µάζα 

στερεών σωµατίων ανά ολικό όγκο. Στην προκειµένη περίπτωση τα όρια του 

συστήµατος προσδιορίζονται από τον όγκο που καλύπτει το νερό εποµένως 

 

                         Vw = Vt   (8.4)  και  

                                                

                                    

 

Cd = Cw      (8.5)   

 

Cp = Cs s     (8.6)   

 
43 Ο χρόνος που απαιτείται για να επέλθει ισορροπία εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά της υπό µελέτη 

ουσίας και του συστήµατος. Περισσότερες λεπτοµέρειες για αυτό το θέµα αναφέρονται στο 

παράρτηµα. 
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και η ολική συγκέντρωση           Ct = Cw + Cp  (8.7) 

 

 

8.2 Μηχανισµοί διάδοσης και αποµάκρυνσης των LAS  

 

Οι διεργασίες στις οποίες οφείλεται η µεταβολή της µάζας των LAS στο 

σύστηµα αναφέρονται και εκφράζονται µε τις κατάλληλες µεταβλητές στη συνέχεια. 

Στο σύνολό τους περιλαµβάνονται: 

 

• Η µεταφορά µάζας στο σύστηµα µε ρυθµό  

 

          Ιd = QCin,d        (8.8)    και  
 

Ιp = QCin,p       (8.9) 
 

στη διαλυτή και σωµατιδιακή φάση αντίστοιχα. Ως σταθερά του ρυθµού µεταφοράς 

µάζας ορίζουµε την παράµετρο  kt = Q/V   (8.10) 

 

όπου Q η ροή των λυµάτων και V ο όγκος του συστήµατος.  

 

• Η απώλεια µάζας ίση µε αυτή που µεταφέρεται εκτός συστήµατος µε το υδατικό 

ρεύµα µε αντίστοιχες παραµέτρους 

 

Od = QCout,d   (8.11),  Op = QCout,p (8.12)  και kt = Q/V, 
 

όπου Cout η συγκέντρωση στην έξοδο44.  

 

• Η καθίζηση ή ιζηµατοποίηση η οποία αφορά προφανώς µόνο τις προσροφηθείσες 

ποσότητες στα αιωρούµενα στερεά. Ο ρυθµός εναπόθεσης των σωµατιδίων, 

                                                 
44 Λόγω της οµοιογενούς κατανοµής που προϋποθέτει το µοντέλο η συγκέντρωση στα όρια του 

συστήµατος είναι ίση µε τη συγκέντρωση C εντός αυτού. 
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δεδοµένης της απουσίας ρευµάτων στον όγκο της δεξαµενής, µπορεί κατά 

προσέγγιση να εκτιµηθεί ως: 

 

 

ks =            = sυs/sh = υs/h      

           (8.13) 

σωµατίδια κινούµενα καθοδικά ανά επιφάνεια 
και χρόνο ∆t 

 

όπου υs η µέση ταχύτητα καθίζησης και h το µέσο βάθος της δεξαµενής. Θα πρέπει να 

σηµειωθεί ότι η µέση ταχύτητα συνδέεται µε το µέσο βάθος της δεξαµενής µέσω του 

µεγέθους της επιφανειακής φόρτισης45 ως εξής: 

 

         st
h

A
Q υ

παρ

==    (8.14)   ⇒   ht
sυ

παρ

=
1

    

εποµένως       
παρt

ks
1

=         (8.15) 

 

όπου tπαρ ο µέσος υδραυλικός χρόνος παραµονής στο σύστηµα. 

 

• Οι απώλειες λόγω βιοαποδόµησης µε διαφορετικούς ρυθµούς για κάθε φάση: krd 

και krp. 

 

 

8.3 Παραδοχές 

 

 Στην παρούσα µελέτη υιοθετούνται οι παρακάτω υποθέσεις που αφορούν: 

  

α) την κατανοµή των LAS. Θεωρείται οµοιογενής σε όλο τον όγκο κάθε συστήµατος. 

 

                                                 
45 Αν υποθέσουµε ότι η µέση ταχύτητα των σωµατιδίων είναι υs τότε το νερό «καθαρίζεται» (από τα 

αιωρούµενα) µε ρυθµό ίσο µε Αυs, όπου Α: η επιφάνεια της δεξαµενής. Με τον ίδιο ρυθµό κατά 

συνέπεια «απαιτείται» να εξέρχεται το νερό από το σύστηµα: Q = Αυs, Q/A: επιφανειακή φόρτιση. 
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β) τη ροή των υδάτων Q. Θεωρείται σταθερή και ίση µε τη µέση ωριαία παροχή                             

Q = 1000 m3/h. 

 

γ) την εισερχόµενη ποσότητα των LAS Cin σε κάθε σύστηµα. Υποτίθεται σταθερή και 

ίση µε την µέση τιµή των πειραµατικών µετρήσεων των σύνθετων δειγµάτων του 

Μαΐου.  

 

δ) τη συγκέντρωση s των αιωρούµενων στερεών. Λαµβάνεται ως αµετάβλητη µε το 

χρόνο και το χώρο σε κάθε σύστηµα. 

 

ε) τη βιοαποδόµηση. ∆ε λαµβάνεται υπόψη στις δεξαµενές καθίζησης παρά µόνο στις 

δεξαµενές αερισµού. 

 

στ) την προσρόφηση. Θεωρείται στιγµιαίας διάρκειας φαινόµενο, πλήρως αντιστρεπτή 

και γραµµική ως προς τη συσχέτιση των συγκεντρώσεων στις δύο φάσεις. 

  

 Όσον αφορά την προσρόφηση θα πρέπει να προσθέσουµε ότι το φαινόµενο 

πρακτικά έχει φθάσει σε κατάσταση ισορροπίας στα τρία συστήµατα (βλ.§7.1). Με 

την τελευταία παραδοχή υποτίθεται ότι έχει άπειρο ρυθµό γεγονός που επιτρέπει τη 

συσχέτιση των ρυθµών µεταβολής της συγκέντρωσης της ουσίας στις δύο φάσεις 

µέσω ισόθερµης σχέσης46 [4]. Επιπλέον η αντιστρεψιµότητα και η γραµµικότητα 

παρόλη την κατά περίπτωση απόκλισή τους από την πραγµατικότητα, ιδιαίτερα της 

πρώτης σε έντονα υδρόφοβες ενώσεις, υιοθετούνται µαζί µε τις υπόλοιπες υποθέσεις 

που αναφέρθηκαν για την προσρόφηση από διάφορες µελέτες όπως των P. Fauser et 

al. (2002) - [49] και J. Struijs et al (1991, µοντέλο SIMPLETREAT)47 – [38]. 

  Από τις παραπάνω υποθέσεις προκύπτει και η σταθερότητα δύο χρήσιµων 

συντελεστών fw και fs που εκφράζουν το κλάσµα της ουσίας στη διαλυτή και 

σωµατιδιακή φάση αντίστοιχα. 

 

                                                 
46 Στην προκειµένη περίπτωση τη γραµµική. 
47 Για τους ισχυρισµούς και τις παλαιότερες παρατηρήσεις που επικαλείται το µοντέλο 

SIMPLETREAT γύρω από το γραµµικό ισόθερµο στα λύµατα έχει γίνει αναφορά νωρίτερα (βλ. §3.2). 
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Οι συντελεστές fw και fs εξυπηρετούν στο να εκφράσουµε τις συγκεντρώσεις 

σε κάθε φάση συναρτήσει της ολικής συγκέντρωσης Ct: 

 

Cd = fw Ct    (8.18) 
 

Cp = fs Ct = (1-fw)Ct    (8.19) 
 

 

8.4 ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης 

 

Q = 1000 m3/h 

 

                                                               V = 3000 m3 
Kd = 6 l/g, ks1 = 1/3 h-1

S ↓
                    Cin                                                                                                                     Cout 

      

 

                                          QΑ΄ λάσπης = 300 m3/d 

    

Σχ.8.1 ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης. Τα σωµατίδια που καθιζάνουν, διεργασία η οποία 

συµβολίζεται µε S, παρασύρουν τα προσκολληµένα σε αυτά LAS περιορίζοντας την 

παρουσία τους στα λύµατα. 
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Εφαρµόζουµε το ισοζύγιο µάζας για την Αβάθµια ∆εξαµενή Καθίζησης µε τη 

βοήθεια του σχήµατος 8.1. Υπενθυµίζεται ότι λόγω πλήρους ανάµιξης η οποία έχει 

υποτεθεί, η συγκέντρωση στην έξοδο, την οποία αναζητούµε, είναι ίση µε τη 

συγκέντρωση εντός του συστήµατος που σηµαίνει ότι ο ρυθµός µεταβολής της 

τελευταίας που εκφράζεται µέσω του ισοζυγίου µάζας θα δίνει το ρυθµό µεταβολής 

που µας ενδιαφέρει. 

Λαµβάνοντας υπόψη την καθίζηση µέσω των αιωρούµενων στερεών ως το 

µοναδικό υπεύθυνο φαινόµενο απώλειας των LAS στο σύστηµα έπεται48: 

 

( ) ( ) 111111
1 1 outwsoutint

out CfkCCk
dt

dC
−−−=   (8.20) 

 

Η εξίσωση (8.20) είναι της µορφής dy/dt=J-ky και ανήκει στην κατηγορία των 

πρώτης τάξεως γραµµικών µη οµογενών διαφορικών εξισώσεων οι λύσεις της οποίας 

παρουσιάζονται αναλυτικά στον πίνακα 8.1. 

 

Πίνακας 8.1  Λύσεις της πρώτης τάξεως γραµµικής µη οµογενούς 

διαφορικής εξίσωσης 

 

kyJ
dt
dy

−=       k>0 

 

y0: αρχική τιµή για t=0 

 

α. Σταθεροί συντελεστές (J,k) 

 

y(t)  =  y∞ + (y0-y∞)e-k t =  y0e-kt + y∞(1-e-kt)   ,  y∞ = J/k : κατάσταση 

ισορροπίας 

 

β. Μεταβαλλόµενη εισροή J(t), k: σταθερό 

                                                 
48 Για λόγους απλότητας οι ολικές συγκεντρώσεις στο εξής εκφράζονται µε τους συµβολισµούς Cin, 

Cout µε αριθµητικούς δείκτες που αντιστοιχούν στο εκάστοτε σύστηµα. 
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γ. Μεταβαλλόµενοι συντελεστές J(t), k(t) 
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 H λύση (α) του πίνακα 8.1 αποτελεί και τη λύση του παρόντος προβλήµατος, 

όπως φυσικά και αυτών που θα εξεταστούν στη συνέχεια, καθώς οι συντελεστές J και 

k είναι σταθεροί, οι οποίοι στην προκειµένη περίπτωση ισούνται µε 

 

J = kt1Cin1  και   k = kt1 + ks1(1-fw1) 
 

Όπως φαίνεται από τη λύση της εξίσωσης λόγω του εκθετικού e-kt σχετικά 

γρήγορα (βλ. παράρτηµα) στο σύστηµα επέρχεται ισορροπία οπότε  

 

y(t) ~ y∞ και dy/dt = 0. 
 

Η ζητούµενη συγκέντρωση των LAS στην απορροή της δεξαµενής τότε θα 

είναι: 

( )111

11
1 1 wst

int
out fkk

CkC
−+

=       (8.21) 

 

όπου Cin1 = 9,573 mg/l,  

kt1 = Q/V = 1/tπαρ = ks1 =1/3 h-1  

και από (8.16)  fw1 = 0,2256 µε Kd = 6,187 l/g, όπως υπολογίστηκε στην παράγραφο 

7.2 για το δίαυλο Parshall, και s = 0,555 mg/l (πίν.7.2). 

 

Εποµένως η (8.21) ⇒ Cout1 = 5,395 mg/l 
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Η πειραµατική τιµή στην Έξοδο της Πρωτοβάθµιας ∆εξαµενής είναι Cπειρ = 

3,734 mg/l οπότε το ποσοστιαίο σφάλµα (ή εκατοστιαία διαφορά) της παραπάνω 

µεθόδου είναι  

 

σ1 = (Cθεωρ - Cπειρ)/Cπειρ * 100% =  44% 
 

όπου Cθεωρ = Cout1 

 

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι η τιµή Cπειρ = 3,734 mg/l αποτελεί τη µέση τιµή των 

εισερχόµενων στη δεξαµενή LAS κατά τις ώρες υψηλής παροχής. Η τιµή ισορροπίας 

που αντιστοιχεί σε αυτή την υποθετική σταθερή εισροή των «ηµερήσιων» ωρών 

αναµένεται λίγο µεγαλύτερη. Πράγµατι στο σύστηµα έπειτα από την παύση της 

χαµηλής νυχτερινής εισροής των LAS (9:00) αποκτάται σε περίπου 5 h (βλ. 

παράρτηµα 1) σταθερή συγκέντρωση και µεγαλύτερη από τη µέση ηµερήσια ακριβώς 

λόγω της µεγαλύτερης παροχής των LAS κατά το διάστηµα 9:00 – 23:00. Η 

συγκέντρωση αυτή προσδιορίστηκε στο παράρτηµα 2, ισούται µε 4,073 mg/l (= C2µ(ι) 

= 12/11Cπειρ) και δίνει ποσοστιαίο σφάλµα σ2 = 32,4%. 
 

Το παραπάνω σφάλµα οφείλεται σε µεγάλο ποσοστό στις «απώλειες» στη 

διαλυτή φάση, περίπου σε 0,5 mg/l υπολογίστηκαν πειραµατικά, όπου θεωρήθηκε ότι 

η συγκέντρωση των LAS παραµένει αµετάβλητη. Οι «απώλειες» αυτές αποδίδονται 

προφανώς σε σηµαντικό βαθµό και στο πειραµατικό σφάλµα πέρα από την, έστω και 

περιορισµένη, δράση των γνωστών διεργασιών βιοαποδόµησης και προσρόφησης49. 

Παρόλα αυτά ο παραπάνω απλοϊκός υπολογισµός µας δίνει µια διόλου πλασµατική 

εκτίµηση της αποµάκρυνσης των LAS κατά την πρωτοβάθµια επεξεργασία για την 

οποία προβλέπει ότι ανέρχεται στο 43% περίπου των εισερχόµενων50. Αυτό το 

ποσοστό απαντάται στην πραγµατικότητα όπως έδειξαν οι αναλύσεις των δειγµάτων 

του Μαρτίου, κατά τις οποίες στην Έξοδο της Α΄ ∆εξαµενής υπολογίστηκε µείωση 

των LAS περίπου 41% (πίν.6.1),  αλλά και άλλες σχετικές µελέτες [41, 48].  

                                                 
49  Η µείωση των αιωρούµενων στερεών λόγω καθίζησης στην Α΄ ∆εξαµενή ενδέχεται να προκαλεί 

αύξηση της προσρόφησης (Βλ. κεφ.7 για την επίδραση της συγκέντρωσης των σωµατιδίων, solids 

effect). 
50 Αναφερόµαστε προφανώς στις πειραµατικές ποσότητες. 
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 Ένας άλλος τρόπος υπολογισµού της συγκέντρωσης των LAS στην έξοδο της 

δεξαµενής καθίζησης, σε συνθήκες ισορροπίας πάντοτε, είναι µέσω του αλγορίθµου 

που χρησιµοποιεί το µοντέλο  WWTREAT [38] για τον ίδιο σκοπό: 

 

Cout = Cin - FpCp   (8.22)  ή 
 

Cout = Cin - Fp(1-fw)Cin   (8.23)   
 

Ο παράγοντας Fp είναι το κλάσµα των αιωρούµενων στερεών που 

αποµακρύνθηκαν από τη δεξαµενή. Χρησιµοποιούµε για τις µεταβλητές των 

συγκεντρώσεων LAS Cin και Cp τις αντιπροσωπευτικές, για µια τυπική ηµέρα, µέσες 

τιµές των σύνθετων δειγµάτων Parshall: 

 

Cin1 = 9,573 mg/l  και  Cp1 = 7,425 mg/l  

 

και για το Fp την τιµή που προκύπτει από τη µέση τιµή των αιωρούµενων στερεών 

στα σύνθετα δείγµατα Parshall και Εξόδου Α΄ ∆Κ (πίν.7.2): 

 

Fp1 = 0,775 

 

Έτσι   Cout1 = 9,573 (mg/l) – 0,775*7,425 (mg/l) ⇒ 

 

Cout1 =  3,818 (mg/l) 

 

Η προβλεπόµενη τιµή από τη σχέση (8.22) σχεδόν συµπίπτει µε την πειραµατική 

(3,734 mg/l) ενώ το σφάλµα της µεθόδου είναι µόλις σ3 = 2,2 %.  
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8.5 ∆εξαµενές Αερισµού 

 

 

Q = 1000 m3/h 

 

 

 

           Cin                                                                                             Cout  

V = 4 x 2500 m3

Kd = 1,8 l/g 
 

                      Rd      Rp   

 

 

Σχ.8.2 Αναπαράσταση δεξαµενής αερισµού. Τα Rd και Rp συµβολίζουν τις αντιδράσεις 

βιοαποδόµησης των LAS που λαµβάνουν χώρα στη διαλυτή και στη σωµατιδιακή φάση 

αντίστοιχα. Η αποµάκρυνση των LAS σε αυτό το στάδιο επεξεργασίας οφείλεται 

αποκλειστικά στη βιολογική δραστηριότητα. 

 

 Στην παρούσα περίπτωση η εξίσωση που εκφράζει το ισοζύγιο µάζας 

στοιχειοθετείται από τους όρους της µεταφοράς ουσίας προς και από το σύστηµα και 

των απωλειών εντός αυτού οι οποίες προκαλούνται από τη δράση των  

µικροοργανισµών. Όσον αφορά τη βιοαποδόµηση είναι σηµαντικό να σταθούµε στην 

προαναφερθείσα παραδοχή σύµφωνα µε την οποία επηρεάζει και τις δύο φάσεις των 

LAS και να προσδιορίσουµε φυσικά το ρυθµό µε τον οποίο εκδηλώνεται σε αυτές. 

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι στην πλειονότητά τους τα µοντέλα προσοµοίωσης της 

συµπεριφοράς των LAS ή άλλων οργανικών σε µονάδα επεξεργασίας υγρών 

αποβλήτων [26, 49, 50] περιορίζουν το ρόλο της βιοαποδόµησης αποκλειστικά στη 

διαλυτή φάση. Αυτή η παραδοχή ευσταθεί αν λάβουµε υπόψη τους υψηλούς χρόνους 

παραµονής τόσο στην ενεργό ιλύ όσο και στα ιζήµατα (βλ. παρ.3.2). Παράλληλα, σε 

τεστ µε δραστική λάσπη παραγόµενη από βιολογικό καθαρισµό και από εργαστήριο 

παρατηρήθηκε ότι η βιοαποδόµηση των LAS ήταν αρκετά µικρότερης έκτασης στην 

πρώτη [51]. Κατά την ίδια εργασία αυτό αποδίδεται ενδεχοµένως στην παρουσία 

βαρέων µετάλλων ή άλλων στοιχείων τα οποία εµποδίζουν τη δράση των βακτηρίων 

(βλ. παρ.3.1.3).  

 Ωστόσο όπως υποστηρίζει το µοντέλο WWTREAT [38] ορθότερες προβλέψεις 

της βιοαποδόµησης χηµικών είναι εκείνες που λαµβάνουν υπόψη τη συµµετοχή στο 
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φαινόµενο και των προσροφηµένων ποσοτήτων. Κατά τη µελέτη αυτή, πειραµατικές 

µετρήσεις τόσο της βιβλιογραφίας όσο και της ίδιας σχετικές µε την αποµάκρυνση 

ενώσεων (συµπεριλαµβανοµένων των LAS) λόγω της βιοδιάσπασης δεν 

δικαιολογούνται µόνο από τις απώλειες των διαλυτών ποσοτήτων διότι το ποσοστό  

επί των συνολικών LAS που βιοαποδοµείται είναι µεγαλύτερο από το αντίστοιχο 

διαλυτό. 

 Τα αποτελέσµατα των δειγµάτων του Μαΐου αλλά και του Μαρτίου (πίν.6.1, 

6.5) συνηγορούν σε κάτι τέτοιο. Η παρατήρηση των πινάκων 6.1 και 6.5 αβίαστα 

οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τα εισερχόµενα και προσκολληµένα στα αιωρούµενα 

στερεά LAS βιοδιασπώνται και µάλιστα µε υψηλό ρυθµό αν κρίνουµε από τη 

συγκέντρωσή τους στα στερεά στην έξοδο των δεξαµενών αερισµού. Με άλλα λόγια 

η ενεργός ιλύς η οποία δεσµεύει τα στερεά, τα οποία µε τη σειρά τους περιέχουν 

σηµαντικές ποσότητες LAS, δεν αποτρέπει τη βιοδιάσπαση των τελευταίων. Αντίθετα 

κρίνοντας και από τα αποτελέσµατα πραγµατοποιείται ταχεία µείωση της 

συγκέντρωσης των επιφανειοδραστικών η οποία ενισχύει την πεποίθηση ότι η 

σωµατιδιακή φάση των LAS πρέπει να συµπεριληφθεί στον αλγόριθµο της 

βιοαποδόµησης. 

Όσον αφορά τον µηχανισµό µέσω του οποίου τα προσροφηµένα LAS 

βιοαδιασπώνται δεν είναι πλήρως κατανοητός όπως παραδέχεται το µοντέλο 

WWTREAT. Είναι πιθανό, επισηµαίνει η ίδια µελέτη, να πρόκειται για 

βιοαποδόµηση των µορίων επί των σωµατιδίων (άµεση) ή κατόπιν εκρόφησης και 

επιστροφής τους στη διαλυτή φάση. Η πρώτη περίπτωση θα µπορούσε να ισχύει εάν 

η βιοδιάσπαση οφείλεται σε εξωκυτταρικά ένζυµα και απαιτεί στενή σύνδεση της 

ουσίας µε τα “living cells” της ιλύος. Η δεύτερη προϋποθέτει ο ρυθµός εκρόφησης να 

είναι ταχύτερος από αυτόν της βιοαποδόµησης. Επιπλέον δεν αποκλείεται η 

βιοαποδόµηση να εκδηλώνεται µέσω και των δύο παραπάνω οδών κάτι που µεγεθύνει 

την αβεβαιότητα. 

Εν πάση περιπτώσει στο παρόν πρόβληµα θεωρούµε δύο σταθερές ρυθµού 

βιοαποδόµησης, µία για κάθε φάση, krd και krp, για τη διαλυτή και τη σωµατιδιακή 

αντίστοιχα. Η επιλογή των τιµών βασίζεται σε βιβλιογραφικές πηγές µε κριτήριο την 

καλύτερη δυνατή προσέγγιση των πειραµατικών τιµών.  

Έτσι για τη διαλυτή φάση των LAS χρησιµοποιείται η τιµή 3 h-1 του µοντέλου 

SIMPLETREAT [26] την οποία συναντούµε και στη µελέτη επαλήθευσης και 

σύγκρισης των µαθηµατικών µοντέλων προσοµοίωσης µε πραγµατικά δεδοµένα που 
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αφορούν τα LAS των Τ. Feijtel et al., (1995) [45]. H τιµή αυτή είναι εφαρµόσιµη για 

ενώσεις που χαρακτηρίζονται από ισχυρή τάση βιοαποδόµησης κατόπιν εφαρµογής 

των αξιόπιστων σχετικών τεστ OECD [52]. 

Για τη βιοδιάσπαση των LAS στη σωµατιδιακή φάση έχουν ήδη αναφερθεί 

(παρ.3.1.4) διάφορες τιµές χρόνου ηµίσειας ζωής και ρυθµού αποικοδόµησης που 

δίνουν οι πηγές σε λάσπη και ιζήµατα. Στην πλειονότητά τους ωστόσο δεν εκφράζουν 

την πραγµατική ισχύ του φαινοµένου, όπως τουλάχιστον αυτή αποτυπώνεται από τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα, σε ένα περιβάλλον κατεξοχήν αερόβιο όπως οι δεξαµενές 

αερισµού. Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας, εποµένως, θα εφαρµόσουµε τιµή 

της τάξεως 0,2 h-1 µε βάση εκτιµήσεις χρόνου ηµιζωής των LAS σε αερόβια ιζήµατα 

µικρότερου από 1 ηµέρα [27, 53, 54], υποθέτοντας κινητική πρώτης τάξεως [13, 18, 

23] όπου k = ln2/t1/2 (εξ.3.4).   

 

 

 Η εξίσωση ισοζυγίου µάζας είναι: 

 

( ) ( ) 2222222
2 1 outwrpoutwrdoutint

out CfkCfkCCk
dt

dC
−−−−=   (8.24)   

 

η οποία σε κατάσταση ισορροπίας δίνει: 

 

 

( ) ( ) 01 2222222 =−−−− outwrpoutwrdoutint CfkCfkCCk   ⇒ 

 

 

( )222

22
2 1 wrpwrdt

int
out fkfkk

CkC
−++

=     (8.25)   

 

 

όπου Cin2 = 3,734 mg/l, 

 kt2 = Q/V = 1/tπαρ = 1/10 h-1 

 krd = 3 h-1  

krp = 0,2 h-1 
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fw2 = 0,0931 µε Kd = 1,778 l/g και s = 5,475 mg/l (πίν.7.2). 

 

Οπότε η αναµενόµενη τιµή θα είναι:      Cout2 = 0,665 mg/l 
 

 

Το αποτέλεσµα αυτό κρίνεται θετικό καθώς προβλέπει για τα LAS ισχυρή 

εξάλειψη κατά τη βιολογική επεξεργασία (~82% των πειραµατικά υπολογισµένων 

εισερχόµενων στις δεξαµενές) και χαµηλή παρουσία στα υδατικά λύµατα στη 

συνέχεια (~7% των εισερχόµενων, από Parshall, στην εγκατάσταση) όπως 

παρατηρείται στη βιβλιογραφία [41] αλλά και από την παρούσα εργασία (~2,5% 

αντίστοιχα στα δείγµατα Μαρτίου). 

Η πειραµατική τιµή ήταν 0,117 mg/l αλλά υπενθυµίζεται ότι αυτή η 

συγκέντρωση αποτελεί έστω και θεωρητικά τη µέση τιµή των εξερχόµενων κατά τις 

ώρες υψηλής παροχής. Η συγκέντρωση των εξερχόµενων που αντιστοιχούν σε 

συνθήκες ισορροπίας είναι ελαφρώς υψηλότερη όπως προκύπτει από τους 

υπολογισµούς στο παράρτηµα 2. Επικαλούµενοι και για λόγους συνέπειας την πτώση 

κατά 70% των LAS τις νυχτερινές ώρες, η κατάλληλη τιµή µε βάση την παραπάνω 

πειραµατική που θα πρέπει να συγκριθεί µε την αναµενόµενη είναι 0,125 mg/l (= 

C3µ(ι) = 11/9Cπειρ, βλ. παράρτ.2). Η τελευταία παραµένει αρκετά χαµηλότερη από 

αυτή που υπολογίστηκε θεωρητικά (Cout2), ωστόσο το ουσιαστικό σε αυτή την 

περίπτωση είναι η ορθή εκτίµηση της τάξης µεγέθους της συγκέντρωσης των LAS που 

συνεχίζουν στο υδατικό ρεύµα. 
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8.6 ∆εξαµενές Β΄ Καθίζησης 

 

Q = 1000 m3/h 

 

 

              Cin                                                                                                                Cout 

                            

 V = 2 x 4000 m3 
Kd = 1,8 l/g, ks2 = 1/8 h-1 

S ↓ 

          
 

Σχ.8.3 ∆εξαµενή Β΄ Καθίζησης. Λόγω της καθίζησης, S, κατακρατείται ένα µέρος από τα 

εναποµείναντα LAS των υδάτων πριν απορριφθούν στο περιβάλλον. 

 

 Οµοίως µε το στάδιο της Αβάθµιας Καθίζησης στην εξίσωση ισοζυγίου µάζας 

µόνο ο όρος της καθίζησης περιγράφει τις εσωτερικές απώλειες του συστήµατος. 

Είναι χαρακτηριστικό άλλωστε ότι τα διαλυτά LAS βρέθηκαν στην απορροή των 

∆ευτεροβάθµιων ∆εξαµενών σε πρακτικά ίδιες ποσότητες µε αυτές της εισροής 

(πίν.6.5). Κατά συνέπεια ο ρυθµός µεταβολής της συγκέντρωσης των LAS έχει ως 

εξής: 

  

( ) ( ) 332333
3 1 outwsoutint

out CfkCCk
dt

dC
−−−=   (8.26)   

 

και σε σταθερή κατάσταση:    ( ) ( ) 01 332333 =−−− outwsoutint CfkCCk   ⇒ 

  

 

( )323

33
3 1 wst

int
out fkk

CkC
−+

=    (8.27)  

 

⇒  Cout3 = 0,061 mg/l   (8.28) 
 

 

όπου Cin3 = 0,116 mg/l, 

 kt3 = Q/V = 1/tπαρ= ks2 = 1/8 h-1 
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fw3 = fw2 = 0,0931 µε Kd = 1,778 l/g και s = 5,475 mg/l (πίν. 7.2). 

 

 Εφαρµόζουµε, όπως και στο πρώτο στάδιο καθίζησης και φυσικά µε τις ίδιες 

παραδοχές, τον αλγόριθµο του µοντέλου WWTREAT (εξ. 8.22) ο οποίος δίνει ακόµα 

πιο ρεαλιστικά αποτελέσµατα για τα δεδοµένα αυτής της εργασίας. 

 

Cout3 = Cin3 - Fp3Cp3   ⇒ 

 

Cout3 =  0,011 (mg/l)  (8.29) 

 

 

Όπου   Cin3 = 0,116  mg/l  τα ολικά εισερχόµενα στο σύστηµα, 

Cp3 = 0,106  mg/l  τα εισερχόµενα στη σωµατιδιακή φάση και 

Fp3 = 0,994  το κλάσµα των αποµακρυσµένων αιωρούµενων στερεών στο σύστηµα. 

 

 Τόσο το αποτέλεσµα (8.28) όσο και το (8.29) κυρίως είναι συγκρίσιµα έως 

ταυτόσηµα µε την πειραµατική τιµή 0,011 (mg/l) των σύνθετων δειγµάτων της 

Εξόδου Β΄ ∆Κ. Αν και, όπως και στο προηγούµενο σύστηµα, οι τιµές οι οποίες 

συγκρίνονται δεν αντιπροσωπεύουν τα κατάλληλα χρονικά διαστήµατα (λόγω tπαρ και 

tισορροπίας) στο συγκεκριµένο σύστηµα οι χαµηλές τιµές και οι περιορισµένες 

διακυµάνσεις στην απορροή επιτρέπουν τέτοιου είδους προσεγγίσεις. 

  

 

8.7 Σύζευξη των εξισώσεων 

 

 

 Με µοναδική γνωστή ποσότητα τη συγκέντρωση των εισερχόµενων LAS στο 

στάδιο της πρωτοβάθµιας επεξεργασίας Cin1 = 9,573 mg/l (πειραµατική τιµή) και µε 

τη βοήθεια των λύσεων κατάστασης ισορροπίας (8.21) και (8.25) των µονάδων 

πρωτοβάθµιας δεξαµενής και αερισµού επιλύουµε την (8.27). Το αποτέλεσµα αυτό 

θα δώσει τη συγκέντρωση των LAS στην έξοδο της εγκατάστασης µετά από 

διάστηµα t (βλ. παράρτηµα) οπότε το πλήρες σύστηµα θα βρίσκεται σε ισορροπία και 

θα ισχύει 
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Cout1 = Cin2 = σταθ.   (8.30)  και  Cout2 = Cin3 = σταθ.      (8.31) 

 

Εποµένως η (8.27)  ⇒   ( )323

33
3 1 wst

int
out fkk

CkC
−+

=   ⇒ 

 

(από 8.31)  ⇒ ( )323

23
3 1 wst

outt
out fkk

Ck
−+

=C  ⇒ (από 8.25)   

 

( )[ ] ([ ])222223

223
3 11 wrpwrdtwst

intt
out fkfkkfkk

CkkC
−++−+

=  ⇒ (από 8.30 και 8.21) ⇒ 

 

( )[ ] ( )[ ] ([ ])323222111

1321
3 111 wstwrpwrdtwst

inttt
out fkkfkfkkfkk

Ckkk
C

−+−++−+
=  (8.32) 

 

 

της οποίας όλες οι τιµές των µεταβλητών είναι γνωστές (βλ. ανωτέρω παρ.). Το 

αποτέλεσµα της (8.32) είναι  

 

Cout3 = 0,504 mg/l 
 

και αποτελεί την προβλεπόµενη συγκέντρωση των LAS στην έξοδο της 

εγκατάστασης σε κατάσταση ισορροπίας του συστήµατος εάν υποτεθεί µονίµως 

σταθερή συγκέντρωση των εισερχοµένων σε αυτή. 

Η παραπάνω τιµή αφενός υπερεκτιµά σε κάποιο βαθµό τη συγκέντρωση των 

LAS στην Έξοδο της εγκατάστασης, κρίνοντας από την πειραµατική τιµή των 0,011 

mg/l (πίν.6.5), αφετέρου αποτελεί µια ρεαλιστική πρόβλεψη όπως επιβεβαιώνεται και 

από τη βιβλιογραφία [41, 48]. Η ολική αποµάκρυνση εκτιµάται από τον παραπάνω 

υπολογισµό στο επίπεδο του 95% το οποίο είναι ίδιο µε αυτό που το µοντέλο 

SIMPLETREAT υπολόγισε κατά µέσο όρο (93,8 – 97,8%) για 5 µονάδες 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων [45], όµοιο µε το κάτω όριο αποµάκρυνσης που 

προέκυψε µετά από µελέτη σε 9 εγκαταστάσεις τριών διαφορετικών σχεδίων 
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λειτουργίας [23] και ανάλογο µε αντίστοιχες µετρήσεις σε διάφορες µονάδες 

σύµφωνα µε τον Holt et. al [48]. Η σχετική εξάλλου υπερεκτίµηση της συγκέντρωσης 

στην απορροή έχει σαν αποτέλεσµα το ποσοστό απώλειας των LAS να παρουσιάζεται 

µικρότερο το ελάχιστο τρεις µε τέσσερις µονάδες τόσο από το αντίστοιχο 

πειραµατικό της παρούσας εργασίας (~99,8%) όσο και από αυτό που υπολογίζεται 

συνήθως από ανάλογες πειραµατικές µελέτες [1, 23, 41, 44- 46].  

 

 Κλείνοντας το κεφάλαιο αυτό επισηµαίνεται ότι οι παραπάνω υπολογισµοί δε 

διεκδικούν «τίτλο» προβλέψεων ακριβείας. Αντίθετα είχαν σκοπό να δείξουν ότι µε 

λογικές παραδοχές και εφαρµογή απλών σχέσεων ισοζυγίου µάζας είναι εφικτή η 

προσέγγιση πειραµατικών δεδοµένων και η, µέσω αυτής, ποιοτική αξιολόγηση των 

επιπτώσεων των βασικών σταδίων επεξεργασίας στο γίγνεσθαι των LAS στη µονάδα. 

Αυτές οι απλές υποθέσεις και µαθηµατικές εκφράσεις, σε συνδυασµό µε τη χρήση 

κατάλληλων παραµέτρων, έστω και ενίοτε προσαρµοσµένων στα πειραµατικά 

δεδοµένα (αλλά πάντοτε πλησίον ή εντός των ορίων των θεωρητικών τιµών) όπως 

του συντελεστή κατανοµής, συνετέλεσαν στην επίτευξη σε ικανοποιητικό βαθµό 

αυτού του στόχου όπως προκύπτει από την παραπάνω ανάλυση. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

• Τα LAS βρίσκονται σε αρκετά µεγάλες ποσότητες στα ακατέργαστα υγρά 

απόβλητα, τόσο σε διαλυτή όσο και σωµατιδιακή µορφή, γεγονός που µεταφράζεται 

αριθµητικά σε περίπου 10 mg/l. Η συνολική παροχή τους στη µονάδα επεξεργασίας 

υγρών αποβλήτων του Ηρακλείου εκτιµάται σε 186 kg/d. 

 

• H αποµάκρυνση τους από τα λύµατα µετά το σύνολο των επιµέρους σταδίων της 

µονάδας είναι σχεδόν καθολική ξεπερνώντας το 99%. Οι επιπτώσεις τους στο υδάτινο 

περιβάλλον, δεδοµένης και της περαιτέρω βιοαποδόµησής τους, κρίνονται αµελητέες. 

 

• Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων έδειξαν ότι σε κάθε στάδιο επεξεργασίας 

σηµειώνονται απώλειες στη συγκέντρωση των LAS. Στη συντριπτική τους 

πλειοψηφία οι απώλειες αυτές λαµβάνουν χώρα στη ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης και στις 

∆εξαµενές Αερισµού: 40% ή 74,3 kg/d µέσω προσρόφησης – καθίζησης οδηγούνται 

στo αντλιοστάσιο Α΄ λάσπης και 38% ή 70,5 kg/d διασπώνται βιολογικά αντίστοιχα. 

Ένα µέρος των ολικά εισερχοµένων στην εγκατάσταση LAS, περίπου 6% ή 11 kg/d 

το οποίο είναι προσκολληµένο σε χονδρά και µεγάλης διαµέτρου σωµατίδια, 

αφαιρείται από τα λύµατα στο στάδιο της προεπεξεργασίας (σχαρισµός, λιποσυλλογή 

– αµµοσυλλογή). Τα προσροφηµένα στην Α΄ λάσπη LAS παρά τις µη ευνοϊκές 

συνθήκες, λόγω χαµηλής παρουσίας οξυγόνου, στα στάδια επεξεργασίας λάσπης 

(κυρίως στους αναερόβιους χωνευτές) εξακολουθούν να υφίστανται βιοαποδόµηση, 

ωστόσο παραµένουν σε υψηλές ποσότητες στην προς απόρριψη αφυδατωµένη ιλύ 

(41,5 kg/d).  

 

• Μεγαλύτερες συγκεντρώσεις στην Είσοδο της εγκατάστασης κατά τη διάρκεια της 

ηµέρας παρατηρούνται τις µεσηµεριανές ώρες. Αντίθετα η παρουσία των LAS το 

πρωί και το απόγευµα παρουσιάζει ύφεση και οµοιότητα όσον αφορά το µέγεθος. Στα 

υπόλοιπα στάδια επεξεργασίας το προφίλ της διακύµανσης της συγκέντρωσης 

µετατοπίζεται χρονικά ανάλογα µε το χρόνο παραµονής των λυµάτων. 

 

• Υψηλότερη παρουσία των LAS στα υγρά απόβλητα εκτιµάται τη θερινή περίοδο 

έναντι της χειµερινής κάτι που αποδίδεται στην αυξηµένη λειτουργία των 
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ξενοδοχειακών µονάδων. Μολονότι το Μάιο (28-29-30) µετρήθηκαν κατά µέσο όρο 

περίπου ίσες ποσότητες εισερχοµένων µε τη 12η Μαρτίου η εντονότερη και ταχύτερη 

βιοδιάσπαση των επιφανειοδραστικών κατά την πρώτη περίοδο, πιθανότατα λόγω 

αυξηµένης θερµοκρασίας, οδηγεί στην παραπάνω πεποίθηση. 

 

• Τα αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν την εντονότερη προσροφητική τάση που 

επιδεικνύουν τα οµόλογα µεγαλύτερης αλκυλικής αλυσίδας. Η κατανοµή των 

οµολόγων στις λάσπες και στα αιωρούµενα στερεά είναι υπέρ των «βαρύτερων» σε 

αντίθεση µε την κατανοµή της διαλυτής φάσης που επαληθεύει την κυριαρχία των 

«µικρότερων» LAS. 

 

• Με τον ίδιο θετικό τρόπο επιδρά το µήκος της ανθρακικής αλυσίδας και στη 

βιολογική διάσπαση. Τα «βαρύτερα» οµόλογα LAS βιοαποδοµούνται ταχύτερα από 

τα λοιπά οµόλογα και επιπλέον η σχετική διαδικασία ξεκινά νωρίτερα για τα πρώτα. 

H πρόταση αυτή επιβεβαιώνεται από την περιορισµένη παρουσία των οµολόγων C12 

και C13 στη διαλυτή φάση των δειγµάτων ροής του Μαΐου, ακόµη και σε αυτά των 

εισερχοµένων στην εγκατάσταση, γεγονός που υποδεικνύει την άµεση αποµάκρυνσή 

τους από τα λύµατα ήδη από το αποχετευτικό δίκτυο. 

 

• Η έκταση της προσρόφησης των LAS διαφέρει ανά στάδιο επεξεργασίας. 

Καθοριστικό ρόλο φαίνεται να παίζει η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων 

η οποία όσο αυξάνει αναστέλλει το φαινόµενο. 

 

• Ο υψηλός ρυθµός της προσρόφησης και η σταθερότητα της θερµοκρασίας των 

λυµάτων δηµιουργούν τις προϋποθέσεις για τη χρήση των ισόθερµων σχέσεων 

προκειµένου να συσχετισθούν η διαλυτή µε την προσροφηµένη ποσότητα των LAS. 

Στο δείγµα Parshall, τα αιωρούµενα στερεά του οποίου συνθέτουν την Α΄ Λάσπη, οι 

συντελεστές κατανοµής που προκύπτουν για τα οµόλογα C10 και C11, 1179 και 5290 

L/KG, είναι συγκρίσιµοι µε τους αντίστοιχους της βιβλιογραφίας. Αντίθετα για τα 

οµόλογα C12 και C13, η ισχυρή βιοδιάσπασή τους δεν επιτρέπει τέτοιου είδους 

συγκρίσεις. Στο δείγµα Εισόδου Β΄ ∆Κ (ενεργός ιλύς) οι συντελεστές που 

υπολογίζονται είναι σε παραδεκτά επίπεδα. Η χρήση του ισόθερµου Freundlich και 
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των σχετικών παραµέτρων από τη βιβλιογραφία προσεγγίζει σε ικανοποιητικό βαθµό, 

µε εξαίρεση το C12, τις πειραµατικές διαλυτές ποσότητες των οµολόγων LAS. 

 

• Η εφαρµογή απλών µαθηµατικών µοντέλων ισοζυγίου µάζας, µε τη βοήθεια 

θεωρητικών και πειραµατικών παραµέτρων, προβλέπει ρεαλιστικές συγκεντρώσεις 

των LAS στην απορροή των µονάδων Α΄ ∆Κ, ∆εξαµενών Αερισµού, Β΄ ∆Κ σε 

συνθήκες ισορροπίας του συστήµατος. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

 

 
1. Χρόνος ισορροπίας συστήµατος 

 

Η λύση της γραµµικής µη οµογενούς διαφορικής εξίσωσης dy/dt=J-ky µε k>0 
και σταθερούς συντελεστές J και k έχει λύση της µορφής 

 

y = y∞  + (y0 – y∞)e-kt  (Π1.1) 

 

όπου y0  η αρχική τιµή και y∞ η τιµή κατά την κατάσταση ισορροπίας.  

 

 Η παρουσία του εκθετικού παράγοντα e-kt µειώνει συνεχώς την τιµή της λύσης 

y η οποία τείνει να εξισωθεί µε την τιµή y∞ που αποτελεί τη λύση σε κατάσταση 

ισορροπίας. Πρακτικά αυτό συµβαίνει όταν ο χρονικά εξαρτώµενος όρος της 

εξίσωσης (Π1.1) γίνει µικρότερος από το 5% της αρχικής τιµής του (t = 0), όταν 

δηλαδή 

     e-kt = 0,05   (Π1.2) 

   

από τη λύση της εξίσωσης (Π1.2) προκύπτει ο χρόνος ισορροπίας tι: 

 

-ktι = ln0,05 ⇒ tι = 3/k  (Π1.3) 

 
Ο χρόνος ισορροπίας είναι αντιστρόφως ανάλογος µε τον συντελεστή k, που 

σηµαίνει ότι όσο πιο υψηλός είναι ο ρυθµός απώλειας της ουσίας στο σύστηµα (τον 

οποίο εκφράζει το k) τόσο το συντοµότερο αυτό φθάνει σε κατάσταση ισορροπίας. 

Προφανώς αυτό εξαρτάται από τις ιδιότητες της ουσίας (π.χ. τάση για βιοαποδόµηση, 

προσρόφηση, πτητικότητα) αλλά και από τα χαρακτηριστικά του συστήµατος (π.χ.  

όγκος, παροχή). 

 

Οι χρόνοι ισορροπίας λοιπόν των τριών συστηµάτων που µελετήθηκαν είναι: 
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- ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης 

 

( )1111
1 1

33

wst
i fkkk

t
−+

==   ⇒ tι1 ≈ 5 h 

 
- ∆εξαµενές Αερισµού 

 

( )2222
2 1

33

wrpwrdt fkfkkk
t

−++
==ι   ⇒  tι1 ≈ 5,3 h 

 
 - ∆εξαµενές B΄ Καθίζησης 

 

( )3333
3 1

33

wst fkkk
t

−+
==ι   ⇒   tι3 ≈ 12,5 h 

 

Εποµένως ο µέγιστος θεωρητικά χρόνος που απαιτείται ώστε σε όλη την 

εγκατάσταση να επικρατήσει σταθερή κατάσταση είναι  

 

tι = tι3 + tι3 + tι3 ≈ 24 h 
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2. Εκτίµηση των συγκεντρώσεων των LAS κατά τις ώρες χαµηλής παροχής 

 

 Η εκτίµηση της συγκέντρωσης στην απορροή των δεξαµενών πρωτοβάθµιας 

καθίζησης και αερισµού κατά τις ώρες χαµηλής παροχής βασίζεται στην παραδοχή 

της µείωσης των εισερχόµενων LAS στην εγκατάσταση το διάστηµα αυτό κατά 70% 

και 20% και στους αντίστοιχους χρόνους ισορροπίας των εν λόγω συστηµάτων. 

 Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται επίσης η λύση (α) του πίνακα 8.1 η οποία 

δίνει τη συγκέντρωση της ουσίας στο σύστηµα κάθε χρονική στιγµή t. 

 

y(t)  =  y∞ + (y0-y∞)e-kt =  y0e-kt + y∞(1-e-kt) 

 

όπου y∞ = J/k : κατάσταση ισορροπίας 

y0: αρχική συγκέντρωση 

 

Στη συνέχεια θα εκτελεστούν οι πράξεις αναλυτικά για την παραδοχή της 

µείωσης κατά 70% ενώ τα αντίστοιχα αποτελέσµατα για τη µείωση κατά 20% θα 

δοθούν κατευθείαν. 

 

 

2.1 ∆εξαµενή Α΄ Καθίζησης 

 

⇒ Ώρες υψηλής παροχής 9:00 – 23:00: εισερχόµενα C1µ = 9,573 mg/l 
 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής 23:00 – 9:00: εισερχόµενα C1ν = 0,3C1µ  (Π2.1)  

(λόγω 70% µείωσης) 

 

 Το σύστηµα όπως έχει ήδη υπολογιστεί φθάνει σε ισορροπία σε 5h. 

Ξεκινώντας από το, άγνωστο όσον αφορά την παρουσία των LAS, διάστηµα χαµηλής 

παροχής σηµειώνουµε τα εξής:  

Από τις 23:00, χρονικό σηµείο οπότε αλλάζει η συγκέντρωση των 

εισερχοµένων, η συγκέντρωση των LAS στο σύστηµα µεταβάλλεται συνεχώς για τις 

επόµενες 5 ώρες έως ότου επέλθει ισορροπία στις 4:00. Σε αυτό το χρονικό σηµείο 
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και για όλο το υπόλοιπο διάστηµα χαµηλής παροχής (έως τις 9:00) η συγκέντρωση 

της ουσίας αποκτά τιµή σταθερή ίση µε  

C2ν(ι) = 0,3C2µ(ι)    (Π2.2) 
 

όπου οι δείκτες «µ», «ν», «ι» υποδηλώνουν «µέρα», «νύχτα» και «ισορροπία» 

αντίστοιχα.  

Η σχέση (Π2.2) προκύπτει λόγω της (Π2.1) και από το γεγονός ότι σε 

συνθήκες ισορροπίας ισχύει Cout ~ Cin  (βλ.κεφ.8, εξ.8.21). 

Όσον αφορά το προηγούµενο διάστηµα 23:00 – 4:00 δεν έχουµε παρά να 

υπολογίσουµε τη µέση τιµή C2ν(µ) από τη λύση (α) θέτοντας όπου   

y0 = C2µ(ι)  και  y∞ = C2ν(ι). 
 

Εξ’ ορισµού η µέση τιµή µιας συνάρτησης  f = y(x) η οποία είναι συνεχής 

στο διάστηµα α≤  x ≤ b είναι  

( )∫−
=

b

a
dxxy

ab
f 1

µ     (Π2.3) 

 

Έτσι η µέση τιµή C2ν(µ) που αναζητούµε για το διάστηµα 23:00 – 4:00 ή 0 ≤ t ≤ 5 θα 

είναι 

( ) ( )∫=
5

02 5
1 dttyC µν     ⇒   ( ) ( )[ ]dteyeyC ktkt∫ −− −∞+=

5

0

0
2 1

5
1

µν  

 

⇒   C2ν(µ) = 1/5[5y∞ + (1/k)(y0 –y∝)] 
e-5k ≈ 0 

 

⇒ C2ν(µ) = y∞ + (1/3)(y0 – y∞) = C2ν(ι) + (1/3)( C2µ(ι) – C2ν(ι)) 
 

⇒ C2ν(µ) = 2/3C2ν(ι) + 1/3 C2µ(ι) 
 

⇒ από (Π2.2) ⇒ C2ν(µ) =8/15 C2µ(ι)   (Π2.4) 
 

όπου k = k1 ⇒ k1 = kt1 + ks1(1 - fw1) = 3/5  (βλ. παράρτηµα 1)  
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Για να γίνει εφικτός ο προσδιορισµός των C2ν(µ), C2ν(ι) πρέπει να υπολογιστούν 

τα αντίστοιχα C2µ(ι) και C2µ(µ) για το διάστηµα υψηλής παροχής. Κατά ανάλογο µε 

πριν τρόπο υπολογίζουµε τη µέση τιµή C2µ(µ) για το διάστηµα από 9:00 έως 14:00 µε 

το πέρας του οποίου το σύστηµα επανέρχεται σε ισορροπία µε συγκέντρωση C2µ(ι). 

Εποµένως θέτοντας t = 0 και t = 5 στην αρχή και στο τέλος αντίστοιχα του 

παραπάνω διαστήµατος  

           και όπου  y0 = C2ν(ι)  και  y∞ = C2µ(ι)          θα είναι: 

 

( ) ( )∫=
5

02 5
1 dttyC µµ       ⇒    ( ) ( )[ ]∞−+∞= yyyC k 0

1
2 5

5
1

µµ  
e-5k ≈ 0

⇒  C2µ(µ) = [C2µ(ι) + 1/3 (C2ν(ι) - C2µ(ι))] 
 

⇒  C2µ(µ) = 2/3C2µ(ι) +1/3 C2ν(ι) 

 

⇒ από (Π2.2) ⇒ C2µ(µ) = 23/30 C2µ(ι)  (Π2.5) 
 

 Η συσχέτιση µεταξύ των τιµών C2µ(ι) και C2µ(µ) και της γνωστής πειραµατικής 

τιµής C2µ = 3,734 mg/l, η οποία εκφράζει τη µέση συγκέντρωση του διαστήµατος 

υψηλής παροχής, γίνεται µε τη βοήθεια της σχέσης (Π2.3) για την εφαρµογή της 

οποίας θέτουµε  

 

y(t) = y0e-kt + y∞(1-e-kt)    0 ≤ t ≤ 5    (9:00 – 14:00) 
 

y(t) = C2µ(ι)    σταθερά      5 ≤ t ≤ 14   (14:00 – 23:00) 
 

όπου y0 = C2ν(ι)  και y∞ = C2µ(ι)           

 

Εποµένως η µέση τιµή του ολικού διαστήµατος είναι 

( )∫=
14

02 14
1 dttyC µ   ⇒ 
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( )[ ] ( )dtCdteyeyC ktkt ∫∫ +−∞+= −− 14

5 2

5

0

0
2 14

11
14
1

ιµµ  

 
 Το πρώτο ολοκλήρωµα το συναντήσαµε µόλις πριν κατά την εύρεση της 

µέσης τιµής C2µ(µ) του διαστήµατος (9:00 – 14:00) και ισούται µε 5C2µ(µ). 
Οπότε 

( ) ( )

14
95 22

2
iCC

C µµµ
µ

+
=   ⇒  

( ) ( )

14

9
30
235 22

2

iCC
C

µιµ

µ

+
=  

 

⇒ ( )ιµµ 22 12
11CC =    (Π2.6) 

 

 

 Εποµένως η ζητούµενη µέση συγκέντρωση των LAS κατά τις ώρες χαµηλής 

παροχής εκτιµάται θέτοντας 

y(t) = y0e-kt + y∞(1-e-kt)    0 ≤ t ≤ 5    (23:00 – 4:00) 
 

y(t) = C2ν(ι)    σταθερά      5 ≤ t ≤ 10   (4:00 – 23:00) 
 

όπου y0 = C2µ(ι)  και y∞ = C2ν(ι) 

ως εξής 

( )∫=
10

02 10
1 dttyC ν  ⇒ 

( ) ( )

10
55 22

2
ινµν

ν

CC
C

+
=  

⇒
( ) ( )

2
10
3

15
8

22

2

ιµιµ

ν

CC
C

+
= ⇒ µν 22 11

12
60
25 CC = ⇒ µν 22 11

5 C=C   (Π2.7)   

 

⇒  C2ν = 1,697 mg/l     
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⇒ Εκτελώντας τους παραπάνω υπολογισµούς µε την παραδοχή της µείωσης των 

εισερχόµενων LAS κατά 20%, οπότε C1ν = 0,8C1µ,  η τιµή της συγκέντρωσης στην 

Έξοδο της ∆εξαµενής Α΄ Καθίζησης που προκύπτει είναι:        

 

C2ν = (35/41)C2µ ⇒ C2ν = 3,188 mg/l     
 

 

2.2 ∆εξαµενές Αερισµού 

 

 Εφαρµόζοντας την ίδια µεθοδολογία εκτιµάται η συγκέντρωση των 

εξερχόµενων LAS κατά τις ώρες χαµηλής παροχής από τη µονάδα αερισµού η οποία 

και αυτή ισορροπεί σε περίπου 5 ώρες. Τα εισερχόµενα για τα δύο διαστήµατα 

θεωρούνται σταθερά και ίσα µε την πειραµατική τιµή που µετρήθηκε C2µ και την τιµή 

που υπολογίστηκε πριν C2ν. Οπότε θα ισχύει: 

 

⇒ Ώρες υψηλής παροχής 9:00 – 23:00: εισερχόµενα C2µ = 3,734 mg/l 
 

⇒ Ώρες χαµηλής παροχής 23:00 – 9:00: εισερχόµενα C2ν = 5/11C2µ (Π2.7) 

 

 Κατά αναλογία µε πριν εισάγουµε τις παρακάτω µεταβλητές που 

αντιπροσωπεύουν την συγκέντρωση των LAS στην απορροή των δεξαµενών:  

 

C3µ(µ) ⇒ µέση τιµή του διαστήµατος 9:00 – 14:00  

C3µ(ι) ⇒ τιµή κατά το διάστηµα ισορροπίας 14:00 – 23:00 

C3ν(µ) ⇒ µέση τιµή του διαστήµατος 23:00 – 4:00 

C3ν(ι) ⇒ τιµή κατά το διάστηµα ισορροπίας 4:00 – 9:00 

 

 Για τον υπολογισµό της µέσης συγκέντρωσης C3ν(µ) θέτουµε ως αρχική και 

τελική τιµή αντίστοιχα y0 = C3µ(ι)  και  y∞ = C3ν(ι) των οποίων η συσχέτιση λόγω 

της (Π2.7) είναι  

C3ν(ι) = 5/11C3µ(ι)    (Π2.8) 
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Έτσι      ( ) ( )∫=
5

03 5
1 dttyC µν     ⇒  

( ) ( )[ ]∞−+∞= yyy k 0
1

3 5
5
1

µνC  

 

⇒  C3ν(µ) = [C3ν(ι) + 1/3 (C3µ(ι) – C3ν(ι))]  
 

⇒ C3ν(µ) = (2/3)C3ν(ι) + (1/3)C3µ(ι) ⇒ (από Π2.8) 

 

⇒ C3ν(µ) = (21/33)C3µ(ι) = (7/11)C3µ(ι)    (Π2.9) 

 

όπου k = k2 ⇒ k2 = kt2 + krd fw2 + krp(1 - fw2) ≈ 3/5  (βλ. παράρτηµα 1) 

 

 Οµοίως υπολογίζουµε το C3µ(µ) θέτοντας παράλληλα y0 = C3ν(ι)  και  y∞ = 

C3µ(ι) 

( ) ( )∫=
5

03 5
1 dttyC µµ    ⇒  ( ) ( ) ( )ινιµµµ 333 3

1
3
2 CCC +=  

  

⇒ (από Π2.7) ⇒ C3µ(µ) = (27/33)C3µ(ι)  
 

⇒ C3µ(µ) = (9/11)C3µ(ι)     (Π2.10) 
 

 Οπότε η γνωστή πειραµατική µέση τιµή, C3µ = 0,117 mg/l, κατά τις ώρες 

υψηλής παροχής εκφράζεται κατά αναλογία µε την (Π2.6): 

( ) ( )

14
95 33

3
iCC

C µµµ
µ

+
=   ⇒  

( ) ( )

14

9
11
95 33

3

iCC
C

µιµ

µ

+
=  

 

⇒ C3µ = (72/77)C3µ(ι)   (Π2.11) 
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ενώ η ζητούµενη µέση συγκέντρωση των LAS κατά τις ώρες χαµηλής παροχής στην 

έξοδο της δεξαµενής αερισµού κατά απόλυτη αντιστοιχία µε τη δεξαµενή Α΄ 

Καθίζησης είναι 

( ) ( )

2
33

3
ινµν

ν

CC
C

+
=  ⇒ 

( ) ( )

2
11
5

11
7

33

3

ιµιµ

ν

CC +
=C     

⇒ ( ) ( )ιµιµν 333 11
6

22
12 CCC ==  

 

(από Π2.11) ⇒ C3ν = (6/11)(77/72)C3µ= (7/12)C3µ 

 

⇒ C3ν = 0,068 mg/l 
 

το οποίο αποτελεί περίπου το 58% της µέσης τιµής των ωρών υψηλής παροχής. 

 
 
⇒ Σύµφωνα τώρα µε την άλλη παραδοχή κατά την οποία τα εισερχόµενα µειώνονται 

τις νυχτερινές ώρες σε ποσοστό 20%, δηλαδή C1ν = 0,8C1µ, οι παραπάνω 

υπολογισµοί δίνουν για τη συγκέντρωση των LAS στην εκροή των δεξαµενών 

αερισµού: 

C3ν = (42/47)C3µ ⇒  C3ν = 0,105 mg/l 
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3. Τυπικά χρωµατογραφήµατα δειγµάτων ροής και ιλύος 
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1. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εισόδου της εγκατάστασης (διαλυτά). 
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2. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εισόδου της εγκατάστασης (προσροφηµένα). 
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3. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Βοθρολυµάτων (διαλυτά). 
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4. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Βοθρολυµάτων (προσροφηµένα). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 min5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5

Norm.

0

5

10

15

20

25

30

 DAD1 B, Sig=224,12 Ref=360,100 (DZERVAS\03SE0006.D)

C8

C10 C11

C12
C13

 
5. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Parshall (διαλυτά). 
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6. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Parshall (προσροφηµένα). 
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7. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εξόδου Α΄ ∆Κ (διαλυτά). 
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9. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εισόδου Β΄ ∆Κ (διαλυτά). 
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10. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εισόδου Β΄ ∆Κ (προσροφηµένα). 
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11. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εξόδου Β΄ ∆Κ (διαλυτά). 
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12. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Εξόδου Β΄ ∆Κ (προσροφηµένα). 
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13. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Α΄ Λάσπης. 
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14. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Β΄ Λάσπης. 
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15. Χρωµατογράφηµα δείγµατος Αφυδατωµένης Λάσπης. 
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4. Υλικά, Ενώσεις, ∆ιαλύτες 

 

Υλικά 

 

• SAX (strong anion exchanger – 500 mg), Merck 

• RP – SELECT B (500 mg), Merck 

• Extraction Thimbles, Whatman 

• GH Polypro (hydrophilic polypropylene, 47 mm, 0.45 µm), Gellman 

 

 

Ενώσεις 

 

• Πρότυπο sodium alkylbenzene sulfonate (R – C6H4SO3Na, R = CnHn+1, n = 10 - 13), 

Zch  “Rokita” S.A. 56 –120, Brzeg Donly, Poland 

• Πρότυπο C8LAS (4 – octylbenzene sulfonic acid, sodium salt, 97%), Aldrich 

• Sodium dodecyl sulfate (SDS, C12H25NaO4S, >85%), Merck 

• NaCl, Riedel – de Haen 

• Natriumperchlorat Hydrat (99%), Aldrich 

 

 

∆ιαλύτες 

 

• Μεθανόλη, Chromasolv, Riedel – de Haen 

• Ακετονιτρίλιο, Chromasolv, Riedel – de Haen 

• Ακετόνη, Chromasolv, Riedel – de Haen 

• Υδροχλωρικό Οξύ (37%), Riedel – de Haen 

• Φορµαλδεΰδη (36,5%), Riedel – de Haen 
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