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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
          Η  παρούσα  εργασία περιλαµβάνει τη  µελέτη  των  γραµµικών   αλκυλοβενζο- 

σουλφονικών αλάτων (alkylbenzene sulphonates - LAS), σε αερολύµατα, τον 

προσδιορισµό των πηγών προέλευσης τους και την ερµηνεία των φυσικοχηµικών 

διεργασιών µεταφοράς τους από την υδατική φάση στην ατµόσφαιρα.  

          Για το σκοπό αυτό πραγµατοποιήθηκαν δειγµατοληψίες α) πάνω από τη 

δεξαµενή αερισµού της Μονάδας επεξεργασίας λυµάτων Ηρακλείου (ΜΕΛ), β) σε 

παράκτια περιοχή στα βόρεια παράλια της Κρήτης, γ) σε αστική περιοχή του 

Ηρακλείου και δ) στον ερευνητικό σταθµό του Πανεπιστηµίου στη Φινοκαλιά. 

Αντίστοιχες δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στο νερό της δεξαµενής αερισµού, 

σε θαλάσσια δείγµατα στα βόρεια παράλια, στον κόλπο Φινοκαλιάς και κατά τη 

διάρκεια  συνολικής ατµοσφαιρικής εναπόθεσης.  

         Τα LAS αφού επεξεργάστηκαν µε εκχύλιση στερεάς φάσης αναλύθηκαν µε 

χρήση υγρής χρωµατογραφίας-HPLC. Για την ανάλυση των αερολυµάτων 

αναπτύχθηκε νέα µέθοδος ενώ για την ανάλυση των υδατικών δειγµάτων έγινε 

βελτιστοποίηση ήδη υπαρχόντων µεθόδων. Οι τεχνικές εκχύλισης, διαχωρισµού και 

ανίχνευσης των οµόλογων οµάδων LAS στις παραπάνω αναλυτικές µεθόδους 

περιελάµβαναν µεγάλη διαχωριστική ικανότητα, υψηλό ποσοστό ανάκτησης, χαµηλό 

όριο ανίχνευσης και ικανοποιητικό χρόνο ανάλυσης. 

          Οι αναλύσεις των αερολυµάτων έδειξαν ότι τα LAS συσσωρεύονται στο 

µεγαλύτερο ποσοστό στα ατµοσφαιρικά σωµατίδια (GFF). Ένα µικρό ποσοστό 

βρέθηκε στην αέρια φάση (PUF) που οφειλόταν σε εκρόφηση αυτών από τα 

αντίστοιχα σωµατίδια που είχαν συλλεχθεί στα φίλτρα. Οι συνολικές συγκεντρώσεις 

αυτών στα αερολύµατα πλησίον της ΜΕΛ ήταν µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες των 

παράκτιων περιοχών. 

          Η κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS στα αερολύµατα της δεξαµενής 

αερισµού της ΜΕΛ ήταν παρόµοια µε την αντίστοιχη του νερού της δεξαµενής, ενώ 

στα αερολύµατα των παράκτιων περιοχών µε την αντίστοιχη των θαλάσσιων 

δειγµάτων. Θα µπορούσαµε λοιπόν να συµπεράνουµε ότι τα σωµατίδια προέρχονται 

από τη σχάση των φυσαλίδων του νερού της δεξαµενής αερισµού και θαλάσσιου 

αντίστοιχα µεταφέροντας LAS στην ατµόσφαιρα. Η κατανοµή των οµόλογων στα 

αερολύµατα αστικής περιοχής ήταν παρόµοια µε τα αντίστοιχα των παράκτιων που 

σηµαίνει ότι η βασική πηγή συνεισφοράς των LAS στην ατµόσφαιρα είναι η 

θάλασσα.  

 



ABSTRACT 
 

          The present work includes the study of linear alkylbenzene sulphonates (LAS) 

in atmospheric aerosols, the determination their sources of origin and the investigation 

of the conditions responsible for the transfer of LAS from water to the atmosphere. 

          For this purpose samples were collected i) above aeration tanks of waste water 

treatment plant (WWTP) of Heraklion, ii) in the Coastal area of the northern beach of 

Crete, iii) in the urban area of Heraklion and iv) in the research station of ECPL in 

Finokalia. Samples were also collected in waste water, coastal water of north 

Heraklion, in the gulf of Finokalia and during total atmospheric deposition. 

          LAS were analysed by HPLC UV detection, with solid-phase extraction 

pretreatment. A new method was developed for the analysis of aerosols. The analysis  

of the water samples was undertaken by a method that was optimized in order to 

improve the results. The extraction, separation and detection of LAS homologs in the 

above alnalytical methods, included high resolution, recovery, low limit of detection 

and satisfactory time of analysis. 

          The analysis of air samples showed that LAS were distributed mostly in the 

particles of the atmosphere (GFF). A minor percentage was found in the the air phase 

(PUF) and it was due to desorption of LAS from the corresponding particles that were 

collected on the filters. The total concentrations in the aerosols near the WWTP were 

higher than the ones in the coastal area. 

          The distribution of the individual LAS homologs in aerosol samples of  WWTP 

was very similar to that of the waste water while the aerosol samples of the coastal 

area was similar the sea water. So it can be concluded that aerosol particles are 

released from the bursting bubbles of waste and sea water transporting LAS to the 

atmosphere. The distribution of the individual LAS homologs in urban aerosols was 

very similar to the coastal ones meaning that the most basic source of contribution of 

LAS in the atmosphere is the sea. 
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1.  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

 
 

 

 

 

Το Περιβάλλον και µέσω αυτού η Υγεία επηρεάζονται άµεσα πολλές φορές αρνητικά, 

από τις ανθρώπινες δραστηριότητες, αστικές, βιοµηχανικές, γεωργικές, κοινωνικές ή 

άλλες. Τα τελευταία χρόνια, η εκρηκτική ανάπτυξη της χηµικής βιοµηχανίας και της 

αγροτοβιοµηχανίας, η ανεξέλεγκτη αύξηση της παραγωγής, εµπορίας, διακίνησης, 

χρήσης και εναπόθεσης των χηµικών προϊόντων είχε σε πολλές περιπτώσεις 

δυσµενείς επιπτώσεις (UNEP, 2001) όπως : 

• Η απόσπαση τεράστιων ποσοτήτων φυσικών υλών για τη µετατροπή τους σε 

φυσικά αγαθά (ορυκτές ύλες, ξυλεία, γεωργικές πρώτες ύλες) 

• H παραγωγή και κατανάλωση τεράστιων ποσοτήτων ενέργειας. Το 

µεγαλύτερο µέρος της ρύπανσης προκαλείται κατά το στάδιο της 

κατανάλωσης της 

• Η χρήση τεράστιων ποσοτήτων νερού καθώς και αέρα κατά τα διάφορα 

στάδια της παραγωγικής διαδικασίας 

• Ο διαρκής και επαναληπτικός ρυθµός των περισσοτέρων βιοµηχανικών 

δραστηριοτήτων (Κορεσµός της απορροφητικότητας του περιβάλλοντος σε 

κατάλοιπα) 

• Η ρύπανση που δηµιουργεί η ίδια η κατανάλωση των βιοµηχανικών 

προϊόντων 

Ασθένειες όπως αλλεργίες, καρκίνοι, διαταραχές του ορµονικού και παραγωγικού 

συστήµατος, αιφνίδιοι θάνατοι και άλλα, έχει αποδειχθεί ότι συνδέονται άµεσα µε τη 

ρύπανση του περιβάλλοντος, και απαιτούν συλλογικές πρωτοβουλίες για πολλαπλές 

δράσεις και φροντίδα. Μακροχρόνιες έρευνες απέδειξαν ότι "αθώες ουσίες" που 

χρησιµοποιήθηκαν εντατικά στο παρελθόν, είναι πολύ τοξικές, βιοσυσσωρεύσιµες, 

ανθεκτικές, µη διασπάσιµες και µεταφέρονται µέσα από αέριους ή υδάτινους δρόµους 

σε µεγάλες αποστάσεις όπου ποτέ δεν παρήχθησαν ή χρησιµοποιήθηκαν και 

εναποτίθενται στο έδαφος ή στη θάλασσα ακόµα και στις πιο αποµακρυσµένες 

περιοχές όπως Αρκτική και Ανταρκτική, και µέσω της τροφικής αλυσίδας 

καταλήγουν στον άνθρωπο (Norstrom et al., 1988). 

1 EΙΣΑΓΩΓΗ   
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          Η βιοµηχανία και ιδίως οι µικροµεσαίες επιχειρήσεις, πολλές φορές  δεν έχουν 

την απαιτούµενη γνώση, εµπειρία, στελέχωση και εξοπλισµό, αλλά και τους 

οικονοµικούς πόρους, ώστε να ανταποκρίνεται στις υποχρεώσεις τους, για τη διάθεση 

ασφαλών προϊόντων στην αγορά και τη σωστή και έγκαιρη πληροφόρηση του χρήστη 

για την ποιότητα αυτών, ούτε επενδύουν προς την κατεύθυνση αυτή. Για το λόγο 

αυτό σήµερα, αν και ο δείκτης ανάπτυξης των χωρών ή των Περιφερειακών 

Οργανισµών που αυτές συµµετέχουν, συνδέεται άµεσα µε τη χηµική τους παραγωγή, 

εν τούτοις ισότιµο τεκµήριο ανάπτυξης αποτελεί επίσης η ασκούµενη πολιτική ορθής 

διαχείρισης των χηµικών προϊόντων και ιδίως εκείνων που οι εγγενείς ιδιότητες, σε 

συνδυασµό µε τις ποσότητες τους, τα καθιστούν επιβλαβή έως και πολύ τοξικά, για 

τον άνθρωπο και το Περιβάλλον. 

          Η διεθνής κοινότητα, εκφραζόµενη µέσω του Ο.Η.Ε, σε εφαρµογή της 

διακήρυξης της συνδιάσκεψης του Ρίο [1] για την Ανάπτυξη και το Περιβάλλον, έχει 

υιοθετήσει στρατηγικές και προχωρεί ήδη σε κοινές πολιτικές και συντονισµένες 

δράσεις. Σήµερα, το διαρκές έργο του Ο.Η.Ε και οι δραστηριότητες για τα χηµικά 

προϊόντα, την Υγεία και το Περιβάλλον, αφορούν σε γενικές γραµµές τους παρακάτω 

τοµείς: 

• ∆ιαχείριση βιοµηχανικών και αγροτικών χηµικών 

• Χηµικά ατυχήµατα, διασυνοριακές επιπτώσεις και µεταφορές επικίνδυνων 

αγαθών 

• ∆ιαχείριση και διασυνοριακές µεταφορές επικίνδυνων αποβλήτων 

• Αέρια ρύπανση, καταστροφή της στιβάδας του όζοντος και κλιµατικές 

αλλαγές 

• Ρύπανση των θαλασσών, των χερσαίων υδάτων, ποταµών και λιµνών 

• Βιοποικιλότητα 

• Ερηµοποίηση 
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1.1   Χηµικές ουσίες και Περιβάλλον 

          Οι χηµικές ουσίες θεωρούνται ως τα βασικά συστατικά για µια βελτιωµένη 

ποιότητα της ζωής. Η χρήση τους στις µορφές των φυτοφαρµάκων και τα λιπάσµατα 

ωθούν την παραγωγή τροφίµων που συµβάλλει στον αγώνα κατά της πείνας 

παγκοσµίως. Η χρήση τους στη χηµειοθεραπεία φέρνει την ελπίδα στην πάλη ενάντια 

στον καρκίνο και ο ρόλος τους στα νέα φάρµακα ανακουφίζει τα εκατοµµύρια των 

ασθενών.  

          Μία χηµική ουσία εκπέµπεται στον αέρα, εναποτίθεται στη γη κυρίως µε την 

ξηρή και υγρή εναπόθεση και η πορεία της ολοκληρώνεται στην απορροή των  

ποταµών και τις θάλασσες. Μια άλλη βασική πηγή χηµικών ουσιών στο περιβάλλον 

είναι από τη γεωργική χρήση των φυτοφαρµάκων, τα οποία περιέχουν τις 

ενδεχοµένως επικίνδυνες χηµικές ουσίες που µπορούν να διυλιστούν στα υπόγεια 

νερά. Ουσίες µερικώς µη διασπάσιµες  (βαρέα µέταλλα) και  πολύ  αργά  διασπάσιµες  

(πολυχλωριωµένα διφαινύλια-PCBs, διοξίνες) µπορεί να µετασχηµατιστούν σε 

τοξικότερες ενδιάµεσες ενώσεις π.χ DDE από το (2,2-διχλωροφαινυλο-1,1,1-τριχλω 

ροαιθάνιο-DDT) ή methylmercury από τον υδράργυρο. Αφ' ετέρου, η βιοσυσ- 

σώρευση µπορεί να πραγµατοποιηθεί στην τροφική αλυσίδα, η οποία µπορεί να 

οδηγήσει την τοξική ουσία  στη βιόσφαιρα. Η φυσική λοιπόν µεταφορά της ουσίας 

επιταχύνει τη διασπορά της µέσω του οικοσυστήµατος.  

          Οι χηµικές ουσίες επιπλέον µπορεί να είναι επικίνδυνες εάν χρησιµοποιούνται 

εσφαλµένα. Οι τοξικές χηµικές ουσίες περιλαµβάνουν τα ερεθιστικά, τα ναρκωτικά, 

τα συστηµατικά δηλητήρια, τις καρκινογόνες ουσίες, τερατογενείς ουσίες  (που έχουν 

επιπτώσεις στον απόγονο), τα µεταλλαξιογόνα (που έχουν επιπτώσεις στα γονίδια) 

και τις χηµικές ουσίες µε τα δερµατολογικά αποτελέσµατα. Οι χηµικές ουσίες 

περιλαµβάνουν επίσης τις εύφλεκτες και εκρηκτικές ουσίες που έχουν τη δυνατότητα 

πρόκλησης βιοµηχανικών καταστροφών µε τα επακόλουθα δραµατικά αποτελέσµατα 

στους εργαζοµένους και το περιβάλλον. Τα επαρκή τοξικολογικά και 

οικοτοξικολογικά στοιχεία έχουν παραχθεί για µόνο ένα πολύ µικρό µέρος των 

χηµικών ουσιών, και τα στοιχεία στις περιβαλλοντικές διαβάσεις και τα 

οικοτοξικολογικά αποτελέσµατα είναι ακόµα λίγα. Εντούτοις, οι χηµικές ουσίες είναι 

εδώ για να µείνουν. Πρέπει να µάθουµε πώς να ζήσουµε µε αυτές ακίνδυνα. Στη 

χηµική ασφάλεια έχει δοθεί µια υψηλή προτεραιότητα στους όρους και το 
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περιβάλλον εργασίας. Η χηµική ασφάλεια έχει προσδιοριστεί από τα κράτη µελών ως 

ένα από τα σηµαντικότερα ζητήµατα αυτής της δεκαετίας (UNEP, 2001).  

 

1.2 Παγκόσµια παραγωγή χηµικών ουσιών  
                     (Στατιστικά στοιχεία) 
 
          Η παραγωγή των χηµικών ουσιών έχει αυξηθεί  400 φορές  από το 1939. Τα 

προϊόντα της χηµικής βιοµηχανίας παρουσιάζουν µια µεγάλη χηµική ποικιλοµορφία. 

Περισσότερες από 10 εκατοµµύρια χηµικές ενώσεις (φυσικές ή προκαλούµενες από 

τον άνθρωπο)  έχουν  προσδιορισθεί.   Από   αυτούς,   περίπου   100.000   παράγονται  

εµπορικά (200 έως 300 νέες χηµικές ουσίες εισάγουν την αγορά κάθε έτος) και από 

αυτές περίπου 70.000  παράγονται για  χρήση στους βιοµηχανικούς τοµείς, τη 

γεωργία και την υπηρεσία (OECD, 1993). Σήµερα, η παγκόσµια ετήσια παραγωγή 

των χηµικών ουσιών εκτιµάται στους 400 εκατοµµύρια τόνους. Περίπου 1.500 

χηµικές ουσίες αποτελούν περίπου το 95% της συνολικής παγκόσµιας παραγωγής. 

Από τις χηµικές ουσίες που πωλούνται, το 5-10% θεωρούνται επικίνδυνες, και από  

τις οποίες  150-200 είναι γνωστές καρκινογόνες ουσίες. Στο επίπεδο της Ευρωπαϊκής 

Κοινότητας, περίπου 2000 ουσίες είναι στον κατάλογο των επικίνδυνων ουσιών. Στις 

Ηνωµένες Πολιτείες, 2000-3000 ουσίες σηµειώνονται  από  την "Toxic Substances 

Control Act –TOSCA"  κάθε έτος από το 1976 (IUPAC, 2002). 

Από την συνολική παγκόσµια χρήση των χηµικών ουσιών, γύρω στο 80% 

καταναλώνεται από τον αναπτυγµένο κόσµο. Τα υπόλοιπα 20% καταναλώνονται από 

τις αναπτυσσόµενες χώρες. Εντούτοις πρόσφατα η κατανάλωση στις αναπτυσσόµενες 

χώρες έχει αυξηθεί και η τάση είναι πιθανή να συνεχίσει στα επόµενα έτη. Από την 

άποψη των κινδύνων που τίθενται στην ασφάλεια και την υγεία των εργαζοµένων και 

των καταναλωτών και τη καταστροφή στο περιβάλλον, οι αναπτυσσόµενες χώρες 

βρίσκονται αντιµέτωπες µε τα αυστηρότερα και σύνθετα προβλήµατα που οφείλονται 

στη γενική έλλειψη συνειδητοποίησης για τους πιθανούς κινδύνους των χηµικών 

ουσιών και την έλλειψη επαρκών µηχανισµών για την προστασία των εργαζοµένων   

και του κοινού, από τους χηµικούς κινδύνους (UNDP, 1999). 
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1.3  Επιφανειοδραστικά 

1.3.1 Ιστορικό των απορρυπαντικών 

          Η αυξανόµενη οικιακή χρήση των αλκυλοβενζοσουλφονικών αλάτων 

(alkylbenzene sulfonates -ABS), µια προγενέστερη ένωση που χρησιµοποιήθηκε στο 

πλύσιµο µαζί µε τους σάπωνες και η εµπορευµατοποίηση της διαδικασίας Ziegler για 

την   παραγωγή   των   γραµµικών   αλκυλοβενζοσουλφονικών   αλάτων  (linear  alkyl  

benzene sulfonates-LAS) οδήγησαν στην παραγωγή των συνθετικών απορρυπαντικών 

(McCoy et al., 2002). 

Η σύνθεση των ΑΒS φαίνεται στο Σχήµα 1.1. 

 

 
 

Σχήµα 1.1  Σύνθεση των ABS (McCoy, 2002). 

 

           Η παρασκευή των συνθετικών απορρυπαντικών, τα αποκαλούµενα συνήθως 

απορρυπαντικά πλυντηρίων, άρχισε το 1916 στη Γερµανία κατά τη διάρκεια του Α΄ 

παγκοσµίου πολέµου. Η παραγωγή απορρυπαντικών στις Ηνωµένες Πολιτείες 

αυξήθηκε υπερβολικά µετά τον Β΄ παγκόσµιο πόλεµο. Το 1946 παρήχθη το πρώτο 

για κάθε χρήση απορρυπαντικό πλυντηρίων χρησιµοποιώντας υλικά αύξησης της  

δράσης των  επιφανειοδραστικών τα οποία ελαττώνουν  την σκληρότητα του νερού 

δεσµεύοντας τα ιόντα Ca2+ και Mg2+ και παρεµποδίζουν την κατακάθιση των λεκέδων 

στα ρούχα. Η χρήση του τριφωσφορικού άλατος του νατρίου (sodium triphosphate-

STP), ένα πολύ αποτελεσµατικό υλικό αύξησης της δράσης  περιορίστηκε στη 

δεκαετία του '60 επειδή προκάλεσε ευτροφισµό στους ποταµούς. Αντί αυτού το 

κιτρικό νάτριο (trisodium citrate-NaCit), είναι µία αποτελεσµατική, βιολογικά 

διασπάσιµη ένωση που χρησιµοποιείται συνήθως στα απορρυπαντικά σήµερα 

(Alexandridis, 2002). Η χηµική δοµή των δύο παραπάνω ενώσεων φαίνεται στο 

Σχήµα 1.2 
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Σχήµα 1.2  Χηµική δοµή του STP και ΝaCit. 

 

          Νέες πρόσθετες ουσίες εισάγονται συνεχώς στην βιοµηχανία των καθαριστικών 

µε ρυθµό µεγαλύτερο των απαιτήσεων. Το υγρό απορρυπαντικό πλυντηρίων έγινε 

δηµοφιλές στις ΗΠΑ στη δεκαετία του '70. Οι ΗΠΑ έχουν  τη µεγαλύτερη αγορά των 

υγρών βαρέων απορρυπαντικών (HDL) στον κόσµο. Μια άλλη ενδιαφέρουσα 

ανάπτυξη στη βιοµηχανία των καθαριστικών  είναι η εισαγωγή ταµπλετών στις  αρχές 

του  2000. Γενικά τα επιφανειοδραστικά έχουν ειδικό ενδιαφέρον δεδοµένου ότι: α) 

εµφανίζουν µία έντονη οικοτοξικολογική επίδραση στους υδρόβιους οργανισµούς και 

β) χρησιµοποιούνται σε µεγάλες ποσότητες στα καταναλωτικά προϊόντα τα οποία 

καταλήγουν µαζικά στις Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων – ΜΕΛ µετά τη χρήση. Η 

λύση για την προστασία του περιβάλλοντος από τις  αρνητικές  συνέπειες των 

παραπάνω ουσιών είναι η σωστή επεξεργασία και διαχείριση των αποβλήτων 

(Schroder et al., 1999). 

 

1.3.2  ∆ράση των επιφανειοδραστικών στο νερό 

          Eπιφανειοδραστικά είναι οι χηµικές ουσίες οι οποίες τείνουν να συσσωρευτούν 

σε µία διαχωριστική επιφάνεια. Σαν διαχωριστική επιφάνεια συνήθως εννοείται η 

περιοχή επαφής  µεταξύ δύο ουσιών. Η χηµική πορεία που λαµβάνει µέρος σε µία 

στερεά / υγρή διαχωριστική επιφάνεια  µεταξύ των υφαντικών ινών και του νερού 

καθορίζουν συχνά την επιτυχία ή την αποτυχία της διαδικασίας. 

          Μέτρο των ελκτικών δυνάµεων προς το εσωτερικό ενός υγρού για την 

ελαχιστοποίηση της ελεύθερης επιφάνειας του είναι η επιφανειακή τάση, η οποία 

αυξάνεται όσο αυξάνεται η ισχύς των διαµοριακών δυνάµεων. Η επιφανειακή τάση 

καθορίζει το σχήµα ενός σταγονιδίου. 
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          Εάν η επιφανειακή τάση είναι υψηλή τα µόρια στο εσωτερικό της µάζας του 

υγρού έλκονται ισχυρότερα από τον περιβάλλοντα αέρα. Εάν το σταγονίδιο του 

ύδατος είναι σε επαφή µε ένα στερεό π.χ ένα ύφασµα, η µορφή του θα επηρεαστεί 

επίσης από την επιφανειακή τάση στη διαχωριστική επιφάνεια στερεού / υγρού. Εάν 

η επιφανειακή τάση στο υγρό είναι µικρότερη, το σχήµα του σταγονιδίου είναι 

ελλειψοειδές. Τα επιφανειοδραστικά παρεµβαίνουν στην ικανότητα των µορίων να 

αλληλεπιδράσουν ελαττώνοντας έτσι την επιφανειακή τάση του νερού, όταν 

χρησιµοποιούνται σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις. 

          Από χηµικής πλευράς τα µόρια των επιφανειοδραστικών έχουν διπλό ρόλο. 

Αυτό γιατί έχουν δύο διαφορετικές οµάδες, µία πολική και µία µη πολική σε 

διαφορετικά µέρη µέσα στο µόριο τους. Συνεπώς ένα τέτοιο µόριο έχει υδρόφιλα και 

υδρόφοβα χαρακτηριστικά. Συµβολικά ένα µόριο  επιφανειοδραστικού παριστάνεται 

έχοντας µία πολική "κεφαλή" και µία µη πολική "ουρά" όπως φαίνεται στο παρακάτω 

σχήµα: 

 

         H υδρόφιλη οµάδα  (πολική κεφαλή) 

         µπορεί να είναι ιονική ή µη ιονική. 

µη πολική "ουρά"             πολική "κεφαλή"        Η υδρόφοβη οµάδα  συνήθως  αποτε- 

                                                                              λείται  από  µία  ανθρακική  αλυσίδα 

8-18 ατόµων άνθρακα και µπορεί να είναι αλειφατική, αρωµατική ή συνδυασµός και 

των δύο. Η προς αποµάκρυνση ουσία  είναι µη πολική ενώ το υγρό πλύσης είναι 

πολικό. Για την αφαίρεση  της ουσίας  πρέπει να υπάρξει µια ισχυρή αλληλεπίδραση 

µεταξύ των δύο επιφανειών (Perkins, 1998). 

          Πριν την πρόσθεση του επιφανειοδραστικού στο σύστηµα "λίπους-νερού" οι 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους είναι πολύ ασθενείς. Καθώς τα µόρια του 

επιφανειοδραστικού τοποθετούν µόρια νερού στη διαχωριστική επιφάνεια "λίπους- 

νερού" η αλληλεπίδραση µεταξύ νερού και της πολικής κεφαλής αυξάνει, ενώ του 

υδρόφοβου µέρους και του νερού είναι πολύ ασθενής. Κατά συνέπεια τα µόρια των 

επιφανειοδραστικών ευθυγραµµίζονται έτσι ώστε το υδρόφιλο µέρος είναι 

προσανατολισµένο προς το νερό και το υδρόφοβο µακριά από αυτό. Παρόµοια 

αυξάνει και η αλληλεπίδραση µεταξύ της µη πολικής αλυσίδας του 

επιφανειοδραστικού και του "λίπους". 
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Οι νέες αλληλεπιδράσεις ελαττώνουν την επιφανειακή τάση στην διαχωριστική 

επιφάνεια. 

 

                                                              Λίπος 

             ∆ιαχωριστική 
                                                            επιφάνεια 
     

                 

  

                                                               Νερό 

 

Η περισσότερο λοιπόν ελκυστική θέση τους  στο νερό, είναι στην διαχωριστική 

επιφάνεια όπου µπορούν να ικανοποιηθούν τόσο οι ελκτικές όσο και οι απωστικές 

δυνάµεις (Αlexandridis, 2002; GangChen, 2003; Bronis et al., 2003). 

Σε υψηλές συγκεντρώσεις τα επιφανειοδραστικά σχηµατίζουν κολλοειδή  σε  υδατικό 

διάλυµα. 

 

Τα κολλοειδή αποτελούνται από υδρόφοβες 

εσωτερικές περιοχές όπου οι υδρόφοβες 

ουρές αλληλεπιδρούν µεταξύ τους. Αυτές οι 

υδρόφοβες περιοχές περιβάλλονται από 

υδρόφιλες περιοχές όπου οι πολικές κεφαλές 

των µορίων των επιφανειοδραστικών 

αλληλεπιδρούν µε το νερό όπως φαίνεται 

στο διπλανό σχήµα. 

 

          Ο σχηµατισµός κολλοειδών εξαρτάται από την συγκέντρωση του 

επιφανειοδραστικού  στο νερό. Η συγκέντρωση στην οποία σχηµατίζονται τα 

κολλοειδή λέγεται κρίσιµη συγκέντρωση κολλοειδούς (Critical Micelle 

Concentration-CMC) (Haim Diamant et al., 2001; Alexandridis, 2002). 
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          Όταν τα επιφανειοδραστικά αποτίθενται στη θάλασσα, λόγω της υψηλής 

αγωγιµότητας προκαλείται µία ελάττωση στην CMC, συνεπώς µείωση της 

διαλυτότητας τους και συσσώρευση αυτών στα ιζήµατα και αιωρούµενα σωµατίδια 

κοντά στην έξοδο των Mονάδων Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ). Aυτό παρουσιάζει 

µεγάλο κίνδυνο στην θαλάσσια τροφική αλυσίδα (Quiroga., et al 1989). H παρουσία 

επιφανειοδραστικών στο νερό σε συγκεντρώσεις κάτω και πάνω από την CMC 

µπορεί να οδηγήσει σε αύξηση της διαλυτότητας άλλων λιπόφιλων ρυπαντών όπως 

διχλωροδιφαινυλοτριχλωροαιθανίου-DDT, τριχλωροβενζόλιου κ.α (Kile et al, 1989). 

          Τα επιφανειοδραστικά επιλέγονται ανάλογα  µε την ευαισθησία τους στη 

σκληρότητα του νερού η οποία επηρεάζει την απορροφητικότητα τους. Ορισµένα 

επιφανειοδραστικά, τα LAS εµφανίζουν µεγάλη δραστικότητα παρά  τη σκληρότητα 

του νερού. Όµως καµία επιφανειοδραστική ουσία δεν είναι ικανή από µόνη της να 

δράσει το ίδιο αποτελεσµατικά σε όλους τους τύπους νηµάτων. Εποµένως, τα 

µίγµατα επιφανειοδραστικών  είναι τα αποτελεσµατικότερα σε µία σειρά συνθηκών 

διάλυσης. Η αποτελεσµατικότητα των επιφανειοδραστικών είναι ανάλογη µε το 

µήκος της ανθρακικής αλυσίδας. Μεγάλος αριθµός ατόµων άνθρακα στο µόριο τους  

αντιστοιχεί σε µια αύξηση στον αριθµό των επιφανειοδραστικών  που 

προσροφούνται. 
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1.3.3 Tαξινόµηση των επιφανειοδραστικών 
Τα επιφανειοδραστικά ταξινοµούνται στις παρακάτω κατηγορίες σύµφωνα µε την 

φύση της υδρόφιλης οµάδας. 

• ανιονικά : η υδρόφιλη κεφαλή είναι αρνητικά φορτισµένη 

• κατιονικά : η υδρόφιλη κεφαλή είναι θετικά φορτισµένη 

• µη ιονικά : η υδρόφιλη κεφαλή είναι πολική αλλά όχι πλήρως φορτισµένη 

• αµφοτερικά: το µόριο έχει και θετικές και αρνητικές οµάδες και το φορτίο του 

εξαρτάται από το pH του µέσου. 

 

 Ανιονικά επιφανειοδραστικά: Είναι τα πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα από τις 

παραπάνω τέσσερις κατηγορίες. Οι πιο ενδιαφέροντες τύποι ανιονικών είναι τα 

καρβοξυλικά (carboxylates), σουλφονικά (sulfonates), θειικά (sulfates) και τα 

φωσφορικά άλατα (phosphates). 

          Τα κυριότερα είδη των καρβοξυλικών αλάτων (carboxylates) είναι οι 

σάπωνες. Είναι καρβοξυλικά άλατα των αλκαλιµετάλλων Να+, Κ+ και ΝΗ4
+ των 

κορεσµένων ή ακόρεστων λιπαρών οξέων όπως στεατικό οξύ, παλµιτικό οξύ, ελαικό 

οξύ κ.α. Παράγονται µε αλκαλική υδρόλυση (σαπωνοποίηση)  τριεστέρων της 

γλυκερόλης π.χ 

 

           

Αυτά µε λιγότερα από 10 άτοµα άνθρακα είναι διαλυτά στο νερό και έχουν µία καλή 

επιφανειακή δράση. Σε όξινο περιβάλλον ελευθερώνουν αδιάλυτα λιπαρά οξέα, 

συνεπώς είναι δραστικά σε βασικό περιβάλλον. H διαλυτότητα ιζηµάτων των 

σαπώνων µε µεταλλικά ιόντα επηρεάζεται από το βαθµό βιοαποδόµησης των, που και 

αυτός εξαρτάται από την σκληρότητα του νερού π.χ τα άλατα του νατρίου έχουν 

µεγαλύτερο ποσοστό βιοαποδόµησης από τα άλατα ασβεστίου (Schoberl et al.,1988). 
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Γενικά οι σάπωνες είναι εύκολα βιοαποδοµήσιµοι τόσο σε αερόβιο όσο και σε 

αναερόβιο περιβάλλον και συνεπώς επεξεργάσιµοι στις συνθήκες και χρόνους 

παραµονής στις Μονάδες επεξεργασίας λυµάτων (Steber et al., 1995). 

         Τα σουλφονικά άλατα (sulfonates) διαθέτουν µία σουλφονική οµάδα πολύ 

διαλυτή όταν προσκολληθεί σε µία αλκυλο, αρυλο, ή αλκυλοαρυλο υδρόφοβη 

αλυσίδα και επειδή είναι ισχυρό οξύ τα σουλφονικά άλατα είναι διαλυτά και 

δραστικά τόσο σε όξινο όσο και σε βασικό περιβάλλον. Είναι επίσης διαλυτά και 

δραστικά παρουσία NαCl και Nα2SO4. Tα σουλφονικά άλατα (sulfonates) 

περιλαµβάνουν ανάλογα µε την υδρόφοβη αλυσίδα τα  αλκυλοσουλφονικά 

(alkysulfonates), αλκυλοβενζοσουλφονικά (alkylbenzene-sulfonates), λιγνοσουλφο 

νικά (lignin sulfonates), ναφθαλενοσουλφονικά (naphthale-sulfonates) και σουλφο- 

νικά άλατα του πετρελαίου (petroleum sulfonates). Μερικά παραδείγµατα των πιο 

κοινών τύπων είναι: τα γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα του νατρίου 

(sodium linear alkylbenzenesulfonates-LAS), τα δευτεροταγή αλκυλοσουλφονικά 

άλατα (secondary alkanesulfonates-SAS), και τα ολεφινοσουλφονικά άλατα 

(olefinsulfonates-AOS). Τα LAS έχουν την µεγαλύτερη κατανάλωση, των οποίων η 

παραγωγή ανέρχεται σε 1.040.000 τον/έτος στις ΗΠΑ, Ιαπωνία και ∆υτική Ευρώπη 

(Ritchtler and Knaut, 1991). 

          Η παραγωγή των LAS προήλθε από ένα προγενέστερο επιφανειοδραστικό τα 

τετραπροπυλοβενζοσουλφονικά άλατα (tertraproplynenbenzene sulfonate-TPS). H 

δοµή και των δύο είναι παρόµοια αλλά η ευθεία αλυσίδα στην δοµή των LAS τους 

δίνει περισσότερη αποτελεσµατικότητα που οφείλεται στην µεγαλύτερη διαλυτότητα, 

µεγαλύτερο ποσοστό βιοαποδόµησης και µικρότερη ευαισθησία στις διακυµάνσεις 

pΗ. Η δοµή των LAS και ΤPS φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 

                          
                     n + m = 7 – 10 

   Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά                        Τετραπροπυλοβενζοσουλφονικά 
                άλατα του νατρίου                                                    άλατα του νατρίου                         
   Sodium linear alkylsulfonates (LAS)                Tetrapropylenebenzenesulfonates (TPS) 
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Τα δευτεροταγή αλκυλοσουλφονικά άλατα (secondary alkanesulfonates-SAS),  έχουν 

µεγάλη διαλυτότητα σε βασικό και όξινο περιβάλλον [2].  Η δοµή των SAS φαίνεται 

στο παρακάτω σχήµα: 

 

 
 

∆ευτεροταγή αλκυλοσουλφονικά άλατα (SAS) 

                                          

Tα SAS βιοαποδοµούνται πολύ γρήγορα κάτω από αερόβιες συνθήκες ενώ οι 

συγκεντρώσεις τους είναι σηµαντικές κατά την αναερόβια χώνευση της λάσπης στις 

Μονάδες επεξεργασίας λυµάτων. Εποµένως η έλλειψη οξυγόνου εµποδίζει την 

αρχική ω-οξείδωση της αλκυλικής αλυσίδας και την οξειδωτική αποσούλφωση 

(Painter, 1992; Scot et al., 2000). Τα oλεφινοσουλφονικά άλατα (AOS) εµφανίζουν 

πολύ µικρή ευαισθησία στην σκληρότητα του νερού. Αυτό εξαρτάται από το µήκος 

της ανθρακικής αλυσίδας και το υδρόφοβο µέρος του επιφανειοδραστικού. 

 Η δοµή τους φαίνεται από το παρακάτω σχήµα:  

 

R1–CH2–CH=CH–(CH2)n–SO3Na          ( R1 = C8 – C12 ,  n = 1,2,3 ) 

 

                Aλκενοσουλφονικά άλατα 

 

 

               ( R2 = C7 – C13 ,  m = 1,2,3 ) 

 

           Υδροξυαλκανοσουλφονικά άλατα 

 

Οι  θειικοί  εστέρες (sulfates) λιπαρών αλκοολών και παράγονται από την αντίδραση 

λιπαρών αλκοολών  µε χλωροσουλφονικό οξύ  ή  SO3. 

 
C12H23-OH  +  ClSO3H  C12H23OSO3H + HCl 
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Oι ιδιότητες αυτών των επιφανειοδραστικών εξαρτώνται από το µήκος της 

ανθρακικής αλυσίδας της αλκοόλης, καθώς επίσης και από την πολική οµάδα και 

είναι συνήθως µίγµατα διαφορετικών αλκοολών διαφόρου µήκους ανθρακικής 

αλυσίδας. Tα πιο συνήθη της κατηγορίας αυτής είναι: θειικοί εστέρες λιπαρών 

αλκοολών (fatty alcohol sulphates-AS), θειικοί εστέρες αλκοξυ αλκοολών (alcohol 

ether sulphates-AES). Λόγω της ύπαρξης ενός επί πλέον ατόµου οξυγόνου τα µόρια 

των θειικών εστέρων είναι περισσότερο υδρόφιλα αλλά λιγότερο σταθερά στην 

υδρόλυση από τα σουλφονικά άλατα. 

          Συγκρίνοντας το ποσοστό βιοαποικοδόµησης των ανιονικών επιφανειοδρα- 

στικών το οποίο είναι >95% σε µία Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ) δεν 

παρουσιάζονται µεγάλες διαφορές για την κάθε κατηγορία σε αερόβιες συνθήκες 

(Steber et al., 1995; Schroder et al., 1999; McAvoy et al., 1998). Κάτω από 

αναερόβιες συνθήκες µόνο τα (AS) και (AES) µπορούν να αποδοµηθούν σε µεγάλο 

ποσοστό   λόγω   απόσπασης   της   εστεροοµάδας   που   περιέχουν  στο   µόριο  τους 

 (Feijtel et al.,1996; Swisher, 1987).  H ελαχιστοποίηση των επιφανειοδραστικών από 

το νερό των ΜΕΛ είναι ένας συνδυασµός της προσρόφησης τους στην πρωτοβάθµια 

και δευτεροβάθµια λάσπη και της βιοαποδόµησης στην αναερόβια επεξεργασία. 

          Οι φωσφορικοί εστέρες (phosphates) των λιπαρών αλκοολών έχουν µικρή 

δραστικότητα σε όξινο και σε µεγάλης σκληρότητας υδατικό περιβάλλον. 

Λαµβάνοντας υπόψη και το υψηλό τους κόστος, η χρήση τους περιορίζεται για 

ειδικούς λόγους όπως διάλυση πετρελαιοειδών, κηρών  επειδή είναι εξαιρετικοί 

γαλακτωµατοποιητές σε ισχυρά  βασικά µέσα. 

 

Μη ιονικά  επιφανειοδραστικά : τα πιο σηµαντικά είναι τα αλκυλοφαινυλοαιθοξεί- 

δια ( alkyl phenol ethoxylates-APE) και τα αλκυλο αιθοξείδια (fatty alcohol ethoxyla- 

tes-AE). 

 

H αλκυλική οµάδα είναι το υδρόφοβο µέρος 

ενώ η αλυσίδα της οµάδας του αιθυλενοξει- 

δίου είναι το υδρόφιλο µέρος του µορίου. 

 

 

 

 

      Alkylphenol ethoxylates (APE) 
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Το µήκος της αλυσίδας καθορίζει πόσο υδρόφιλο είναι το επιφανειοδραστικό. 

Χρησιµοποιούνται κυρίως για την σταθεροποίηση του διαλύµατος. 

          Τα αλκυλοαιθοξείδια (AE) αποτελούνται από µία αλκυλική αλυσίδα (συνήθως 

12-15 άτοµα άνθρακα) συνδεδεµένη µε µερικές οµάδες αιθυλενοξειδίου συνήθως 3-

14. Εύκολα βιοαποδοµούνται κάτω από αερόβιες και αναερόβιες συνθήκες σε 

ποσοστά >95% και ειδικότερα το ποσοστό βιοαποδόµησης των γραµµικών (LΑΕ) 

είναι µεγαλύτερο των διακλαδισµένων (Kravetz et al.,1991;  Knaebel et al.,1990). 

          Το ποσοστό βιοαποδόµησης  των APE σε αναερόβιες συνθήκες είναι 

µεγαλύτερο από το αντίστοιχο σε αερόβιες (Marcomini et al., 1989). Η 

βιοαποδόµηση των APE οδηγεί σε ελάττωση της αιθοξειδικής αλυσίδας  προς 

δηµιουργία αλκυλοφαινολικών αιθοξειδίων µικρότερης αλυσίδας καταλήγοντας στη 

συνέχεια σε δηµιουργία εννεανυλο και οκτυλο φαινολών (nonyl and octyl phenols) οι 

οποίες έχουν µικρή διαλυτότητα στο νερό και προσροφούνται στα αιωρούµενα 

σωµατίδια και στερεά (Matthew et al., 2000). Τα προϊόντα όµως διάσπασης τους είναι 

περισσότερο τοξικά σε υδρόβιους οργανισµούς από τα ίδια τα APE. Ειδικά η 

εννεανυλο φαινόλη (nonyl phenol-NP) είναι περίπου 10 φορές πιο τοξική από το 

αρχικό εννεανυλοφαινολικό αιθοξείδιο (nonylphenol ethoxylate-ΝPE, µε θανατηφόρα 

επίδραση στο ζωοπλαγκτόν των φυσικών νερών, και πιθανές καρκινογενέσεις 

(Renner, 1997; Shurin et al.,1997). 

           Συγκρινόµενα µε τα LAS στις Μονάδες επεξεργασίας αποβλήτων (ΜΕΛ) το 

ποσοστό βιοαποδόµησης τους είναι µικρότερο και η συγκέντρωση τους στο τελικό 

υγρό είναι µεγαλύτερη (Swisher, 1987), ενώ η τελική τους  συγκέντρωση στη λάσπη 

είναι  µεγαλύτερη που οφείλεται στο µεγαλύτερο ποσοστό βιοαποδόµησης των µη 

ιονικών επιφανειοδραστικών στη συγκεκριµένη επεξεργασία (Marcomini and Giger, 

1988; Painter and Zabel,1988; Gledhill et al.,1989). 

          Οι ιδιότητες ενός µη ιονικού επιφανειοδραστικού µπορούν να προσαρµοστούν 

για µια ιδιαίτερη χρήση µε την ρύθµιση των σχετικών ποσών υδρόφιλου και 

υδρόφοβου  χαρακτήρα. Η εκτίµηση αυτή εκφράζεται ποσοστικά ως "υδρόφιλος και 

υδρόφοβος χαρακτήρας" (hydrophilic and hydrophobic character-HLB) του επιφα 

νειοδραστικού.  Οι τιµές HLB χρησιµοποιούνται σαν δείκτης της συµπεριφοράς τους 

στο νερό.  
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Κατιονικά επιφανειοδραστικά: Οι σηµαντικότερες εφαρµογές τους  περιλαµβάνουν 

τη χρήση τους συνήθως σαν  αποσκληρυντικά. Οι περισσότερες από τις χρήσεις των 

κατιονικών επιφανειοδραστικών οφείλονται στη δυνατότητά τους να προσκολληθούν 

και να τροποποιήσουν τις στερεές επιφάνειες. Απορροφούνται  στην επιφάνεια των 

ινών µε τις υδρόφοβες  οµάδες τους που προσανατολίζονται µακριά από τις ίνες µε 

ταυτόχρονη µείωση της τριβής µεταξύ τους. Η χρήση τους  είναι µικρότερη σε σχέση 

µε τα  ανιονικά και τα µη ιονικά. ∆ύο συνήθεις τύποι κατιονικών επιφανειοδραστικών  

είναι αµίνες µεγάλης ανθρακικής αλυσίδας και άλατα αµινών. Tα πιο σηµαντικά είναι 

το χλωριούχο αλκυλοτριµεθυλο αµµώνιο (alkyltrimethylammonium chloride-TM), το 

χλωριούχο διαλκυλοδιµεθυλο αµµώνιο (dialkyldimethylammonium chloride-DM) και 

το χλωριούχο αλκυλοβενζυλοδιµεθυλο αµµώνιο (alkylbenzyldimethylammonium 

chloride-ABM). Αυτά είναι διαλυτά σε ισχυρά όξινα µέσα και αδιάλυτα σε νερό µε 

pH µεγαλύτερο από 7 (Utsunomiya et al., 1998). 

          Tα κατιονικά επιφανειοδραστικά λόγω του θετικού τους φορτίου έλκονται 

ισχυρά στην επιφάνεια των σωµατιδίων της λάσπης των ΜΕΛ στα οποία επικρατεί 

αρνητικό φορτίο σε ποσοστό 95 % (Τopping et al., 1982). H προσρόφηση αυτή 

οδηγεί σε συµπεράσµατα όσον αφορά την αναερόβια βιοαποδόµηση τους, η οποία 

είναι ελάχιστη ή και µηδαµινή (Βattersby et al., 1989). H αρχική οξείδωση τους δεν 

µπορεί να λάβει µέρος χωρίς την παρουσία µοριακού οξυγόνου. Έτσι µπορεί να 

υποτεθεί ότι δεν είναι βιοαποδοµήσιµα σε αναερόβιες συνθήκες λόγω έλλειψης της 

κατάλληλης  µεταβολικής  πορείας  και/ή µιας πιθανής τοξικής επίδρασης αυτών 

στους σχετικούς αναερόβιους µικροοργανισµούς (Ginkel, 1995). 

          Τα κατιονικά επιφανειοδραστικά αν και είναι εύκολα  βιοαποδοµήσιµα σε 

αερόβιο περιβάλλον, παραµένουν τοξικά ακόµη και σε χαµηλές συγκεντρώσεις. Έτσι 

η διάθεση αυτών σε γεωργικό έδαφος έχει επιζήµιο αποτέλεσµα στη χερσαία χλωρίδα 

και πανίδα. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ-Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα                                                           27 

1.4  Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (LAS) 
         Μετά τους σάπωνες, τα Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα του νατρίου 
(Linear alkylbenzene sulphonates-LAS) είναι ένα από τα πιο σηµαντικά  ανιονικά 

επιφανειοδραστικά που χρησιµοποιούνται στην αγορά των απορρυπαντικών (Berna 

and Cavalli,1999). Λόγω της ευκολίας διάσπασης τους κάτω από αερόβιες συνθήκες, 

τα LAS εισήχθησαν στην αγορά σαν υποκατάστατο των αργά βιοαποδοµήσιµων 

διακλαδισµένων αλκυλοβενζοσουλφονικών αλάτων (alkyl benzene sulphonates-ABS) 

στα µέσα της δεκαετίας του 1960. Τα πιο σηµαντικά προϊόντα εφαρµογής τους είναι 

οικιακά απορρυπαντικά, όπως οι σκόνες πλυντηρίων, τα υγρά πλυντηρίων, ταµπλέτες 

(περιεκτικότητας 3-22%), πρόσθετα λευκαντικά (περιεκτικότητας 3-11%), υγρά 

πλυσίµατος χεριών και πιάτων (περιεκτικότητας 2-30%), και για κάθε χρήση σκόνες, 

υγρά, spray, ταµπλέτες (περιεκτικότητας 1-37 %). Άλλες χρήσεις των LAS είναι σε 

διάφορες βιοµηχανικές διεργασίες σαν γαλακτωµατοποιητές, µέσα πολυµερισµού, 

στον τοµέα των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων και ινών, παραγωγής χηµικών 

ουσιών, στον τοµέα της γεωργίας, κ.α. Αυτές είναι δευτερεύουσες σχετικά µε τις 

εφαρµογές πλυντηρίων και καθαρισµού που αντιπροσωπεύουν περίπου το 80% της 

συνολικής χρήσης LAS στην αγορά.  

 

1.4.1 Xηµική  δοµή και σύσταση 
          Τα  LAS στην ευρωπαϊκή αγορά είναι ένα συγκεκριµένο και µάλλον σταθερό 

µίγµα πολύ σχετικών ισοµερών και οµόλoγων οµάδων που παράγονται βιοµηχανικά 

από το ακατέργαστο υλικό Γραµµικό αλκυλοβενζόλιο (Linear Alkyl Benzene-LAB) 

πρόδροµο των LAS. Tα εµπορικά LAS αποτελούνται συνήθως από 85-98% LAS, και 

τρία άλλα συστατικά: γραµµικό αλκυλοβενζόλιο (linear alkyl benzene-LAB), 

σουλφονικά άλατα διαλκυλοτετραλίνης (dialkyltetralin sulfonate-DATS) και 

διακλαδισµένα µεθυλο αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (methyl branched alkylbenze 

ne sulfonates-isoLAS). Το µόριο του LAS περιέχει έναν βενζολικό δακτύλιο µε µία 

σουλφοοµάδα σε θέση "παρα" και συνδέεται µε µια γραµµική αλκυλική αλυσίδα  µε 

συνολικό αριθµό ατόµων άνθρακα από 10-15 σε κάθε θέση, εκτός από τους ακραίους.  

          Ο βενζολικός δακτύλιος κατανέµεται τυχαία σε όλα τα ισοµερή, εκτός της 1-

φαινυλο-θέσης δηλαδή από τις θέσεις 2-7 προς δηµιουργία 26 ισοµερών. Όταν ο 

βενζολικός δακτύλιος βρίσκεται συνδεδεµένος κοντά στα ακραία άτοµα άνθρακα της 

γραµµικής αλκυλικής αλυσίδας, τα ισοµερή αναφέρονται σαν "εξωτερικά ισοµερή", 
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ενώ κοντά στο κέντρο της σαν "εσωτερικά ισοµερή" (Schoenkaes,1998;  Cavalli et 

al., 1999-β; Valtorta  et al., 2000).  Άρα τα LAS είναι µίγµα από: 

• οµόλογα C10, C11, C12, C13, C14, C15. 

• ισοµερή θέσης του φαινυλίου 

• εναντιοµερή 

Tα πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα µίγµατα στα εµπορικά προϊόντα αποτελούνται από 

ενώσεις µε αλκυλική αλυσίδα από C10 έως C13 και ο φαινολικός δακτύλιος να είναι 

συνδεδεµένος σε θέσεις µεταξύ 2 και 7 (Marcomini and Giger, 1988). Είναι τα πιο 

ευρέως χρησιµοποιούµενα ανιονικά επιφανειοδραστικά. 

          Είναι υδατοδιαλυτές πολικές ενώσεις, µη πτητικές που περιλαµβάνουν ένα 

υδρόφοβο τµήµα (αλκυλοβενζολική αλυσίδα) προσδεδεµένο σε µία υδρόφιλη 

λειτουργική οµάδα (-SO3Na). Η χηµική τους δοµή φαίνεται στην παρακάτω εικόνα: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Η γραµµική αλκυλική αλυσίδα ενός εµπορικού LAS έχει χαρακτηριστικά 10 

έως 13 άτοµα άνθρακα, τα οποία βρίσκονται περίπου στην ακόλουθη αναλογία 

C10:C11:C12:C13=13:30:33:24, µε ένα δείκτη άνθρακα της αλκυλικής αλυσίδας κοντά 

στο 11.6 και περιεκτικότητα των πιο υδρόφοβων 2-φαινυλ ισοµερών περίπου 18-29% 

(Feijtel et al., 1995-b; Feijtel et al., 1999; Cavalli et al., 1999-b; Valtorta et al., 2000). 

Αυτό το εµπορικό LAS αποτελείται από περισσότερα των 20 µεµονωµένων 

συστατικών. Η αναλογία των διαφόρων οµόλογων οµάδων και των ισοµερών που 

αντιπροσωπεύουν τα διαφορετικά µήκη αλκυλικών αλυσίδων και τις θέσεις του 

αρωµατικού δακτυλίου κατά µήκος των γραµµικών αλκυλικών αλυσίδων και είναι 

σχετικά σταθερή στις διάφορες οικιακές εφαρµογές.  

          Η γραµµικότητα της αλκυλικής αλυσίδας είναι µεταξύ 93% και 98% ανάλογα 

µε τις διάφορες πορείες παρασκευής των LAB (πρόδροµο των LAS) (Cavalli et 

al.,1999-b). Tο µεθυλοαλκυλοβενζοσουλφονικό άλας του νατρίου (methylalkylbenze- 

 SO3Na 

CH3- (CH2)m - CH - (CH2)n- CH3 

m + n = 7 - 10 
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nesulphonate-isoLAS) (Nielsen et al., 1997) αντιπροσωπεύει το περίπου  2-7% του 

ακατέργαστου υλικού. Το είδος των υποκαταστάσεων των (iso-LAS) εµφανίστηκε  

να µην περιορίζει τη βιοαποδόµηση τους, η οποία κάτω από  πραγµατικές  συνθήκες  

ήταν συγκρίσιµη µε τα LAS (Νielsen et al., 1997; Dunphy et al., 2000). Τα µη 

γραµµικά συστατικά όπως τα σουλφονικά άλατα διαλκυλοτετραλίνης (dialkyltetralin 

sulphonates-DATS) µπορούν να είναι παρόντα στα επίπεδα 3-10% των LAS που 

παράγονται από την καταλυόµενη µε AlCl3 πορεία παραγωγής των LAB. Αυτά τα 

LAS, εν τούτοις συνεχίζουν να έχουν  µειωµένη χρήση στην αγορά.  

 

1.4.2 Φυσικοχηµικές ιδιότητες των LAS 
          Τα LAS αποτελούν µία κατηγορία υδατοδιαλυτών, πολικών, µη πτητικών 

ενώσεων µε αµφίφιλο χαρακτήρα. ∆ηλαδή χαρακτηρίζονται από υψηλή λιποφιλία 

λόγω της αλκυλοβενζολικής αλυσίδας και από υψηλή υδροφιλία λόγω της 

σουλφοοµάδας (-SO3Nα) ανάλογα µε το µέσο στο οποίο θα βρεθούν. Ο βαθµός 

λιποφιλίας και υδροφιλίας όπως και οι διάφορες φυσικοχηµικές ιδιότητες τους 

εξαρτώνται από το µήκος της ανθρακικής αλυσίδας και από τη θέση του βενζολικού 

δακτυλίου πάνω σε αυτή. Η διαλυτότητα τους στο νερό και η σταθερότητα τους 

ελαττώνεται όσο αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα και ειδικότερα όσο ο φαινολικός 

δακτύλιος πλησιάζει στα άκρα. Τα στοιχεία που παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.1 

αναφέρονται συνήθως στο εµπορικό LAS. 

 

Φυσικοχηµικές σταθερές LAS Τιµές 

Περιγραφή Στερεό οργανικό άλας 
του νατρίου 

 

Μοριακή µάζα (g/mol) (C11.6H24.2)C6H4SO3Na 342.4 
Τάση ατµών 25oC (atm) Προσδιορισ. σαν C12 (3-15) X 10-17 
Σηµείο βρασµού (oC) Προσδιορισ. σαν C12 637 
Σηµείο τήξης (oC) Προσδιορισ. σαν C12 277 
Συντελεστής κατανοµής (log Kow) Προσεγγιστικά 3.32 
Συντελ. κατανοµής στη λάσπη (log Kp) Πειραµατικά 3.0-3.5 
∆ιαλυτότητα στο νερό (g/l) Αλας του Να 250 
Συντελεστής προσρόφησης µεταξύ 
Εδάφους/ιζήµατος και νερού Kd(l/kg) Πειραµατικά 2-300 

Ειδικό βάρος  (kg/l) Πειραµατικά 1.06 
pH Σε υδατικά διαλύµατα 7-10 
Σταθερά Henry (Pa X m3/mole) Προσδιορισ. σαν C12 6.35 X10-3 
 

Πίνακας 1.1  Φυσικοχηµικές σταθερές των LAS (HERA, 2002). 
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          Η Μοριακή µάζα υπολογίστηκε σύµφωνα µε τη δοµή του άλατος νατρίου του 

βενζοσουλφονικού οξέος µε µια µέση γραµµική αλκυλική αλυσίδα C11.6.  

Η τάση ατµών  υπολογίστηκε για το C12 LAS = (3-15) Χ 10 -17 Αtm  (Lyman, 1990).   

          Ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-νερού  logKow, για τα επιφανειοδραστικά 

δεν  µπορεί να µετρηθεί πειραµατικά αλλά µόνο προσεγγιστικά, λόγω της ιδιότητας 

αυτών να δρουν επιφανειακά (Roberts DW, 2000) και υπολογίστηκε για τη δοµή C11.6 

LAS µε µια µέθοδο (Leo et al., 1979) που τροποποιήθηκε και λαµβάνει υπόψη, τις 

διάφορες αρωµατικές θέσεις των δακτυλίων κατά µήκος της γραµµικής αλκυλικής 

αλυσίδας (Roberts, 1991). Αυτή η τιµή χρησιµοποιήθηκε στην υδατική αξιολόγηση 

κινδύνου που πραγµατοποιήθηκε στις Κάτω Χώρες (Feijtel et al., 1995-b). Οι τιµές 

του Koc που αφορούν την ένωση τους µε την οργανική φάση, µπορεί να 

υπολογισθούν χρησιµοποιώντας τις εξισώσεις παλινδρόµησης από τη διαλυτότητα 

τους στο νερό  και τα δεδοµένα log Kow  (Lyman, 1990). Ένας µέσος log Koc = 4.83 

καταγράφηκε  για τα C12 LAS σαν µέτρο της προσρόφησης τους µε  διαλυµένες 

οργανικές ενώσεις, που αντιπροσωπεύτηκαν βασικά από  χουµικά οξέα (Traina et al, 

1996). Μια καλύτερη όµως ένδειξη αυτής της σύνδεσης µπορεί να αντιπροσωπευθεί 

από τον συντελεστή κατανοµής λάσπης KP (l/kg) (Feijtel et al., 1999). Οι συντελεστές 

προσρόφησης εδάφους/ιζηµάτων και νερού Kd (l/kg), υπολογίστηκαν πειραµατικά 

και κυµάνθηκαν από 2 έως 300 (εξίσωση Freundlich), ανάλογα µε το οργανικό 

περιεχόµενο, το περιεχόµενο σε άργιλο, σε λάσπη, σε οξείδια του σιδήρου, σε 

περιεχόµενο CαCO3, το pH, το µήκος της ανθρακικής αλυσίδας ( Litz et al., 1987; 

Painter et al., 1992). ∆ιπλάσια ή τριπλάσια αύξηση του Κd βρέθηκε για κάθε επί 

πλέον άτοµο άνθρακα στην αλκυλική αλυσίδα (Painter et al., 1992). Οι τιµές των 

ιζηµάτων Kd είναι υψηλότερες του εδάφους.  

          Η καλή διαλυτότητα των LAS σχετίζεται µε το υψηλό περιεχόµενο σε 2-

φαινυλο ισοµερή και όχι στις διαλκυλοτετραλίνες όπως θεωρείτο στο παρελθόν 

(Cavalli et al., 1998). 
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1.4.3  Βιοµηχανική  παραγωγή των LAS  
          Τα LAS παράγονται από την αλκυλίωση Friedl-Crafts του βενζολίου και 

σούλφωση του αρωµατικού δακτυλίου µε ένα πλήθος παραγόντων σούλφωσης σε p-

θέση. Το αποτέλεσµα της σούλφωσης των LAB είναι ο σχηµατισµός του 

αλκυλοβενζοσουλφονικού οξέος (Linear Alkylbenzene Sulfonic Acid-HLAS). Το οξύ 

στη συνέχεια εξουδετερώνεται µε µία βάση (NaOH) και παράγεται το τελικό 

σουλφονικό αλάτι µε απόδοση πάνω από 99%. Η πορεία της βιοµηχανικής 

παρασκευής τους φαίνεται στο παρακάτω Σχήµα 1.3: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.3  Παραγωγή των LAS από τα LAB (Cavalli  et al., 1999). 

  

Λόγω της ενεργοποίησης του βενζολικού δακτυλίου και της παρεµπόδισης του 

στεατικού οξέος, στην πράξη σχηµατίζονται µόνο υποκατεστηµένα LAS σε θέση 

"παρα". Τα LAB οι πρόδροµες ενώσεις των LAS, παρασκευάζονται σε µεγάλη 

κλίµακα κατά την βιοµηχανική  διαδικασία, µε την αλκυλίωση  του βενζολίου µε  

γραµµικές µονο-ολεφίνες ή αλκυλαλογονίδια όπως χλωροπαραφίνες (chloroparaffins) 

χρησιµοποιώντας   HF  ή  AlCl3   ως   καταλύτη  αλκυλίωσης   (Cavalli et al., 1999-b;  

Berna et al., 1994) και πρόσφατα µε καταλύτη στερεά υπεροξέα, σε ένα «σταθερού 

στρώµατος- fixed bed» αντιδραστήρα (Erickson et al., 1996). 

CH3- (CH2)m - CH- (CH2)n- CH3 

           LAB  
(Αλκυλοβενζόλιο)

Εξουδετέρωση 
    ( + NaOH ) 

Σούλφωση 

   ( + SO3)  
                        HLAS  
 (Αλκυλοβενζοσουλφονικό Οξύ)

LAS

CH3-(CH2)m - CH- (CH2)n-CH3 

CH3 - (CH2)m - CH- (CH2)n-CH3

SO3Na 

  SO3Na
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         H ποιότητα παραγωγής των LAS  που εξαρτάται από το ποσοστό σε προσµίξεις 

και από την γραµµικότητα της αλκυλικής αλυσίδας και µετράται  µε τους δείκτες 

βρωµίου και χλωρίου, έχει βελτιωθεί την τελευταία δεκαετία µετά από σηµαντικές 

τεχνολογικές βελτιώσεις (Marr  et al., 2000).  

 

1.4.4  Κατανάλωση των LAS (Στατιστικά) 
           Η συνολική  παγκόσµια παραγωγή των LAS υπολογίστηκε ότι το έτος 1998 

ήταν 2,2 εκατοµµύρια τόνοι, το 2000 περίπου 3 εκατοµµύρια τόνοι και ανάλογα µε 

την τεχνολογία που ακολουθήθηκε: 80% χρησιµοποιώντας HF, 10% AlCl3, και 10% 

µε τον "σταθερού στρώµατος" (fixed-bed) αντιδραστήρα. Μαζί µε άλλα συνθετικά 

επιφανειοδραστικά  π.χ αλκυλο αιθοξείδια (alcohol ethoxylates-ΑΕ), αλκυλοσουλφο- 

νικά άλατα (alcane sulphonates) και θειικοί εστέρες των λιπαρών αλκοολών (alcohol 

sulfates-ΑS), η συνολική παραγωγή των επιφανειοδραστικών το έτος 2000 ήταν 18 

εκατοµµύρια τόνοι. Στο Σχήµα 1.4 φαίνεται η παγκόσµια κατανάλωση αυτών. 

                                                                             Από  τα ανιονικά   επιφανειοδραστικά                             

                                                                             τα   συστατικά   των  σαπώνων αποτε- 

                                                   λούν   το  50%,  τα    παράγωγα  των 

         αλκοολών   το  13%,  ενώ   τα LAS 

              το 12% αυτών. 

 

                                                   Σχήµα 1.4  Παγκόσµια κατανάλωση 
                                                                                 Επιφανειοδραστικών.                              
                                                                                 (ΕCOSOL, 2001) 

 

 

Στην   ∆υτική   Ευρώπη   το   έτος  

2000, το εγκατεστηµένο δυναµικό 

παραγωγής  των  LAS  ήταν  περί- 

που 500 kton µε µία συνολική 

κατανάλωση περίπου 430 kton 

(ποσοστό> 80% των συνολικών).  

 
Σχήµα 1.5  Κατανάλωση των     
LAS στη ∆υτική Ευρώπη.        
(ECOSOL,2001)                                                           

Κατιονικά -  
Αµφοτερικά
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   Μη ιονικά 
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Παράγωγα  
αλκοολών 
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Σάπωνες
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LAS
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3.2 g LAS/ κάτοικο. ηµέρα 
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Σαν αλάτι τα LAS  µπορούν να παραχθούν  σε διάφορες µορφές π.χ σαν πάστα (50-

75%) και σκόνη (80-90%) (Schönkaes, 1998). 

 

1.4.5  Βιοτική και  αβιοτική αποδόµηση 
       Η αρχική βιοαποδόµηση των LAS που προκαλείται από τους µικροοργανισµούς 

οδηγεί στο σχηµατισµό των σουλφοφαινυλοκαρβοξυλικών αλάτων (sulphophenyl 

carboxylates-SPCs) σαν ενδιάµεσα (Swisher R.D, 1987). Αυτό το στάδιο βιοαπο- 

δόµησης αντιστοιχεί στην εξαφάνιση της ποσότητας του αρχικού µορίου  και στην 

απώλεια της ενδιάµεσης δράσης και τοξικότητας προς τους οργανισµούς που είναι 

παρόντες στο περιβάλλον (Kimerle et al., 1989). Η βιοαποδόµηση συνεχίζεται µε το 

άνοιγµα του αρωµατικού δακτυλίου και την πλήρη µετατροπή των LAS και SPCs 

στις ανόργανες ουσίες (H2Ο, CO2, Nα2SO4) και την ενσωµάτωση των συστατικών της 

στην βιοµάζα των µικροοργανισµών (Karsa et al.,1995). Τα ενδιάµεσα της 

βιοαποδόµησης, δηλαδή τα σουλφοφαινυλοκαρβοξυλικά άλατα (sulphophenyl carbo 

xylates-SPCs), δεν είναι ανθεκτικά  και οι τοξικότητές τους είναι αρκετής τάξης  

µεγέθους µικρότερη από αυτή του αρχικού µορίου (Kimerle et al., 1977). H πορεία 

βιοαποδόµησης των LAS είναι η εξής: (Berna and Cavali, 1999; Perales et al., 1999). 

1) Οξειδωτική µετατροπή µιας ή δύο µεθυλοοµάδων της αλκυλικής αλυσίδας σε 

καρβοξυλοοµάδα (ω-οξείδωση) 

2) Οξειδωτική ελάττωση της ανθρακικής αλυσίδας από δύο άτοµα άνθρακα  

      (β-οξείδωση) 

3) Οξειδωτικό άνοιγµα του δακτυλίου 

4) Σχάση του δεσµού  C – S και ελευθέρωση του θειικού ιόντος. 

Ένα µεγάλο πλήθος βακτηρίων και ένας µικρός αριθµός µυκήτων είναι ικανά για την 

µερική αποδόµηση των LAS. Οι παραπάνω πορείες φαίνονται στα Σχήµατα 1.6 και 

1.7. 
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Σχήµα 1.6  Πορεία βιοαποδόµησης των LAS (Berna&Cavalli ,1999). 

 

          Η ω-οξείδωση της αλκυλικής αλυσίδας και η ελευθέρωση του βενζολικού 

δακτυλίου απαιτούν την παρουσία µοριακού οξυγόνου, συνεπώς κάτω από 

αναερόβιες συνθήκες η βιοαποδόµηση µέσω των παραπάνω πορειών είναι αδύνατες. 

Θεωρώντας την απουσία των ανθεκτικών  µεταβολιτών και τη σχετικά χαµηλή 

τοξικότητα των προϊόντων βιοαποδόµησης, το ποσοστό της αρχικής παρά αυτό της 

τελευταίας βιοαποδόµησης είναι η βασική παράµετρος για τους σκοπούς 

αξιολόγησης κινδύνου στο περιβάλλον.  

          Τα LAS αποδοµούνται γρήγορα αερόβια, ενώ αποδοµούνται πολύ αργά ή 

καθόλου κάτω από αναερόβιες συνθήκες. Βιοαποδόµηση κάτω από αναερόβιες 

συνθήκες δεν έχει αποδειχθεί. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί γιατί η αλειφατική πλευρά 

της αλυσίδας δεν µπορεί να µειωθεί περισσότερο και η σουλφοοµάδα µπορεί να 

εµποδίσει τα αναερόβια βακτήρια (Schoberl, 1989; Birch et al., 1992; Painter and 

Mosey, 1992). ∆ιάφορες δοκιµές για τον υπολογισµό της  αναερόβιας βιοαποδόµησης 

αναπτύχθηκαν αρχικά κατά τη διάρκεια της δεκαετίας του '90 (ΟΟΣΑ, 1993), όπως 

αναφέρονται από τον Van den Berg (1995).  

 

 

ω- οξείδωση

β- οξείδωση 

Άνοιγµα δακτυλίου

LAS SPC 
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Σχήµα 1.7 H πορεία της ω-και β-οξείδωσης της  αλκυλικής αλυσίδας των LAS. 
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          Συγκρινόµενες µε την αερόβια βιοαποδόµηση, οι καταβολικές πορείες 

βιοαποδόµησης είναι λιγότερες κάτω από αναερόβιες συνθήκες  και το ενδιαφέρον 

στρέφεται  στην αρχική παρά στην πλήρη υποβάθµιση (McEvoy and Giger,1986; 

Matthijs and de Henau, 1987). Έτσι  η αναερόβια διάσπαση βασίζεται στην εκτίµηση 

ότι τα πρώτα προϊόντα της είναι συχνά πιο πολικά από την αρχική ουσία. Αυτό 

σηµαίνει ότι τα ενδιάµεσα προϊόντα θα είναι πιο υδατοδιαλυτά και µπορούν 

εποµένως να µεταφερθούν από το ίζηµα στην υδατική φάση, όπου οι αερόβιοι 

οργανισµοί αναλαµβάνουν και συνεχίζουν την διάσπαση (Van den Berg et al., 1995). 

Στο φυσικό περιβάλλον θα εγκλωβισθούν στο ενδιάµεσο στρώµα µεταξύ µιας 

λιπόφιλης (ουσιαστικά αναερόβιας) και µιας υδρόφιλης (αερόβιας) φάσης, π.χ κάτω 

από ανοξικές, αλλά όχι αναερόβιες συνθήκες (AISE & CESIO,1999).  

           Εντούτοις, η βιοαποδόµηση κάτω από πλήρως αναερόβιους όρους έχει µικρή 

σχετικά οικολογική  αξιολόγηση κινδύνου. Σε περιορισµένα αερόβιες συνθήκες, που 

εµφανίζονται στην πραγµατικότητα, η βιοαποδόµηση των LAS µπορεί να αρχίσει και 

να συνεχιστεί σε αναερόβιες συνθήκες (Larson et al.,1993). Επιπλέον µερικοί 

µικροοργανισµοί που είναι ικανοί να διασπούν τα LAS κάτω από ιδιαίτερα 

αναερόβιες συνθήκες  είναι παρόντες  στη φύση (Angelidakiς et al., 2000). 

          Αντιδράσεις υδρόλυσης και φωτόλυσης των LAS καταγράφονται στη 

Βιβλιογραφία σε συνθήκες µη σχετικές µε το περιβάλλον. Αποσύνθεση 60-70% 

παρουσία ανόργανων οξέων στους 150-200 oC για τις συνθήκες υδρόλυσης (Cross, 

1977; Games et al.,1982) και διάσπαση > 95 % µετά από 20 min κάτω από λάµπα 

ατµών Υδραργύρου (200-450 nm) για τις συνθήκες φωτόλυσης (Matsura et al.,1970). 

 

1.4.6  Αποµάκρυνση των LAS στις Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων                            
             
 Στις Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων  (ΜΕΛ) η συνολική αποµάκρυνση των LAS 

γίνεται: 

α) Με βιοαποδόµηση (75 – 85 ) % 

          Στην είσοδο των Mονάδων Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ) το µεγαλύτερο 

ποσοστό των LAS βρίσκεται στην υδατική φάση που οφείλεται στη σχετικά µικρή 

συγκέντρωση των αιωρούµενων στερεών και το υπόλοιπο έχει προσροφηθεί στα 

αιωρούµενα στερεά και λάσπη (Βrunner et al., 1988 ; Marcomini and Giger, 1988). Η 

µείωση της συγκέντρωσης τους αρχικά επηρεάζεται από την βιοαποδόµηση.   
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          Η αποδόµηση των LAS είναι αποτέλεσµα µικροβιακής δραστηριότητας και 

επηρεάζεται από τη συγκέντρωση σε διαλυµένο οξυγόνο, την σύνδεση τους µε 

κατιονικά επιφανειοδραστικά, το σχηµατισµό αδιάλυτων αλάτων του Cα και Mg, την 

παρουσία άλλων οργανικών ενώσεων, την θερµοκρασία, το περιεχόµενο σε νερό και 

την ποσότητα σε LAS που περιέχεται, το pH,  όπως επίσης το µήκος της αλκυλικής 

αλυσίδας και την θέση του βενζολικού δακτυλίου (Litz et al., 1987; Schoberl et al., 

1988; Knaebel et al., 1990; Utsunomiya et al., 1998; De Wolf et al., 1998 ; Garcia et 

al., 1996). H τάση για βιοαποικοδόµηση αυξανοµένης της ανθρακικής αλυσίδας 

αυξάνει και για διαφορετικά ισοµερή της ίδιας οµόλογου οµάδας, ο ρυθµός 

βιοαποδόµησης µειώνεται µε την αύξηση της απόστασης της σουλφοφαινυλοµάδας 

από τα άκρα αυτής (Τerzic et al., 1992). 

          Η κινητική των διαφόρων σταδίων της βιοαποδόµησης καθορίζεται από τα 

σουλφοφαινυλο καρβοξυλικά άλατα -SPCs, τα µόνα ενδιάµεσα τα οποία βρίσκονται 

σε σχετικά µεγάλες συγκεντρώσεις πριν την τελική διάσπαση (οξειδωτικό άνοιγµα 

και αποσούλφωση του βενζολικού δακτυλίου), η οποία γίνεται πολύ γρήγορα. 

Εποµένως θα µπορούσε να υποτεθεί ότι τα LAS έχουν φθάσει στην τελική 

βιοαποδόµηση όταν δεν ανιχνεύονται πλέον SPCs (Swisher, 1987 ; Schoberl, 1989). 

          Η πορεία βιοαποδόµησης σε µία Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων είναι 

κινητικά πρώτης τάξης και δίνεται από τους  τύπους : 

t
CCok /log303.2

=               
k

t 2ln
5.0 =           (1.1) 

όπου: Co η αρχική συγκέντρωση των LAS; C  η τελική τους συγκέντρωση; t  ο 

υδραυλικός χρόνος παραµονής στην ΜΕΛ µέχρι την τελική συγκέντρωση και 5.0t  ο 

χρόνος ηµιζωής αυτών (Swisher, 1987; Larson et al., 1990). 

          O µέσος χρόνος ηµιζωής είναι περίπου 1-2 ώρες. Αν θεωρήσοµε ότι ο µέσος 

υδραυλικός  χρόνος παραµονής είναι 5-10 ώρες, µπορεί να εξαχθεί ότι δεν υπάρχει 

πιθανότητα βιοσυσσώρευσης (Berna et al., 1989 ; Larson et al., 1988). 

          Oι χρόνοι ζωής στο έδαφος κυµαίνονται από µία έως τρεις εβδοµάδες και ο 

ρυθµός βιοαποδόµησης είναι περίπου 0.02–1.00 ανά ηµέρα. Ο ρυθµός 

βιοαποδόµησης εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση, την διαθεσιµότητα του 

επιφανειοδραστικού και την διαθεσιµότητα των κατάλληλων µικροοργανισµών. 

Προσρόφηση των LAS σε µεταλλεύµατα του εδάφους αναστέλλει τη βιοαποδόµηση 

τους (McEvoy and Giger, 1985). 
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β) Με φυσική αποµάκρυνση (15-25) % 

Η φυσική αποµάκρυνση γίνεται µε : 

i. Προσρόφηση στα αιωρούµενα στερεά ή οργανικές ύλες. 

ii. Κατακάθιση µε Ca ή Mg 

iii. ∆ιαφυγή στην ατµόσφαιρα µέσω των σταγονιδίων νερού 

          H προσρόφηση αυξάνει µε την αύξηση της ανθρακικής αλυσίδας και καθώς ο 

βενζολικός δακτύλιος πλησιάζει προς τα άκρα αυτής, ενώ αντίθετα ελαττώνεται η 

διαλυτότητα όταν συνδέονται µε Ca ή Mg (Prats et al., 1993; Hand et al., 1987). Οι 

παραπάνω διεργασίες εξαρτώνται από την σκληρότητα του νερού. Αυξανοµένης της 

σκληρότητας αυξάνεται το ποσόν των LAS που αποµακρύνεται στην πρωτοβάθµια 

καθίζηση (αύξηση της κατακάθισης) και αυξάνεται η συγκέντρωση των LAS στην 

τελική λάσπη (αύξηση της  προσρόφησης), συνεπώς ελαττώνεται το ποσοστό 

βιοαποδόµησης (Βerna et al., 1989). Οι σταθερές του γινοµένου διαλυτότητας για τα 

οµόλογα Ca-LAS φαίνονται στον Πίνακα 1.2: 

 

Οµόλογα  Ca - LAS Ksp 

Φαινυλο C10 2.2 X 10-10 

Εµπορικό LAS(C11.4) 1.8 X 10-11 

Φαινυλο C12 8.4 X 10-12 

ΦαινυλοC13 6.2 X 10-13 

 

Πίνακας 1.2 Οι σταθερές του γινοµένου διαλυτότητας για τα οµόλογα Ca-LAS (Berna  
et al.,1989. 
 

          Το ποσοστό προσρόφησης των LAS εξαρτάται από τις φυσικοχηµικές ιδιότητες 

της λάσπης ή του εδάφους. Η τάση προσρόφησης εκφράζεται από τον συντελεστή 

προσρόφησης Κoc. Ο πιο αποτελεσµατικός τρόπος για τον υπολογισµό του Κoc είναι 

µέσω του προσδιορισµού των ισόθερµων προσρόφησης του Freundlich σύµφωνα µε 

την εξίσωση:                           

                                                   KC
n

x e loglog1log +=              (1.2) 

όπου x  η συγκέντρωση των LAS στη λάσπη (µg/g); eC η συγκέντρωση των LAS στο 

νερό σε ισορροπία µε την λάσπη (mg/L); K  παράµετρος που σχετίζεται µε την 
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ικανότητα προσρόφησης; n παράµετρος  που σχετίζεται µε την ένταση προσρόφησης. 

Από πειραµατικές µελέτες βρέθηκε για το C12 LAS, K = 3630 ή Κoc = 3630/0.4 = 

9075 (Verge and Moreno,1996). 

          H παρουσία των σουλφοφαινυλοκαρβοξυλικών αλάτων (sulphophenyl 

carboxylates-SPCs) στην είσοδο των ΜΕΛ αποδεικνύει ότι τα LAS βιοαποδοµούνται 

ήδη στο αποχετευτικό δίκτυο (Cavalli et al., 1993). Η αποµάκρυνση των LAS στις 

αποχετεύσεις µετρήθηκαν µέσω µελετών πεδίου σε διαφορετικές χώρες και 

κυµαίνονται σε ένα ποσοστό 12-60%  (Moreno et al.,1990 ; Matthijs et al.,1999; 

Waters and Feijtel,1995). Εργαστηριακές µελέτες έχουν αποδείξει ότι η συγκέντρωση 

όλων των επιφανειοδραστικών µπορεί να µειωθεί στο αποχετευτικό δίκτυο 

εξαρτώµενη από το µήκος και τον χρόνο διαδροµής του αποβλήτου και το ποσοστό 

της µικροβιακής παρουσίας σε αυτό (Matthijs et al.,1995).  

          Κατά τη διάρκεια της πρωτοβάθµιας καθίζησης των στερεών αποµακρύνονται 

το 15-35% των LAS που εισέρχονται στους MEΛ (Giger et al., 1989; Mc Avoy et al., 

1993). 

          Σε Μονάδες επεξεργασίας λυµάτων διαφόρων χωρών η συνολική 

αποµάκρυνση των LAS έχει καταγραφεί σε πολλές µελέτες (Berna et al.,1989; Giger  

et al., 1989 ; Painter et al.,1989; Waters  et al.,1995; Cavalli et al.,1993; Matthijs et 

al.,1999) και βρέθηκε στους περισσότερους να είναι της τάξης του 98.0-99.9%. Το 

ποσοστό αποµάκρυνσης των LAS είναι µεγαλύτερο πολλών άλλων οργανικών 

ενώσεων (Prats et al., 1997). 

          Η αποµάκρυνση των LAS σε Μονάδες µε ενεργό ιλύ «activated sludge-Sewage 

Treatment Plants, as-STPs» µετρήθηκε σε πέντε Ευρωπαϊκές χώρες και έδωσε 

ποσοστό µε µέσο όρο 99.2% (Waters et al.,1995). Σε Μονάδες µε φίλτρο µικρής ροής 

«trickling filter, tf-STPs» η συνολική αποµάκρυνση είναι µικρότερη και περισσότερο 

ασταθής και βρέθηκε σε ποσοστό 90-97% (Holt et al., 2000). Στην εκροή αυτών, οι 

συγκεντρώσεις των LAS στις Ευρωπαϊκές χώρες βρέθηκαν 40-430 µg/l (Holt et al., 

2000). Τα  ποσοστά µείωσης των LAS µπορεί να χωρισθούν βάσει των παραπάνω 

µελετών ως εξής: 80-90% βιοαποδόµηση, 10-20% προσρόφηση στη λάσπη, οπότε 

περίπου 1% παραµένει διαλυµένo στο νερό.  

          Η σχετική αναλογία των διαφόρων οµόλογων οµάδων που βρέθηκαν στην 

υδατική φάση είναι η εξής: C10:C11:C12:C13 = 45:30:23:2 µε ένα µέσο αριθµό ατόµων 

άνθρακα 10.8 (Prats et al.,1993; Cavalli et al.,1993; DiCorcia et al.,1994; Tabor et 
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al.,1996). Αυτό είναι συµπέρασµα δύο πορειών: βιοαποικοδόµηση στην υδατική 

φάση γρηγορότερη για τις οµόλογες οµάδες µε την µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα, 

και προσρόφηση στο ίζηµα και αιωρούµενα στερεά η οποία είναι πιο έντονη στις 

οµόλογες οµάδες και πάλι µε την µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα.  

          Η κατανοµή των οµόλογων οµάδων στη λάσπη είναι  περίπου: C10:C11:C12:C13 

= 7:24:39:30 (Berna et al.,1989; Cavalli et al.,1993; DiCorcia et al.,1994) µε ένα 

δείκτη άνθρακα αλκυλικής αλυσίδας 11.9 συµπέρασµα µιας µεγαλύτερης 

προσρόφησης στις οµόλογες οµάδες µε µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα. 

          Οι µεγάλες συγκεντρώσεις των LAS εµφανίζονται κυρίως στην αρχική λάσπη. 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι κατακαθίζουν τα δυσδιάλυτα άλατα του Ca και του 

Mg και στο ότι σταθεροποιούνται χρησιµοποιώντας  αναερόβιες διαδικασίες (µέσω 

της χώνευσης). Η κατακάθιση αυτή και η προσρόφηση τους στα στερεά  µε Κd από 

600-5000 l/kg  οδηγούν στις αυξηµένες αυτές συγκεντρώσεις (Painter et al.,1992). 

Αυτό σηµαίνει ότι η αποικοδόµηση των LAS δεν µπορεί να πραγµατοποιηθεί (De 

Wolf  and Feijtel, 1997).  

          Τα LAS που είναι παρόντα στην αρχική λάσπη έχουν µία µεγαλύτερη κατά 

µέσο όρο µοριακή µάζα από την αρχική ένωση η οποία χρησιµοποιείται στα 

απορρυπαντικά, δεδοµένου ότι oι οµόλογες οµάδες µε µεγαλύτερη ανθρακική 

αλυσίδα έχουν έναν υψηλότερο συντελεστή προσρόφησης από τις αντίστοιχες 

µικρότερης αλυσίδας. Το ποσόν των LAS στην τελική λάσπη εξαρτάται από τον τύπο 

αυτής, και τον τρόπο επεξεργασίας στην ΜΕΛ και αποτελεί περίπου το 10-20% του 

αρχικού κατά την είσοδο. Εάν υπάρχει αυξηµένο ποσοστό προσρόφησης (π.χ 

επίδραση της σκληρότητας του νερού) το ποσοστό µπορεί να φθάσει και το 30-35% 

(Berna et al., 1991). Θα πρέπει να λάβουµε επίσης  υπόψη τις πιθανές διαφορές της 

συγκέντρωσης των LAS στην υγρή λάσπη µόλις παράγεται σε µία ΜΕΛ από αυτή της 

ξηρής λάσπης (µερικοί µήνες αργότερα). Βρέθηκε ότι η συγκέντρωση της ξηρής 

λάσπης σε LAS µπορεί να ελαττωθεί σε ποσοστό περίπου 74% συγκρινόµενη µε την 

υγρή (Carlsen et al.,2002). 

          H προσρόφηση των LAS στο έδαφος και στο οργανικό υλικό είναι µία άλλη 

ενδιαφέρουσα παράµετρος που ελέγχει την βιοαποδόµηση τους σε αυτό. Τα LAS 

προσροφούνται   ισχυρά   στο   έδαφος  µε  ένα  συντελεστή   κατανοµής   (1-20) l/kg. 

H τιµή Kd εξαρτάται από το οργανικό υλικό, το µήκος της ανθρακικής αλυσίδας, το 

περιεχόµενο σε άργιλο, το περιεχόµενο σε λάσπη, τα οξείδια του σιδήρου, το pH  και 

το περιεχόµενο σε CαCO3 (Litz et al., 1987; Painter et al., 1992). Αυξανοµένης της 
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µοριακής µάζας των οµόλογων οµάδων, αυξάνεται η τάση προσρόφησης στα στερεά 

του εδάφους που οφείλεται στη µικρότερη διαλυτότητα αυτών όταν συνδέονται µε 

ασβέστιο (Prats et al., 1993). Για κάθε επί πλέον άτοµο άνθρακα στην αλκυλική 

αλυσίδα βρέθηκε διπλάσια ή τριπλάσια αύξηση του Κd (Painter et al.,1992). Aν τα 

LAS ενώνονται µε χουµικές ενώσεις  εµποδίζεται  η βιοαποδόµηση (Litz  et al., 

1987). 

          O σχηµατισµός των φυσικών αερολυµάτων κυρίως προκαλείται στις δεξαµενές 

αερισµού των ΜΕΛ όταν ο αέρας διαχέεται µέσα σε αυτές. Κατά την διάρκεια αυτής 

της διαδικασίας µπορεί να ενσωµατωθούν µεγάλες ποσότητες µικρών αέριων 

φυσαλίδων  στο απόβλητο νερό, οι οποίες στη συνέχεια ανέρχονται στην επιφάνεια 

µεταφέροντας µόρια LAS από την κύρια µάζα του νερού στην επιφάνεια. Η σχάση 

των φυσαλίδων αυτών ευθύνεται για τον σχηµατισµό ατµοσφαιρικών σωµατιδίων 

(Dekker et al.,1993). Οι φυσικοχηµικές διεργασίες της µεταφοράς αυτής αναπτύσσο- 

ται λεπτοµερέστερα στο Kεφάλαιο 1.6.3. 

Όλα τα παραπάνω δεδοµένα µπορούν να συνοψισθούν στον Πίνακα 1.3: 

 

∆ιεργασίες αποµάκρυνσης (C11.6H24.2)C6H4SO3Na 

Ρυθµός βιοαποδόµησης σε αποχετευτικό δίκτυο t0.5=10-12 h 

Ρυθµός βιοαποδόµησης σε ΜΕΛ k=1 h-1 (t0.5=1-2 h) 

Ρυθµός βιοαποδόµησης σε νερό ποταµού 
κατά την είσοδο 

k=0.06 h-1 (t0.5=12h) 

Ρυθµός βιοαποδόµησης στο έδαφος  
κατά την είσοδο 

k=0.1 d-1 (t0.5=1-3w) 

Ρυθµός βιοαποδόµησης στην επιφάνεια 
 του ιζήµατος  

k=0.1 d-1 (t0.5=7d) 

Ρυθµός βιοαποδόµησης στην κύρια µάζα 
του ιζήµατος  

k=0.01 d-1 (t0.5=3-24 m) 

Ελάττωση των LAS σε ΜΕΛ (%) 99 

Ποσοστό στο νερό της ΜΕΛ (%) 1 

Ποσοστό στη λάσπη της ΜΕΛ(%) 20 

Ποσοστό βιοαποδόµησης  της ΜΕΛ (%) 79 

 
Πίνακας 1.3  Πειραµατικά  δεδοµένα  για  την  περιβαλλοντική  αξιολόγηση  των  LAS 
(Berna et al ., 1989 ; Waters  et al., 1995 ; Figge  et al., 1991). 
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1.4.7  Συγκεντρώσεις των LAS στις Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων 
           Στα ακατέργαστα λύµατα, η συγκέντρωση των LAS είναι της τάξης των 2-10 

mg/l (Berna and Cavalli,1999). Όταν τα λύµατα επεξεργαστούν κατάλληλα στις 

εγκαταστάσεις επεξεργασίας λυµάτων (ΜΕΛ), τα LAS αποµακρύνονται σε ποσοστό 

περισσότερο από 99% µειώνοντας τη συγκέντρωση τους κατά την εκροή σε 0.01-0.10  

mg/l (Feijtel et al.,1995-b; Matthijs et al.,1999). Η συγκέντρωσή τους µειώνεται  

περαιτέρω από τη διάλυση τους  στο τελικό νερό όπου βρέθηκε < 0.002-0.050 mg/l 

(Berna and Cavalli,1999). 

          Λόγω  των  ιδιοτήτων  τους  σαν  επιφανειοδραστικά,  µία µεγάλη ποσότητα µη  

βιοαποδοµήσιµων καταλήγει στη λάσπη. Συγκεντρώσεις των LAS σε αερόβια λάσπη 

βρέθηκαν από 100-500 mg/kg, ενώ σε λάσπη µε αναερόβια χώνευση η συγκέντρωση 

ποικίλει από 5000-15000 mg/kg και όχι πάνω από 30000 mg/kg εξαρτώµενη από την 

ποσότητα των επιφανειοδραστικών στα ακατέργαστα λύµατα, τις συνθήκες 

λειτουργίας των ΜΕΛ και την σκληρότητα του νερού (Giger et al., 1986; De Wolf et 

al.,1998; Jensen et al., 1999; Cavalli et al., 1999). Σε  αναερόβια λάσπη, έχουν µετρη- 

θεί και συγκεντρώσεις πάνω από 30000 mg/kg, π.χ σε περιοχή της Ισπανίας µε πολύ 

µεγάλη σκληρότητα νερού (>500mg/l σαν CαCO3) που απέχει από την συνήθη 

κατάσταση στην Ευρώπη όπου η σκληρότητα είναι < 250mg/l (Berna et al., 1989). 

Πάντως ένας µέσος όρος µπορεί να εκτιµηθεί σε 5000 mg/kg (Berna and 

Cavalli,1999).  

          Συνήθως υπάρχει επίσης µια αρκετά µεγάλη διαφοροποίηση στις 

συγκεντρώσεις των LAS µεταξύ των διαφόρων αναερόβιων παρά µεταξύ των 

αερόβιων λασπών (Madsen et al., 1999). Αυτό µπορεί να ερµηνευθεί από το γεγονός 

ότι και πολύ µικρές ποσότητες οξυγόνου οι οποίες προστίθενται από τυχαίες 

περιπτώσεις  µπορούν να οδηγήσουν στην έναρξη αποδόµησης των LAS. 

          Κατά τη διάρκεια της µεταφοράς λάσπης σε καλλιεργήσιµο έδαφος, την 

αποθήκευση και την εφαρµογή της σε γεωργικό χώµα, οι αερόβιες συνθήκες  

αποκαθίστανται και η γρήγορη αποικοδόµηση των LAS επαναλαµβάνεται. Σε εδάφη 

βελτιωµένα µε την παραπάνω λάσπη, τα LAS είχαν χρόνο ηµιζωής περίπου µια 

εβδοµάδα και τα επίπεδα ήταν γύρω στο 1 mg/kg. Καµία συσσώρευση στο χώµα και 

καµία βιοσυσσώρευση στα φυτά δεν θα µπορούσαν να ανιχνευθούν πειραµατικά. Στα 

ιζήµατα του φυσικού νερού, η συγκέντρωση LAS ήταν της τάξης 0.5-10.0 mg/kg ενώ 
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στα αιωρούµενα στερεά 2-200 mg/kg (Τοrslov et al., 1997; Waters et al.,1995; 

Schoberl et al., 1994). 

 

1.4.8  Η τύχη και κατανοµή των LAS στο θαλάσσιο περιβάλλον 

          Πολλές πρόσφατες µελέτες για την µέτρηση των LAS στο θαλάσσιο νερό και 

στο θαλάσσιο ίζηµα έχουν γίνει τα τελευταία χρόνια (Prats et al., 1993; Terzic et al., 

1992; Terzic et al., 1994). Οι περισσότερες από αυτές αναφέρονται στις πορείες 

µεταφοράς των LAS στις εκβολές ποταµών και στη συνέχεια στην ανάµιξη τους µε 

θαλάσσιο νερό. Κατά την είσοδο τους στο θαλάσσιο χώρο, τα LAS παρουσιάζουν µία 

µεγαλύτερη συγκέντρωση κοντά στη διεπιφάνεια νερού-αέρα  η οποία ελαττώνεται 

κάθετα προς το βυθό της θάλασσας. Σε περιοχές που υπάρχει στροβιλισµός, το 

φαινόµενο αυτό δεν παρατηρείται κοντά στην επιφάνεια λόγω στρωµατοποίησης του 

νερού (Gonzalez et al., 1998). 

          Όπως  συµβαίνει και µε άλλες οργανικές ενώσεις, η συµπεριφορά των LAS 

εξαρτάται από τις µοριακές ιδιότητες τους και από το χρόνο παραµονής τους στο 

µέσο στο οποίο παραµένουν. Τρεις µηχανισµοί θα µπορούσαν να εξηγήσουν την 

παραπάνω συµπεριφορά των LAS: (α) βιοαποδόµηση στην υδατική φάση, (β) 

προσρόφηση στα αιωρούµενα σωµατίδια και στερεά, (γ) κατακάθιση πιθανώς µε τη 

µορφή αλάτων του ασβεστίου. Ο τελευταίος παράγοντας καθορίζει την πραγµατική 

τους βιοαποδόµηση και την τύχη και κατανοµή τους στα διάφορα περιβαλλοντικά 

τµήµατα.  

          Ο ρυθµός βιοαποδόµησης στη θάλασσα είναι µικρότερος του χερσαίου νερού 

(Terzic et al.,1992; Terzic et al., 1992) και εξαρτάται σε µεγάλη έκταση από τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του µέσου, ειδικά το δυναµικό οξειδοαναγωγής, την 

θερµοκρασία, την αλατότητα και την µικροβιολογική πανίδα (Quiroga et  al., 1989). 

Βακτήρια που είναι υπεύθυνα για τη βιοαποδόµηση των LAS σε χερσαίο νερό, έχουν 

κυρίως χερσαία προέλευση, ενώ βακτήρια σε θαλάσσιο νερό χρειάζονται  να 

προσαρµοσθούν για µεγαλύτερη χρονική περίοδο (Mc Avoy et al., 1993;  Terzic  et 

al., 1992). Αυξανοµένης της θερµοκρασίας, ο ρυθµός βιοαποδόµησης παρουσιάζει 

µία σηµαντική αύξηση (Quiroga et al., 1989; Terzic et al., 1992). 

          Η τιµή του συντελεστή κατανοµής µεταξύ των αιωρουµένων σωµατιδίων και 

του νερού είναι αρκετά υψηλή που οφείλεται στην µεγάλη ικανότητα προσρόφησης 

των LAS και αυξάνει αναλογικά µε το χρόνο παραµονής τους και σχετίζεται άµεσα 
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µε την ιονική ισχύ του µέσου (Rubio et al., 1996). Τα LAS έχουν µία ισχυρή τάση 

προσρόφησης  στα θαλάσσια ιζήµατα και αιωρούµενα στερεά µε τον ίδιο τρόπο όπως 

συµβαίνει και στα χερσαία νερά και η προσρόφηση αυτή αυξάνει µε την αύξηση της 

αλατότητας του νερού, συνεπώς παρατηρείται µείωση της συγκέντρωσης τους στην 

υδατική φάση. Εργαστηριακές µελέτες έδειξαν ότι αυτή η προσρόφηση είναι µη 

αντιστρεπτή (Rubio et al., 1996), έτσι ο βασικός φορέας των LAS στο θαλάσσιο χώρο 

είναι τα αιωρούµενα στερεά και ιζήµατα. Το ποσοστό της προσρόφησης των LAS 

στα αιωρούµενα στερεά όπως και ο ρυθµός βιοαποδόµησης εξαρτώνται από το µήκος 

της ανθρακικής αλυσίδας. 

           Έτσι συµπεραίνεται ότι η κατανοµή των οµόλογων οµάδων των LAS που 

παραµένουν διαλυµένα στο νερό ποικίλουν σε ένα κανονικό χρόνο παραµονής. 

Καθώς ο χρόνος παραµονής των LAS στο νερό αυξάνει, δηµιουργείται ένας σχετικός 

εµπλουτισµός οµόλογων οµάδων LAS µε µικρότερη ανθρακική αλυσίδα (C10 και C11) 

και µία αντίστοιχη µείωση στα οµόλογα C12 και C13. Αυτό θα µπορούσε να αποδοθεί 

στη βιοαποδόµηση αλλά παρόµοια αποτελέσµατα στην κατανοµή τους προέρχονται 

σαν συνέπεια φυσικοχηµικών µηχανισµών διαχωρισµού µεταξύ στερεών και 

υδατικής φάσης. Έτσι είναι δύσκολο να διαχωριστεί η συνεισφορά των 

φυσικοχηµικών και βιολογικών µηχανισµών στην κατανοµή των οµόλογων οµάδων 

της διαλυτής φάσης. Το γεγονός αυτό αυξάνει τα θετικά οικοτοξικολογικά 

αποτελέσµατα αφού τα µικρότερης  ανθρακικής αλυσίδας οµόλογα παρουσιάζουν 

µικρότερη τοξικότητα στο υδατικό περιβάλλον. Πάντως η κατανοµή των οµόλογων 

οµάδων στο νερό οµοιάζει µε την κατανοµή των εµπορικών LAS δηλαδή 

C11>C12>C10>C13 ενώ στο ίζηµα η κατανοµή είναι C13>C12>C11>C10 (Gonzalez and 

Gomez,1998). 

 

1.4.9  Βιοσυγκέντρωση των LAS 

          Το υδρόφοβο τµήµα των LAS είναι αυτό  που οδηγεί στην  βιοσυγκέντρωση. 

Όσο µεγαλύτερη είναι η αλκυλική αλυσίδα του επιφανειοδραστικού, τόσο 

µεγαλύτερη είναι η υδρόφοβη του επίδραση καθώς επίσης και ο παράγοντας 

βιοσυγκέντρωσης (BioConcentration Factor-BCF). O συντελεστής κατανοµής 

οκτανόλης-νερού Kow χρησιµοποιείται για την µέτρηση της υδρόφοβης τάσης 

(λιποφιλίας) των αρωµατικών ενώσεων. Όταν εφαρµοσθεί για τα LAS, βρέθηκε ότι 

µεγαλύτερης αλυσίδας οµόλογα, έχουν µεγαλύτερη τιµή Kow και ότι η  Kow  
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διπλασιάζεται  για κάθε επί πλέον άτοµο άνθρακα (Painter et al., 1992). Ο BCF 

εκφράζεται σε l/kg και καθορίζεται ως αναλογία συγκέντρωσης της ουσίας στον  

οργανισµό/συγκέντρωση της στο νερό. Ο logKow που χρησιµοποιείται κανονικά σαν 

απλή παράµετρος  της δυνατότητας βιοσυσσώρευσης µιας χηµικής ουσίας δεν είναι 

εφαρµόσιµος στα επιφανειοδραστικά επειδή στην πραγµατικότητα δεν µπορεί να 

µετρηθεί πειραµατικά λόγω των ιδιοτήτων τους στην επιφανειακή δράση, αλλά µόνο 

να υπολογιστεί προσεγγιστικά (Roberts, 2000). 

          Πρόσφατες µελέτες σε ψάρια (Tolls et al., 1998, 2000) έδωσαν για εµπορικά 

LAS µε µέσο αριθµό ατόµων άνθρακα της ανθρακικής αλυσίδας C11.6 BCF=66 l/kg, 

ενώ το µίγµα LAS που είναι συνήθως στο νερό µε C10.8 έχει BCF = 16 l/kg (Cavalli et 

al., 1999). 

           Έτσι τα LAS δεν µπορεί να θεωρηθεί ότι έχουν ένα υψηλό επίπεδο 

βιοσυσσώρευσης βασιζόµενοι στα διεθνή και Ευρωπαϊκά κριτήρια για τα οποία η 

τιµή BCF δεν πρέπει να υπερβαίνει το 100 ή ο logKow την τιµή 3. 

 

1.4.10   Οικοτοξικότητα των LAS 
          Σε υδατικό περιβάλλον είναι παρόντα όλα τα οµόλογα και ισοµερή των LAS. 

Καθένα από αυτά έχει ένα διαφορετικό βαθµό τοξικότητας ανάλογα µε την θέση του 

βενζολικού δακτυλίου και το µήκος της αλκυλικής αλυσίδας.  

          Οµόλογα µε τον βενζολικό δακτύλιο στα άκρα είναι περισσότερο τοξικά από 

αυτά µε τον βενζολικό δακτύλιο στο µέσο την αλκυλικής αλυσίδας (Prats et al., 

1993). H τοξικότητα επίσης αυξάνει µε την αύξηση του µήκους της αλκυλικής 

αλυσίδας όσο το επιφανειοδραστικό  παραµένει διαλυτό (Painter et al., 1992; Hennes-

Morgan and de Oude,1993; Berna & Cavalli, 1999). Το µέσο µήκος αλυσίδων των 

οµόλογων οµάδων LAS ενός περιβαλλοντικού δείγµατος στο νερό είναι C10.8. 

Εντούτοις, η πραγµατική οικοτοξικότητα του περιβαλλοντικού δείγµατος δεν είναι 

ίδια µε αυτήν  που συνδέεται µε την µέση δοµή, επειδή η τοξικότητα δεν σχετίζεται 

γραµµικά µε το µήκος των αλυσίδων. Αντίθετα, η οικοτοξικότητα αυξάνεται εκθετικά 

µε το µήκος αλυσίδων άνθρακα.  

          Η µελέτη της  τοξικότητας των LAS των µικροβιακών πληθυσµών στην ενεργή 

λάσπη είναι πιο πολύπλοκη γιατί επηρεάζεται και από άλλες πορείες όπως  η 

κατακάθιση, η βιοαποδόµηση και η προσρόφηση. Έτσι βρέθηκε ότι µέχρι το οµόλογο 

C12 αυξανοµένης  της Μοριακής µάζας αυξάνεται η τοξικότητα, ενώ από το C12 µέχρι 
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το C14 συµβαίνει το αντίθετο που οφείλεται στη µεγαλύτερη τάση για προσρόφηση 

και στη µικρότερη βιοδιαθεσιµότητα των οµόλογων οµάδων µε µεγαλύτερη 

ανθρακική αλυσίδα (Verge et al., 1996). 

          Άλλη  έµµεση συνέπεια  είναι ότι η προσρόφηση των LAS στο έδαφος θα 

µπορούσε να έχει σαν αποτέλεσµα την απελευθέρωση ενώσεων π.χ από λιπάσµατα 

και οι οποίες µπορεί να χαρακτηρισθούν επιζήµιες. Μακροπρόθεσµα η τάση 

διασκορπισµού των επιφανειοδραστικών θα µπορούσε να οδηγήσει στην διήθηση 

διαλυτών αλάτων σε βαθύτερα στρώµατα του εδάφους και την λήψη άλλων χηµικών 

ενώσεων ή να κάνει τις τοξικές ουσίες βιοδιαθέσιµες. Για παράδειγµα τα LAS 

µπορούν να δεσµεύσουν εύκολα βαρέα µέταλλα µε αποτέλεσµα την µεγαλύτερη 

κινητικότητα τους στο έδαφος. Αυτή είναι κατά προσέγγιση η αρχή που 

χρησιµοποιείται για την επανόρθωση εδαφών που έχουν µολυνθεί π.χ από βαρέα 

µέταλλα και PAHs (Βurchfield  et al., 1994; Aronstein and Alexander, 1992). 

          Τα LAS δεν κατατάσσονται στην κατηγορία των "πολύ τοξικών" (<1 mg/l). 

Aπό ένα µεγάλο αριθµό µελετών για τις συγκεντρώσεις των LAS σε "πραγµατικές 

συνθήκες" θα µπορούσαν να χαρακτηρισθούν τοξικά βασιζόµενοι στις τιµές 

Συγκέντρωσης Χωρίς Παρατηρήσιµο Αποτέλεσµα (No Observable Effect 

Concentration – NOEC) < 0.360 mg/l (Fairchild et al., 1993). 

          H Mέγιστη Επιτρεπτή Συγκέντρωση (Maximum Permissible Concentrations – 

MPC) των LAS σε ένα υδάτινο περιβάλλον που έχει εκτιµηθεί στη βάση όλων των 

τοξικολογικών δεδοµένων, θεωρείται ότι προφυλάσσει το 90% των υδρόβιων 

οργανισµών και είναι 250 µg/l για το πόσιµο νερό, ενώ για το θαλάσσιο 25µg/l (Van 

de Plassche et al., 1999). 

 

1.4.11   Αξιολόγηση επικυνδινότητας 
          Τα LAS εισέρχονται στο περιβάλλον µε διάφορους τρόπους ο κυριότερος των 

οποίων είναι η απευθείας εκροή του επεξεργασµένου νερού από τις ΜΕΛ στη 

θάλασσα ή σε κάθε άλλο είδος φυσικού νερού, και η διαφυγή στην ατµόσφαιρα µέσω 

σταγονιδίων όπως βρέθηκε στην παρούσα µελέτη. Στο έδαφος εισέρχονται είτε µε 

άρδευση του παραπάνω νερού, είτε µε εναπόθεση της ενεργού λάσπης. Μία άλλη 

αιτία εισόδου είναι όταν τα ανιονικά επιφανειοδραστικά  χρησιµοποιούνται σαν 

γαλακτωµατοποιητές, διαλύτες, παράγοντες επίστρωσης κατά την εφαρµογή 
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λιπασµάτων και φυτοφαρµάκων, βελτιωτικά µολυσµένων εδαφών από βαρέα 

µέταλλα, PAHs, κ.α  (Phahler et al., 1981; Βurchfield et al., 1994). 

Ένα συνοπτικό διάγραµµα µε όλες τις πιθανές πορείες µεταφοράς τους στο 

Περιβάλλον φαίνεται στο Σχήµα 1.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.8  Τύχη των LAS στο Περιβάλλον. 

 

          Σε γενικές γραµµές, µια συστηµατική περιβαλλοντική αξιολόγηση 

επικινδυνότητας µιας χηµικής ουσίας σηµαίνει ότι µια υπολογισµένη ή προβλεφθείσα 

συγκέντρωση στο Περιβάλλον (Predicted Environmental Cοncentration-PEC) 

συγκρίνεται µε µια υπολογισµένη συγκέντρωση η οποία δεν έχει οποιαδήποτε 

επιβλαβή αποτελέσµατα στο οικοσύστηµα που εκτίθεται (Predicted No Effect 

Concentration-PNEC). Ο χαρακτηρισµός επικινδυνότητας οδηγεί στον υπολογισµό 

του "πηλίκου εικινδυνότητας" (Risk Quotient- RQ): RQ = PEC/PNEC (Σχήµα 1.9). 

Eάν το RQ παίρνει τιµή >1, αυτό δείχνει ότι µπορεί να υπάρξει ένας κίνδυνος  για το 

περιβαλλοντικό µέσο στο οποίο αναφέρεται η ανάλυση (νερό, ίζηµα ή χώµα). Εάν το 

RQ παίρνει τιµή <1, συµπεραίνεται ότι υπάρχει ελάχιστος ή κανένας κίνδυνος. 

 Οικιακή  χρήση     

      Yδάτινο 
     Περιβάλλον 

Αποχετεύσεις 

  Νερό  Ίζηµα 

 Ακατέργαστα 
      Λύµατα 

Μονάδα  
Επεξεργασίας 
Λυµάτων 

 Λάσπη

• Βελτιωτικά εδάφους 
• Αποτέφρωση 
• Κοµπόστ 

Υδάτινο 
   Περιβάλλον 

      Επεξεργασµένο  
              νερό 

 Έδαφος

   Ατµόσφαιρα   Ατµόσφαιρα 

Νερό Ίζηµα 
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Σχήµα 1.9  Συστηµατική διαδικασία για τον περιβαλλοντικό κίνδυνο µιας ουσίας. 

      

          Ο χαρακτηρισµός επικινδυνότητας όπως εκφράζεται από την αναλογία 

PEC/PNEC, και βασίζεται στη χειρότερη περίπτωση ενός ρεαλιστικού σεναρίου, 

είναι για τα LAS κάτω από 1 για όλα τα περιβαλλοντικά διαµερίσµατα. Εποµένως 

συµπεραίνεται ότι η χρήση των LAS δεν παρουσιάζει οποιοδήποτε οικολογικό 

κίνδυνο για τα περιβαλλοντικά διαµερίσµατα που έχουν µελετηθεί. Αυτό το 

συµπέρασµα µπορεί να γενικευτεί σε όλες τις χρήσεις LAS στην Ευρώπη (Feitjel  and 

van de Plassche, 1995). Αυτό αφαιρεί τις ανησυχίες για τη χρήση των LAS όταν 

βρίσκονται σε µικρές συγκεντρώσεις. 

          Τελευταίες δηµοσιεύσεις δείχνουν ότι τα LAS µπορούν να αφαιρεθούν από τη 

λάσπη πριν από την εδαφολογική εφαρµογή (Jørgensen et al., 1999). Σε έναν 

χαρακτηρισµό επικινδυνότητας των LAS, η σχέση µεταξύ PEC και PNEC βρέθηκε σε 

χώρες της Ευρώπης για το υδάτινο περιβάλλον PEC/PNEC (15/250): < 0.1 καθώς 

επίσης και το εδαφολογικό περιβάλλον (πρώτιστα γεωργικό χώµα) PEC/PNEC 

(3.0/5.2): < 0.6 (Feijtel et al., 1995). 

          Ο χαρακτηρισµός επικινδυνότητας των LAS στο πόσιµο νερό συνοψίζεται στον 

Πίνακα 1.4 και είναι βασισµένος στις υπολογισµένες τιµές PEC για το επιφανειακό 

νερό στην Ολλανδία, ∆ανία και σε άλλες χώρες της Ευρώπης γενικότερα (Berna and 

Cavalli,1999). Είναι σαφές ότι ο κίνδυνος στην υγεία από  την κατανάλωση νερού 

που περιέχει LAS στις µεγαλύτερες ρεαλιστικές συγκεντρώσεις, είναι εντελώς 

αµελητέος, χρησιµοποιώντας τις υπολογισµένες µέγιστες συγκεντρώσεις LAS στο 

επιφανειακό νερό και την τιµή  PNEC για το πόσιµο νερό 250 µg/l. 



EΙΣΑΓΩΓΗ-Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα                                                           49                              

 PEC (µg/L) PNEC (µg/L) PEC/PNEC 

Χώρες 
Ευρώπης 

1-15 250 < 0.1 

Ολλανδία 3-7 250 < 0.02 

∆ανία <6 250 < 0.03 

 

Πίνακας 1.4  Χαρακτηρισµός κινδύνου LAS στο πόσιµο νερό (Berna and Cavalli, 
1999). 
 
 
Αντίστοιχα στον Πίνακα  1.5 αναφέρεται η αναλογία PEC και PNEC σε διάφορα 

περιβαλλοντικά τµήµατα από µελέτες σε χώρες της Ευρώπης, λαµβάνοντας τις 

υψηλότερες µετρηθείσες τιµές. 

 

 

LAS PEC PNEC PEC/PNEC 

Νερό (mg/l) 0.047 0.27 0.17 

Έδαφος (30 ηµ) (mg/kg) 1.4 4.6 0.30 

Iζήµατα (mg/kg) 5.3 8.1 0.65 

MEΛ (mg/l) 0.14 3.5 0.04 

 

 

Πίνακας 1.5 Αξιολόγηση επικινδυνότητας των LAS σε περιβαλλοντικά δείγµατα χωρών 
της Ευρώπης (Feijtel et al., 1999). 
 

Από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται ότι η χρήση των LAS  δεν παρουσιάζει 

οικολογικό κίνδυνο για τα περιβαλλοντικά τµήµατα που µελετήθηκαν. Αυτό το 

συµπέρασµα µπορεί να γενικευθεί για τις χρήσεις των LAS σε όλες τις χώρες της 

Ευρώπης. 
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1.5   ∆ιαδιακασία επεξεργασίας των λυµάτων στο Βιολογικό     
σταθµό  Ηρακλείου 

 
          Ο Βιολογικός σταθµός επεξεργασίας λυµάτων Ηρακλείου µπορεί να δεχθεί τα 

λύµατα και τα βοθρολύµατα της ευρύτερης περιοχής των ∆ήµων Ηρακλείου, 

Ν.Αλικαρνασσού και Γαζίου. Μπορεί να επεξεργασθεί τα λύµατα 164.000 

ισοδυνάµων κατοίκων (λύµατα 30.500 m3/ηµέρα και βοθρολύµατα 3000 m3/ηµέρα). 

Προς το παρόν παραλαµβάνει  λύµατα  µέχρι 9000 m3/ηµέρα και βοθρολύµατα µέχρι 

1500 m3/ηµέρα. 

Οι βασικότερες διεργασίες επεξεργασίας των λυµάτων είναι: 

 

1. Προεπεξεργασία 
 
          Τα αστικά υγρά απόβλητα, εισέρχονται στην εγκατάσταση επεξεργασίας υγρών 

αποβλήτων, και µε τη χρήση αντλιοστασίου που αποτελείται από έξι υποβρύχιες 

αντλίες παροχής 835 m3/h η καθεµία, οδηγούνται στη γραµµή προεπεξεργασίας η 

οποία περιλαµβάνει διαδοχικά : 

• Σχάρισµα: Τρεις αυτοκαθαριζόµενες ηµικυκλικές  µηχανικές σχάρες 

(παροχής 1800 m3/h η κάθε µία µε διάκενα 19 mm) αποµακρύνουν τα χονδρά 

στερεά µε τον εσχαρισµό των λυµάτων. 

• Αµµοσυλογή-Λιποσυλλογή: Αποτελείται από δύο παράλληλες υποµονάδες 

εξοπλισµένες µε διαχυτήρες αέρα και κινούµενες γέφυρες και στοχεύει στην 

αποµάκρυνση σωµατιδίων διαµέτρου µεγαλύτερων από 200 µm και στην 

αποµάκρυνση λιπών. 

• Εξισορρόπηση παροχής: Αποτελείται από δύο παράλληλες υποµονάδες, 

εξοπλισµένες µε διάταξη υπερήχων για τη µέτρηση της παροχής λυµάτων 

(∆ίαυλος Parshall). 

 

2. Πρωτοβάθµια επεξεργασία 

          Αφού διέλθουν από δίαυλο Parshall οδηγούνται σε δεξαµενές πρωτοβάθµιας 

καθίζησης µε σκοπό την αποµάκρυνση των αιωρούµενων στερεών µεγέθους από 1 -

100 µm. και τη µείωση του βιοχηµικά απαιτούµενου οξυγόνου (ΒΟD5). Η 

αποµάκρυνση αυτή έχει σαν αποτέλεσµα και την µείωση του οργανικού φορτίου 

αφού τα αιωρούµενα στερεά περιέχουν οργανικές ενώσεις. (Οι δεξαµενές 
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πρωτοβάθµιας καθίζησης τυπικά αφαιρούν το 50 - 70 % των αιωρούµενων στερεών 

και το 25 - 40 % του ΒOD5. 

 

3. ∆ευτεροβάθµια  επεξεργασία 
 
          Το απόβλητο το οποίο εξέρχεται από την πρωτοβάθµια καθίζηση εξακολουθεί 

να έχει διαλυµένα οργανικά (όπως µετρώνται για παράδειγµα µε το ΒOD5). 

Προκειµένου να αποµακρυνθούν τα οργανικά, χρησιµοποιούνται βιολογικές 

διεργασίες. Με αυτές επιτυγχάνεται η οξείδωσή τους από αερόβιους 

µικροοργανισµούς. Οι πιο συνηθισµένες διεργασίες είναι οι µικροβιακές διεργασίες 

σε αιώρηµα, κυρίως η διεργασία ενεργού ιλύος. H διεργασία της ενεργού ιλύος 

περιλαµβάνει την δεξαµενή επιλογής, την δεξαµενή αερισµού και την δεξαµενή 

δευτεροβάθµιας καθίζησης. 

           Στην δεξαµενή επιλογής η ανακυκλοφορούσα λάσπη από τις δεξαµενές 

δευτεροβάθµιας καθίζησης αναµιγνύεται µε τα λύµατα που προέρχονται από την 

πρωτοβάθµια καθίζηση. Στην δεξαµενή αυτή υπάρχει συνεχής ανάµιξη των λυµάτων 

µε έξι υποβρύχιους αναµικτήρες µε χρόνο παραµονής τουλάχιστον µία ώρα. Στην 

δεξαµενή επιλογής παρεµποδίζεται η διόγκωση του ιζήµατος από νηµατοειδείς 

µικροοργανισµούς που θα ελαττώσουν την πυκνότητα του κροκκιδώµατος και γίνεται 

τροφοδοσία των λυµάτων µε επί πλέον βιοµάζα που θα χρειασθεί στην δεξαµενή 

αερισµού. Εδώ ο λόγος F/m (Food/microorganism) είναι µεγάλος ενώ στην δεξαµενή 

δευτεροβάθµιας  καθίζησης  ο λόγος είναι µικρός. 

          Στη δεξαµενή αερισµού γίνεται η βιολογική οξείδωση των οργανικών 

ενώσεων από τους µικροοργανισµούς. Η βιολογική οξείδωση οδηγεί σε ανάπτυξη 

µικροοργανισµών  και παραγωγή νέων κυττάρων και  µεταβολικών προϊόντων όπως  

CO2,  NO3
-, και  SO4

2-. Oι µικροοργανισµοί παράγουν λιποπολυσακχαρίτες και άλλες 

ουσίες που προκαλούν τη συσσωµάτωση τους σε κροκίδες (flocs) που αποτελούν την 

ενεργό ιλύ. H ιλύς αυτή απορροφά τα διαλυµένα και αιωρούµενα οργανικά και 

ανόργανα στερεά τα οποία και οξειδώνει βιολογικά. H παροχή αερισµού επίσης 

εξασφαλίζει και την καλή ανάµιξη του υγρού.  

          Η νιτροποίηση (βιολογική οξείδωση της ΝΗ3, ΝΗ4
+ σε ΝΟ3

-) και 

απονιτροποίηση (βιολογική αναγωγή των ΝΟ3
- σε Ν2

 ) επιτυγχάνονται  µε 

εναλλασσόµενη οξική και ανοξική λειτουργία των δεξαµενών αερισµού. Το οξυγόνο 

στις δεξαµενές αερισµού παρέχεται µε διαχυτήρες (περιστρεφόµενοι ρότορες).
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          Στη δεξαµενή δευτεροβάθµιας καθίζησης γίνεται ο διαχωρισµός της ενεργού 

ιλύος από το νερό µε όσον το δυνατόν καλύτερη διαύγαση και πύκνωση της λάσπης. 

Η καθιζάνουσα λάσπη οδηγείται στην δεξαµενή επιλογής όπου αναµιγνύεται µε τα 

λύµατα που προέρχονται από την πρωτοβάθµια καθίζηση και στη συνέχεια 

µεταφέρεται και πάλι στη δεξαµενή αερισµού, ενώ η περίσσεια οδηγείται προς την 

γραµµή επεξεργασίας λάσπης. Οι δεξαµενές δευτεροβάθµιας καθίζησης είναι δύο 

διαµέτρου 38 m και µε περιστρεφόµενα ξέστρα. 

          Στο σύστηµα απολύµανσης στο οποίο οδηγείται η εκροή από τη δεξαµενή 

δευτεροβάθµιας καθίζησης. Με χλωρίωση καταστρέφονται οι παθογόνοι 

µικροοργανισµοί πριν την τελική κατάληξη των επεξεργασµένων λυµάτων στη 

θάλασσα. 

 

4. Επεξεργασία της παραγόµενης λάσπης 
 
          Οι πηγές λάσπης περιλαµβάνουν τα εσχαρίσµατα, την αµµοσυλλογή, την 

λάσπη από την πρωτοβάθµια  και δευτεροβάθµια καθίζηση. Προκειµένου να διατεθεί, 

απαιτείται µείωση οργανικού φορτίου και καταστροφή των παθογόνων 

µικροοργανισµών που περιέχει. Oι διεργασίες επεξεργασίας της λάσπης σε γενικές 

γραµµές περιλαµβάνουν :  

• Την συµπύκνωση (αποµάκρυνση του νερού που περιέχει) η οποία 

επιτυγχάνεται µε βαρύτητα 

• Την σταθεροποίηση (καταστροφή οργανισµών, µείωση στερεών και 

οργανικού φορτίου) η οποία επιτυγχάνεται µε αναερόβια χώνευση σε 

δεξαµενές που είναι εξοπλισµένες µε µηχανικό αναδευτήρα και σύστηµα 

θέρµανσης της λάσπης. 

• Την αφυδάτωση µέχρι περιεκτικότητας σε στερεά 25%  η οποία επιτυγχάνεται 

µε ταινιοφιλτρόπρεσσες. 

 

Ένα γενικό σχεδιάγραµµα της εγκατάστασης του Βιολογικού καθαρισµού που έγιναν 

οι δειγµατοληψίες φαίνεται στο Σχήµα 1.10 
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Σχήµα 1.10  ∆ιάγραµµα ροής της εγκατάστασης επεξεργασίας λυµάτων της περιοχής Ηρακλείου.
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1.6 Φυσικοχηµικές διεργασίες που καθορίζουν την κατανοµή    
των  LAS στην  ατµόσφαιρα 

 
           Η µεταφορά οργανικών ενώσεων από την υδατική φάση προς την αέρια (ή 

αντίστροφα) είναι µία σηµαντική διεργασία που επηρεάζει σηµαντικά τη διασπορά 

των χηµικών ενώσεων στο περιβάλλον. Οι κυριότερες διεργασίες που µελετήθηκαν 

στην παρούσα διατριβή και αφορούν την παρουσία των LAS στην ατµόσφαιρα είναι 

η εξαέρωση, ο σχηµατισµός αερολυµάτων, η ξηρή και υγρή εναπόθεση σωµατιδίων. 

 

1.6.1  Εξαέρωση 
          Ορίζεται το φαινόµενο µεταφοράς µιας ένωσης από την υδατική φάση στην 

αέρια.   Η εξαέρωση µιας ουσίας από µία σηµειακή πηγή (π.χ Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων) είτε µη σηµειακή (π.χ θάλασσα πλησίον αστικής περιοχής) έχει σαν 

αποτέλεσµα την µεταφορά της µέσω αερίων µαζών και µερική  εναπόθεση της, ούτως 

ώστε οι µετρούµενες ποσότητες να παρουσιάζουν διακυµάνσεις και να είναι δυνατόν 

να εντοπισθούν πολύ µακρύτερα από το σηµείο παραγωγής τους.  

          Πολλές ενώσεις διαφεύγοντας από την υδατική φάση έχουν χρόνο ζωής στην 

ατµόσφαιρα λίγα λεπτά της ώρας πολλές άλλες όµως  είναι δυνατόν να παραµείνουν 

για  µεγάλα χρονικά διαστήµατα, τέτοια ώστε στην πραγµατικότητα διαφορετικές 

φυσικές και χηµικές διεργασίες  να καθορίζουν την τελική κατάληξή τους. Η 

διαδικασία του φαινοµένου είναι πολύπλοκη, µη-γραµµική, παροδική και πολλές 

φορές εξαρτάται από τις φυσικοχηµικές ιδιότητες της ένωσης (όπως η διαλυτότητα 

της στο νερό, η µοριακή  µάζα, η τάση ατµών, η σταθερά Henry, ο συντελεστής 

διάχυσης), από τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες της υδατικής φάσης (βάθος, 

στροβιλότητα, ταχύτητα ροής, θερµοκρασία), από την παρουσία άλλων ενώσεων και 

υποστρωµάτων ικανά να κατακρατήσουν µόρια της ένωσης ή να παρεµποδίσουν τη 

διέλευση της δια µέσου της επιφάνειας τους, από την παρουσία ορισµένων 

παραµέτρων του συστήµατος (προσροφητές, οργανικά υµένια, ηλεκτρολύτες, 

γαλακτώµατα), από τις ατµοσφαιρικές συνθήκες (ταχύτητα ανέµου, θερµοκρασία), 

από τη φύση της µεσόφασης την οποία πρέπει να διαπεράσουν τα µόρια της ένωσης. 

          H εξαέρωση είναι πολύ σηµαντική διεργασία για ενώσεις µε χαµηλή τιµή 

διαλυτότητας στο νερό και µικρή πολικότητα. Όµως πολλές ενώσεις παρά τη χαµηλή 
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τάση ατµών, µπορούν να εξαερωθούν γρήγορα εξαιτίας της υψηλής τιµής του 

συντελεστή ενεργότητας στο διάλυµα (Achman et al.,1993; Nelson, 1998). 

 Οι κυριότερες φυσικοχηµικές ιδιότητες των οργανικών ενώσεων που επηρεάζουν 

σηµαντικά την συµπεριφορά τους στην ατµόσφαιρα είναι: 

 

Τάση ατµών 

          Η τάση ατµών  είναι µια σηµαντική ιδιότητα που µπορεί να ερµηνεύσει τη 

συµπεριφορά και την κατάληξη οργανικών ενώσεων οι οποίες εισέρχονται  στο 

περιβάλλον. Η συµπεριφορά αυτών των ενώσεων στα διάφορα τµήµατα του φυσικού 

περιβάλλοντος (αέρια, υγρή και στερεά φάση) και ο ρυθµός εξατµίσεως/εξαερώσεως 

τους, καθορίζεται από την τιµή της τάσης ατµών της κάθε  ένωσης. Η τάση ατµών 

µπορεί να υπολογιστεί άµεσα στους 25°C, στις περιπτώσεις που είναι διαθέσιµες οι 

τιµές των σταθερών σε αυτή τη θερµοκρασία.  

Σύµφωνα µε την  εξίσωση Clausius-Clapeyron :                                  

                                               d lnP vp/d T = ∆Ηv/ ∆Ζ RT 2             (1.3) 

όπου Pvp η τάση ατµών, ∆Ηv η θερµότητα εξαέρωσης; Τ η θερµοκρασία και ∆Ζ 

συντελεστής συµπιεστότητας, αύξηση της θερµοκρασίας θα επιφέρει αύξηση στην 

τάση ατµών της ένωσης και για τη διαφυγή της από την συµπυκνωµένη της µορφή 

προς την αέρια φάση απαιτείται ενέργεια ∆Ηv. Άρα πρόκειται για µια ενδόθερµη 

δράση. Σαν συνέπεια αυτού, µόρια που συνδέονται µε ισχυρές διαµοριακές δυνάµεις 

έχουν χαµηλή τάση ατµών και το αντίστροφο. 

           Έτσι στα διάφορα περιβαλλοντικά µοντέλα θα πρέπει να λαµβάνεται υπόψη η 

µεταβολή της µε την θερµοκρασία έτσι ώστε να ανταποκρίνεται περισσότερο στη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ένας άλλος παράγοντας που επηρεάζει την τάση ατµών 

είναι η µοριακή µάζα της ένωσης. Γενικά, η τάση ατµών µιας ένωσης µειώνεται µε 

την αύξηση της  µοριακής της µάζας. 

 

Σταθερά νόµου του Henry 

           Η τάση να εξαερωθεί µία ουσία από το νερό προς την ατµόσφαιρα καθορίζεται 

σε µεγάλο βαθµό από τη σταθερά του νόµου του Henry. Ο λόγος κατανοµής αέρα-

υγρού δεν χαρακτηρίζει µόνο την κατανοµή µιας χηµικής ένωσης στο σύστηµα αέρα-

υγρού σε κατάσταση ισορροπίας, αλλά παίζει κι ένα σηµαντικό ρόλο στην περιγραφή 

της έκφρασης του ρυθµού εναλλαγής µε τον οποίο το σύστηµα θα καταλήξει σε 

ισορροπία (ιδανική κατάσταση). 
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          Ο συντελεστής του νόµου του Henry ΚH µπορεί να θεωρηθεί απλά ως ο λόγος 

της περιεκτικότητας της ένωσης στην αέρια φάση προς εκείνη στην υδατική φάση σε 

κατάσταση ισορροπίας. H σταθερά Henry είναι ανάλογη µε τον συντελεστή 

ενεργότητας της ένωσης στο νερό γw και µε την τάση ατµών της. Aπό µετρήσεις που 

έχουν πραγµατοποιηθεί για τη µέτρηση και τον υπολογισµό των σταθερών Henry για 

διάφορες οργανικές ενώσεις  έχει βρεθεί ότι ενώσεις µε υψηλή τιµή στην τάση ατµών 

και υψηλές τιµές στους συντελεστές ενεργότητας στο νερό να οδηγούνται σε 

σηµαντικό βαθµό από την υδατική φάση στον αέρα µέχρις ότου εξισορροπηθούν τα 

χηµικά δυναµικά των δύο φάσεων. Τέτοιες ενώσεις θα εξαερώνονται σχετικά εύκολα 

και θα έχουν υψηλή τιµή στη σταθερά Henry (τα αντίστροφα ισχύουν για πολικές 

ενώσεις µε χαµηλή τάση ατµών και µεγάλη διαλυτότητα). 

          Επιπλέον, µπορούµε να κατανοήσουµε γιατί η µεταφορά υγρού-αέρα για τις 

πολικές ενώσεις (χαµηλή τάση ατµών και συντελεστή ενεργότητας) δεν είναι πολύ 

σηµαντική, σε αντίθεση µε τη µεταφορά αέρα-υγρού που για αυτές τις ενώσεις είναι 

µια σηµαντική διαδικασία (Mackay et al., 1979; Lyman et al., 1981). ∆εν µπορούµε 

ωστόσο τέτοια φαινόµενα µεταφοράς να τα αγνοήσουµε για µη πολικές, υψηλού 

σηµείου βρασµού χηµικές ενώσεις, όπως είναι για παράδειγµα τα PCBs ή τα PAHs, 

καθώς αυτές οι κατηγορίες ενώσεων παρουσιάζουν υψηλές τιµές τάσης διαφυγής και 

στις δύο φάσεις.  

          Mια χαµηλή τιµή στην τάση ατµών µιας ένωσης δεν συνεπάγεται απαραίτητα 

αντίστοιχα χαµηλή τιµή για τη σταθερά, δηλαδή δεν συνεπάγεται χαµηλή τάση 

εξαέρωσης. Για παράδειγµα το DDT (2,2-διχλωροφαινυλο-1,1,1-τριχλωροαιθάνιο) 

έχει µια πολύ χαµηλή τιµή τάσης ατµών, αλλά επίσης και µια χαµηλή τιµή 

διαλυτότητας στο νερό, µε αποτέλεσµα να έχει µια σηµαντική τιµή στη σταθερά 

Henry. Αυτό εξηγεί γιατί παρατηρείται το φαινόµενο της εξαέρωσης για το DDT από 

την υδατική φάση στην ατµόσφαιρα. 

          Η διαλυτότητα µιας οργανικής ένωσης στα φυσικά ύδατα επηρεάζεται από την 

παρουσία αδιάλυτων οργανικών ενώσεων (DOCs), απορρυπαντικών, γαλακτωµα- 

τοποιητών κ.ά. στο νερό. Η παρουσία τέτοιων ουσιών µπορεί να αλλάξει καθοριστικά 

την τιµή της σταθεράς Henry σε σχέση µε την αντίστοιχη στο καθαρό νερό (Larson et 

al., 1994). 
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Τάση διαφυγής (fugacity) 

         Η θερµοδυναµική µελέτη της διαλυτότητας µιας οργανικής ένωσης στο νερό 

ορίζεται από τη συνάρτηση: dµ = RTlnγwxw όπου µ είναι το χηµικό δυναµικό της 

ένωσης σε ορισµένη πίεση και θερµοκρασία Τ (οΚ), R η παγκόσµια σταθερά (atm L 

mol K-1) και γwxw το µέτρο ενεργότητας της στο νερό. 

          Η πτητικότητα µιας ένωσης σαν ιδανικό αέριο δίνεται από τον τύπο: fg = Ci R T 

ενώ σε ένα υδατικό διάλυµα: fw = γw Xw Po  όπου γw ο συντελεστής ενεργότητας της 

ένωσης στο νερό και Po η τάση ατµών της. ∆εδοµένου ότι ΚH = Pi / Cw και Cw = Xw / 

Vw εξάγεται ότι:  fw = KH Cw 

Kαθώς η θερµοκρασία αυξάνεται, η σταθερά Henry αυξάνεται µε τον ίδιο περίπου 

ρυθµό όπως η τάση ατµών. Η τάση διαφυγής σχετίζεται µε την ενέργεια της ένωσης 

στο υδατικό σύστηµα (Schwarzenbach, 1993). 

 

1.6.2  Κατανοµή οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα 

          Πολλές από τις οργανικές ενώσεις που περιέχονται στην ατµόσφαιρα (αλκάνια, 

αλδεύδες, κετόνες, οξέα, PAHs, PCBs κ.α βρίσκονται στην αέρια φάση και ανήκουν 

στην κατηγορία των πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs), άλλες κατανέµονται 

ανάµεσα στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση και ανήκουν στην κατηγορία των 

ηµιπτητικών ενώσεων (SOCs) και άλλες βρίσκονται προσκολληµένες πάνω στη 

σωµατιδιακή ύλη της ατµόσφαιρας και ανήκουν στην κατηγορία των µη πτητικών 

ενώσεων. H παραπάνω ταξινόµηση µπορεί να γίνει µε βάση την τάση ατµών τους 

στους 25οC (Schwarzenbach et al., 1993) και ειδικότερα ως πτητικές για οργανικές 

ενώσεις µε τάση ατµών µεγαλύτερη από 10-4 atm, ως ηµιπτητικές µε τάση ατµών 

που κυµαίνεται µεταξύ 10-4 και 10-11 atm και ως µη πτητικές µε τάση ατµών 

µικρότερη από 10-11 atm. Στην περίπτωση των ηµιπτητικών ενώσεων (SOCs) η 

ισορροπία ανάµεσα στην αέρια και σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας 

περιγράφεται από µία σταθερά αέριας/σωµατιδιακής κατανοµής  Kp: 

 

A
TSPFKp /

=        (1.4) 

όπου TSP είναι η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα 

(µg/m3) και F, A είναι οι συγκεντρώσεις της ένωσης στην σωµατιδιακή και αέρια 

φάση της ατµόσφαιρας (ng/m3) αντίστοιχα. Η παραπάνω κατανοµή καθορίζει σε 
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µεγάλο βαθµό τις διεργασίες ξηρής και υγρής εναπόθεσης1 και τις διεργασίες 

µεταφοράς  και καταστροφής τους 2  (Scheringer, 1997). 

H κατανοµή των SOCs ανάµεσα στην αέρια και σωµατιδιακή φάση αρχικά 

θεωρήθηκε ότι εξαρτάται από την φυσική προσρόφηση στην επιφάνεια των 

ατµοσφαιρικών σωµατιδίων (Pankow, 1987). Όµως µε νεότερη θεώρηση η 

προσκόλληση των SOCs στα αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας οφείλεται 

τόσο στον µηχανισµό της προσρόφησης (κατανοµή της ένωσης µόνο στην 

επιφάνεια), όσο και στο µηχανισµό της απορρόφησης από την οργανική ύλη των 

σωµατιδίων (κατανοµή σε όλο τον όγκο των σωµατιδίων) και προβλέπει ότι όσο 

µεγαλύτερη πτητικότητα έχει µία οργανική ένωση, τόσο πιο µικρή θα είναι η τιµή Kp 

και συνεπώς τόσο πιο µικρό θα είναι το ποσοστό της ένωσης στη σωµατιδιακή φάση 

της ατµόσφαιρας (Pankow, 1994). Τελευταία αναπτύχθηκαν νέα µοντέλα που δίνουν 

έµφαση στις ιδιότητες τόσο της ένωσης όσο και της επιφάνειας πάνω στην οποία θα 

προσροφηθεί. 

       Ωστόσο όσον αφορά τον προσδιορισµό της Kp από µετρήσεις πεδίου, εµπεριέχει 

την εµφάνιση σηµαντικών σφαλµάτων που συµβαίνουν κατά τη διάρκεια της 

δειγµατοληψίας. Τα κυριότερα σφάλµατα είναι: εκρόφηση πτητικών ενώσεων από τη 

σωµατιδιακή φάση, ελάττωση της προς προσδιορισµό ποσότητας ενώσεων που 

βρίσκονται στη σωµατιδιακή φάση από πιθανές αντιδράσεις  που συµβαίνουν  πάνω 

στο GFF, προσρόφηση της αέριας φάσης στο φίλτρο GFF, απώλεια αέριων ενώσεων 

από το προσροφητικό υλικό. Για τους παραπάνω λόγους έχουν αναπτυχθεί πιο 

αποτελεσµατικές τεχνικές δειγµατοληψίας για τη λήψη πιο αξιόπιστων 

αποτελεσµάτων (Ηart and Pankow, 1994; Pankow, 1988, 1989; Benneth et al., 1994; 

Koutrakis et al., 1998). 

          Όσον αφορά  τα LAS που µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία επειδή έχουν 

τάση ατµών (3-15)10–17 atm (Lyman, 1990) µπορούν να χαρακτηρισθούν ως µη 

πτητικές ενώσεις και ο προσδιορισµός τους στην ατµόσφαιρα να γίνει αποκλειστικά 

στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας. Όµως σε όλες τις µετρήσεις 

χρησιµοποιήθηκε και προσροφητικό υλικό αέριας φάσης (PUF) για τους λόγους που 

θα αναφερθούν παρακάτω. 

 
                                                 
1  Η  ταχύτητα  εναπόθεσης  και  ο λόγος  έκπλυσης των  ατµών  µιας  ένωσης  διαφέρουν   κατά   πολύ  
εκείνων των  σωµατιδίων. 

2  Η  καταστροφή  µιας  ηµιπτητικής  ένωσης από  τις ρίζες υδροξυλίου, είναι πιο αποτελεσµατική όταν  
υφίσταται στην αέρια φάση της ατµόσφαιρας. 
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1.6.3  Ατµοσφαιρικά αερολύµατα 
 
Γενικά 

          Η ατµόσφαιρα της γης είναι µίγµα ενός µεγάλου αριθµού χηµικών ενώσεων 

που προέρχονται  από  διαφορετικές πηγές, σε διάφορες συγκεντρώσεις από  pptv έως  

ppmv. Ενώσεις µε πολύ µικρές συγκεντρώσεις όπως υδρατµοί, CO2, O3 κ.α παίζουν 

πολύ σηµαντικό ρόλο στις φυσικοχηµικές διεργασίες και γενικότερα στην 

συµπεριφορά της ατµόσφαιρας, π.χ επηρεάζουν την µεταβίβαση της ηλιακής και 

γήινης ακτινοβολίας µε αποτέλεσµα να συνδέονται µε τις κλιµατικές αλλαγές, είναι 

πρωταρχικά συστατικά των βιογεωχηµικών κύκλων και καθορίζουν την "οξειδωτική 

ικανότητα" της ατµόσφαιρας και συνεπώς τον ατµοσφαιρικό χρόνο ζωής των 

βιογενών και ανθρωπογενών αερίων.  

          Οι κυριότερες διεργασίες που καθορίζουν την κατανοµή τους στην ατµόσφαιρα 

είναι οι εκποµπές (εκρήξεις ηφαιστείων, καύση βιοµάζας, βιολογική δραστηριότητα, 

ανθρωπογενείς δραστηριότητες), η υγρή εναπόθεση  (κατακρήµνιση των υδατοδιαλυ- 

τών συστατικών), η ξηρή εναπόθεση (επηρεάζεται από τη φύση της επιφάνειας π.χ 

είδος εδάφους, βλάστηση, ωκεανοί), η µεταφορά τους µέσω της κίνησης αερίων 

µαζών σε µεγάλες αποστάσεις (οριζόντια διεύθυνση και κατακόρυφες µετατοπίσεις)  

και ένα πλήθος χηµικών και φωτοχηµικών αντιδράσεων.  

Εκτός όµως από τα παραπάνω αέρια στην ατµόσφαιρα αιωρούνται χιλιάδες 

σωµατίδια ανά κυβικό µέτρο αέρα. Η σωµατιδιακή ύλη στην ατµόσφαιρα αναφέρεται 

συνήθως σαν "αερόλυµα" αν και δεν είναι πλήρης ορισµός. 

          Αερόλυµα (aerosol) ορίζεται το σχετικά σταθερό αιώρηµα στερεών ή υγρών 

σωµατιδίων σε αέριο ή αέρα. ∆ηλαδή τα  αερολύµατα διαφέρουν από τα σωµατίδια 

στο ότι τα αερολύµατα συµπεριλαµβάνουν και τα σωµατίδια και το αέριο στο οποίο 

αυτά αιωρούνται. Τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια είναι πολύ σηµαντικά στις διεργασίες 

της βιόσφαιρας. 

α) Είναι µεταφορείς µη πτητικών ουσιών και στοιχείων σε µεγάλες αποστάσεις (π.χ 

µεταφορά µεταλλικών στοιχείων από τον φλοιό της γης στους ωκεανούς) 

β) ∆ρουν σαν πυρήνες συµπύκνωσης υδρατµών (CCN) (π.χ σχηµατισµός σύννεφων, 

οµίχλης) 

γ) Επιδρούν στα οπτικά χαρακτηριστικά της ατµόσφαιρας (π.χ µεταβάλλουν το 

ποσοστό προσρόφησης  της ηλιακής ακτινοβολίας στην ατµόσφαιρα µε αποτέλεσµα 

µεταβολή του κλίµατος) 
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δ) Επηρεάζουν την µεταφορά  ενώσεων που εµφανίζονται τόσο στην αέρια όσο και 

στην σωµατιδιακή φάση λόγω διαφορετικών ταχυτήτων εναπόθεσης 

ε) Επιδρούν σε χηµικές και φωτοχηµικές αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα 

          Επειδή η σωµατιδιακή ύλη της ατµόσφαιρας έχει πολύ µεγάλη ενεργό 

επιφάνεια (περίπου 106 m2/g) ευνοεί την προσρόφηση µορίων ιδιαίτερα χαµηλής 

πτητικότητας από την αέρια φάση. Επίσης ηµιπτητικές  οργανικές ενώσεις (π.χ PAHs, 

PCBs, κ.α)  προσροφούνται σε µεγάλο βαθµό στα αιωρούµενα σωµατίδια. 

 

∆ιάκριση αερολυµάτων 

Τα αιωρούµενα σωµατίδια διακρίνονται µε βάση τις πηγές από τις οποίες 

προέρχονται (φυσικές και ανθρωπογενείς) και τις διεργασίες παραγωγής τους σε 

πρωτογενή και δευτερογενή σωµατίδια. 

Τα πρωτογενή (primary) σωµατίδια παράγονται από µηχανικές διεργασίες και 

εκπέµπονται απ’ευθείας στην ατµόσφαιρα. Οι διεργασίες αυτές µπορεί να είναι είτε 

φυσικές (π.χ σωµατίδια σκόνης, θαλάσσιου άλατος, ηφαιστειακά, σωµατίδια από 

βιολογικά υπολείµµατα οργανικής προέλευσης ) είτε ανθρωπογενείς (π.χ βιοµηχανική 

σκόνη, στοιχειακός άνθρακας).  

Oι κυριότερες φυσικές διεργασίες είναι: 

• ∆ιάβρωση του εδάφους από τον άνεµο και εµπλουτισµός της ατµόσφαιρας µε 

στοιχεία του εδάφους (Si, Al  κ.α) 

• Μεταφορά στην ατµόσφαιρα θαλάσσιων σταγόνων από τον άνεµο και 

εµπλουτισµός της κυρίως σε παράκτιες περιοχές µε στοιχεία θαλάσσιας 

προέλευσης  (Να+, Μg2+, CL-, Br- κ.α) και  αέριες ενώσεις του θείου και 

αζώτου (DMS, COS, N2O κ.α) 

• Άµεση εκποµπή στην ατµόσφαιρα σωµατιδίων από εκρήξεις ηφαιστείων όπως 

διάφορα µέταλλα και αέρια (Η2S, HCL, CO2, SO2 κ.α) 

• Βιολογικά υπολείµµατα οργανικής προέλευσης που δηµιουργούνται κατά την 

πτώση και το θρόισµα των φύλλων και κατά την αποσύνθεση της βιοµάζας 

• Καύση βιοµάζας (πυρκαγιές δασών µέσω κεραυνών) 

Οι κυριότερες ανθρωπογενείς διεργασίες είναι η καύση βιοµάζας, καύση καυσίµων, 

βιοµηχανική σκόνη, γεωργικές δραστηριότητες.  

Τα δευτερογενή (secondary) σωµατίδια προέρχονται και αυτά από φυσικές και 

ανθρωπογενείς διεργασίες αλλά σχηµατίζονται δευτερογενώς στην ατµόσφαιρα µέσω
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φυσικοχηµικών µετατροπών (Seinfeld and Pandis, 1997; Finlayson-Pitts, 2000). 

Ο σχηµατισµός δευτερογενών σωµατιδίων περιλαµβάνει: 

την αντίδραση αερίων προς σχηµατισµό προϊόντων χαµηλής τάσης ατµών τα οποία 

συνδυάζονται µε άλλα συµπυκνωµένα µόρια ή συσσωµατώµατα µορίων προς 

σχηµατισµό νέων σωµατιδίων, ή συµπυκνώνονται πάνω σε προϋπάρχοντα σωµατίδια 

(π.χ αντίδραση κυκλοαλκενίων  µε το όζον για σχηµατισµό οξειδωµένων προϊόντων) 

την αντίδραση αερίων στην επιφάνεια των ήδη υπαρχόντων σωµατιδίων προς 

σχηµατισµό συµπυκνωµένης φάσης προϊόντων (π.χ αντίδραση ΝΟ2 ή ΗΝΟ3 µε 

σωµατίδια άλατος προς σχηµατισµό ΝαΝΟ3) 

Χηµικές αντιδράσεις στο εσωτερικό του αερολύµατος (π.χ χηµική µετατροπή αερίων 

ενώσεων σε ενώσεις που υφίστανται συµπύκνωση και σωµατιδιακή προσρόφηση 

όπως SO4
2- από SO2 είτε ηφαιστειακό, είτε ανθρωπογενούς προέλευσης, ΝΟ3

- από τα 

ΝΟX) 

Οι κυριότερες διαδικασίες για την παραγωγή ατµοσφαιρικών αερολυµάτων φαίνεται 

στο Σχήµα 1.11. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 1.11 Σχηµατική περιγραφή των κυριότερων διαδικασιών για την παραγωγή 
ατµοσφαιρικών αερολυµάτων, ΟC = Οργανικός άνθρακας (Organic carbon), EC= 
Στοιχειακός άνθρακας (Elemental Carbon). 
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          Μία άλλη διάκριση είναι µε βάση τις φυσικοχηµικές τους ιδιότητες (όγκος, 

επιφάνεια, αεροδυναµική διάµετρος, ταχύτητα πτώσης, διάχυση Brown, µάζα, 

συγκέντρωση, χηµική σύσταση) σηµαντικές παράµετροι για τις διάφορες 

φυσικοχηµικές διεργασίες. Oι ιδιότητες αυτές σχετίζονται µε τις πηγές προέλευσης 

τους, την τύχη τους κατά την µεταφορά και τους µηχανισµούς αποµάκρυνσης τους. 

          Το µέγεθος των µικροσωµατιδίων των αερολυµάτων διαφέρει σηµαντικά και 

αρχίζει από 0.001 µm για µοριακά συµπλέγµατα (molecular clusters), µέχρι τα 100µm 

και άνω για τα σταγονίδια οµίχλης και σωµατίδια σκόνης (Finlayson -Pitts, 2000). Tα 

σωµατίδια µε διάµετρο µικρότερη από 1.0 µm αναφέρονται γενικά ως λεπτά (fine) 

και αυτά µε διάµετρο µεγαλύτερη από 1.0 µm αναφέρονται ως χονδρά ή αδρά 

(coarse). Oι δύο παραπάνω κατηγορίες έχουν συνήθως διαφορετικές πηγές 

προέλευσης, δηµιουργούνται µε διαφορετικούς µηχανισµούς µε αποτέλεσµα να έχουν 

διαφορετική χηµική σύσταση και οπτικές ιδιότητες, διαφορετικές φυσικές και χηµικές 

ιδιότητες και διαφορετικούς µηχανισµούς αποµάκρυνσης από την ατµόσφαιρα.  

Τα πολύ µεγάλα σωµατίδια προέρχονται κυρίως από µηχανικές διεργασίες, τα 

µεσαίου µεγέθους από ατελείς καύσεις, ενώ τα πολύ µικρά είναι κυρίως αποτέλεσµα 

συµπύκνωσης αερίων. 

          Τα χονδρά σωµατίδια σχηµατίζονται µέσω µηχανικών διεργασιών και 

συνήθως αποτελούνται από ανθρωπογενή (καύση βιοµάζας) ή φυσικά σωµατίδια 

σκόνης (έδαφος, θάλασσα, ηφαίστεια), έχουν αρκετά µεγάλες ταχύτητες εναπόθεσης 

συνεπώς αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα σε σχετικά σύντοµο χρονικό 

διάστηµα κυρίως λόγω καθίζησης ή έκπλυσης (John et al., 1990; Hinds et al, 1982; 

Seinfeld and Pandis, 1997). 

          Τα λεπτά σωµατίδια είναι συνήθως δευτερογενή και µπορούν  να διαιρεθούν 

σε τρία επί πλέον είδη ανάλογα το µέγεθος τους (Whitby and Sverdrup, 1980) 

α) σε υπέρλεπτα (ultra fine) µε διάµετρο από 0.003 έως 0.020 µm. 

β) σε βραχύβιους (µετασταθερούς) πυρήνες (Aitken) µε διάµετρο από 0.020 έως 

0.100 µm και προκύπτουν από συµπύκνωση θερµών υπερκορεσµένων ατµών αερίων 

από διάφορες πορείες καύσης. Kινούνται και συµπεριφέρονται περισσότερο σαν 

αέρια, µε αποτέλεσµα την ταχύτερη διάχυση τους στην ατµόσφαιρα και την δράση 

τους σαν πυρήνες συµπύκνωσης αερίων ενώσεων χαµηλής τάσης ατµών, οδηγώντας 

τα πολλές φορές στην περιοχή συσσώρευσης (Seinfeld and Pandis, 1997; Finlayson- 

Pitts, 2000). Η περιοχή των πυρήνων Aitken περιέχει τον µεγαλύτερο αριθµό 

σωµατιδίων αλλά  λόγω του πολύ µικρού µεγέθους τους, το ποσοστό της µάζας τους 
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στη συνολική µάζα των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων είναι πολύ µικρό. O χρόνος 

παραµονής τους είναι µικρός µερικές φορές της τάξης των λεπτών, που οφείλεται στη 

γρήγορη συσσώρευση. 

γ) σε σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης (accumulation mode) µε διάµετρο από 

0.1 έως 1 µm. H περιοχή αυτή κατέχει ένα µικρό ποσοστό του συνολικού αριθµού 

σωµατιδίων αλλά το µεγαλύτερο ποσοστό της ενεργής επιφάνειας  αυτών και περίπου 

το 50% της συνολικής µάζας των αερολυµάτων. Tα σωµατίδια που βρίσκονται σε 

αυτή την περιοχή τείνουν να εµφανίζουν αρκετά µεγάλους χρόνους παραµονής στην 

ατµόσφαιρα σε σχέση µε τους πυρήνες Aitken ή τα χονδρά σωµατίδια (Meng and 

Seinfeld,1994). Εξ’ αιτίας του µεγάλου χρόνου ζωής τους σε συνδυασµό µε την 

επίδραση στην ορατότητα, στην διείσδυση και κατακάθιση στο αναπνευστικό 

σύστηµα, τα κάνουν εξαιρετικού ενδιαφέροντος στη χηµεία της ατµόσφαιρας. H 

κατανοµή της ενεργής επιφάνειας ενός ατµοσφαιρικού αερολύµατος, οι κυριότερες 

κατηγορίες, οι πηγές και οι µηχανισµοί σχηµατισµού και αποµάκρυνσης τους 

φαίνονται στο Σχήµα 1.12: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 1.12 Κατανοµή της επιφάνειας των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων ανάλογα µε 
το µέγεθος τους (Whitb yand Cantrell, 1976).
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 Xηµική σύσταση των σωµατιδίων 

          H χηµική σύσταση των σωµατιδίων εξαρτάται από το µέγεθος των σωµατιδίων, 

την προέλευση τους και την αλληλεπίδραση τους µε την αέρια φάση. 

Τα σωµατιδιακό υλικό µπορεί να αποτελείται από µία µεγάλη ποικιλία χηµικών και 

βιολογικών ειδών, που προέρχονται από φυσικές και ανθρωπογενείς πηγές, όπως 

αιωρούµενος καπνός, αιθάλη, µεταλλικά στοιχεία, σκόνη εδάφους, και βιογενή 

σωµατίδια όπως γύρη και σπόροι. 

          Ειδικότερα τα "χονδρά" (coarse) σωµατίδια είναι τα σωµατίδια σκόνης µε 

συστατικά του εδάφους (Si, Al, Ca, Fe, Ti, Mn, Sr,) και του θαλάσσιου νερού (Cl-, 

Na+, SO4
2-, Mg2+, Ca2+, K+, Br- κ.α)  καθώς προέρχονται από ηφαίστεια, εκποµπές 

ανώτερων φυτικών οργανισµών, ανθρωπογενείς δραστηριότητες, από την θάλασσα 

λόγω σχάσης των φυσαλίδων αέρα στην επιφάνεια της (film και jet drops). 

          Tα  "λεπτά" (fine) σωµατίδια περιέχουν περισσότερες οργανικές ενώσεις από 

τα χονδρά και διαλυτές ανόργανες κυρίως τα ιόντα SO4
2-, NO3

-, NH4
+, τα στοιχεία 

As, Cd, Ga, Mo, Sb, Se, S, P, Si , τα µέταλλα Αl, Ca, Fe, Mg, Pb σε µορφή οξειδίων 

και αλάτων και προέρχονται είτε από διεργασίες καύσης οπότε και παρατηρούνται 

στις πηγές προέλευσης, είτε από συµπύκνωση πυρήνων οι οποίοι προκύπτουν από 

χηµικές διεργασίες στην ατµόσφαιρα (διάχυση, συσσωµάτωση). 

          Το οργανικό τµήµα των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων συµπεριλαµβάνει ένα 

µεγάλο αριθµό οργανικών ενώσεων, όπως µακράς αλυσίδας n-αλκάνια, λιπαρά οξέα 

και αλκοόλες, άλατα n-λιπαρών οξέων µε θαλάσσια προέλευση καθώς και ένα πολύ 

µεγάλο αριθµό οργανικών ουσιών που προέρχονται από ανθρώπινες διεργασίες, όπως 

πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs) και τα παράγωγα τους, 

χλωριωµένα εντοµοκτόνα, πολυχλωριωµένα διφαινύλια (PCBs), πολυχλωριωµένες 

διβενζο-p-διοξίνες (PCDDs), διβενζοφουράνια (PCDFs) και όπως βρέθηκαν στην 

παρούσα µελέτη αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (LAS) (Finlayson-Pitts, 2000).Οι 

οργανικές ενώσεις που βρίσκονται σε σωµατιδιακή µορφή αποτελούν το 10-40% της 

µάζας σωµατίδίων µε διάµετρο < 2,5 –10 µm ανάλογα µε την ρύπανση της περιοχής 

ενώ αποτελούν το 30-50% της µάζας σωµατιδίων µε διάµετρο < 10 µm σε αγροτικές 

περιοχές (Chow et al., 1993). 

          Η οξείδωση των οργανικών ενώσεων που βρίσκονται στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων οδηγεί στον σχηµατισµό καρβοξυλοµάδων δηλαδή πολικών ενώσεων και 

το αερόλυµα γίνεται περισσότερο υδρόφιλο και εποµένως περισσότερο 

αποτελεσµατικό να δράσει σαν πυρήνας συµπύκνωσης νεφών (CCN). Επίσης οι 
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υδατοδιαλυτές οργανικές ενώσεις (WSOC) συντελούν στην ικανότητα των 

σωµατιδίων να δράσουν σαν πυρήνες συµπύκνωσης νεφών. 

          Σύµφωνα µε το µοντέλο των Graedel-Wescler (1981) οι οποίοι µελέτησαν τον 

ρόλο των οργανικών ενώσεων στη χηµεία των υγρών σωµατιδίων (σταγονιδίων) και 

των σταγόνων της βροχής, ένα υδάτινο σταγονίδιο αποτελείται από ένα αδιάλυτο 

πυρήνα, ένα υδατικό διάλυµα που περιέχει οργανικά και ανόργανα συστατικά και µία 

εξωτερική επιφάνεια που περιέχει οργανικές ενώσεις µε διάφορες πολικές οµάδες που 

προσανατολίζονται κυρίως προς το εσωτερικό του σταγονιδίου. 

          Οι οργανικές ενώσεις προκαλούν σηµαντικές αλλαγές στις φυσικοχηµικές 

ιδιότητες του σταγονιδίου. Ένα πλήθος φωτοχηµικών αντιδράσεων που λαµβάνουν 

χώρα στην ατµόσφαιρα σχετίζεται άµεσα µε τις παραπάνω οργανικές ενώσεις 

(Hobbs, 1993). Τα αερολύµατα στο χαµηλότερο στρώµα της τροπόσφαιρας µπορούν 

να ταξινοµηθούν σε τρεις οµάδες : τα θαλάσσια, τα ηπειρωτικά και τα πολικά.  

          Τα ηπειρωτικά περιέχουν συστατικά που προέρχονται από εδαφικές, ορυκτές 

και βιογενείς πηγές, καύσεις  και µετατροπές αερίου σε σωµατίδιο και µπορούν να 

ταξινοµηθούν στα αποµακρυσµένα, τα αστικά και στα αερολύµατα από τη σκόνη 

ερήµων. 

          Τα θαλάσσια αερολύµατα είναι αντιπροσωπευτικά των αερίων µαζών που 

παραµένουν πάνω από τους ωκεανούς για µία περίοδο περίπου 10 ηµερών ώστε να 

ελαχιστοποιούνται οι επιδράσεις από τα ανθρωπογενή αερολύµατα. Η χηµική 

σύσταση των θαλάσσιων αερολυµάτων (µεγάλο ποσοστό σε συστατικά θαλασσίου 

άλατος) διαφέρει των ηπειρωτικών (µεγάλο ποσοστό οργανικών ενώσεων µεγάλης 

µοριακής µάζας) και επηρεάζεται άµεσα από την απόσταση τους από τις πηγές 

εκποµπής, µε αποτέλεσµα τα συστατικά των αερολυµάτων που βρίσκονται σε µικρή 

απόσταση από τις πηγές, να σχετίζονται σε σηµαντικό βαθµό µε τα συστατικά του 

εκπεµπόµενου υλικού. Κατά την µεταφορά τους όµως σε µεγάλες αποστάσεις, 

υπόκεινται σε µια σειρά διεργασιών, όπως φυσικοχηµικές µετατροπές, µεταβολή της 

συγκέντρωσης των διαφόρων ενώσεων που περιέχονται και µεταβολή στην κατανοµή 

του µεγέθους τους. Η χηµική τους σύσταση τείνει να γίνει περισσότερο οµοιόµορφη 

όσο αυξάνει η απόσταση από τις πηγές προέλευσης. 
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Υγρά σωµατίδια στην ατµόσφαιρα 
 
          O σχηµατισµός των φυσικών αερολυµάτων κυρίως προκαλείται από την σχάση 

των κυµάτων της θάλασσας. Κατά τη διάρκεια του ελιγµού τους µπορούν να 

ενσωµατώσουν µεγάλες ποσότητες µικρών αέριων φυσαλίδων στο θαλάσσιο νερό, οι 

οποίες στη συνέχεια ανέρχονται στην επιφάνεια µεταφέροντας µόρια 

επιφανειοδραστικών από την κύρια µάζα του νερού. Η σχάση των φυσαλίδων του 

αέρα που φτάνουν στην επιφάνεια του νερού ευθύνεται για τον σχηµατισµό των 

περισσότερων από τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια θάλασσας, τα λεγόµενα "sea spray". 

Στις Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ), εµφανίζεται µια παρόµοια διαδικασία 

όταν  ο αέρας διαχέεται στο απόβλητο νερό και ειδικά στις δεξαµενές αερισµού 

(Dekker et al., 1993). Το επιφανειακό φιλµ που ενσωµατώνεται στις σταγόνες των 

αερολυµάτων, ευνοεί την µεταφορά των επιφανειοδραστικών από το νερό στην 

ατµόσφαιρα. Έχει παρατηρηθεί ότι αυτή η διαδικασία οδηγεί και στην εκποµπή 

βακτηριδίων από τις δεξαµενές αερισµού στις εγκαταστάσεις  επεξεργασίας 

αποβλήτων (Brandi et al., 2000). 

          H αποτελεσµατικότητα της µεταφοράς µάζας υγρού στην αέρια φάση 

εκφράζεται µε την βοήθεια του ογκοµετρικού συντελεστή µαζικής µεταφοράς (kLα). 

Πάρα πολλά φαινόµενα συµβάλουν στην τιµή του συντελεστή µεταφοράς µάζας της 

επιφάνειας kL και της συγκεκριµένης περιοχής α και η συνδυασµένη επίδραση τους 

δεν µπορεί εύκολα να προβλεφθεί, ιδιαίτερα τα προβλήµατα που αφορούν την 

αξιόπιστη µέτρηση του kL καθιστούν τον προσδιορισµό στις αναδευόµενες δεξαµενές 

ιδιαίτερα δύσκολο (Bouaifi et al.,2001; Chisti et al., 1987; Morao et al.,1999). O 

συντελεστής kL είναι µία σηµαντική λειτουργία της σταθερότητας των φυσαλίδων και 

εξαρτάται από την διάµετρο αυτών, τη σχετική ταχύτητα φυσαλίδας-υγρού (ταχύτητα 

ολίσθησης), το κινηµατικό ιξώδες του υγρού, την παρουσία άλλων ουσιών 

(µολυσµατικοί παράγοντες στην επιφάνεια) κ.α (Jeng et al., 1986; Kawase et al ., 

1990; Koide et al., 1985). 

          Το απόβλητο νερό περιέχει  µεγάλες συγκεντρώσεις µη πολικών ενώσεων οι 

οποίες σχηµατίζουν ένα επιφανειακό φιλµ στη διεπιφάνεια αέρα-νερού ( Hardy  et al., 

1990; Sauer et al., 1989). Αυτές οι ενώσεις περιλαµβάνουν όχι µόνο τα χαρα- 

κτηριστικά συστατικά του απόβλητου νερού όπως αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, 

στεροειδείς ενώσεις αλλά και ρύπους όπως PAHs ή  φαρµακευτικές ουσίες. 
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          Τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια ελευθερώνονται από τη σχάση µιας φυσαλίδας σε 

δύο στάδια: πρώτα οι αποκαλούµενες  "σταγόνες µεµβράνης" και στη συνέχεια  οι 

"σταγόνες πίδακα" (Σχήµα 1.13) 

  
 
Σχήµα 1.13 Μηχανισµός σχηµατισµού θαλάσσιων σωµατιδίων από την διάρρηξη µιας 
φυσαλίδας. Ο εµπλουτισµός της ανώτατης σταγόνας µε υλικό από την εσωτερική 
επιφάνεια της φυσσαλίδας σηµειώνεται µε έντονο χρώµα (Day,1964; MacIntyre,1972). 
 

          Οι "σταγόνες µεµβράνης"  διαχέονται στον αέρα αµέσως µετά τη σχάση της 

αέριας φυσαλίδας στην επιφάνεια του νερού. Αυτές σχηµατίζονται από το 

επιφανειακό φίλµ στη διαχωριστική επιφάνεια νερού-αέρα γύρω από την φυσαλίδα. 

Η διάµετρος ενός σωµατιδίου (dp) που προέρχεται από τις "σταγόνες µεµβράνης"  

κυµαίνεται: 0.08 µm < dp <500 µm. 

          Η ελεύθερη ενέργεια επιφάνειας της διαρρηγνυόµενης φυσαλίδας µετατρέπεται 

σε κινητική ενέργεια των µορίων του νερού µε συνέπεια σταγονίδια υγρού να 

εκτινάσσονται από το βάθος της φυσαλίδας οδηγώντας στον σχηµατισµό ενός πίδακα 

ο οποίος ανάλογα µε το µέγεθος της φυσαλίδας εκτοξεύει 1 έως 10 "σταγόνες 

πίδακα" µέχρι και 15 cm πάνω από την επιφάνεια του υγρού (Andreas et al., 1995). Η 

διάµετρος ενός σωµατιδίου (dp) που προέρχεται από τις "σταγόνες πίδακα"  

κυµαίνεται: 100-200 µm (Woolf et al., 1987; Afeti et al., 1990).  

          Η πρώτη σταγόνα είναι συνήθως  εµπλουτισµένη ιδιαίτερα σε βακτήρια που 

προέρχονται από την κύρια µάζα του νερού, ενώ οι υπόλοιπες δεν εµφανίζουν 

παρόµοιο εµπλουτισµό (Blanchard et al., 1983). Το ύψος εκτίναξης των "σταγόνων 

πίδακα" µειώνεται µε κάθε διαδοχική απελευθέρωση µειώνοντας σταδιακά και το 

ενδιαφέρον για την εκποµπή σωµατιδίων  στην ατµόσφαιρα. Ο αριθµός και το 

µέγεθος των σταγονιδίων του αερολύµατος που σχηµατίζονται  εξαρτάται από τον 

αριθµό και το µέγεθος των φυσαλίδων ανά όγκο νερού (Radke et al., 2003). 
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          Γενικά η µεταφορά οργανικών ουσιών από το θαλάσσιο νερό στην 

ατµόσφαιρα, ίσως είναι υπεύθυνη για την ανακατανοµή ενώσεων και ίσως 

συνεισφέρει στην κινητοποίηση ενός πληθυσµού µικροοργανισµών σε παγκόσµιο 

επίπεδο (Cini and Loglio, 1997). 

 
∆ράση των επιφανειοδραστικών στα αερολύµατα 

          Η παρουσία επιφανειοδραστικών µπορεί να έχει επιπτώσεις στις φυσικές 

ιδιότητες του υγρού (π.χ ιξώδες) και µπορεί να οδηγήσει στην παραγωγή 

νεφελωµάτων µε ποικίλα χαρακτηριστικά. Το µέγεθος των φυσαλίδων µπορεί να 

µειωθεί από την παρουσία επιφανειοδραστικών και να οδηγήσει σε σταγονίδια µε 

µεγαλύτερη περιοχή επιφάνειας επαφής και σε ενισχυµένη µεταφορά ορµής 

θερµότητας και µάζας. 

          Η κατανοµή των µορίων του επιφανειοδραστικού µέσα σε ένα διάλυµα είναι 

ιδιαίτερα σύνθετη και εξαρτώµενη από τον χρόνο (Zhang and Basaran, 1997). 

Κατά τη στιγµή του σχηµατισµού των φυσαλίδων, τα µόρια των επιφανειοδραστικών 

συγκεντρώνονται στο κέντρο ή στην κύρια µάζα του, όπως φαίνεται στο σχήµα 1.14. 

 

 

 

 

Σχήµα 1.14  Κατανοµή των επιφανειοδραστικών σε φυσαλίδες (Ariyapadi et al., 2003) 
 
          Τα κεντρικά τοποθετηµένα µόρια στη συνέχεια διαχέονται προς την περιφέρεια 

της  φυσαλίδας και ανακατανέµονται. Αυτή η διαδικασία θα µπορούσε να διαρκέσει 

λίγα χιλιοστά του δευτερολέπτου και εξαρτάται από τη φύση του 

επιφανειοδραστικού, την θερµοκρασία, την συγκέντρωση του και πολλούς άλλους 

παράγοντες. Η διαφορά συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού µέσα σε µία 

φυσαλίδα προκαλεί µία διαφορά επιφανειακής τάσης, δηλαδή η επιφανειακή τάση 

µόρια επιφανειοδραστικών 

Σταθερά σ από την κύρια µάζα 

σ1
σ2

( σ1 > σ2 ) 

σταθερά σ
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στην περιφέρεια είναι µεγαλύτερη της κύριας µάζας (σ1>σ2) (Eπίδραση Gibbs-

Marangoni).  

          Για τη ροή των φυσαλίδων αερίου σε µία υγρή στήλη που περιέχει διαλυµένα 

επιφανειοδραστικά η παραπάνω επίδραση διατηρεί τις φυσαλίδες συµπιεσµένες και 

µπορεί να ελαττώσει σηµαντικά την παραγόµενη διαταραχή (turbulence) (Chen and 

Lee,1999). Επί πλέον όταν δύο φυσαλίδες  έρχονται σε επαφή, τα µόρια των 

επιφανειοδραστικών στην επιφάνεια αυτών θα µπορούσαν να ωθηθούν στις 

εξωτερικές επιφάνειες. Αυτό οδηγεί σε µία υψηλότερη επιφανειακή τάση στο σηµείο 

επαφής των δύο φυσαλίδων και µία µικρότερη στην υπόλοιπη εξωτερική επιφάνεια 

µε αποτέλεσµα να υπάρχει µία τάση απώθησης αυτών και παρεµπόδιση συγκόλλησης 

τους (Ariyapadi et al., 2003). 

          Η επίδραση των µορίων των επιφανειοδραστικών που περιλαµβάνονται στα 

σταγονίδια του αέρα θα µπορούσε να είναι λίγο διαφορετική. Η βαθµιδωτή διαφορά 

της επιφανειακής τάσης στο σταγονίδιο όπως αναφέρεται παραπάνω θα µπορούσε να 

υπάρξει µερικά χιλιοστά του δευτερολέπτου. Η παρουσία µεγάλης αλυσίδας 

οργανικών ενώσεων (>C5) που έχουν µη πολικές οµάδες συνδεδεµένες µε πολικές 

ουρές (π.χ αλκοόλες, οξέα, αλδεύδες, κετόνες, εστέρες, αµίνες, άλατα καρβοξυλικών 

οξέων) µπορούν να σχηµατίσουν ένα λεπτό οργανικό στρώµα (επιφανειακό φιλµ) 

πάνω στα σταγονίδια µε ευθυγράµµιση των πολικών κεφαλών µέσα στην υδατική 

φάση και του µη πολικού υδρόφοβου µέρους να προεξέχει προς το µέρος του αέρα 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.15, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ίσως δρουν σαν 

επιφανειοδραστικά στα υδατικά ατµοσφαιρικά αερολύµατα. Όταν  δύο σταγονίδια 

που περιέχουν επιφανειοδραστικά έλθουν σε επαφή, αυτό το πρόσθετο στρώµα 

µπορεί να αυξήσει το χρόνο της ρήξης κατά τη διάρκεια της συγκόλλησης. 

Σχήµα 1.15 Προσανατολισµός των επιφανειοδραστικών οργανικών µορίων στην 
επιφάνεια του νερού (Gill et al., 1983; Ariyapadi et al., 2003). 

  Υδρόφοβο τµήµα 
Υδρόφιλο 

  τµήµα 

Σταγονίδιο Στρώµα των  µορίων των 
επιφανειοδραστικών στην 
διεπιφάνεια αέρα - νερού 

Υδρόφοβο 
   τµήµα 

Υδρόφιλο 
   τµήµα 

∆ιαχωριστική
επιφάνεια 
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          Η παραπάνω διεργασία δεν µπορεί να συµπεριλάβει όλες τις 

επιφανειοδραστικές ενώσεις. π.χ  η παρουσία του διπλού δεσµού στο ελαικό οξύ 

CH3(CH2)7-CH=CH-(CH2)7COOH δίνει στο µόριο ένα "κυρτό" σχήµα το οποίο 

χρειάζεται µεγαλύτερη επιφάνεια δράσης ανά µόριο (Gill et al.,1983). Eργαστηριακές 

παρατηρήσεις έγιναν αρχικά  από τους Husar and Shu (1975). Μία άλλη αιτία είναι ο 

πιθανός µετασχηµατισµός τους σε άλλες ενώσεις, π.χ µετατροπή ακόρεστων λιπαρών 

οξέων σε α,ω-δικαρβοξυλικά οξέα µε αντιδράσεις φωτοοξείδωσης από οξειδωτικά 

όπως Ο3, Η2Ο2 ή ρίζες ΟH (Stephanou, 1992). 

Ο ρόλος των οργανικών φιλµ στα σταγονίδια της ατµόσφαιρας είναι ιδιαίτερου 

ενδιαφέροντος γιατί µπορεί να έχει τις παρακάτω επιδράσεις : 

• Ελάττωση του ρυθµού εξάτµισης του νερού από τα σταγονίδια 

• Παρεµπόδιση µεταφοράς σταθερών µορίων και ισχυρά δραστικών ελεύθερων 

ριζών όπως ΟΗ και ΗΟ2 από την αέρια φάση στα σταγονίδια πιθανώς 

µειώνοντας τον ρόλο τους σαν οξειδωτικά στην υδατική φάση της 

ατµόσφαιρας π.χ οξείδωση των αλάτων του ελαικού και άλλων ακόρεστων 

λιπαρών οξέων µετά από αρκετό χρονικό διάστηµα (Stephanou,1992; 

Chameides and Davis, 1982; Graedel and Weschler, 1981)  

• Μείωση της ικανότητας µε την οποία τα σωµατίδια παρασύρονται από τις 

σταγόνες της βροχής 

Έτσι η παρουσία οργανικών φιλµ ίσως αυξάνει τον χρόνο ζωής τέτοιων σωµατιδίων 

στην ατµόσφαιρα σε σύγκριση µε άλλα που δεν περιέχουν (Stephanou,1992; Toosi 

and Novakov, 1985).   
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1.6.4 Μηχανισµοί αποµάκρυνσης χηµικών ουσιών µέσω των  
σωµατιδίων 

 
Ξηρή εναπόθεση 

          Η αποµάκρυνση αερίων ή σωµατιδίων από την ατµόσφαιρα µέσω εναπόθεσης 

έχει προσδιοριστεί πειραµατικά  για  διάφορα  είδη ουσιών σε ύψος 1m πάνω από την 

επιφάνεια της Γης και έχει διαστάσεις ταχύτητας εναπόθεσης (σε cm/sec). Η 

ταχύτητα εναπόθεσης κοντά στην επιφάνεια ορίζεται ως : 

zdc CVF ⋅=       (1.5) 

όπου cF  είναι η κάθετη ροή προς την επιφάνεια (σε µονάδες µάζας ανά µονάδα 

επιφάνειας, ανά µονάδα χρόνου); zC  είναι η συγκέντρωση της ένωσης στην αέρια ή 

στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας σε ύψος z (σε µονάδες  µάζας ανά µονάδα 

όγκου) και dV  η ταχύτητα εναπόθεσης (σε µονάδες µήκους ανά µονάδα χρόνου) 

(Seinfeld and Pandis, 1998). Το µέγεθος της ταχύτητας dV εναπόθεσης καθορίζεται 

συνήθως από το άθροισµα τριών ειδών τριβής που θα συναντήσουν τα σωµατίδια 

κατά την πτώση τους: της αεροδυναµικής τριβής ar  µεταξύ ενός συγκεκριµένου  

ύψους και της επιφάνειας η οποία δεν εξαρτάται από τις αέριες ουσίες, της 

αντίστασης υποστρώµατος br  η οποία µεταβάλλεται  µε τη µοριακή διαχυτικότητα 

του αερίου στον αέρα και της χωρικής τριβής cr , µια σύνθεση των τριβών των άνω 

τµηµάτων της βλάστησης και των κάτω στρωµάτων της καθώς και του εδάφους 

(Wesley, 1988).                      1)( −++= cbad rrrV    (1.6) 

          Στην περίπτωση ενώσεων που υφίστανται τόσο στη σωµατιδιακή όσο και στην 

αέρια φάση της ατµόσφαιρας, η συνολική ξηρή εναπόθεση θα είναι το άθροισµα των 

συνεισφορών των δύο φάσεων. ∆ηλαδή η Εξίσωση 1.5  θα γραφεί ως εξής: 

pdpadg CVCVF ⋅+⋅= (1.7) 

όπου dgV και dpV είναι οι ταχύτητες εναπόθεσης της ένωσης και aC , pC  οι 

συγκεντρώσεις αυτής στην αέρια και σωµατιδιακή φάση αντίστοιχα (Hester and 

Harisson, 1996). 

           Eπειδή η παρουσία των LAS εκτιµήθηκε µόνο στη σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας και επειδή η συγκέντρωση τους µπορεί να µεταβάλλεται ανάλογα µε το 

µέγεθος των σωµατιδίων και η ταχύτητα εναπόθεσης dV δεν είναι ίδια για όλα τα 
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σωµατίδια, για τους υπολογισµούς της ροής ξηρής εναπόθεσης θα χρησιµοποιηθεί η 

Εξίσωση 1.8  από µετρήσεις µε ειδικό δειγµατολήπτη που διαχωρίζει τα συλλεγόµενα 

σωµατίδια ανάλογα µε το µέγεθος τους σε πέντε στάδια και θα αναπτυχθεί 

λεπτοµερώς στη συνέχεια. 

     di

n

i
i VCF ⋅= ∑

=1

             (1.8) 

όπου iC  και diV  είναι η συγκέντρωση της ένωσης και η µέση ταχύτητα εναπόθεσης 

για τα σωµατίδια που συλλέγονται στο i  στάδιο διαχωρισµού. 

          Η ταχύτητα εναπόθεσης των σωµατιδίων εξαρτάται από το µέγεθος τους, από 

τις µετεωρολογικές συνθήκες (ταχύτητα ανέµων, στροβιλότητα, υγρασία) και από τα 

φυσικά χαρακτηριστικά τόσο των σωµατιδίων πάνω στα οποία είναι προσκολληµένος 

ένας ρυπαντής (υδρόφοβα ή υγροσκοπικά), όσο και της επιφάνειας στην οποία 

εναποτίθενται τα σωµατίδια (τραχύτητα) (Slinn and Slinn, 1980; Coysins et al., 1999; 

Mανδαλάκης, 2002).  

          Ανάλογα µε τη διάµετρο των σωµατιδίων υπάρχει διαφορετικός µηχανισµός 

αποµάκρυνσης. Για τα σωµατίδια µε d<0.05 µm η εναπόθεση καθορίζεται λόγω 

διάχυσης Brown, για τα σωµατίδια µε 2<d<20 µm η εναπόθεση καθορίζεται µε 

αδρανή πρόσκρουση και για τα σωµατίδια µε d>20µm  λόγω βαρυτικής  έλξης  έχουν 

αυξηµένη ταχύτητα εναπόθεσης, ενώ τα σωµατίδια συσσώρευσης µε 0.05 < d < 2 µm 

παρουσιάζουν την µικρότερη ταχύτητα µε χρόνο παραµονής στην ατµόσφαιρα 

αρκετά µεγάλο, µε αποτέλεσµα τα σωµατίδια αυτά να συµµετέχουν περισσότερο σε 

φαινόµενα µεταφοράς (Seinfeld and Pandis, 1997).  Ειδικότερα για τα σωµατίδια µε 

d ≥ 20 µm, η ταχύτητα πτώσης των αιωρουµένων σωµατιδίων είναι ανάλογη του 

τετραγώνου της διαµέτρου τους (Νόµος Stokes). 

          Η ξηρή εναπόθεση υδρόφιλων, υγροσκοπικών σωµατιδίων πάνω από υδάτινες 

επιφάνειες µπορεί να είναι πιο αποτελεσµατική σε σχέση µε τις χερσαίες επιφάνειες. 

Τα υψηλά επίπεδα υγρασίας στην διεπιφάνεια  αέρας/νερό ευνοούν την συµπύκνωση 

υδρατµών πάνω στα σωµατίδια, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται το µέγεθος τους και 

συνεπώς η ταχύτητα εναπόθεσης τους. Tα υδρόφιλα σωµατίδια παρουσιάζουν πιο 

υψηλές ταχύτητες εναπόθεσης σε σχέση µε τα υδρόφοβα του ίδιου µεγέθους (Slinn 

and Slinn, 1980; Williams, 1982; Kou-Fang Lo et al., 1999; Μανδαλάκης, 2002). 
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Υγρή εναπόθεση 

          Η υγρή εναπόθεση µπορεί να γίνει στο σύννεφο µε εγκλωβισµό µέσα σε αυτό 

σωµατιδίων. Όµως η βροχή αποτελεί τη σηµαντικότερη κατηγορία υγρής εναπόθεσης 

λόγω  της  µεγάλης  συχνότητας  της  σε σχέση µε τις υπόλοιπες (ανάσχεση µέσω των  

σύννεφων, εναπόθεση οµίχλης, εναπόθεση χιονιού). Η υγρή εναπόθεση των 

σωµατιδίων γίνεται µετά την συσσωµάτωση τους µε τις σταγόνες της βροχής. 

Η ροή µιας ένωσης λόγω της υγρής εναπόθεσης δίνεται από τη σχέση: 

                                                 Fp = Wp · J · Cp          (1.9) 
όπου Fp είναι η ροή της ένωσης που βρίσκεται στη σωµατιδιακή φάση (σε gm-2y-1);  
 J είναι η ένταση της βροχόπτωσης (σε my-1); Wp ο λόγος της έκπλυσης των 

σωµατιδίων και  Cp η συγκέντρωση της ένωσης στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας. 

          O λόγος έκπλυσης Wp ισούται µε Wp = Cp,rain/Cp,air όπου Cp,rain και Cp,air οι 

συγκεντρώσεις της υπό µελέτη ένωσης στη σωµατιδιακή φάση της βροχής και 

ατµόσφαιρας αντίστοιχα (Hester and Harrison, 1996). O λόγος έκπλυσης Wp µιας 

ουσίας επηρεάζεται σηµαντικά από τις µετεωρολογικές συνθήκες και από το µέγεθος 

των σωµατιδίων πάνω στα οποία έχει κατανεµηθεί. Η ταχύτητα εναπόθεσης των 

διαφόρων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας κατά τη διάρκεια της βροχόπτωσης 

εξαρτάται τόσο από το µέγεθος των σωµατιδίων, όσο και από το µέγεθος των 

σταγόνων της βροχής.  

          Η ικανότητα αποµάκρυνσης  Ε(Dp,dp) είναι εξ’ορισµού ίση µε τον λόγο του 

συνολικού αριθµού των προσκρούσεων που συµβαίνουν µεταξύ των σταγόνων (µε 

διάµετρο Dp) και των σωµατιδίων (µε διάµετρο dp) προς τον συνολικό αριθµών των 

σωµατιδίων. Mία τιµή του Ε=1 υποδηλώνει ότι όλα τα σωµατίδια µπορούν να 

συλλεχθούν από τις προσπίπτουσες σταγόνες. Αυτό είναι εξαιρετικά σπάνιο γιατί 

συνήθως Ε<<1 (Pruppacher and Klett, 1980; Seinfeld and Pandis, 1998). 

          Όσον αφορά το µέγεθος των σωµατιδίων τα σωµατίδια µε διάµετρο d< 0.2 µm  

έχουν την µεγαλύτερη πιθανότητα επαφής τους µε την σταγόνα λόγω της κίνησης 

Brown συνεπώς και της συλλογής τους. Τα σωµατίδια µε d>1µm έχουν και αυτά 

µεγάλη πιθανότητα αποµάκρυνσης λόγω αδρανούς πρόσκρουσης µε τη σταγόνα, ενώ 

τα σωµατίδια µε 0.2<d <1 µm παρουσιάζουν την µικρότερη ταχύτητα αποµάκρυνσης 

γιατί αφενός είναι αρκετά µεγάλα για διάχυση Βrown και αρκετά µικρά για αδρανή 

πρόσκρουση (Seinfeld and Pandis, 1998).   
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1.7  Στόχος της διατριβής  
 
          Τα επιφανειοδραστικά χρησιµοποιούνται κυρίως στην αγορά προϊόντων 

καθαρισµού. Τα LAS ειδικότερα έχουν ειδικό ενδιαφέρον γιατί χρησιµοποιούνται σε 

µεγάλες ποσότητες στα καταναλωτικά προϊόντα τα οποία καταλήγουν µαζικά στις 

Μονάδες Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ) και στη συνέχεια  στο θαλάσσιο και 

χερσαίο περιβάλλον. 

           Πολλές µελέτες έχουν καταγραφεί για την τύχη τους στο περιβάλλον, την 

οικοτοξικότητα και βιοσυγκέντρωση τους σε υδρόβιους οργανισµούς και η οποία 

καθορίζεται από τις διάφορες πορείες επεξεργασίας, όπως η προσρόφηση στα 

αιωρούµενα στερεά και λάσπη, η αερόβια και αναερόβια βιοαποδόµηση τους. Αν και   

τα LAS έχουν µελετηθεί περισσότερο από όλες τις ενώσεις των επιφανειοδραστικών, 

οι µελέτες που έχουν διεξαχθεί και αφορούν την εναλλαγή τους µε την ατµόσφαιρα 

είναι περιορισµένες έως ανύπαρκτες. Επειδή η µεταφορά αυτών των ενώσεων στην 

ατµόσφαιρα, και λόγω του αµφίφιλου χαρακτήρα τους µπορεί να θεωρηθεί υπεύθυνη 

για την ανακατανοµή άλλων οργανικών ενώσεων, την κινητοποίηση ενός πλήθους 

µικροοργανισµών, την αύξηση του χρόνου παραµονής των σωµατιδίων κ.α, 

θεωρήθηκε χρήσιµη η ανίχνευση τους, η εύρεση των πηγών προέλευσης και η µελέτη 

των φυσικοχηµικών διεργασιών µεταφοράς τους. 

 Οι στόχοι της παρούσας διατριβής είναι: 

        1. Η εύρεση της µεθόδου επεξεργασίας των δειγµάτων που αφορούν τα 

αερολύµατα και η βελτιστοποίηση της µεθόδου επεξεργασίας των υδατικών 

δειγµάτων, που να εξασφαλίζει µεγάλο ποσοστό ανάκτησης, χαµηλό όριο ανίχνευσης 

και καλό διαχωρισµό των προς ανάλυση οµόλογων οµάδων από άλλες 

παρεµποδίζουσες ενώσεις. 

         2. Ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός όλων των οµόλoγων οµάδων 

LAS σε αερολύµατα διαφόρων περιοχών, όπως Mονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων 

Ηρακλείου, Παράκτια περιοχή στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου και Φινοκαλιάς, 

Αστική περιοχή του Ηρακλείου, σε θαλάσσια δείγµατα στα Βόρεια παράλια του 

Ηρακλείου και Φινοκαλιάς, σε δείγµατα ατµοσφαιρικής εναπόθεσης και σε δείγµατα 

στερεών και αιωρουµένων από τη δεξαµενή αερισµού του Βιολογικού καθαρισµού. 

         3.  Η µελέτη της κατανοµής των οµόλογων οµάδων LAS (C10,C11,C12,C13) σε 

όλα τα υδατικά δείγµατα (νερού – αιωρουµένων) και αερολυµάτων για την εξαγωγή 

συµπερασµάτων όσον αφορά  την µελέτη των διεργασιών µεταφοράς τους, την 
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συµπεριφορά  της κάθε οµόλογου οµάδας χωριστά σε αυτές τις διεργασίες, η οποία 

θα µας βοηθήσει στην εκτίµηση της συνεισφοράς των πηγών προέλευσης των 

ενώσεων αυτών. 

         4.  Ο υπολογισµός του ποσοστού συνεισφοράς της συγκέντρωσης των LAS  

που βρέθηκαν στα φίλτρα της αέριας φάσης σε σχέση µε την ολική που βρέθηκε στην 

ατµόσφαιρα και η εκτίµηση διάφορων παραµέτρων π.χ θερµοκρασία, υγρασία για την 

αναφορά αυτή.  

         5.  Η συσχέτιση των δειγµάτων στην ίδια περιοχή σε διάφορες χρονικές 

περιόδους όπως επίσης και η συσχέτιση των δειγµάτων µεταξύ υδατικής και αέριας 

φάσης την ίδια χρονική περίοδο, για την εξαγωγή  συµπερασµάτων που αφορούν την 

µεταφορά των LAS στην ατµόσφαιρα, την τάση διαφυγής, το ποσοστό εξαέρωσης, 

την κατανοµή της κάθε οµόλογου οµάδας χωριστά τόσο στην υδατική φάση όσο και 

στην ατµόσφαιρα. 

         6. Ο διαχωρισµός της σωµατιδιακής φάσης ως προς την διάµετρο των 

σωµατιδίων σε αερολύµατα από την δεξαµενή αερισµού της  Μονάδας επεξεργασίας 

λυµάτων αλλά και από Παράκτια περιοχή. 

          Προϋπόθεση για την παραπάνω µελέτη υπήρξε τόσο η γνώση της ποσοτικής 

σύστασης των οµόλογων οµάδων όσον αφορά τα LAS των λυµάτων που εισέρχονται 

στην εγκατάσταση της Μονάδας επεξεργασίας και του επεξεργασµένου νερού που 

διατίθεται στο θαλάσσιο περιβάλλον, όσο και η κατανόηση των µηχανισµών στους 

οποίους στηρίζεται η αποµάκρυνση τους κατά την επεξεργασία, οι φυσικοχηµικές 

ιδιότητες αυτών και οι φυσικοχηµικές διεργασίες που συντελούν για την µεταφορά 

τους στην ατµόσφαιρα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



                                                       

 
 
 
 
 
 

2.  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ  ΜΕΡΟΣ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



                                                       

 
 

  
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ  ΜΕΡΟΣ – ΜΕΘΟ∆ΟΙ 
∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ  ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

 

2.1 ∆ειγµατοληψίες 
 

          Ως δειγµατοληψία νοούνται όλες οι διαδικασίες επιλογής, συλλογής, 

διατήρησης και µεταφοράς προς ανάλυση µιας ενδεικτικής ποσότητας ενός υλικού. Η 

ποσότητα αυτή (δείγµα) πρέπει να ανταποκρίνεται στα χαρακτηριστικά του προς 

ανάλυση υλικού και να επιτρέπει την αναγωγή των παραµέτρων που θα 

προσδιορισθούν στο δείγµα, στο αρχικό υλικό. Η αντιπροσωπευτικότητα του 

δείγµατος εξασφαλίσθηκε µε επιλογή των κατάλληλων σηµείων και του χρόνου 

δειγµατοληψίας καθώς και τη διατήρηση αναλλοίωτου του δείγµατος µέχρι την 

έναρξη της ανάλυσης. Όσον αφορά την ανάλυση των περιβαλλοντικών δειγµάτων, η 

σειρά των ενεργειών περιελάµβανε τις διαδικασίες ανάκτησης των συστατικών που 

έπρεπε να αναλυθούν, την επιλογή των πιο κατάλληλων µεθόδων διαχωρισµού και 

ποσοτικού προσδιορισµού αυτών και τον ποιοτικό έλεγχο όλων των παραπάνω 

ενεργειών. 

          Στα πλαίσια αυτής της µελέτης πραγµατοποιήθηκαν διάφορες δειγµατοληψίες 

κατά τις οποίες συλλέχθηκαν α) δείγµατα υγρού από την δεξαµενή αερισµού της 

Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων (Βιολογικός Καθαρισµός Ηρακλείου), β) θαλάσσια 

δείγµατα από περιοχές  σε διάφορα σηµεία στα βόρεια παράλια της πόλης του 

Ηρακλείου και συγκεκριµένα από τον Λιµένα της πόλης µέχρι την περιοχή του 

ποταµού Γιόφυρου, γ) θαλάσσια δείγµατα από την περιοχή της Φινοκαλιάς, δ) 

δείγµατα συνολικής ατµοσφαιρικής εναπόθεσης από την πόλη του Ηρακλείου, ε) 

δείγµατα αερολυµάτων από την Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων  Ηρακλείου, από 

την Παράκτια περιοχή στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου, από Αστική περιοχή του 

Ηρακλείου και συγκεκριµένα από τον Πυλώνα δειγµατοληψιών του Πανµίου και από 

τον σταθµό της Φινοκαλιάς. Συγκεντρωτικά όλες οι δειγµατοληψίες που 

πραγµατοποιήθηκαν αναφέρονται στους  Πίνακες 2.1, 2.2 και 2.3. 

 

 

 

2 
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Y∆ΑΤΙΚΑ  ∆ΕΙΓΜΑΤΑ 
Αριθ. 
∆ειγµ. 

Ηµεροµηνία 
δειγµατοληψίας 

Συµβολισµός 
δειγµατοληψίας 

Χρονική 
διάρκεια Τοποθεσία 

1 27-02-2003 ΜΕΛ 24h Mονάδα 
Επεξεργ.Λυµάτων

2 13-03-2003 MEΛ (Ν-1) 12h (Νύκτα) -//- 

3 13-03-2003 MEΛ (Η-1) 12h (Ηµέρα) -//- 

4 14-03-2003 ΜΕΛ (Ν-2) 12h (Νύκτα) -//- 

5 14-03-2003 ΜΕΛ (Η-2) 12h (Ηµέρα) -//- 

6 15-03-2003 ΜΕΛ (Ν-3) 12h (Νύκτα) -//- 

7 15-03-2003 ΜΕΛ (Η-3) 12h (Ηµέρα) -//- 

8 12-05-2003 ΜΕΛ (Η-1) 12h (Ηµέρα) -//- 

9 13-05-2003 ΜΕΛ (Ν-1) 12h (Νύκτα) -//- 

10 13-05-2003 ΜΕΛ (Η-2) 12h (Ηµέρα) -//- 

11 14-05-2003 ΜΕΛ (Ν-2) 12h (Νύκτα) -//- 

13 17-05-2003 Θ-1 Στιγµιαία Λιµάνι 
Ηρακλείου 

14 17-05-2003 Θ-2 -//- Κόλπος ∆ερµατά-
Καράβολας 

15 17-05-2003 Θ-3 -//- Έξοδος 
ΜΕΛ 

16 17-05-2003 Θ-4 -//- Ποταµός 
Γιόφυρος 

17 17-05-2003 Θ-5 -//- Εκβολές 
Γιόφυρου 

18 12-06-2003 Θ-6 -//- Φινοκαλιά 

 
Πίνακας 2.1 Γενικά στοιχεία των δειγµατοληψιών που πραγµατοποιήθηκαν στην υδατική 
φάση (ΜΕΛ = Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων, Θ = Θαλάσσια δείγµατα). 
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ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ 

Αριθ. 
∆ειγµ. 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατο-
ληψίας 

Συµβολισµός
∆ειγµατο-
ληψίας 

∆ειγµα- 
τολήπτης 

(Α) 

∆ειγµα- 
τολήπτης 

(Β) 

Χρονική 
διάρκεια Τοποθεσία 

1 27-02-2003 ΜΕΛ GFF - 24h Mονάδα 
Επεξ.Λυµάτων

2 13-03-2003 MEΛ (Ν-1) GFF+PUF PUF 12h 
(Νύκτα) -//- 

3 13-03-2003 MEΛ (Η-1) GFF+PUF PUF 12h 
(Ηµέρα) -//- 

4 14-03-2003 ΜΕΛ (Ν-2) GFF+PUF PUF 12h 
(Νύκτα) -//- 

5 14-03-2003 ΜΕΛ (Η-2) GFF+PUF PUF 12h 
(Ηµέρα) -//- 

6 15-03-2003 ΜΕΛ (Ν-3) GFF+PUF PUF 12h 
(Νύκτα) -//- 

7 15-03-2003 ΜΕΛ (Η-3) GFF+PUF PUF 12h 
(Ηµέρα) -//- 

8 12-05-2003 ΜΕΛ (Η-1) GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

9 13-05-2003 ΜΕΛ (Ν-1) GFF+PUF - 12h 
(Νύκτα) -//- 

10 13-05-2003 ΜΕΛ (Η-2) GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

11 14-05-2003 ΜΕΛ (Ν-2) GFF+PUF - 12h 
(Νύκτα) -//- 

12 05-06-2003 ΜΕΛ Cascade Impactor (CI) 24h -//- 

13 06-05-2003 ΠΠΗ-1 GFF+PUF - 18h 
(Ηµέρα) 

Παράκτια 
Περιοχή 
Ηρακλείου 

14 07-05-2003 ΠΠΗ-2 GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

15 08-05-2003 ΠΠΗ-3 GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

16 09-05-2003 ΠΠΗ-4 GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

17 10-06-2003 ΠΠΗ Cascade Impactor (CI) 24h -//- 

18 12-06-2003 ΠΠΦ GFF+PUF - 24h 
Παράκτια 
Περιοχή 

Φινοκαλιάς 
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ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ 

Αριθ. 
∆ειγµ. 

Ηµεροµηνία 
δειγµατο-
ληψίας 

Συµβολισµός
δειγµατο-
ληψίας 

∆ειγµα- 
τολήπτης 

(Α) 

∆ειγµα- 
τολήπτης 

(Β) 

Χρονική 
διάρκεια Τοποθεσία 

19 27-02-2003 AΠΗ GFF+PUF - 24h 
Aστική 
Περιοχή 
Ηρακλείου 

20 22-04-2003 ΑΠΗ (Ν) GFF+PUF - 12h 
(Νύκτα) -//- 

21 23-04-2003 ΑΠΗ (Η) GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

22 02-06-2003 ΑΠΗ (Ν) GFF+PUF - 12h 
(Νύκτα) -//- 

23 03-06-2003 ΑΠΗ (Η) GFF+PUF - 12h 
(Ηµέρα) -//- 

 
Πίνακας 2.2  Γενικά στοιχεία των δειγµατοληψιών που πραγµατοποιήθηκαν σε 
αερολύµατα (ΜΕΛ = Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων, ΠΠΗ = Παράκτια Περιοχή 
Ηρακλείου, ΠΠΦ = Παράκτια Περιοχή Φινοκαλιάς, ΑΠΗ = Αστική Περιοχή  
Ηρακλείου). 
 
 

∆ΕΙΓΜΑΤΑ  ΑΠΟ  ΣΥΝΟΛΙΚΗ  ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ  ΕΝΑΠΟΘΕΣΗ 

1 03-05-2003 Ε-1 Συνολική Εναπόθεση  
 βροχής-αέρα 

Aστική 
Περιοχή 
Ηρακλείου 

2 20-05-2003 Ε-2 -//- -//- 

3 10-06-2003 Ε-3 -//- -//- 

 
Πίνακας 2.3 Γενικά στοιχεία των δειγµατοληψιών συνολικής εναπόθεσης που 
πραγµατοποιήθηκαν στην πόλη του Ηρακλείου (Ε = Εναπόθεση βροχής-αέρα). 
 
Περισσότερα στοιχεία για την κάθε δειγµατοληψία που ενδιαφέρουν για την εξαγωγή 

συµπερασµάτων αναπτύσσονται στη συνέχεια. 
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2.2  Επεξεργασία δειγµάτων 
2.2.1 ∆ειγµατοληψία υδατικής φάσης  
2.2.1.1  ∆είγµατα από την Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων  Ηρακλείου 

          Η συλλογή των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε στις δεξαµενές αερισµού στη 

Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου. Στις δεξαµενές αυτές γίνεται βιολογική 

επεξεργασία των λυµάτων µε πλήρη νιτροποίηση και απονιτροποίηση. Πρόκειται για 

τέσσερις δεξαµενές που αποτελούν δύο παράλληλα υποσυστήµατα, όπου η 

νιτροποίηση και η απονιτροποίηση επιτυγχάνονται µε εναλλασσόµενη οξική και 

ανοξική λειτουργία τους (σύστηµα ΒΙΟ-DENITRO της KRUGER A.S). O αερισµός 

επιτυγχάνεται µε δώδεκα περιστρεφόµενους ρότορες (µήκους 9 m και διαµέτρου 1m) 

από τους οποίους οι οκτώ είναι εφοδιασµένοι µε µοτέρ µίας ταχύτητας. Το κάθε 

πτερύγιο του ρότορα είναι βυθισµένο περίπου 30 cm από την επιφάνεια του υγρού. 

Το κάθε υποσύστηµα αερισµού (δύο δεξαµενές) λειτουργεί σε δέκα διαφορετικές 

φάσεις κάθε έξι ώρες όπως φαίνεται στο Σχήµα 2.1. 

 

 

 

 

 

 

(α) 

                        

                        (β)                                                                                     (γ)                                                   

 
Σχήµα 2.1  (α)  Σχηµατική  αναπάρασταση  ενός  ρότορα,  (β)  οι δεξαµενές αερισµού,  
(γ) οι φάσεις λειτουργίας του ενός υποσυστήµατος. Ν είναι η φάση νιτροποίησης 
(αερισµός), DN είναι η φάση απονιτροποίησης (µη αερισµός) και τα βέλη δείχνουν την 
είσοδο και έξοδο των λυµάτων σε κάθε φάση. 



82                                                               ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ – Επεξεργασία δειγµάτων                                    

          Η συλλογή των δειγµάτων έγινε από µία συγκεκριµένη δεξαµενή, η τρίτη στη 

σειρά  πάνω από την οποία τοποθετήθηκε και ο δειγµατολήπτης του αέρα την ίδια 

χρονική περίοδο, έτσι ώστε να βρίσκεται περίπου στο µέσον των τεσσάρων 

δεξαµενών για να επιτευχθεί όσο το δυνατόν καλύτερα το ισοζύγιο υδατικής και 

αέριας φάσης, και από συγκεκριµένο βάθος ώστε να µην αλλοιώνονται τα 

χαρακτηριστικά του δείγµατος από την επαφή του µε τον αέρα. 

          Η λήψη των υδατικών δειγµάτων από τις δεξαµενές αερισµού, έγινε µε την 

βοήθεια δοσοµετρικής αντλίας που είχε ρυθµισθεί να συλλέγει και να αναµιγνύει 200 

ml δείγµατος από το ίδιο σηµείο (σε βάθος περίπου ένα µέτρο από την επιφάνεια του 

υγρού) κάθε µία ώρα. Κάθε δειγµατοληψία διαρκούσε 12 ώρες εκτός της πρώτης που 

ήταν 24ωρη, ούτως ώστε τα δείγµατα να είναι ανάλογα της υδραυλικής παροχής.  

Σε κάθε φιάλη συλλογής της αντλίας είχε τοποθετηθεί διάλυµα φορµαλδεΰδης 

(ΗCHO) περιεκτικότητας 37 % για την παρεµπόδιση της βιοαποδόµησης των LAS 

έτσι ώστε το τελικό σύνθετο δείγµα  να είναι οµοιόµορφα συντηρηµένο και να 

αντιπροσωπεύει όσο το δυνατόν καλύτερα την υπάρχουσα κατάσταση µέχρι την 

στιγµή της ανάλυσης. Η τελική περιεκτικότητα του δείγµατος σε HCHO  ήταν 

περίπου 3% w/v. Με την σύνθετη (composite) αυτή δειγµατοληψία εκτιµάται  

καλύτερα η µέση συγκέντρωση ορισµένων παραµέτρων όπως ο υπολογισµός του 

οργανικού φορτίου αποβλήτων, µε την προϋπόθεση να µην µεταβάλλονται κάτω από 

τις συνήθεις συνθήκες συλλογής και διατήρησης (APHA, AWWA, WPCF, 1989). 

          Αρχικά έγιναν κάποιες δειγµατοληψίες από την δεξαµενή πρωτοβάθµιας 

καθίζησης, από την δεξαµενή αερισµού και από την δεξαµενή δευτεροβάθµιας 

καθίζησης οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν για την βελτιστοποίηση της µεθόδου όσον 

αφορά την χηµική ανάλυση για τον ποσοτικό προσδιορισµό των LAS στο στάδιο της 

εκχύλισης και στην χρωµατογραφική ανάλυση, όπως αναφέρεται στη συνέχεια.  

          Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στη δεξαµενή αερισµού σε τρεις 

διαφορετικές περιόδους από Φεβρουάριο µέχρι Μάιο, αφενός µεν για να υπάρχει 

διαφοροποίηση στις ατµοσφαιρικές συνθήκες (θερµοκρασία και υγρασία 

ατµόσφαιρας) για τον λόγο ότι την ίδια χρονική περίοδο έγινε και η δειγµατοληψία 

στα αερολύµατα πάνω από την δεξαµενή αερισµού και αφετέρου ότι οι πηγές των 

LAS στα αστικά λύµατα  είναι τέτοιες που θεωρείται ότι επηρεάζονται από τις 

δραστηριότητες των κατοίκων της περιοχής. Mετά από κάθε δειγµατοληψία τα 

δείγµατα συλλέγονταν σε γυάλινες φιάλες που είχαν πλυθεί µε διάλυµα ΗCl και 

ξεπλυθεί µε νερό απαλλαγµένο από ανόργανα και οργανικά συστατικά (Milli-Q) και 
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φυλάσσονταν στο ψυγείο (στους 4οC) µέχρι την ηµέρα ανάλυσης αφού πρώτα είχε 

τοποθετηθεί σε αυτά διάλυµα φορµαλδεΰδης (3% w/v) και είχε µετρηθεί η 

θερµοκρασία και το pH του κάθε δείγµατος (παράµετροι που είναι ευµετάβλητοι µε 

τον χρόνο). 

 

2.2.1.2  Θαλάσσια δείγµατα 

          Τα δείγµατα που ελήφθησαν από την θάλασσα ανήκουν στην κατηγορία των  

"ολοκληρωµένων δειγµάτων" δηλαδή ανάµιξη δειγµάτων ίσης ποσότητας που είχαν 

συλλεχθεί την ίδια χρονική στιγµή από διαφορετικά σηµεία για µια καλύτερη 

απεικόνιση και εκτίµηση της µέσης σύνθεσης της προς προσδιορισµό ουσίας κατά 

πλάτος στο ίδιο βάθος κάθε φορά. 

Οι περιοχές που επιλέχθηκαν ήταν: 

α) O Λιµένας Ηρακλείου σε διάφορα σηµεία 

β) Η θαλάσσια περιοχή από τον κόλπο του ∆ερµατά µέχρι την περιοχή Καράβολα 

σε απόσταση περίπου 1 Κm από την ακτή 

γ) Η θαλάσσια περιοχή στην οποία καταλήγει ο αγωγός των επεξεργασµένων 

λυµάτων της Μονάδας Επεξεργασίας και ο οποίος βρίσκεται σε απόσταση 1 Km 

από την ακτή και σε βάθος 12 m 

δ) Ο ποταµός Γιόφυρος σε απόσταση περίπου 300 m από την εκβολή του στη 

θάλασσα  

ε) Η θαλάσσια περιοχή στην οποία εκβάλλει ο ποταµός Γιόφυρος 

Οι δειγµατοληψίες στις παραπάνω περιοχές έγιναν στις 17-05-03 µε µικρό σκάφος 

του Λιµενικού. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι στον ποταµό Γιόφυρο καταλήγει ένας 

σηµαντικός αριθµός  αποχετεύσεων από την γύρω κατοικηµένη περιοχή. 

στ)  Η θαλάσσια περιοχή στον κόλπο της Φινοκαλιάς σε διάφορα σηµεία και σε 

απόσταση 20 m περίπου από την ακτή (Η δειγµατοληψία έγινε στις 12-06-03). 

          Η λήψη των θαλάσσιων  δειγµάτων έγινε µε τη βοήθεια µακριάς λαβίδας στην 

άκρη της οποίας ήταν προσαρµοσµένο ένα κοινό πλαστικό µπουκάλι των 250 ml το 

οποίο γέµιζε από το ίδιο βάθος προκειµένου να καθίσταται δυνατή η λήψη σταθερής 

ποσότητας κάθε φορά, και συλλέγονταν σε καθαρή φιάλη των 2,5 l στην οποία είχε 

τοποθετηθεί διάλυµα HCHO περιεκτικότητας 3% w/v στο τελικό δείγµα. 

Στη συνέχεια όλα τα δείγµατα φυλάχτηκαν σε ψυγείο (στους 4οC) αφού πρώτα 

µετρήθηκε η θερµοκρασία και το pH του κάθε δείγµατος. 
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Στο Σχήµα 2.2 φαίνονται τα σηµεία δειγµατοληψίας των θαλάσσιων περιοχών στα 

Βόρεια παράλια του Ηρακλείου. 

 

 
Σχήµα 2.2  Περιοχές δειγµατοληψίας των θαλάσσιων δειγµάτων στα Βόρεια παράλια 
του Ηρακλείου. (1) Λιµένας Ηρακλείου, (2) Κόλπος  ∆ερµατά µέχρι την περιοχή  
Καράβολα,  (3) Περιοχή κατάληξης του Αγωγού Επεξεργασµένων Λυµάτων Ηρακλείου, 
(4) Ποταµός Γιόφυρος,  (5) Θαλάσσια περιοχή εκβολής του ποταµού. 
 

2.2.2  ∆ειγµατοληψία αερολυµάτων 
          Πραγµατοποιήθηκαν δύο διαδικασίες συλλογής της σωµατιδιακής φάσης. Στην 

πρώτη έγινε η συνολική συλλογή των σωµατιδίων ενώ στη δεύτερη έγινε ο διαχωρι- 

σµός των σωµατιδίων ως προς την διάµετρο τους. 

 

2.2.2.1  Συνολική συλλογή της αέριας σωµατιδιακής φάσης 

          Για τη συλλογή των δειγµάτων της συνολικής σωµατιδιακής φάσης 

χρησιµοποιήθηκε ένας δειγµατολήπτης υψηλού όγκου (Ηi-volume captor, General 

Metal Works GMWL- 2000H) o οποίος αποτελείται από ένα δικτυωτό µεταλλικό 

πλαίσιο (8 X 10 inches) πάνω στο οποίο τοποθετείται ένα φίλτρο ινών ύαλου (Glass 

Fiber Filter ή GFF), ένας κυλινδρικός µεταλλικός υποδοχέας µέσα στον οποίο 

τοποθετείται το προσροφητικό υλικό, αφρός πολυουρεθάνης (Polyurethane Foam ή 

PUF) διαµέτρου 7 cm και µήκους 8 cm, και µία αντλία αναρρόφησης του αέρα που 

διέρχεται από το παραπάνω σύστηµα (Σχήµα 2.3). 

θαλάσσιων περιοχών 
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Σχήµα 2.3 Σχεδιάγραµµα του δειγµατολήπτη υψηλού όγκου για τη συλλογή αέριας 
και σωµατιδιακής φάσης. 
 

          Η ροή του αέρα σε όλες τις δειγµατοληψίες ήταν από 0.5 µέχρι 0.8 m3/min και 

η διάρκεια τους ήταν από 12 µέχρι 24 ώρες. Η παραπάνω ροή άντλησης 

υπολογίζονταν µε βάση την πτώση πίεσης που µετρούνταν στην έξοδο της αντλίας 

και στη συνέχεια µε την βοήθεια καµπύλης βαθµονόµησης. Σε µερικές 

δειγµατοληψίες χρησιµοποιήθηκε µόνο ο µεταλλικός υποδοχέας µε το προσροφητικό 

υλικό (PUF). H ροή άντλησης και σε αυτή την διάταξη ήταν στα ίδια επίπεδα µε την 

προηγούµενη. 

          Πριν τη χρήση τους τα GFF είχαν θερµανθεί σε φούρνο στους 400 οC για 3 

ώρες και στη συνέχεια τυλίγονταν σε αλουµινόχαρτο µέχρι την ηµέρα της χρήσης 

τους. Όσον αφορά τον καθαρισµό των PUF πριν τη χρήση τους, επειδή θα έπρεπε να 

µην περιέχουν ίχνη απορρυπαντικού ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: Εκτενές 

πλύσιµο µε νερό βρύσης και νερό Milli-Q και στη συνέχεια βράσιµο στους 100οC µε 

νερό Milli-Q για 4-5 ώρες. Μετά το βράσιµο και µία γρήγορη ξήρανση σε ξηραντήρα 
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κενού για 4-5 ώρες, εκχυλίζονταν σε σύστηµα  εκχύλισης Soxhlet για 2 ηµέρες (µε 

διαλύτη µεθανόλη ένα  24ωρο και διαλύτη ακετόνη το επόµενο 24ωρο). Στη συνέχεια 

τοπο θετούνταν σε ξηραντήρα κενού µέχρι την συνολική αποµάκρυνση της ακετόνης 

(περίπου µία ηµέρα), τυλίγονταν σε αλουµινόχαρτο και κλείνονταν αεροστεγώς σε 

πλαστικές σακούλες µέχρι την ηµέρα της χρήσης τους.  

Η συλλογή των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε: 

1) Στις δεξαµενές αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων 

          Η συλλογή των δειγµάτων στη Μονάδα επεξεργασίας έγινε σε µία 

συγκεκριµένη δεξαµενή, την τρίτη στη σειρά (Σχήµα 2.1.β) µε τοποθέτηση του 

δειγµατολήπτη σε ύψος περίπου 3 µέτρων πάνω από την επιφάνεια του υγρού έτσι 

ώστε να βρίσκεται περίπου στο µέσον των τεσσάρων δεξαµενών για να επιτευχθεί 

όσο καλύτερο ισοζύγιο υδατικής και αέριας φάσης. Σε όλη τη διάρκεια της κάθε 

δειγµατοληψίας είχε τοποθετηθεί κοντά στον δειγµατολήπτη αέρα, ένας µετρητής που 

κατέγραφε την σχετική υγρασία και τη θερµοκρασία της ατµόσφαιρας κάθε 5 λεπτά. 

          Αρχικά έγιναν κάποιες δειγµατοληψίες από την δεξαµενή αερισµού οι οποίες 

χρησιµοποιήθηκαν για την ανάπτυξη της µεθόδου όσον αφορά την χηµική ανάλυση 

για τον ποσοτικό προσδιορισµό των LAS στο στάδιο της εκχύλισης και στην 

χρωµατογραφική  ανάλυση. Στη συνέχεια  έγιναν  δειγµατοληψίες σε τρεις διαφορετι- 

κές περιόδους από Φεβρουάριο µέχρι Μάιο. Την πρώτη περίοδο είχε τοποθετηθεί 

ένας δειγµατολήπτης αέρα στον οποίο είχαν τοποθετηθεί GFF και PUF. 

Την δεύτερη περίοδο είχαν τοποθετηθεί παράλληλα στο ίδιο σηµείο δύο 

δειγµατολήπτες όπου ο ένας περιελάµβανε GFF και PUF ενώ ο άλλος µόνο PUF. Tην 

τρίτη περίοδο είχε τοποθετηθεί ένας δειγµατολήπτης αέρα από GFF και PUF. H 

επιλογή των παραπάνω ηµεροµηνιών έγινε για να υπάρχει διαφοροποίηση στις 

ατµοσφαιρικές συνθήκες (θερµοκρασία και υγρασία ατµόσφαιρας).  

          Κατά τη δεύτερη δειγµατοληψία που χρησιµοποιήθηκαν και οι δύο 

δειγµατολήπτες ταυτόχρονα, έγινε σύγκριση και εκτίµηση των αποτελεσµάτων όσον 

αφορά το ισοζύγιο των ποσοτήτων από τυχόν απώλειες. 

2) Σε Παράκτια περιοχή στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου 

Έγινε τον µήνα Μάιο µε δειγµατολήπτη που περιελάµβανε GFF και PUF για τέσσερις 

διαδοχικές ηµέρες και σε απόσταση περίπου 100 µέτρων από τη θάλασσα. 
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3) Σε Αστική Περιοχή 

 Έγινε συγκεκριµένα στον πυλώνα δειγµατοληψιών του Πανεπιστήµιου σε διάφορες 

χρονικές περιόδους από τον Φεβρουάριο µέχρι τον Ιούνιο µε δειγµατολήπτη που 

περιελάµβανε GFF και PUF. 

4) Στο σταθµό της Φινοκαλιάς  

Έγινε τον Ιούνιο µε δειγµατολήπτη που περιείχε GFF και PUF.  

 

Μετά την δειγµατοληψία τα φίλτρα GFF αφού ζυγίζονταν (είχαν ήδη ζυγιστεί πριν τη 

δειγµατοληψία) και τα PUF, τυλίγονταν σε αλουµινόχαρτο, κλείνονταν αεροστεγώς 

σε σακούλες και τοποθετούνταν στην κατάψυξη (-20οC)  µέχρι την ηµέρα ανάλυσης 

τους. Στο σχήµα 2.4 φαίνονται τα σηµεία  που ελήφθησαν τα δείγµατα των 

αερολυµάτων. 

 

FinokaliaHeraklion

 

 

Σχήµα 2.4  Σηµεία δειγµατοληψίας αερολυµάτων.
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2.2.2.2  Συλλογή και διαχωρισµός της σωµατιδιακής φάσης ως προς τη διάµετρο 
των  σωµατιδίων 
 

H συλλογή των δειγµάτων έγινε τον µήνα Ιούνιο:  

α) στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων πάνω από την δεξαµενή αερισµού στο ίδιο 

σηµείο που είχε τοποθετηθεί και ο δειγµατολήπτης για την συλλογή του συνόλου των 

σωµατιδίων 

β) σε Παράκτια περιοχή κοντά στα βόρεια παράλια του Ηρακλείου και σε απόσταση 

περίπου 500 µέτρων από τη θάλασσα 

          Για την συλλογή των δειγµάτων και τον προσδιορισµό της κατανοµής των LAS 

ως προς την διάµετρο των σωµατιδίων της ατµόσφαιρας, χρησιµοποιήθηκε ένας 

κρουστικός διαχωριστής σωµατιδίων υψηλού όγκου αέρα (Sierra High Volume 

Cascade Impactor, Model 235, Andersen Instrument Inc.) O διαχωριστής αποτελείτο 

από πέντε πλάκες αλουµινίου (διαστάσεων 15.0 Χ 14.4 cm) που περιείχαν εναλλάξ 9 ή 

10 παράλληλες εγκοπές µήκους 12.3 cm η κάθε µία, και οι οποίες ήταν 

τοποθετηµένες στο πάνω µέρος ενός κλασσικού δειγµατολήπτη. Το πλάτος των 

εγκοπών είναι σταθερό σε κάθε πλάκα µε µία σταδιακή µείωση προς τις εσωτερικές.        

Με αυτόν τον τρόπο είναι δυνατή η συλλογή και ο διαχωρισµός των σωµατιδίων σε 

έξι διαφορετικά στάδια ανάλογα µε την αεροδυναµική τους διάµετρο. Ως 

αεροδυναµική διάµετρος ενός σωµατιδίου θεωρείται η διάµετρος µιας σφαίρας 

µοναδιαίας πυκνότητας, η οποία έχει την ίδια τελική ταχύτητα πτώσης. Μεταξύ των 

πλακών τοποθετήθηκαν 5 ειδικά φίλτρα συλλογής σωµατιδίων που περιείχαν και 

αυτά τις ανάλογες εγκοπές µε τέτοιο τρόπο ώστε να καλύπτουν τις εγκοπές της κάθε 

προηγούµενης πλάκας και ένα φίλτρο που δεν έχει εγκοπές µετά από αυτά και 

συγκεκριµένα πάνω στον κλασσικό δειγµατολήπτη. Καθώς ο αέρας διέρχεται από τις 

εγκοπές της πρώτης πλάκας, τα µεγαλύτερα σωµατίδια λόγω µεγαλύτερης ορµής 

προσκρούουν και εγκλωβίζονται πάνω στο πρώτο φίλτρο συλλογής ενώ ο αέρας µε 

τα υπόλοιπα σωµατίδια διέρχεται µέσω των εγκοπών του πρώτου φίλτρου, 

επιταχύνεται διαµέσου των πιο στενών εγκοπών της δεύτερης πλάκας πρόσκρουσης  

και τα εναποµείναντα σωµατίδια τα µεγαλύτερα σε µέγεθος και ορµή προσκρούουν 

και εγκλωβίζονται στο δεύτερο φίλτρο. Η διαδικασία αυτή συνεχίζεται µέχρι και το 

έκτο φίλτρο το οποίο επειδή δεν έχει εγκοπές συλλέγει τα τελευταία και πιο µικρά 

σωµατίδια. Σχηµατική αναπαράσταση του κρουστικού διαχωριστή δίνεται στο Σχήµα 

2.5. 
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Σχήµα 2.5  (α)   Σχηµατική   παράσταση   κρουστικού   διαχωριστή   υψηλού   όγκου 
(β) ο τρόπος που διαχωρίζονται τα σωµατίδια, (γ) µεγέθυνση µέρους της συσκευής. 
 
          Τα φίλτρα που χρησιµοποιήθηκαν για τη συλλογή των σωµατιδίων ήταν από το 

ίδιο υλικό (ίνες υάλου, GFF) µε εκείνα που χρησιµοποιήθηκαν για τη συλλογή του 

συνόλου των σωµατιδίων. Η διαδικασία καθαρισµού και τοποθέτησης τους ήταν 

ακριβώς η ίδια µε τα φίλτρα συλλογής του συνόλου των σωµατιδίων. Η 

αεροδυναµική διάµετρος στην οποία γίνεται ο διαχωρισµός στα έξι διαφορετικά 

στάδια µετρήθηκε πειραµατικά από τον Willeke (1975) για τον συγκεκριµένο 

κρουστικό  διαχωριστή  για  µια  τιµή  αναφοράς  τα  40  κυβικά   πόδια   ανά   λεπτό  
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(40 CFM περίπου 67.96 m3/h) και βρέθηκε ότι τα σωµατίδια διαχωρίζονται στα εξής 

µεγέθη: 1ο φίλτρο ≥7.2 µm, 2o φίλτρο µεταξύ 3.0 και 7.2 µm , 3ο φίλτρο µεταξύ 1.5 

και 3 µm, 4ο φίλτρο µεταξύ 0.95 και 1.5 µm, 5ο φίλτρο µεταξύ 0.49 και 0.94 µm, 6ο 

φίλτρο µικρότερο από 0.49 µm. H αεροδυναµική διάµετρος αποκοπής στο 50% της 

ικανότητας συλλογής για σφαιρικά σωµατίδια µοναδιαίας πυκνότητας µάζας, είναι 

αντιστρόφως ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας της ροής του αέρα (Fuchs , 1978). 

Q
QoDoD ×=             (2.1) 

όπου Do και Qo  είναι η τιµή αναφοράς της αεροδυναµικής διαµέτρου αποκοπής των 

σωµατιδίων και της ροής του αέρα κατά τον Willeke  αντίστοιχα και Q  η τιµή της 

ροής της κάθε δειγµατοληψίας.  

Οι δειγµατοληψίες που πραγµατοποιήθηκαν είχαν µέση τιµή ροής  43.5 m3/h. 

          Στον Πίνακα 2.4 αναφέρονται οι πραγµατικές διάµετροι αποκοπής των 

σωµατιδίων µε βάση την ανάλογη τιµή της ροής του αέρα στις οποίες έγινε η κάθε 

δειγµατοληψία. Σηµειώνεται ότι η χρήση των φίλτρων µπορεί να µειώσει τη διάµετρο 

αποκοπής  κάθε  σταδίου  κατά  ένα  περιορισµένο  ποσοστό  που  κυµαίνεται  µεταξύ  

4-25% (Willeke, 1975), µειώνοντας τη σαφήνεια αποκοπής ως προς το διαχωρισµό 

των σωµατιδίων. 

 

Στάδιο Do  D  Tαχύτητα ξηρής 
εναπόθεσης (cm s-1) 

1o ≥ 7.2 µm ≥ 8.99 µm 22.50 

2o 3.0 – 7.2 µm 3.74 – 8.99 µm 2.60 

3o 1.5 – 3.0 µm 1.87 – 3.74 µm 0.15 

4o 0.95 – 1.5 µm 1.19 – 1.87 µm 0.03 

5o 0.49 – 0.94 µm 0.61 – 1.19 µm 0.016 

6o < 0.49 µm < 0.61 µm 0.010 

 
Πίνακας 2.4 Αεροδυναµική διάµετρος αποκοπής για καθένα από τα έξι στάδια στο 50 
% της ικανότητας συλλογής για τον κρουστικό διαχωριστή Sierra, Andersen (Model 
235) και η αντίστοιχη ταχύτητα ξηρής εναπόθεσης (Slinn et al., 1978) 
( Do : διάµετρος αναφοράς για ροή 67.96 m3/h, D : τιµή διαµέτρου για ροή 43.5 m3/h 
για σφαιρικά σωµατίδια µοναδιαίας πυκνότητας µάζας). 
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2.2.3 ∆ειγµατοληψία Συνολικής Εναπόθεσης (Bulk deposition) 
          Για τη συλλογή των δειγµάτων της βροχής χρησιµοποιήθηκε ανοξείδωτο 

µεταλλικό χωνί  µε διάµετρο 42cm που κατέληγε σε γυάλινο δοχείο όγκου 2.5 l στο 

οποίο είχε τοποθετηθεί διάλυµα  φορµαλδεύδης (HCHO) περιεκτικότητας 3% w/v 

στο τελικό δείγµα. Πριν την έναρξη της κάθε δειγµατοληψίας το χωνί καθώς και το 

γυάλινο δοχείο είχαν πλυθεί επιµελώς µε διάλυµα HCl, νερό βρύσης, νερό Milli-Q 

και µεθανόλη µέχρι να στεγνώσουν. Πάνω στο χωνί είχαν τοποθετηθεί δύο στρώσεις 

από µικρές γυάλινες µπίλιες που είχαν πλυθεί και αυτές µε τον ίδιο τρόπο και στη 

συνέχεια είχαν τοποθετηθεί µε υδατικό διάλυµα µεθανόλης σε λουτρό υπερήχων  για 

15 min. 

          Οι δειγµατοληψίες έγιναν σε τρεις διαφορετικές χρονικές περιόδους. Στις δύο 

πρώτες η τοποθέτηση του δειγµατολήπτη έγινε κατά την περίοδο της βροχόπτωσης 

ενώ στην τρίτη, η συλλογή του δείγµατος έγινε αφού ο δειγµατολήπτης είχε 

τοποθετηθεί και εκτεθεί στην ατµόσφαιρα 15 περίπου ηµέρες. Έτσι η τελευταία 

δειγµατοληψία  πιθανόν περιελάµβανε και επί πλέον σωµατίδια που προέρχονταν από 

ξηρή εναπόθεση. Όλα τα δείγµατα όµως θεωρείται ότι περιείχαν σωµατίδια 

προερχόµενα από υγρή και ξηρή εναπόθεση δηλαδή συνολική εναπόθεση (Bulk 

deposition). Οι παραπάνω δειγµατοληψίες έγιναν στον χώρο του Πανεπιστηµίου τους 

µήνες Απρίλιο και Μάιο. Μετά το τέλος κάθε δειγµατοληψίας, η επιφάνεια του 

χωνιού πλένονταν µε Milli-Q νερό ούτως ώστε να εναποτεθέντα σωµατίδια πάνω στο 

χωνί παρασύρονταν µέσα στο γυάλινο δοχείο. Στη συνέχεια το δοχείο µε το δείγµα 

φυλάσσονταν σε ψυγείο (4οC) µέχρι την ηµέρα ανάλυσης. 
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2.3 Αναλυτική Μεθοδολογία 
 
          Η ταυτοποίηση και ο ποσοτικός προσδιορισµός των LAS στα περιβαλλοντικά 

δείγµατα που ήδη αναφέρθηκαν, οι µικρές συγκεντρώσεις τους σε αυτά, ο 

διαχωρισµός τους από ένα πλήθος οργανικών ενώσεων που θα παρεµπόδιζαν την 

ανάλυση και τον ακριβή προσδιορισµό τους,  ο µεγάλος  αριθµός δειγµάτων, έκανε 

απαραίτητη τη χρήση µιας τεχνικής που να διαθέτει όχι µόνο µεγάλη διαχωριστική 

ικανότητα, υψηλό  ποσοστό ανάκτησης, χαµηλό όριο ανίχνευσης, αλλά και να είναι 

ικανή να πραγµατοποιείται η ανάλυση σε όσο το δυνατόν συντοµότερο χρόνο. Οι 

τεχνικές εκχύλισης, διαχωρισµού και ανίχνευσης που χρησιµοποιήθηκαν στα διάφορα 

περιβαλλοντικά δείγµατα περιγράφονται παρακάτω. 

 

2.3.1 Γενικές αρχές  
2.3.1.1 Εκχύλιση στερεάς φάσης (SPE) 

          H εκχύλιση στερεάς φάσης (Solid-phase extraction-SPE) είναι µία µέθοδος 

συµπύκνωσης και καθαρισµού της προς ανάλυση ουσίας, από το διάλυµα του 

δείγµατος µε προσρόφηση σε πληρωτικό υλικό στερεάς φάσης  που βρίσκεται σε 

σύριγγες µιας χρήσης (Cartridge). Ο µηχανισµός κατακράτησης της ουσίας ανάλογα 

µε τις ενεργές οµάδες του πληρωτικού υλικού µπορεί να είναι αντίστροφης φάσης, 

κανονικής φάσης και ιονανταλλαγής. Τα πλεονεκτήµατα της εκχύλισης στερεάς 

φάσης (SPE) περιλαµβάνουν υψηλές ανακτήσεις, καθαρά εκχυλίσµατα, συµβατότητα 

µε την χρωµατογραφική ανάλυση και ελαχιστοποίηση στην κατανάλωση οργανικών 

διαλυτών. Πρόσφατα πλεονεκτήµατα η επεξεργασία των δειγµάτων σε "on line 

method" µε την υγρή και αέρια χρωµατογραφία (Hennion and Pichon, 1994; Barcelo 

and Hennion, 1995; Brinkman, 1995). 

          Τα υλικά στήριξης των υλικών πλήρωσης στην τεχνική κατανοµής 

συνδεδεµένης φάσης παρασκευάζονται από SiO2 (Silica.gel SiO2.xH2O) µε ειδική 

επιφάνεια για την SPE 200-600 m2/g που αποτελείται από ανόµοια σωµατίδια 

διαµέτρου 40-60 µm και µε διάµετρο πόρων κατά µέσο όρο 60 Αο κατά τρόπο που να 

εκτίθεται όσον το δυνατόν µεγαλύτερη επιφάνεια στην κινητή φάση. Το µεγαλύτερο 

µέρος της κατακράτησης γίνεται µε silica διαµέτρου πόρων από 2-50 Αο (µεσοπόροι) 

(Nawrocki, 1991). H silica έχει ικανότητα να συγκρατεί σηµαντικές ποσότητες νερού 

µε διατήρηση της κοκκώδους µορφής της, µε αποτέλεσµα την παρουσία οµάδων 

σιλανόλης  που  σχηµατίζονται  στην  επιφάνεια  της. Οι οµάδες SiOH παρουσιάζουν  
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µεγάλη συγγένεια µε πολικά οργανικά µόρια µε συνέπεια την κατακράτηση τους µε 

προσρόφηση. Επίσης µπορεί να αλληλεπιδράσουν και µε δεσµούς υδρογόνου και µε 

ασθενή κατιονική εναλλαγή (π.χ ασθενείς βασικές ενώσεις). Έτσι είναι αναγκαίο για 

την επιφάνεια της silica να γίνει σιλανοποίηση (silanization) (Απενεργοποίηση  των 

υλικών στήριξης µε ένα οργανοχλωριωµένο σιλάνιο).  

Τα υλικά πλήρωσης στην τεχνική συνδεδεµένης φάσης κατατάσσονται: 

• σε υλικά αντίστροφης φάσης, όταν η δεσµευόµενη επίστρωση (coating) 

είναι µη πολική. Τα παραπάνω υλικά είναι περισσότερο υδρόφοβα από το 

προς ανάλυση δείγµα. Ο µηχανισµός αλληλεπίδρασης περιλαµβάνει δυνάµεις 

Van der Waals (µη πολικές υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις) και µερικές φορές  

δευτερεύουσες αλληλεπιδράσεις όπως δεσµοί υδρογόνου και δυνάµεις 

διπόλου - διπόλου. 

• σε υλικά κανονικής φάσης όταν η επίστρωση περιέχει πολικές δραστικές 

οµάδες. Τα παραπάνω υλικά είναι περισσότερο πολικά από το προς ανάλυση 

δείγµα. Ο µηχανισµός αλληλεπίδρασης περιλαµβάνει δεσµούς υδρογόνου και 

δυνάµεις διπόλου - διπόλου (πολικές αλληλεπιδράσεις) για την κατακράτηση 

της διαλυµένης ουσίας. 

Συνήθως η οµάδα R του σιλοξανίου (οργανοπυριτικής ένωσης, siloxane) των 

επιστρώσεων είναι µία αλυσίδα C8 (n-οκτύλιο) ή µία αλυσίδα C18 (n-δεκαοκτύλιο). 

          Ένα άλλο χαρακτηριστικό της silica είναι η σταθερότητα της σε συνάρτηση µε 

το pH. Ωστόσο, θα πρέπει να αποφευχθούν τιµές pH µεγαλύτερες από 7.5 διότι 

αρχίζει υδρόλυση του σιλοξανίου, που οδηγεί σε αποικοδόµηση ή καταστροφή του 

υλικού πλήρωσης. Η περισσότερο συνήθης φάση είναι η C18 λόγω της ευρείας 

χρήσης της στην HPLC. Επίσης είναι πολλαπλών εφαρµογών  για εκχύλιση υδατικών 

δειγµάτων µιας ευρείας κλίµακας πολικότητας. Για καλύτερο διαχωρισµό και 

µεγαλύτερη απόδοση των προς ανάλυση ενώσεων, είναι πολύ ενδιαφέρον να 

γνωρίζοµε το µέγεθος των πόρων της silica gel, την ποσότητα της υγρής φάσης, τις 

λειτουργικές οµάδες που συνδέονται, τον τρόπο σύνδεσης και τον βαθµό κάλυψης 

(McDonald et al., 1995). 

          Τέλος όσον αφορά τα πλεονεκτήµατα των «bonded-silica»: είναι σταθεροί 

στους οργανικούς διαλύτες, σταθεροί σε όξινα διαλύµατα, άκαµπτα υλικά 

συσκευασίας µε καλά χαρακτηριστικά ροής, διαβρέχονται εύκολα τόσο από πολικούς 

όσο και µη  πολικούς  διαλύτες,  είναι  οικονοµικά  και συσκευάζονται σε κυλινδρικές  
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σύριγγες και φυσίγγια (cartridge) που περιέχουν 50 mg µέχρι 10 g προσροφητικού 

υλικού. 

          Τα προσροφητικά υλικά ιονανταλλαγής  βασίζονται στην ιονική κατάσταση 

του µορίου (κατιόν ή ανιόν) όπου γίνεται εναλλαγή του φορτισµένου τµήµατος µε 

ένα άλλο που έχει ήδη προσροφηθεί στην  ιονανταλλακτική ρητίνη. 

H διαδικασία της SPE περιλαµβάνει τα παρακάτω στάδια:  

1.  Εξισορρόπηση του προσροφητικού υλικού της στερεάς φάσης 

          Γίνεται µε διαβροχή του προσροφητικού υλικού από ένα ή περισσότερους 

διαλύτες µε µετατροπή σε σύµπλοκα ιόντα των λειτουργικών οµάδων του και 

αποµάκρυνση του αέρα µέσα από αυτό. Οι διαλύτες που χρησιµοποιούνται  είναι 

µεθανόλη και στη συνέχεια νερό για ενεργοποίηση του προσροφητικού υλικού. Στο 

στάδιο αυτό θα πρέπει να µη ξηραθεί το προσροφητικό υλικό. 

2.  ∆ιαβίβαση του δείγµατος µέσω του προσροφητικού υλικού 

          Ο µηχανισµός κατακράτησης  περιλαµβάνει αλληλεπιδράσεις Van der Waals 

(µη διπόλων, υδρόφοβες, κατανοµής ή αντίστροφης φάσης), δεσµούς υδρογόνου, 

δυνάµεις διπόλου-διπόλου, µοριακού αποκλεισµού, και ιονανταλλαγής. Στο στάδιο 

αυτό είναι πιθανή η κατακράτηση και ανεπιθύµητων ουσιών. 

3. Έκπλυση του προσροφητικού υλικού µε διαλύτες 

          Γίνεται για την αποµάκρυνση των ανεπιθύµητων ουσιών που πιθανόν 

κατακρατήθηκαν. 

4. Εκλεκτική έκλουση των επιθυµητών ουσιών µε κατάλληλο διαλύτη 

          Γίνεται µε κατάλληλο διαλύτη για το σπάσιµο των δεσµών που συγκρατούν την 

επιθυµητή ουσία µε το προσροφητικό υλικό µε όσο το δυνατόν µικρότερη 

αποµάκρυνση των υπολοίπων. Στο σχήµα 2.6 φαίνονται τα παραπάνω στάδια και η 

συσκευή που απαιτείται για την SPE. 
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(β) 

Σχήµα 2.6 (α) Στάδια εκχύλισης στερεάς φάσης, (β) Συσκευή εκχύλισης SPE   
Lichrolute Manifold της Merck (Thurman and Mills, 1998). 
 

          Oι στήλες διαχωρισµού που χρησιµοποιήθηκαν για την SPE της παρούσας 

διατριβής ήταν: 

1.  Για την τεχνική της αντίστροφης φάσης:  RP-18 Select B (500mg) που περιέχει 

την υδρόφοβη Octadecyl (C-18) αλυσίδα _ (CH2)17CH3 για τον εµπλουτισµό µη 

πολικών ενώσεων και συγκεκριµένα κατακράτηση των LAS από το υδρόφοβο τµήµα 

τους. Η επιφάνεια του προσροφητικού υλικού περιέχει περισσότερο κατεργασµένη 

silica µε λιγότερες οµάδες υδροξυλίου (σιλανόλες) και είναι από τις πιο υδρόφοβες µε 

πολύ µεγάλη χωρητικότητα (mg/g). Ο µηχανισµός περιλαµβάνει την κατανοµή 

οργανικών ενώσεων από µία πολική  κινητή φάση (π.χ νερό) σε µία µη πολική στερεά 

φάση  όπως είναι το C-18 προσροφητικό υλικό. Η  κατανοµή  περιλαµβάνει  δυνάµεις 
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Van der Waals ή δυνάµεις διασποράς και ρυθµίζεται από την διαφορά του χηµικού 

δυναµικού της διαλυµένης ουσίας µεταξύ των δύο φάσεων (Dorsey and Cooper, 

1994). Επειδή η κατανοµή περιλαµβάνει τις διαφορές στη διαλυτότητα της ουσίας 

µεταξύ των δύο φάσεων, η πολικότητα της ουσίας παίζει ενδιαφέρον ρόλο στην 

εκτίµηση πόσο αποτελεσµατική είναι η αντίστροφης φάσης προσρόφηση. Η δοµή του 

προσροφητικού υλικού του Select-B φαίνεται στο παρακάτω Σχήµα 2.7. 

 

 
Σχήµα 2.7 ∆οµή του RP-18 SelectB (Thurman and Mills, 1998). 

 
2.  Για την τεχνική της ανιονανταλλαγής: Strong anion exchanger SAX (500mg) 

που  περιέχει την τεταρτοταγή µεθυλιωµένη βάση του αµµωνίου – (CΗ2)3N+(CH3)3  

για τον εµπλουτισµό ανιονικών ενώσεων και συγκεκριµένα κατακράτηση των LAS 

από το ανιονικό τµήµα τους (_ SO3
- ). H δοµή του υλικού του SAX και ο µηχανισµός 

κατακράτησης των LAS φαίνονται  στο Σχήµα 2.8: 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

(α) 
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(β) 

 
Σχήµα 2.8 (α) ∆οµή της ανιονανταλλακτικής ρητίνης SAX (β) Μηχανισµός 
κατακράτησης των LAS από το υλικό SAX. 

 

          Aν είναι ασθενής ανιοανταλλακτική ρητίνη, ο βαθµός κατακράτησης εξαρτάται 

από το pH του διαλύµατος. Η pKa του οργανικού µορίου είναι ένας κρίσιµος 

παράγοντας καθώς είναι σε ανταγωνισµό µε άλλα ανόργανα ανιόντα. Τιµές pH κοντά 

στην pKa των οργανικών ιόντων δίνουν µεγαλύτερη αποτελεσµατικότητα στην 

ιονανταλλαγή (Thurman and Mills, 1998). Ειδικά για το υλικό SAX, η ισχυρή 

ανιονική θέση εναλλαγής είναι πάντοτε φορτισµένη ανεξάρτητα από το pH του 

δείγµατος. 

 

2.3.1.2  Έκλουση 
          Είναι η διαβίβαση ενός πολικού διαλύτη από το cartridge ώστε να σπάσει τoυς 

δεσµούς Van der Waals που συγκρατούν τις ουσίες στο προσροφητικό υλικό. 

∆ιαλύτες συµβατοί µε το προσροφητικό υλικό αντίστροφης φάσης είναι π.χ η 

ακετόνη, η µεθανόλη, το ακετονιτρίλιο, ο οξικός αιθυλεστέρας. Αυτοί οι διαλύτες 

είναι ικανοί για τη σχάση των δεσµών υδρογόνου στις ελεύθερες σιλανόλες στην  

επιφάνεια της silica, και για την ελαχιστοποίηση των αλληλ/σεων Van der Waals 

µεταξύ της διαλυµένης ουσίας και της C-18 συνδεδεµένης φάσης.  

          Ικανοποιητική έκλουση προκύπτει µε την αποµάκρυνση του νερού από το C-18 

προσροφητικό υλικό που πιθανόν βρίσκεται εγκλωβισµένο στους κενούς χώρους της 

silica λόγω αλληλεπιδράσεων δεσµών υδρογόνου και διπόλου-διπόλου. Γιαυτό η 

έκλουση θα πρέπει να γίνει υπό κενόν. Επίσης η ακετόνη που χρησιµοποιείται



 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ – Αναλυτική  Μεθοδολογία                                                            99                               
 

συγκεκριµένα, διαβρέχει τους µικρούς πόρους και αποµακρύνει το νερό που είναι 

συνδεδεµένο. 

          Γενικά µία καλή έκλουση από διαλύτη θα εξουδετερώσει το µηχανισµό 

αλληλεπίδρασης που κρατά τη διαλυµένη ουσία συνδεδεµένη µε το προσροφητικό 

υλικό και την ίδια ώρα ο διαλύτης θα πρέπει να είναι συµβατός µε το όργανο που θα 

χρησιµοποιηθεί στην ανάλυση. Ένας γενικός κανόνας είναι ότι πολικές διαλυµένες 

ουσίες θα αναλυθούν καλύτερα από την HPLC και απαιτούν πολικούς διαλύτες για 

την έκλουση όπως µεθανόλη και ακετονιτρίλιο. Αν χρησιµοποιηθεί ένας µη πολικός 

διαλύτης όπως το εξάνιο, θα απαιτηθεί ένας άλλος διαλύτης να αποµακρύνει το νερό 

και τον πολικό οργανικό διαλύτη πριν την έκλουση. Ένα παράδειγµα είναι η εκτόπιση 

νερού µε οξικό αιθυλεστέρα και η εκτόπιση αυτού µε εξάνιο. Μία άλλη προσέγγιση 

είναι η παρατεταµένη ξήρανση του προσροφητικού υλικού µε κενό για εξαφάνιση 

όλου του νερού (Thurman and Mills, 1998). 

 

2.3.1.3 Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) 

          H Υγρή Χρωµατογραφία χρησιµοποιείται ευρύτατα στην ποιοτική και 

ποσοτική ανάλυση κυρίως για την ανίχνευση, την ταυτοποίηση και τον ποσοτικό 

προσδιορισµό οργανικών ουσιών σε πολύπλοκα δείγµατα. Η HPLC είναι ιδιαίτερα 

χρήσιµη για τον διαχωρισµό και την ανάλυση µιγµάτων µοριακών ή ιοντικών 

ενώσεων µε χαµηλές τάσεις ατµών, καθώς και θερµικά ασταθών ενώσεων που δεν 

µπορούν να εξαερωθούν χωρίς να διασπασθούν. Βασίζεται στον διαφορετικό βαθµό 

κατανοµής των συστατικών ενός δείγµατος  µεταξύ µιας κινητής φάσης η οποία είναι 

ένα υγρό και µιας στατικής φάσης η οποία είναι καθηλωµένη σε µια στήλη στην 

οποία οι προς ανάλυση ουσίες αναγκάζονται να κινηθούν κάτω από υψηλή πίεση. Ο 

διαχωρισµός γίνεται στη στήλη και το ποσόν του διαχωρισµού εξαρτάται από την 

ένταση της αλληλεπίδρασης µεταξύ των υπό διαχωρισµό συστατικών και της 

στατικής φάσης. Οι διαφορές στην ευκινησία των συστατικών του δείγµατος λόγω 

της  διαφορετικής ισχύος κατακράτησης από την στερεά φάση που οφείλεται στην 

κατάλληλη ισορροπία των ενδοµοριακών δυνάµεων µεταξύ των τριών δραστικών 

παραγόντων, δηλαδή της διαλυµένης ουσίας, της κινητής φάσης και της στατικής 

φάσης έχει σαν αποτέλεσµα τον διαχωρισµό τους, καταλαµβάνοντας διαφορετικές 

ζώνες και στη συνέχεια τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό τους. Ο αριθµός των 

πιθανών αλληλεπιδράσεων µεταξύ του δείγµατος και της  στερεάς φάσης διευκολύνει  
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την εκλεκτικότητα της, δηλαδή το βαθµό στον οποίο η συγκεκριµένη τεχνική µπορεί 

να διαχωρίσει τις προς ανάλυση ουσίες από τις αλληλεπιδράσεις στο αρχικό δείγµα. 

          Ο τύπος χρωµατογραφίας που χρησιµοποιήθηκε ήταν χρωµατογραφία 

κατανοµής αντίστροφης φάσης (Reversed-Phase Chromatography). Στην χρωµατο- 

γραφία αντίστροφης φάσης η στατική φάση είναι µη πολική (υδρόφοβη), ενώ η 

κινητή φάση είναι ένας πολικός διαλύτης π.χ µίγµα νερού και ακετονιτριλίου 

συνεπώς το πολικότερο συστατικό εµφανίζεται πρώτο και µε αύξηση της 

πολικότητας της κινητής φάσης αυξάνει ο χρόνος έκλουσης. 

          Η κατακράτηση µιας ένωσης σε µία αντίστροφης φάσης  χρωµατογραφική 

στήλη καθορίζεται από την πολικότητα της ένωσης και τις συγκεκριµένες 

πειραµατικές συνθήκες που εφαρµόζονται όπως : 

• σύσταση της κινητής φάσης  

• είδος του πληρωτικού υλικού της στήλης 

• θερµοκρασία 

Η πολικότητα του υγρού έκλουσης (eluent polarity) παίζει τον µεγαλύτερο ρόλο σε 

όλους τους τύπους του  ΗPLC. Ο συνελεστής κατακράτησης k´ είναι ο περισσότερο 

ελεγχόµενος πειραµατικά, λόγω της ισχυρής εξάρτησης του από τη σύσταση της 

κινητής φάσης. Μερικές φορές όµως, ρύθµιση του παράγοντα  k´ δεν επαρκεί για να 

δώσει διακριτές κορυφές χωρίς επικαλύψεις και τότε πρέπει να µεταβληθεί ο 

συντελεστής εκλεκτικότητας α µε την αλλαγή σύνθεσης της κινητής φάσης. 

Υπάρχουν δύο τύποι  έκλουσης :   

Η  ισοκρατική (isocratic elution)  και η  βαθµιδωτή (gradient elution). 

Στην πρώτη αντλείται σταθερή  σύσταση διαλύτη µέσω της στήλης κατά τη διάρκεια 

της ανάλυσης. Στη δεύτερη η σύσταση του διαλύτη (κινητής φάσης) µεταβάλλεται 

σύµφωνα µε το πρόγραµµα της ανάλυσης. Το σύστηµα της HPLC που 

χρησιµοποιήθηκε αποτελείται από τα παρακάτω βασικά τµήµατα (Σχήµα 2.9). 

1. Σύστηµα παροχής κινητής φάσης. 

          Σαν κινητή φάση χρησιµοποιείται κάποιος πολικός οργανικός διαλύτης ή νερό 

ή συνδυασµός αυτών. O πλήρης διαχωρισµός των οµολόγων των LAS είναι αρκετά 

δύσκολος. Από µελέτες που έγιναν, πολύ καλός διαχωρισµός γίνεται µε τη χρήση 

µίγµατος ακετονιτριλίου/νερού σαν κινητή φάση σε αντίθεση µε τη χρήση µεθανόλης 

η  οποία  παρουσιάζει  αρκετά µεγάλο ιξώδες όταν αναµιγνύεται µε νερό γεγονός που  
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οδηγεί σε αρκετά µεγάλες πιέσεις στη χρωµατογραφική στήλη (Crescenzi.et al., 

1996). Στην παρούσα εργασία σαν εκλουστικό µέσο χρησιµοποιήθηκε µίγµα  75% 

ακετονιτριλίου (Lichrosolve) µε 25% νερό MilliQ που σε αυτό είχε προστεθεί 10% 

ΝαClO4 και ακετονιτρίλιο (Lichrosolve). 

          H προσθήκη του NaClO4 επηρεάζει τα φορτισµένα µόρια των LAS λόγω 

αλληλεπίδρασης ιόντος-ιόντος στον προσανατολισµό της γραµµικής αλκυλοαλυσίδας 

των LAS προς την  υδρογονανθρακική αλυσίδα της στατικής φάσης (Marcomini et 

al., 1987). 

2. Σύστηµα έγχυσης του δείγµατος  

          Περιλαµβάνει µία περιστρεφόµενη βαλβίδα έγχυσης υψηλής πίεσης µε βρόχο 

(loop) δείγµατος 20 µL που επιτρέπει την εισαγωγή µε µικροσύριγγα όγκων 

δείγµατος µε µεγάλη ακρίβεια και επαναληψιµότητα. 

3. Στήλη διαχωρισµού 

        Η στατική φάση είναι µη πολική και αποτελείται από silica (σαν υπόστρωµα) 

στην οποία έχει συνδεθεί µε χηµικό δεσµό υδρογονανθρακική αλυσίδα C-8 σε 

αντίθεση µε την C-8 που είναι περισσότερο επιλεκτική σε υδρόφιλες ενώσεις αλλά  

επιτρέπει την συνέκλουση όλων των ισοµερών για κάθε οµόλογο οµάδα των LAS σε 

µία µόνο κορυφή ενώ η C-18 επιτρέπει το διαχωρισµό των ισοµερών κάθε οµόλογου. 

Έτσι απλουστεύεται τόσο η µορφή όσο και η ποσοτικοποίηση των κορυφών ενώ 

µειώνονται τα όρια ανίχνευσης της ένωσης (Crescenzi et al.,1996). 

          Για τις αναλύσεις της παρούσας µελέτης χρησιµοποιήθηκε ευθύγραµµη στήλη 

κατασκευασµένη από ανοξείδωτο χάλυβα  BDS Hypersil RP-8 αντίστροφης φάσης 

µήκους 25 cm, εσωτερικής διαµέτρου 4.6 mm µε υλικό πλήρωσης που αποτελείτο 

από πορώδη σωµατίδια λεπτότατου διαµερισµού (µέγεθος 5 µm) και υψηλής 

σφαιρικής  οµοιοµορφίας. Η θερµοκρασία της στήλης σε όλη τη διάρκεια της 

ανάλυσης ήταν 40οC. 

4. Ανιχνευτής 

         Με τον ανιχνευτή γίνεται φανερή η παρουσία καθενός από τα συστατικά του 

µίγµατος τα οποία εξέρχονται από τη στήλη και µετρείται η ποσότητα ή η 

συγκέντρωση τους  µέσα στην κινητή φάση. Οι ανιχνευτές θα πρέπει να έχουν 

µεγάλη ευαισθησία, σταθερότητα και αναπαραγωγιµότητα, σύντοµους χρόνους 

απόκρισης, παρόµοια απόκριση προς όλες τις προς διαχωρισµό ουσίες και τον 

ελάχιστο δυνατό εσωτερικό  όγκο για τον περιορισµό της διεύρυνσης των κορυφών. 
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Ο νεκρός όγκος του ανιχνευτή δεν θα πρέπει να είναι µεγαλύτερος από το ένα δέκατο 

του όγκου της κορυφής έκλουσης. Για το συγκεκριµένο σύστηµα εκτιµάται 10µL. 

          Το σύστηµα ανίχνευσης που εφαρµόστηκε στη µελέτη αυτή ήταν συστοιχίες 

φωτοδιόδων (photodiode-PDA) και  είναι ουσιαστικά ένα φασµατοφωτόµετρο που 

µετρά την απορρόφηση της υπεριώδους ακτινοβολίας σε σταθερό ή µεταβαλλόµενο 

µήκος κύµατος. Το µήκος κύµατος που επιλέχθηκε για όλα τις οµόλογες οµάδες των 

LAS ήταν 224 nm. Στο σχήµα 2.9 παρουσιάζονται τα σηµαντικότερα τµήµατα από τα 

οποία αποτελείται µία διάταξη HPLC.  

 

 

Σχήµα 2.9  Σχηµατική παράσταση µιας διάταξης HPLC (Skoog et al., 1998). 
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2.3.2 Χηµική κατεργασία των δειγµάτων 
          Οι µέθοδοι ανάλυσης των LAS που εφαρµόσθηκαν είναι διαφορετικές για τα 

δείγµατα της υδατικής φάσης και για τα δείγµατα σωµατιδιακής φάσης της 

ατµόσφαιρας και περιγράφονται λεπτοµερώς παρακάτω. Όσον αφορά την υδατική 

φάση, η µέθοδος ανάλυσης βασίσθηκε σε προγενέστερες µελέτες και σε αναφορές 

της βιβλιογραφίας µε βελτιστοποίηση όµως της τελικής µεθόδου, έτσι ώστε το τελικό 

δείγµα να είναι κατάλληλο για τον προσδιορισµό των LAS στο σύστηµα της υγρής 

χρωµατογραφίας (HPLC), µε το µεγαλύτερο δυνατό ποσοστό ανάκτησης  και την όσο 

το δυνατόν µεγαλύτερη διαχωριστική ικανότητα. Όσον αφορά την σωµατιδιακή φάση 

της ατµόσφαιρας και τα αιωρούµενα στερεά του υγρού των δεξαµενών αερισµού της 

ΜΕΛ, αναπτύχθηκε νέα µέθοδος ανάλυσης αφού δεν βρέθηκε καµία προγενέστερη. 

 

2.3.2.1 Υδατικά δείγµατα 

          Η µέθοδος ανάλυσης ήταν ίδια µε µικρές διαφορές για όλα τα δείγµατα της 

υδατικής φάσης (δείγµατα υγρού από τις δεξαµενές αερισµού της ΜΕΛ, θαλάσσια 

δείγµατα, δείγµατα συνολικής ατµοσφαιρικής εναπόθεσης). 

Το υδατικό δείγµα µετά την έξοδο του από το ψυγείο, αφήνεται να επανέλθει σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Σε 250 ml δείγµατος προστίθενται 25g NaCl (10%w/v) 

και µε τη βοήθεια σύριγγας ακριβείας συγκεκριµένος όγκος εσωτερικού προτύπου 

(LAS C8). Ο όγκος του διαλύµατος ήταν τέτοιος ώστε η ποσότητα του κάθε προτύπου 

να είναι περίπου 10 µg. Το υδατικό δείγµα διηθείται µε τη βοήθεια κωνικής φιάλης 

κενού. Στον υποδοχέα του υάλινου φίλτρου της κωνικής τοποθετείται φίλτρο από ίνες 

γυαλιού glass fiber (GH Polypro) µε µέγεθος πόρων 0.45 µm. Στην περίπτωση των 

υγρών αποβλήτων από τη δεξαµενή αερισµού, το φίλτρο ζυγίστηκε πριν και µετά τη 

διήθηση για την µέτρηση της ποσότητας των αιωρούµενων στερεών τα οποία 

φυλάχτηκαν στη κατάψυξη. Στην περίπτωση διήθησης θαλάσσιων δειγµάτων δεν 

προστέθηκε NaCl. 

          Στη συνέχεια το διήθηµα διέρχεται από δίσκο εκχύλισης Cartridge:Lichrolut 

RP-18 Select B (500mg) σε συσκευή πολλαπλής εκχύλισης Lichrolute Manifold υπό 

κενόν. Πριν τη διήθηση, το προσροφητικό υλικό του Cartridge υφίσταται 

εξισορρόπηση πρώτα µε 20 ml µεθανόλης Lichrosol και στη συνέχεια µε 20 ml H2O 

Μilli-Q. Σε όλη την παραπάνω διαδικασία δόθηκε ιδιαίτερη προσοχή ώστε  το 

προσροφητικό  υλικό  να  παραµένει  συνέχεια  υγρό  και  ο ρυθµός της  ροής να είναι  
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περίπου 5ml/min (Thurman and Mills, 1998). Μετά το τέλος της εκχύλισης το υλικό 

προσρόφησης ξεπλένεται µε 10 ml µίγµατος (20% CH3CN – 80% H2O Μilli-Q) 

ούτως ώστε να αποµακρυνθούν διάφορες υδατοδιαλυτές και πολικές προσµίξεις και 

αφήνεται να ξηραθεί υπό κενόν για 10 περίπου min. Από πειραµατικές µετρήσεις που 

έγιναν στο παρελθόν στο εργαστήριο, έχει βρεθεί ότι η παραπάνω αναλογία δεν 

αποµακρύνει τα LAS από το προσροφητικό υλικό. Στο σηµείο αυτό τα cartridge 

µπορούν να φυλαχτούν στην κατάψυξη για µια µετέπειτα συνέχιση της ανάλυσης. 

          Ακολουθεί το στάδιο της έκλουσης των LAS που είναι συγκεντρωµένα στο 

cartridge µε (5+5) ml ακετόνης στην ίδια συσκευή πολλαπλής εκχύλισης υπό κενόν 

µε ρυθµό 1-2 ml/min. Το έκλουσµα ξηραίνεται µε ρεύµα αζώτου και το στερεό 

υπόλειµµα διαλύεται σε 1ml υδατικού διαλύµατος  δωδεκυλοσουλφονικού νάτριου 

(Sodium Dodecyl Sulphate-SDS) συγκέντρωσης 0.02 Μ, µε ισχυρή µηχανική 

ανάδευση. Το τελικό διάλυµα  διηθείται µε τη βοήθεια σύριγγας µε φίλτρο (GHP 0.45 

µm) και τοποθετείται σε µικρά φιαλίδια (vials) των 5 ml πριν την ανάλυση. 

 

2.3.2.2 ∆είγµατα αερολυµάτων 

          Η µέθοδος ανάλυσης ήταν ίδια για όλα τα δείγµατα της σωµατιδιακής φάσης 

της ατµόσφαιρας που περιελάµβανε τα φίλτρα GFF και PUF και για τα δείγµατα της 

σωµατιδιακής φάσης του υγρού  της δεξαµενής αερισµού στη Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων. 

          Τα  PUF και τα GFF αποµακρύνονται από την κατάψυξη και αφήνονται να 

επανέλθουν στη θερµοκρασία περιβάλλοντος. Καθένα από αυτά τοποθετείται 

χωριστά σε συσκευή εκχύλισης Soxhlet και µε τη βοήθεια σύριγγας ακριβείας 

τοποθετείται συγκεκριµένος όγκος εσωτερικού προτύπου (LAS C8) έτσι ώστε η 

συνολική ποσότητα του κάθε πρότυπου να είναι περίπου 10 µg. Στη συνέχεια σε κάθε 

συσκευή Soxhlet προστίθεται σαν διαλύτης εκχύλισης µεθανόλη µέχρι τη 

συµπλήρωση 1,5 σιφωνισµού, ακολουθεί ήπιος βρασµός της συσκευής και συνεχής 

εκχύλιση για 24 ώρες. Το τελικό εκχύλισµα αφού αφήνεται να ψυχθεί και να 

επανέλθει σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, διέρχεται από δίσκο εκχύλισης 

ανιονανταλλαγής "Strong anion exchanger SAX (500mg)" σε συσκευή πολλαπλής 

εκχύλισης Lichrolute Manifold υπό κενόν. 

          Πριν τη διήθηση το προσροφητικό υλικό του SAX υφίσταται εξισορρόπηση µε 

20 ml µεθανόλης Lichrosol. Στην παραπάνω διαδικασία θα πρέπει και πάλι να δοθεί 
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ιδιαίτερη προσοχή ώστε το προσροφητικό υλικό να παραµένει συνέχεια υγρό και ο 

ρυθµός της ροής να είναι περίπου 5ml/min (Thurman and Mills, 1998). Μετά το 

τέλος της εκχύλισης το υλικό προσρόφησης ξεπλένεται µε 20 ml µεθανόλης ούτως 

ώστε να αποµακρυνθούν διάφορες υδατοδιαλυτές και πολικές προσµίξεις και 

αφήνεται να ξηραθεί υπό κενόν για 10 περίπου min. Ακολουθεί το στάδιο της 

έκλουσης των LAS από τη στήλη SAX το οποίο γίνεται µε (2+2) ml µίγµατος 

µεθανόλης και διαλύµατος HCl σε αναλογία 4:1 στην ίδια συσκευή πολλαπλής 

εκχύλισης υπό κενόν µε ρυθµό ροής 1-2 ml/min. Στο έκλουσµα προστίθενται 50 ml 

νερού Milli-Q και ρυθµίζεται το pH µε προσθήκη διαλύµατος NαOH στη τιµή 5-6. 

Στο τελικό µίγµα προστίθενται περίπου 5.5g  NaCl (10%) και ακολουθεί εκχύλιση µε 

δίσκο εκχύλισης αντίστροφης φάσης "Lichrolut RP-18 Select B (500mg)" σε 

συσκευή πολλαπλής εκχύλισης "Lichrolute Manifold" υπό κενόν. Πριν τη διήθηση το 

προσροφητικό υλικό του Cartridge υφίσταται εξισορρόπηση πρώτα µε 20 ml 

µεθανόλης Lichrosol και στη συνέχεια µε 20 ml H2O Μilli-Q. Μετά το τέλος της 

εκχύλισης το υλικό προσρόφησης ξεπλένεται µε 10 ml µίγµατος (20% CH3CN – 80% 

H2O Μilli-Q) ούτως ώστε να αποµακρυνθούν διάφορες υδατοδιαλυτές και πολικές 

προσµίξεις και αφήνεται να ξηραθεί  υπό κενόν για 10 περίπου min. Ακολουθεί το 

στάδιο της έκλουσης των LAS που είναι συγκεντρωµένα στο προσροφητικό υλικό 

του cartridge µε (5+5) ml ακετόνης στην ίδια συσκευή πολλαπλής εκχύλισης υπό 

κενόν µε ρυθµό ροής 1-2 ml/min. Το έκλουσµα ξηραίνεται σε ρεύµα αζώτου και το 

στερεό υπόλειµµα διαλύεται σε 1ml υδατικού διαλύµατος  δωδεκυλοσουλφονικού 

νάτριου (Sodium Dodecyl Sulphate-SDS) 0.02 Μ, µε ισχυρή µηχανική ανάδευση. Το 

τελικό διάλυµα διηθείται µε τη βοήθεια σύριγγας µε φίλτρο (GHP 0.45 µm) και 

τοποθετείται σε µικρά φιαλίδια (vials) των 5 ml πριν την ανάλυση. 
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2.3.3    Ταυτοποίηση και ποσοτικός προσδιορισµός των οµόλογων                

οµάδων των LAS 
 
2.3.3.1  Μέθοδος ανάλυσης στην HPLC 

          Για τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό των LAS σε όλα τα δείγµατα που 

αναλύθηκαν χρησιµοποιήθηκε το σύστηµα Υγρής Χρωµατογραφίας (HPLC) τα 

στοιχεία του οποίου περιγράφηκαν στο Κεφάλαιο 2.3.1.3. 

           Ως κινητή φάση  χρησιµοποιήθηκε µίγµα 75% ακετονιτριλίου (Lichrosolve) µε 

25% νερού Milli-Q στο οποίο είχε  προστεθεί 10% ΝαClO4 και 100% ακετονιτρίλιου  

(Lichrosolve). Το µίγµα 75% ακετονιτριλίου (Lichrosolve) και 25% νερού Milli-Q 

πριν την τοποθέτηση του στη συσκευή του HPLC φιλτράρεται µε τη βοήθεια κωνικής 

φιάλης κενού. Στον υποδοχέα του υάλινου φίλτρου της κωνικής τοποθετείται φίλτρο 

από ίνες γυαλιού glass fiber (GH Polypro, διαµέτρου 47 mm) µε διάµετρο πόρων 0.45 

µm. Ο ποσοτικός προσδιορισµός των οµόλογων οµάδων των LAS έγινε µε τη µέθοδο 

του εσωτερικού προτύπου, για την λήψη της µέγιστης δυνατής επαναληψιµότητας 

λόγω αντιστάθµισης σφαλµάτων που τυχόν προκύψουν κατά την προετοιµασία των 

δειγµάτων και αποφυγής των αβεβαιοτήτων που εισάγονται κατά την έγχυση του 

δείγµατος. Η ένωση που επιλέχθηκε για να χρησιµοποιηθεί σαν εσωτερικό πρότυπο 

ήταν το Linear Alkylbenzene Sulfonate (LAS) µε γραµµική αλυσίδα 8 ατόµων 

άνθρακα (C8). H επιλογή του έγινε επειδή  α) δεν υφίσταται στο περιβάλλον και 

συνεπώς και στα προς ανάλυση δείγµατα έτσι ώστε η συγκέντρωση του υπολογίζεται 

αποκλειστικά από την προστιθέµενη ποσότητα. β) παρουσιάζει παρόµοια 

συµπεριφορά µε εκείνη των LAS (C10-C13) αφού το ίδιο αποτελεί µέλος της ίδιας 

κατηγορίας ενώσεων  γ) ο χρόνος κατακράτησης του διαφέρει προς το χρόνο 

οποιαδήποτε άλλης ουσίας και στο χρωµατογράφηµα  η κορυφή του εµφανίζεται πιο 

γρήγορα από τα προς προσδιορισµό LAS (C10-C13), αλλά συγχρόνως δεν απέχει πολύ 

από την κορυφή της πρώτης ένωσης των LAS (C10) ούτως ώστε αφενός µεν δεν 

παρεµποδίζει τις υπόλοιπες κορυφές, αφετέρου διευκολύνει την ποσοτικοποίηση. 

          Το πρότυπο µίγµα LAS που χρησιµοποιήθηκε µε τύπο: R-C6H4SO3Na όπου R= 

CnH2n+1 και n = 10-13, ήταν τεχνικό προϊόν από την "ΖCh Rokita S.A 56-120 Brzeg 

Donly, Poland". Mετά από διαδοχικές αναλύσεις του παραπάνω µίγµατος στην HPLC 

µε σύγκριση των επιφανειών του χρωµατογραφήµατος για το κάθε οµόλογο και 

εκτιµώντας  το  ποσοστό  καθαρότητας του µίγµατος, υπολογίσθηκαν τα ποσοστά της  
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κάθε οµόλογου οµάδας του πρότυπου µίγµατος που χρησιµοποιήθηκε στη συνέχεια 

για την ανάλυση όλων των δειγµάτων και είναι: C10 = 5.40 %, C11 = 17.69 %, C12 = 

15.29 % και C13 = 9.82 %. Το υπόλοιπο ποσοστό περιείχε προσµίξεις. 

          Η διαδικασία ταυτοποίησης και ποσοτικού προσδιορισµού  των οµόλογων 

οµάδων  LAS (C10, C11, C12, C13) από την HPLC περιλαµβάνει κάθε φορά την ηµέρα 

της ανάλυσης, ένεση αρχικά  πρότυπου µίγµατος LAS για τον προσδιορισµό του 

RRF. Ακoλουθεί η διαδοχική έγχυση των δειγµάτων και η έκλουση των συστατικών 

του κάθε δείγµατος. 

         Η ταυτοποίηση των κορυφών των LAS βασίσθηκε στο σχετικό χρόνο 

κατακράτησης (Relative Retention Time-RRT) κάθε µέλους  όπως προκύπτουν από 

το χρωµατογράφηµα  του πρότυπου µίγµατος των LAS  σε συνδυασµό µε τα 

φάσµατα UV κάθε µέλους. Συγκεκριµένα, πραγµατοποιήθηκε συσχέτιση των 

φασµάτων UV που ελήφθησαν για τις οµόλογες οµάδες των LAS µε τα αντίστοιχα 

της βιβλιοθήκης που υπήρχαν από ενέσεις πρότυπων και είχαν γίνει  κάτω από τις 

ίδιες συνθήκες µε τα άγνωστα. Από τις δύο κορυφές που εµφανίζονται για το κάθε 

µέλος στο χρωµατογράφηµα, η πρώτη κορυφή αφορά το σύνολο των "εσωτερικών 

ισοµερών" ενώ η δεύτερη κορυφή αφορά το σύνολο των "εξωτερικών ισοµερών". 

          H έκλουση που εφαρµόσθηκε ήταν βαθµιδωτή (gradient elution) µε µεταβολή 

της σύστασης της κινητής φάσης κατά τη διάρκεια της ανάλυσης και το πρόγραµµα 

της έκλουσης είναι το παρακάτω:  

(Bαθµιδωτή έκλουση) 
 

Ρυθµός ροής : 1.5 ml/min 
 

Xρόνος λήξης : 30 min 
 

Χρόνος έκλουσης                Σύσταση κινητής φάσης 

        0 min                                  25% (Α) – 75%  (Β) 

        5 min                                  30% (Α) – 70%  (Β) 

      25 min                                  30% (Α) – 70%  (Β) 

      30 min                                  25% (Α) – 75%  (Β) 

 

                        (Α) : Ακετονιτρίλιο (Lichrosolve) 

                        (Β) : Μίγµα 75% ακετονιτριλίου (Lichrosolve) και 25% νερού MilliQ      

στο οποίο έχει προστεθεί 10% ΝαClO4
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Ένα τυπικό χρωµατογράφηµα του πρότυπου µίγµατος των οµόλογων οµάδων των 

LAS και του εσωτερικού πρότυπου που χρησιµοποιήθηκε φαίνεται στο Σχήµα 2.10. 
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Σχήµα 2.10  Χρωµατογράφηµα πρότυπου µίγµατος LAS και εσωτερικού πρότυπου. 

 

          H µέθοδος αυτή απλουστεύει τόσο τη µορφή όσο και τη ποσοτικοποίηση των 

κορυφών, ενώ µειώνει τα όρια ανίχνευσης της ένωσης. Ο χρόνος έκλουσης είναι 

σχετικά σύντοµος και δίνει  τη δυνατότητα πολλών επαναλήψεων σε µικρό χρονικό 

διάστηµα. Επειδή µεγάλοι χρόνοι έκλουσης εξασφαλίζουν καλύτερο διαχωρισµό, 

στην παραπάνω µέθοδο έγινε ο καλύτερος συνδυασµός χρόνου µε τον ευκρινή διαχω- 

ρισµό των οµόλογων οµάδων. Όπως φαίνεται από την εικόνα του παραπάνω 

χρωµατογραφήµατος, ο χρόνος κατακράτησης της κάθε οµόλογου οµάδας από τη 

στήλη αυξάνει ανάλογα µε τον αριθµό των ατόµων άνθρακα της πλευρικής αλυσίδας.  

 

2.3.4 Υπολογισµός των συντελεστών σχετικής απόκρισης (RRF) 
 
          Mε τη µέθοδο του εσωτερικού πρότυπου που χρησιµοποιήθηκε για τον 

ποσοτικό προσδιορισµό της κάθε οµόλογου οµάδας των LAS σε ένα άγνωστο δείγµα, 

είναι απαραίτητος ο υπολογισµός του σχετικού συντελεστή απόκρισης του ως προς το 

εσωτερικό πρότυπο (Relative Response Factor-RRF). Ο συντελεστής RRF συσχετίζει 

την απόκριση του ανιχνευτή για κάθε ένωση µε το εσωτερικό πρότυπο σύµφωνα µε 

τα  χρωµατογραφικά στοιχεία της ανάλυσης. Αυτό γίνεται µετά από ανάλυση 

πρότυπου µίγµατος γνωστών ποσοτήτων των οµόλογων οµάδων των LAS και του 

εσωτερικού πρότυπου στις ίδιες συνθήκες που πρόκειται να αναλυθούν και τα 

δείγµατα. Η διαδικασία  αυτή  επαναλαµβάνονταν  κάθε  φορά που επρόκειτο να γίνει  
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χρωµατογραφική ανάλυση άγνωστων δειγµάτων, στην έναρξη της ανάλυσης επειδή 

υπήρχε διαφορετική απόκριση του οργάνου.  Οι τιµές που  λαµβάνονται κάθε φορά 

αντικαθίστανται στην Εξίσωση 2.2 για τον υπολογισµό του RRF: 
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όπου )(iLASRRF  είναι  ο  σχετικός συντελεστής απόκρισης για το i  οµόλογο των LAS, 

)(iLASA , )( ISA  είναι η επιφάνεια ολοκλήρωσης της κορυφής  της κάθε υπό ανάλυση 
οµόλογου οµάδας και του εσωτερικού πρότυπου αντίστοιχα,  ενώ )(iLASX  και )( ISX  
είναι οι αντίστοιχες ποσότητες τους στο πρότυπο µίγµα. 
 
          Στη συνέχεια λαµβάνοντας υπόψη την ποσότητα που προστέθηκε στο κάθε 

άγνωστο δείγµα )( ISX ′ υπολογίζοµε την ποσότητα  )(iLASX ′ της κάθε οµόλογου οµάδας 

LAS σύµφωνα µε την Εξίσωση 2.3: 
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όπου )(iLASA′  και )( ISA′  είναι η επιφάνεια ολοκλήρωσης της κορυφής της κάθε 

οµόλογου οµάδας των LAS και του εσωτερικού πρότυπου αντίστοιχα στο 

χρωµατογράφηµα του άγνωστου δείγµατος. 

          Η σύσταση του πρότυπου µίγµατος ανάκτησης που χρησιµοποιήθηκε ως προς 

το  εσωτερικό  πρότυπο  σε  όλες  τις  χρωµατογραφικές αναλύσεις  ήταν για  τα  LAS   

(C10,  C11,  C12,  C13):  41.36 ppm   και  του  εσωτερικού  πρότυπου  C8 : 6.19 ppm. 

Η σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας στο µίγµα ήταν: C10 =  5.40 % , C11 = 17.69 % 

C12 = 15.29 %, C13 =  9.82 %. 
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2.3.5 Υπολογισµός των συντελεστών ανάκτησης (RF) 
 
          Με τη διαδικασία που ήδη περιγράφηκε, υπολογίστηκε το ποσοστό ανάκτησης 

κάθε µεθόδου επεξεργασίας των δειγµάτων. Για τον προσδιορισµό των ανακτήσεων 

έγιναν αναλύσεις για µεν τη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας στα φίλτρα GFF και 

PUF και δε την υδατική φάση, σε νερό Milli-Q µε την προσθήκη γνωστών 

ποσοτήτων εσωτερικού πρότυπου και πρότυπου µίγµατος LAS (C10-C13). Οι 

παραπάνω ποσότητες για τα φίλτρα GFF και PUF προστέθηκαν από την έναρξη της 

ανάλυσης πριν την αρχική εκχύλιση αυτών στη συσκευή Soxhlet µε την βοήθεια 

µικροσύριγγας ακριβείας και για την υδατική φάση πριν την αρχική διήθηση του 

νερού από το φίλτρο ινών υάλου - GH Polypro. Η µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε για 

κάθε περίπτωση χωριστά ήταν ακριβώς η ίδια µε αυτήν που περιγράφηκε στα 

Κεφάλαια 2.3.2 και 2.3.3 για τα πραγµατικά δείγµατα. H ανάκτηση της µεθόδου 

προέκυψε από το λόγο της τελικής ποσότητας των πρότυπων στο δείγµα και της 

αρχικής ποσότητας αυτών (Εξίσωση 2.4). 

 

 

                                                    Τελική ποσότητα 

Ανάκτηση % =                                    Χ  100 %      (2.4) 

                                                    Αρχική ποσότητα 

 

          Σε όλα τα δείγµατα για τον υπολογισµό του RRF χρησιµοποιήθηκε η ίδια 

συγκέντρωση πρότυπου µίγµατος LAS : 41.36 ppm και εσωτερικού πρότυπου C8: 

6.19 ppm. Oι  ανακτήσεις  που  προσδιορίστηκαν  για  τις  διάφορες οµόλογες οµάδες   

των LAS ήταν σε αρκετά υψηλά επίπεδα κυρίως στις οµόλογες οµάδες µε µικρότερη 

ανθρακική αλυσίδα  που επίσης παρουσίαζαν και µεγάλη επαναληψιµότητα. Η τυπική  

απόκλιση των ανακτήσεων κυµαινόταν µεταξύ 0.39 και 2.09 και ο συντελεστής 

µεταβλητότητας (Coefficient of Variation, CV) µεταξύ 0.42 και 2.58 %. 

Αναλυτικά τα αποτελέσµατα φαίνονται στον Πίνακα  2.5. 
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Ποσοστά ανάκτησης των LAS σε GFF 

Οµόλογα 
LAS 

% Aνάκτηση 
(Μέσος Όρος) 

Τυπική 
Απόκλιση 

(Ν =3) 

%CV 
(N=3) 

C10 95.3 0.69 0.72 

C11 93.0 0.89 0.95 

C12 87.8 1.12 1.28 

C13 80.8 0.92 1.14 

Μέσος Όρος 89.2 0.90 1.02 

 

Ποσοστά ανάκτησης των LAS σε PUF 

Οµόλογα 
LAS 

% Aνάκτηση 
(Μέσος Όρος) 

Τυπική 
Απόκλιση 

(Ν =3) 

%CV 
(N =3) 

C10 93.7 1.43 1.52 

C11 88.3 0.84 0.96 

C12 86.9 1.44 1.66 

C13 82.5 1.53 1.85 

Μέσος Όρος 87.9 1.31 1.50 

 

  Ποσοστά ανάκτησης των LAS στην υδατική φάση 

Οµόλογα 
LAS 

% Aνάκτηση 
(Μέσος Όρος) 

Τυπική 
Απόκλιση 

(Ν =3) 

%CV 
(N = 3) 

C10 93.1 0.39 0.42 

C11 90.0 1.06 1.18 

C12 84.3 1.78 2.11 

C13 81.4 2.09 2.58 

Mέσος Όρος 87.2 1.33 1.57 

 

Πίνακας 2.5  Μέσος   όρος   ανακτήσεων   για  τις   οµόλογες   οµάδες των  LAS  στην 
σωµατιδιακή  φάση  της  ατµόσφαιρας και στην υδατική φάση. 
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           Οι µέσοι όροι των ανακτήσεων µειώνονται καθώς αυξάνει η ανθρακική 

αλυσίδα της κάθε οµόλογου οµάδας και στις τρεις περιπτώσεις. Αυτό πιθανόν να 

οφείλεται στη µέθοδο εκχύλισης µε RP-18 Select-B, λόγω της ισχυρότερης 

πρόσδεσης των ανώτερων οµόλογων οµάδων στο προσροφητικό υλικό του δίσκου 

(Marcomini et al., 1987). Ένα άλλο σηµείο όπου µπορεί να υπάρξουν απώλειες είναι 

κατά τη διήθηση των δειγµάτων όπου υπάρχει πιθανότητα προσρόφησης των LAS 

στα σωµατίδια που κατακρατούνται στο φίλτρο (Sarrazin et al., 1997). 

          Όπως τελικά προκύπτει και οι δύο µέθοδοι ανάλυσης που αφορούν την υδατική 

και σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, περιλαµβάνουν διαδικασίες εκχύλισης που 

χρειάζονται ιδιαίτερη προσοχή για την επίτευξη ικανοποιητικών ποσοστών 

ανάκτησης και µπορούν να δώσουν χρωµατογραφήµατα µε διακριτές κορυφές που 

διευκολύνουν τον ποιοτικό και κατά συνέπεια τον ποσοτικό προσδιορισµό των LAS 

στην HPLC. To µόνο µειονέκτηµα ειδικά στη µέθοδο που αφορά τη σωµατιδιακή 

φάση της ατµόσφαιρας θα µπορούσε να είναι ο µεγαλύτερος πειραµατικός χρόνος 

ανάλυσης, όµως παρόλο που θα αναµένονταν µικρότερα ποσοστά ανάκτησης λόγω 

των περισσοτέρων σταδίων µέχρι το τελικό στάδιο, αυτό δεν ισχύει.  



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ-Αναλυτική  Μεθοδολογία                                                             115 
 
2.3.6  Υπολογισµός  του Ορίου Ανίχνευσης  

              και Ορίου Ποσοτικοποίησης 
 
          Το όριο ανίχνευσης (limit of detection, LOD) αποτελεί την ελάχιστη 

συγκέντρωση των LAS, η οποία µπορεί να ανιχνευθεί µε καθορισµένη στάθµη 

εµπιστοσύνης. Το πολλαπλάσιο της τυπικής απόκλισης σύµφωνα µε το οποίο το 

ελάχιστο αναλυτικό σήµα µπορεί να γίνει αντιληπτό για όλες τις χρωµατογραφικές 

αναλύσεις θα θεωρηθεί  3 και για στάθµη εµπιστοσύνης > 95% (Stephanou et al., 

2000; Κaiser, 1987; Long et al ., 1983). 

          Για τον προσδιορισµό του ορίου ανίχνευσης αναλύθηκαν στην HPLC, οκτώ 

συνεχή πρότυπα διαλύµατα LAS (C10-C13) της ίδιας συγκέντρωσης 2.433 ppm. Η 

συγκέντρωση της κάθε οµόλογου οµάδας υπολογίσθηκε χωριστά µε τη χρήση 

καµπύλης αναφοράς µετά από διαδοχικές µετρήσεις πρότυπων διαλυµάτων 

διαφορετικών συγκεντρώσεων σε LAS(C10-C13) και συγκεκριµένα 0.292, 0.584, 

2.433,  4.866,  9.733, 14.599 και 29.198 ppm (Σχήµα 2.11 και Πίνακας 2.6). 

 

Σχήµα 2.11  Καµπύλη  αναφοράς  για κάθε οµόλογο οµάδα LAS. 
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Πίνακας 2.6 Υπολογισµός ορίου ανίχνευσης και ορίου ποσοτικοποίησης του οργάνου 
για κάθε οµόλογο LAS συνολικής συγκέντρωσης πρότυπου διαλύµατος 2.433 ppm. 
 
          Για τον ορισµό της δυναµικής περιοχής της αναλυτικής µεθόδου που 

χρησιµοποιήθηκε θα πρέπει να προσδιορισθεί η περιοχή η οποία εκτείνεται από τη 

µικρότερη συγκέντρωση στην οποία µπορεί να πραγµατοποιηθεί ποσοτική µέτρηση 

και αναφέρεται ως όριο ποσοτικοποίησης (limit of quantitation-LOQ) έως τη 

συγκέντρωση στην οποία η καµπύλη βαθµονόµησης αποκλίνει από τη γραµµικότητα 

και αναφέρεται ως όριο γραµµικότητας (limit of linearity-LOL). 

          Όσον αφορά το όριο ποσοτικοποίησης (limit of quantitation-LOQ), το 

κατώτερο όριο ποσοτικών µετρήσεων θα θεωρηθεί ότι είναι δεκαπλάσιο της τυπικής 

απόκλισης της ελάχιστης ποσότητας που µπορεί να µετρηθεί στο όργανο και φαίνεται 

στον Πίνακα 2.7 (Skoog, Holler, Nieman, 2002). Το όριο γραµµικότητας δεν 

θεωρήθηκε σκόπιµο να προσδιορισθεί γιατί στην περιοχή γραµµικότητας βρέθηκαν 

όλες οι τιµές µέτρησης των δειγµάτων. Η παραπάνω δυναµική περιοχή φαίνεται στο 

Σχήµα 2.12. 

C10 C11 C12 C13 
Αριθµός 

µετρήσεων ppm 
 (Loop) 

ppm 
 (Loop) 

ppm 
 (Loop) 

ppm 
(Loop) 

1 0.144 0.461 0.391 0.242 

2 0.138 0.430 0.364 0.251 

3 0.144 0.441 0.391 0.247 

4 0.142 0.430 0.369 0.239 

5 0.159 0.441 0.364 0.225 

6 0.159 0.425 0.359 0.220 

7 0.149 0.446 0.375 0.242 

8 0.159 0.451 0.391 0.225 

Τυπική Απόκλιση 0.009 0.012 0.014 0.011 

% CV 5.77 2.74 3.63 4.86 

LOD 0.027 0.036 0.041 0.034 

LOQ 0.090 0.121 0.136 0.115 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ-Αναλυτική  Μεθοδολογία                                                             117   

 

Σχήµα 2.12  ∆υναµική περιοχή της αναλυτικής µεθόδου. 

 

          Oι τιµές LOD και LOQ εκτιµούνται στον ποιοτικό  και ποσοτικό προσδιορισµό 

των δειγµάτων δεδοµένου ότι οι συγκεντρώσεις ειδικά στα αέρια και θαλάσσια 

δείγµατα είναι σε πολλές περιπτώσεις πολύ χαµηλές. Όσον αφορά τα υδατικά 

δείγµατα, λαµβάνοντας υπόψη την ποσότητα της κάθε οµόλογου οµάδας που πρέπει 

να βρίσκεται στο τελικό έκλουσµα  πριν την εισαγωγή του δείγµατος στο 

χρωµατογράφο, την ανάκτηση της µεθόδου και δεδοµένου ότι ο αρχικός όγκος όλων 

των δειγµάτων ήταν 250 ml υπολογίστηκαν οι αρχικές συγκεντρώσεις των LAS στις 

οποίες πρέπει να βρίσκονται, ώστε να ανιχνευθούν από τη HPLC ενώ για τα δείγµατα 

των αερολυµάτων, επειδή η ποσότητα του αέρα κατά τις δειγµατοληψίες δεν ήταν 

ίδια, υπολογίστηκαν οι αρχικές ποσότητες  στις οποίες πρέπει να βρίσκονται στο 

τελικό έκλουσµα, λαµβάνοντας και πάλι υπόψη την ανάκτηση της µεθόδου για τα 

GFF και PUF χωριστά (Πίνακας 2.7). 
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GFF PUF Y∆ΑΤΙΚΗ ΦΑΣΗ 
Kατηγορία 
οµόλογων LOD 

(ng) 
LOQ 
(ng) 

LOD 
(ng) 

LOQ 
(ng) 

LOD 
(µg/l) 

LOQ 
(µg/l) 

C10    29.25 94.44 28.81 96.05 0.116 0.387 

C11 38.70 130.10 40.77 137.03 0.160 0.538 

C12 46.70 154.89 47.18 156.50 0.194 0.645 

C13 42.08 142.33 41.21 139.39 0.167 0.565 

 

Πίνακας 2.7 Όριο ανίχνευσης και όριο ποσοτικοποίησης των δειγµάτων της 
σωµατιδιακής φάσης στην ατµόσφαιρα και της υδατικής φάσης. 
 

2.3.7 Έλεγχος της επαναληψιµότητας και αναπαραγωγιµότητας 
          Στην αναλυτική διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν αναγκαίος ο έλεγχος της 

επαναληψιµότητας και της αναπαραγωγιµότητας για τη διασφάλιση της ποιότητας 

των αποτελεσµάτων. H επαναληψιµότητα (repeatability) αποτελεί το βαθµό 

αµοιβαίας συµφωνίας µεταξύ των δεδοµένων τα οποία λαµβάνονται µε τον ίδιο τρόπο 

και περιγράφει τη µεταβλητότητα µεταξύ των αριθµητικών τιµών ενός αριθµού 

επαναλαµβανόµενων µετρήσεων που λαµβάνονται µε την ίδια ακριβώς αναλυτική 

µέθοδο την ίδια χρονική περίοδο. Η αναπαραγωγιµότητα (reproducibility) 

περιγράφει τη µεταβλητότητα που παρουσιάζουν οι µετρήσεις, όταν το ίδιο δείγµα 

αναλυθεί σε διαφορετικές χρονικές περιόδους, χρησιµοποιώντας και πάλι την ίδια 

αναλυτική µέθοδο. Στα κριτήρια αξιολόγησης περιλαµβάνεται η απόλυτη τυπική 

απόκλιση, ο συντελεστής µεταβλητότητας (CV) και η µεταβλητότητα ή διακύµανση 

(variance) (Stephanou et al., 2000; Mανδαλάκης, 2002). Στην παρούσα εργασία η 

διασπορά των τιµών εκφράζεται µε το συντελεστή µεταβλητότητας (Coefficient of 

Variation-CV).  Για τον έλεγχο της επαναληψιµότητας της µεθόδου αναλύθηκαν µε 

την ίδια ακριβώς αναλυτική µέθοδο τρία τυφλά δείγµατα GFF την ίδια ηµέρα στα 

οποία είχε τοποθετηθεί η ίδια ακριβώς ποσότητα µίγµατος LAS. Τα αποτελέσµατα 

φαίνονται στον Πίνακα 2.8. 
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Αριθµός 
δειγµάτων 

C10 
(ng) 

C11 
(ng) 

C12 
(ng) 

C13 
(ng) 

1 29.09 93.20 75.98 44.96 

2 27.53 87.95 70.76 41.96 

3 33.03 95.23 78.61 47.92 

Mέσος όρος 29.88 92.13 75.12 44.95 

Τυπική  Απόκλιση 2.83 3.76 3.99 2.98 

% CV 9.49 4.08 5.32 6.63 

 
Πίνακας 2.8 Επαναληψιµότητα µετρήσεων κατά την ανάλυση των LAS σε ένα δείγµα 
GFF. 
 

          Για τον έλεγχο της αναπαραγωγιµότητας του οργάνου πραγµατοποιήθηκαν 13 

ενέσεις πρότυπου µίγµατος LAS της ίδιας συγκέντρωσης 41.36 ppm και της ίδιας 

χρωµατογραφικής µεθόδου ανάλυσης σε διάστηµα τεσσάρων µηνών. Τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων φαίνονται στον Πίνακα 2.9. 

 

Αριθµός 
δειγµάτων 

C10 
(Area) 

C11 
(Area) 

C12 
(Area) 

C13 
(Area) 

1 40.1 141.8 121.1 74.7 
2 40.7 141.4 121.9 74.0 
3 41.2 142.4 121.2 74.8 
4 41.0 144.7 123.8 75.7 
5 40.3 140.8 120.1 73.9 
6 41.0 142.5 119.9 73.1 
7 40.2 141.0 119.4 74.5 
8 41.1 140.9 119.5 74.1 
9 40.8 140.8 120.8 74.5 
10 40.7 141.7 120.1 73.8 
11 41.0 142.5 119.9 73.1 
12 40.7 141.7 120.1 73.8 
13 40.3 140.8 120.1 73.9 

Μέσος Όρος 40.7 141.8 120.6 74.1 
Τυπική Απόκλιση 0.37 1.09 1.20 0.71 

% CV 0.90 0.77 0.99 0.95 
 
Πίνακας 2.9 Αναπαραγωγιµότητα τιµών πρότυπου µίγµατος των LAS, συγκέντρωσης 
41.36 ppm σε διάφορες χρονικές περιόδους. 
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          Ο συντελεστής µεταβλητότητας κατά τον έλεγχο επαναληψιµότητας της 

µεθόδου ήταν µεγαλύτερος της επαναληψιµότητας του οργάνου και αυτό κρίνεται 

λογικό λόγω αύξησης της πιθανότητας των τυχαίων σφαλµάτων που µπορούν να 

συµβούν κατά την πορεία όλης της ανάλυσης. Η τυπική απόκλιση και ο συντελεστής 

µεταβλητότητας (CV) του πίνακα 2.10 δείχνει ότι στο χρονικό διάστηµα των 4 µηνών 

που πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις, το όργανο ανταποκρίνεται µε πολύ 

ικανοποιητικό  τρόπο στη συγκεκριµένη συγκέντρωση πρότυπου µίγµατος.  

Γενικά σε όλες τις παραπάνω µετρήσεις, τόσο η επαναληψιµότητα, όσο και η 

αναπαραγωγιµότητα θεωρούνται πολύ ικανοποιητικές για το είδος των αναλύσεων 

που πραγµατοποιήθηκαν. 

 

2.3.8 Ανάλυση  τυφλών  δειγµάτων 
          Για την ορθή εξασφάλιση των αποτελεσµάτων ήταν απαραίτητο παράλληλα µε 

τα πραγµατικά δείγµατα να γίνει ανάλυση τυφλών δειγµάτων για κάθε κατηγορία, 

ώστε να γίνει εκτίµηση της πιθανής παρουσίας LAS στα φίλτρα GFF ή στα PUF πριν 

τη χρήση τους και του βαθµού εξωγενούς επιµόλυνσης του δείγµατος κατά τη 

διάρκεια των διαφόρων σταδίων της χηµικής ανάλυσης. Όπως έχει ήδη αναφερθεί 

στο Κεφάλαιο 2.2 τα δείγµατα µεταχειρίστηκαν µε ιδιαίτερη προσοχή σε όλα τα 

στάδια ανάλυσης, µε σχολαστικό καθαρισµό των δειγµατοληπτικών µέσων πριν από 

κάθε δειγµατοληψία, ενώ για όλες τις αναλύσεις χρησιµοποιήθηκαν διαλύτες υψηλής 

καθαρότητας. Ιδιαίτερη προσοχή δόθηκε στα υαλικά τα οποία διαχωρίστηκαν από 

άλλες κοινές χρήσεις λόγω του φόβου επιµόλυνσης από απορρυπαντικά. 

          Στην περίπτωση των αερολυµάτων τα τυφλά δείγµατα ήταν φίλτρα GFF για τη 

σωµατιδιακή φάση και τη σωµατιδιακή κατανοµή, PUF, ενώ στην περίπτωση της 

υδατικής φάσης ήταν 250 ml νερό Μilli-Q τα οποία αναλύθηκαν µε τον ίδια ακριβώς 

µέθοδο όπως και τα πραγµατικά. Όσον αφορά τα GFF έγιναν αναλύσεις κάθε φορά 

που άλλαζε η παρτίδα παραλαβής και συγκεκριµένα µετά από πύρωση τους σε 

φούρνο στους 500οC. Oι αναλύσεις των τυφλών στα PUF γίνονταν κατά τακτά 

χρονικά διαστήµατα και συγκεκριµένα ένα δείγµα από ένα µέρος αυτών τα οποία 

πλένονταν  και εκχυλίζονταν κάθε φορά ταυτόχρονα. Στον Πίνακα 2.10 αναφέρονται 

ενδεικτικά οι µέσες τιµές των ποσοτήτων LAS που βρέθηκαν για όλα τα  είδη τυφλών 

δειγµάτων που αναλύθηκαν. 
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Κατηγορία 
οµόλογου 

GFF 
(ng/sample) 

GFF(Cascade)
(ng/sample) 

PUF 
(ng/sample) 

Υδατική 
φάση 
(µg/l) 

C10 < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ 

C11 < LOQ 244.3 355.1 < LOQ 

C12 < LOQ 312.1 269.9 < LOQ 

C13 < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ 

 
Πίνακας 2.10 Ποσότητες των οµόλογων LAS στα τυφλά δείγµατα. (< LOQ: Κάτω 
από το όριο ανίχνευσης της µεθόδου ανάλυσης). 
 
          Όπως φαίνεται από τον Πίνακα 2.10 οι ποσότητες των διαφόρων οµόλογων 

οµάδων LAS στα τυφλά δείγµατα των GFF και της υδατικής φάσης ήταν µη 

ανιχνεύσιµες. Στα PUF υπήρχε µία µετρήσιµη ποσότητα και αυτό µπορεί να 

οφείλεται αφενός µεν στη µεγαλύτερη προσροφητική τους ικανότητα πιθανόν από 

την ατµόσφαιρα στο χώρο του εργαστηρίου και αφετέρου στην αρχική προέλευση 

τους που πιθανόν περιείχαν ίχνη απορρυπαντικού παρόλο τον σχολαστικό καθαρισµό 

τους και την συνεχή χρήση πάντα των ίδιων για όλα τα δείγµατα. Όσον αφορά το 

οµόλογο C10 ήταν µη ανιχνεύσιµο σε όλα τα τυφλά, λόγω ίσως της µεγαλύτερης 

διαλυτότητας του στους πολικούς διαλύτες. Οι τιµές των παραπάνω τυφλών που 

είχαν βρεθεί από κάθε παρτίδα καθαρισµού αφαιρέθηκαν από τις πραγµατικές 

συγκεντρώσεις. 

 

       

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΕΚΤΙΜΗΣΗ 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 



  

 
  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
  ΕΚΤΙΜΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 

          Για την ταυτοποίηση και τον ποσοτικό προσδιορισµό όλων των οµόλογων 

οµάδων LAS στα διάφορα περιβαλλοντικά δείγµατα εκτός του δεδοµένου ότι 

απαιτούνται πολύ ευαίσθητα αναλυτικά όργανα το ενδιαφέρον στράφηκε στην 

βελτιστοποίηση ήδη υπαρχόντων µεθόδων όσον αφορά την ανάλυση της υδατικής 

φάσης και στην ανάπτυξη νέας µεθόδου όσον αφορά την ανάλυση των αερολυµάτων. 

Στο Kεφάλαιο αυτό αναπτύσσονται οι προσπάθειες που έγιναν µέχρι την κατάληξη 

στις τελικές µεθόδους  ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκαν και περιγράφηκαν ήδη στο 

Κεφάλαιο 2.  

 

3.1  Βελτιστοποίηση της Αναλυτικής Μεθόδου  
 
          Η µέθοδος ανάλυσης των LAS που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία 

για περιβαλλοντικά δείγµατα της υδατικής φάσης, έχει περιγραφεί λεπτοµερώς στο 

Κεφάλαιο 2.3.2.1. Αυτή η µέθοδος βασίστηκε στο συνδυασµό διαφόρων τεχνικών 

που έχουν εφαρµοσθεί σε προγενέστερες µελέτες µε τη διαφορά ότι έγινε προσπάθεια 

τροποποίησης της, έτσι ώστε να υπάρχει καλύτερος διαχωρισµός των οµόλογων 

οµάδων και να επιτευχθούν όσο το δυνατόν καλύτερα ποσοστά ανάκτησης. Επειδή η 

πολικότητα είναι σηµαντικός παράγοντας της αλληλεπίδρασης του διαλύτη µε τα 

προς διαχωρισµό συστατικά, στη χρωµατογραφική ανάλυση δοκιµάσθηκε σαν 

εκλουστικό µέσο µίγµα 75% ακετονιτρίλιου και 25% νερού Milli-Q στο οποίο 

προστεθεί 10% NaClO4 µε καθαρό ακετονιτρίλιο (Lichrosolve) σε διάφορες 

περιεκτικότητες, µέχρι επιτεύξεως της επιθυµητής τιµής του παράγοντα 

χωρητικότητας, του παράγοντα εκλεκτικότητας, και την επιλογή του κατάλληλου 

προγράµµατος έκλουσης. 

          Οι αρχικές µετρήσεις στην χρωµατογραφική ανάλυση έγιναν µε ισοκρατική 

έκλουση της κινητής φάσης σε διάφορες συγκεντρώσεις και σε διαφορετικούς 

χρόνους µε αλλαγή των χρόνων ροής. Όµως φάνηκε ότι όσο αυξάνεται η 

περιεκτικότητα του υδατικού διαλύµατος στην κινητή φάση, oι οµόλογες οµάδες των 

LAS εµφανίζονται αρκετά γρήγορα και δεν διακρίνονται οι κορυφές πολύ καθαρά 

λόγω άλλων προσµίξεων και συγκεκριµένα το οµόλογο C10 δεν ήταν ευκρινές στο 

χρωµατογράφηµα σε καµία από αυτές λόγω άλλων παρεµποδίσεων. 

3 
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          Στη συνέχεια έγιναν αναλύσεις µε βαθµιδωτή έκλουση σε διάφορα 

προγράµµατα που αφορούσαν τη σύσταση της κινητής φάσης. Στο Σχήµα 3.1 

φαίνεται η σύγκριση  µιας ισοκρατικής έκλουσης µε σύσταση κινητής φάσης (30% 

ACN –70% υδατικό διάλυµα ACN) και µίας βαθµιδωτής µε το τελικό πρόγραµµα 

που αναπτύχθηκε στο Κεφ.2.3.3.1  ενός δείγµατος από την Βθµια καθίζηση της 

Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων του Ηρακλείου. 

 

Σχήµα 3.1 Χρωµατογραφκή ανάλυση ενός υδατικού  δείγµατος µε την ισοκρατική και 
τη βαθµιδωτή µέθοδο έκλουσης αντίστοιχα. 

  Βαθµιδωτή έκλουση 

C11

C10 

C12 C13 

πρότυπο

  δείγµα 

 Ισοκρατική έκλουση

C11

C10

C12 C13

πρότυπο

  δείγµα 
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3.2  Ανάπτυξη της Αναλυτικής Μεθόδου 
 
          Η µέθοδος ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκε για την ταυτοποίηση και τον 

ποσοτικό προσδιορισµό των LAS στα αερολύµατα περιγράφηκε λεπτοµερώς στο 

Κεφάλαιο 2.3.2.2. Επειδή δεν υπήρχαν προγενέστερες µελέτες για τον παραπάνω 

προσδιορισµό, έγιναν διάφοροι συνδυασµοί τεχνικών ώστε να καταλήξουµε στη 

τελική µέθοδο. Αρχικά έγινε εκχύλιση του δείγµατος σε  συσκευή Soxhlet µε διαλύτη 

ακετόνη για 24 ώρες. Στη συνέχεια έγινε απόσταξη του εκχυλίσµατος υπό κενόν 

µέχρι την παραµονή στη σφαιρική φιάλη µικρής ποσότητας αυτού, προσθήκη 100ml 

νερού Milli-Q µε 10% NaCl και στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκε η ίδια µέθοδος 

ανάλυσης που εφαρµόσθηκε για τα υδατικά δείγµατα και περιγράφεται λεπτοµερώς 

στο Κεφ.2.3.2.1. Από την χρωµατογραφική ανάλυση σε διάφορα µήκη κύµατος 

(λ=224.12, 254.11, 210.8, 200.16, και 195.10 nm) διαπιστώθηκε η µέγιστη 

απορρόφηση των LAS στα 224.12 nm.  

          Τα βασικά προβλήµατα της παραπάνω µεθόδου ήταν το µεγάλο πλήθος 

οργανικών ενώσεων που παρουσιάσθηκαν στο χρωµατογράφηµα και ειδικά στην 

έναρξη µε αποτέλεσµα την παρεµπόδιση στη ταυτοποίηση των οµόλογων οµάδων και 

ειδικότερα στα οµόλογα C8 και C10, µία διαταραχή της "base line", όπως επίσης και 

το µικρό ποσοστό ανάκτησης για όλα τα οµόλογα. Όσον αφορά τις ενώσεις που 

παρεµπόδιζαν την ευκρινή εµφάνιση των οµόλογων οµάδων LAS στο 

χρωµατογράφηµα  αρχικά έγινε διερεύνηση αν ήταν χουµικές. Η ανάλυση πρότυπου 

µίγµατος έδειξε ότι πιθανότατα δεν ήταν χουµικές αλλά άλλες πολικές οργανικές 

ενώσεις. Αλλαγή στο πρόγραµµα της βαθµιδωτής έκλουσης σε ένα µεγάλο αριθµό 

αναλύσεων και συγκεκριµένα στη σύσταση της κινητής φάσης µε αύξηση του 

ποσοστού της υδατικής φάσης κατά την έναρξη της έκλουσης, ώστε οι πολικές 

οργανικές που παρεµποδίζουν να εµφανίζονται όσον το δυνατόν πιο γρήγορα, αλλαγή 

στον ρυθµό ροής και στο µήκος κύµατος, και πάλι δεν έδωσε ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα. Στο Σχήµα 3.2 φαίνονται ενδεικτικά δύο χρωµατογραφήµατα από το 

ίδιο δείγµα αέρα (µε GFF) όπου στο ένα είχε γίνει προσθήκη γνωστής ποσότητας 

πρότυπου µίγµατος οµόλογων LAS (additional standard) και τα οποία αναλύθηκαν µε 

το πρόγραµµα έκλουσης που χρησιµοποιήθηκε και στα υδατικά δείγµατα. 
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Σχήµα 3.2  ∆είγµα αέρα και δείγµα αέρα µε πρότυπο µίγµα οµόλογων LAS σαν 
“additional standard” µε την µέθοδο εκχύλισης των υδατικών δειγµάτων. 
 

          Για την διαπίστωση αν είχαν αποµείνει τυχόν υπολείµµατα απορρυπαντικού 

στα υαλικά σε όλη την αναλυτική διαδικασία, η συσκευή εκχύλισης Soxhlet πλύθηκε 

µε ακετόνη, η οποία στη συνέχεια εξατµίσθηκε σε ρεύµα αζώτου, έγινε διάλυση των 

υπολειµµάτων µε 2ml SDS και στη συνέχεια έγινε ανάλυση στην HPLC. Το 

αποτέλεσµα της ανάλυσης βρέθηκε αρνητικό. 

          Μετά τα παραπάνω οι προσπάθειες στράφηκαν στην αλλαγή της µεθόδου 

εκχύλισης όπου αρχικά χρησιµοποιήθηκε σαν διαλύτης στη συσκευή Soxhlet,  ο 

οξικός αιθυλεστέρας (Ethyl acetate, Lichresol) αντί για ακετόνη και έγινε εκχύλιση 

για 24 ώρες. Στη συνέχεια έγινε απόσταξη του εκχυλίσµατος υπό κενόν µέχρι την 

παραµονή στη σφαιρική φιάλη µικρής ποσότητας αυτού, προσθήκη 100ml νερού 

Milli-Q µε 10% NaCl  και στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκε η ίδια µέθοδος ανάλυσης 

και το ίδιο πρόγραµµα βαθµιδωτής έκλουσης που εφαρµόσθηκε για τα υδατικά 

δείγµατα. Τα αποτελέσµατα της χρωµατογραφικής ανάλυσης ήταν εµφανώς 

καλύτερα από αυτά της προηγουµένης µε ακετόνη. 

          Η τελική µέθοδος εκχύλισης που δοκιµάσθηκε και εφαρµόσθηκε τελικά στην 

παρούσα διατριβή για όλα τα δείγµατα των αερολυµάτων ήταν εκχύλιση στην 

συσκευή Soxhlet µε µεθανόλη, στη συνέχεια εκχύλιση του δείγµατος σε Cartridge 

SAX, σε Select-B, κ.λ.π και περιγράφεται λεπτοµερώς στο Κεφάλαιο 2.3.2.2. 

 

C10 

C8 

C13

C11
C12

Εφαρµογή της µεθόδου ανάλυσης   
υδατικών δειγµάτων σε δείγµα αέρα

∆είγµα αέρα 

∆είγµα αέρα+πρότυπο
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          Στο Σχήµα 3.3 που ακολουθεί φαίνονται τα χρωµατογραφήµατα των τριών 

µεθόδων χωριστά και η σύγκριση µεταξύ τους για το ίδιο δείγµα αέρα µε GFF στο 

οποίο είχε προστεθεί και πρότυπο µίγµα όλων των οµόλογων οµάδων LAS. 

 

                                                    

          (α) 

 

             (β) 

 

 

 Μέθοδος εκχύλισης
        µε ακετόνη 

C10
C11

C13 C12

πρότυπο 

δείγµα αέρα + πρότυπο

πρότυπο 

δείγµα αέρα + πρότυπο 

C10
C11

C12 C13 

Μέθοδος εκχύλισης µε 
   οξικό αιθυλεστέρα 
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(γ) 

(δ) 

 
Σχήµα 3.3  (α): Εκχύλιση µε διαλύτη ακετόνη, (β): Εκχύλιση µε διαλύτη οξικό αιθυλεστέρα 
(γ): Εκχύλιση µε διαλύτη  µεθανόλη, (δ):  Σύγκριση  των  χρωµατογραφηµάτων  των  τριών 
προηγούµενων µεθόδων. 
 
 
 
 
 

 

Μέθοδος εκχύλισης µε 
          µεθανόλη 

C10 

C11
C13

C12

πρότυπο 

δείγµα αέρα + πρότυπο

 Σύγκριση των τριών
          µεθόδων 

C13C12C11
C10 

ακετόνη 

οξικός αιθυλεστέρας 

µεθανόλη 
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Tα ποσοστά ανάκτησης των παραπάνω µεθόδων φαίνονται στον Πίνακα 3.1 

% Ανάκτηση 
Οµόλογα LAS 

Αcetone Ethylacetate Methanol 

C10 93.3 89.6 94.7 

C11 85.7 82.4 89.0 

C12 73.9 70.6 85.8 

C13 71.1 68.9 79.6 

 

Πίνακας 3.1 Ποσοστά ανάκτησης των µεθόδων που χρησιµοποιήθηκαν για τον 
προσδιορισµό των οµόλογων  οµάδων LAS στα αερολύµατα. 
 
 
Συµπεράσµατα 
 
          Κατά την έκλουση των δειγµάτων από τα Cartridge, Select-B παρατηρήθηκε 

µία αύξηση του ποσοστού ανάκτησης όταν προστέθηκαν επί πλέον 5 ml ακετόνης,  

σε ποσοστό 6-8 % για την κάθε οµόλογο οµάδα και αυτή η µέθοδος έκλουσης 

εφαρµόσθηκε τόσο στα υδατικά όσο και στα δείγµατα των αερολυµάτων. 

          Κατά την χρωµατογραφική ανάλυση των υδατικών δειγµάτων, εφαρµόσθηκε 

το πρόγραµµα της βαθµιδωτής έκλουσης, εφαρµόζοντας κατά την έναρξη µεγαλύτερο 

ποσοστό υδατικού διαλύµατος στην κινητή φάση µε αποτέλεσµα την γρήγορη 

εµφάνιση  άλλων προσµίξεων που παρεµποδίζουν στο χρωµατογράφηµα ιδιαίτερα 

στους χρόνους κατακράτησης των  C8 και C10. 

          Όσον αφορά τη σύγκριση των µεθόδων εκχύλισης για τα αέρια δείγµατα µε 

ακετόνη και οξικό αιθυλεστέρα, το µεν χρωµατογράφηµα µε τον οξικό αιθυλεστέρα 

ήταν καλύτερο, υπήρχε καλύτερος διαχωρισµός των οµόλογων οµάδων και του 

εσωτερικού πρότυπου, καλύτερη µορφή της "base line", είχε όµως το µικρότερο 

ποσοστό ανάκτησης. Όπως φαίνεται από το σχήµα 3.3 (δ) το χρωµατογράφηµα µε 

την µέθοδο που τελικά εφαρµόσθηκε ήταν αυτό στο οποίο επιτεύχθηκε καλύτερος 

διαχωρισµός των οµόλογων οµάδων, µεγαλύτερη ευκολία και ακρίβεια στην 

ολοκλήρωση και όπως φαίνεται στον  Πίνακα 3.1 µεγαλύτερο ποσοστό ανάκτησης. 

          Το µοναδικό µειονέκτηµα της µεθόδου που εφαρµόσθηκε, δηλαδή εκχύλιση µε 

µεθανόλη, ήταν ο µεγαλύτερος χρόνος ανάλυσης από τις άλλες δύο και πιθανόν 

µεγαλύτερο κόστος αν λάβουµε υπόψη τα επί πλέον αντιδραστήρια και κυρίως τα 

SAX.
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3.3  Αποτελέσµατα της ανάλυσης των LAS σε υδατικά 
          δείγµατα 
 

          Στην κατηγορία αυτή αναφέρονται τα δείγµατα του υγρού από τις δεξαµενές 

αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου και τα θαλάσσια δείγµατα 

στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου και Φινοκαλιάς.  

Εφαρµόζοντας τον τρόπο δειγµατοληψίας και την αναλυτική µέθοδο που ήδη 

περιγράφηκαν για τα υδατικά δείγµατα, πραγµατοποιήθηκαν οι δειγµατοληψίες που 

έχουν ήδη αναφερθεί και τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρατίθενται παρακάτω. 

 

3.3.1  Προσδιορισµός των LAS στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων   
 
Α.  Πρώτη δειγµατοληψία 
 
          Μετά από σηµαντικό αριθµό αναλύσεων σε δείγµατα υγρού από την Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων πραγµατοποιήθηκε η λήψη ενός 48ωρου δείγµατος  µέσα 

από µία δεξαµενή αερισµού και σε βάθος 1 m από την επιφάνεια µε δοσοµετρική 

αντλία που ελάµβανε δείγµα κάθε µία ώρα (composite). Tο pH βρέθηκε 6.67 και η 

θερµοκρασία του υγρού 15.4οC. Από την επεξεργασία της δειγµατοληψίας 

προέκυψαν δύο δείγµατα προς ανάλυση και συγκεκριµένα ένα  δείγµα υγρού µετά 

από διήθηση αυτού από φίλτρο µε ίνες γυαλιού glass fiber (GH Polypro) µε µέγεθος 

πόρων 0.45 µm και ένα δείγµα στερεών και αιωρουµένων σωµατιδίων που στο εξής 

θα αναφέρεται συνολικά σαν σωµατιδιακή φάση. Στον Πίνακα 3.2 καταγράφονται οι 

τιµές όλων των οµόλογων  LAS και η % ποσοτική σύσταση του κάθε οµόλογου. 

 

Οµόλογα 

LAS 

ΥΓΡΟ 

µg/l 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ

µg/l υγρού 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ

µg/g στερεών 

ΥΓΡΟ 

% 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ

% 

C10 14.58 24.69 9.76 42.96 5.76 

C11 10.55 99.36 39.27 31.08 23.17 

C12 6.27 141.67 55.99 18.48 33.04 

C13 2.53 163.03 64.44 7.48 38.03 

Σύνολο 33.93 428.75 169.46 100 100 

 
Πίνακας 3.2 Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο κάθε δείγµα της 
πρώτης δειγµατοληψίας. 
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          Στo Σχήµα 3.4 φαίνεται η κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS στο κάθε 

είδος δείγµατος για την  παραπάνω δειγµατοληψία. 

 
Σχήµα 3.4 Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων LAS στα δείγµατα 
υγρού και σωµατιδίων από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας 
Λυµάτων. 
 

Β.  ∆εύτερη δειγµατοληψία 

          Έγιναν έξι συνεχόµενες 12ωρες δειγµατοληψίες (τρεις ηµερήσιες και τρεις 

νυκτερινές) και πάλι στην ίδια δεξαµενή αερισµού µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο όπως 

και στην πρώτη. Από την επεξεργασία αυτών προέκυψαν  έξι δείγµατα υγρού και έξι 

δείγµατα σωµατιδίων. Τα πειραµατικά δεδοµένα της δεύτερης δειγµατοληψίας 

καταγράφονται στον Πίνακα 3.3. 

∆ΕΙΓΜΑ Ηµεροµηνία Χρονική 
περίοδος 

Θερµοκρασία 
υγρού 

pH 
υγρού 

MΕΛ (Ν-1) 13-03-03 17:55-07:15 15.5 6.53 

MΕΛ (Η-1) 13-03-03 08:00-17:45 16.2 6.65 

MΕΛ (Ν-2) 14-03-03 18:05-07:10 15.6 6.43 

MΕΛ (Η-2) 14-03-03 07:30-16:55 16.8 6.67 

MΕΛ (Ν-3) 15-03-03 17:15-07:10 14.3 6.34 

MΕΛ (Η-3) 15-03-03 07:30:16:45 16.1 6.68 

 
Πίνακας 3.3  Πειραµατικά δεδοµένα υδατικών δειγµάτων της δεύτερης δειγµατοληψίας 
στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
Oι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο υγρό και στα σωµατίδια της 

δεξαµενής αερισµού για το κάθε δείγµα αναφέρονται στους Πίνακες 3.4 και 3.5 

αντίστοιχα.  
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Υγρό από την δεξαµενή αερισµού (µg/l )  
Οµόλογα 

LAS 
N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 24.08 18.12 21.20 18.43 17.69 14.25 

C11 11.70 16.01 14.57 10.62 12.20 8.43 

C12 2.85 5.16 4.42 4.10 3.93 5.79 

C13 1.30 2.84 1.79 1.58 2.11 2.41 

Σύνολο 39.93 42.13 41.98 34.73 35.93 30.88 

 

Πίνακας 3.4  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στα υδατικά δείγµατα 
από την δεξαµενή αερισµού. 
 

Σωµατίδια  από το υγρό της δεξαµενής αερισµού (µg/g σωµατιδίων)  
Οµόλογα 

LAS 
N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 14.33 17.06 15.17 15.03 14.40 25.99 

C11 61.01 62.07 51.40 51.37 50.76 72.94 

C12 82.40 76.12 64.18 64.10 64.87 73.62 

C13 89.34 81.16 72.52 65.51 67.80 66.74 

Σύνολο 247.08 236.40 203.27 196.01 197.84 239.29 

 
 

Σωµατίδια  από το υγρό της δεξαµενής αερισµού (µg/l  υγρού)  
Οµόλογα 

LAS 
N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 58.05 88.77 118.37 57.99 121.11 437.94 

C11 247.08 323.03 400.99 198.27 426.92 1229.37 

C12 333.74 396.18 500.63 247.40 545.60 1240.77 

C13 361.82 422.38 565.71 252.82 570.24 1124.72 

Σύνολο 1000.70 1230.36 1585.71 756.48 1663.86 4032.81 

 
Πίνακας 3.5 Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων  LAS στα σωµατίδια µετά 
από διήθηση των υδατικών δειγµάτων από την δεξαµενή αερισµού.  
 

Η % ποσοτική σύσταση των οµόλoγων οµάδων στο κάθε δείγµα καταγράφεται στον 

Πίνακα 3.6. 
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YΓΡΟ (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 60.29 29.30 7.14 3.27 

ΜΕΛ (Η-1) 43.02 38.01 12.24 6.73 

ΜΕΛ (Ν-2) 50.49 34.72 10.53 4.26 

ΜΕΛ (Η-2) 53.07 30.6 11.81 4.52 

ΜΕΛ (Ν-3) 49.26 33.95 10.93 5.86 

ΜΕΛ (Η-3) 46.13 27.3 18.75 7.82 

Μέση τιµή 50.38 32.31 11.90 5.41 

SD 5.98 3.95 3.81 1.70 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ΦΑΣΗΣ (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 5.80 24.69 33.35 36.16 

ΜΕΛ (Η-1) 7.22 26.25 32.20 34.33 

ΜΕΛ (Ν-2) 7.47 25.29 31.57 35.68 

ΜΕΛ (Η-2) 7.67 26.21 32.70 33.42 

ΜΕΛ (Ν-3) 7.28 25.66 32.79 34.27 

ΜΕΛ (Η-3) 10.86 30.48 30.77 27.89 

Mέση τιµή 7.71 26.43 32.23 33.62 

SD 1.68 2.07 0.93 2.98 

 
Πίνακας 3.6 Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας  LAS στα υδατικά 
δείγµατα της δεύτερης δειγµατοληψίας. 
 
Στο Σχήµα 3.5 φαίνεται η κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας 

LAS στα δείγµατα των υγρών και σωµατιδίων.  
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Σχήµα 3.5 Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων LAS στα δείγµατα 
υγρού και σωµατιδίων από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας 
Λυµάτων. 
 
          Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για τα παραπάνω 

δείγµατα φαίνονται στον παρακάτω Πίνακα 3.7 και Σχήµα 3.6 αντίστοιχα. 

 

∆ΕΙΓΜΑ 
  

YΓΡΟ 
µg/l 

ΣΤΕΡΕΑ 
µg/l 

ΣΤΕΡΕΑ 
µg/g 

ΜΕΛ (N-1) 39.93 1000.70 247.08 
ΜΕΛ (Η-1) 42.13 1230.36 236.40 
ΜΕΛ (N-2) 41.98 1585.71 203.27 
ΜΕΛ (Η-2) 34.73 756.48 196.01 
ΜΕΛ (N-3) 35.93 1663.86 197.84 
ΜΕΛ (Η-3) 30.88 4032.81 239.29 

 
Πίνακας 3.7 Συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για όλα τα 
υδατικά δείγµατα της δεύτερης δειγµατοληψίας. 
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Σχήµα 3.6 Συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων LAS για το υγρό και για τα 
σωµατίδια της δεξαµενής αερισµού αντίστοιχα. 
 
Γ.  Τρίτη δειγµατοληψία 
 
          Έγιναν τέσσερις συνεχόµενες 12ωρες δειγµατοληψίες (δύο ηµερήσιες και δύο 

νυκτερινές) και πάλι στην δεξαµενή αερισµού µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο όπως και οι 

προηγούµενες. Από την επεξεργασία αυτών προέκυψαν  τέσσερα δείγµατα υγρών 

µετά από διήθηση αυτών από φίλτρο µε ίνες γυαλιού glass fiber (GH Polypro) µε 

µέγεθος πόρων 0.45 µm. Τα σωµατίδια δεν αναλύθηκαν καθόσον δεν θεωρήθηκε 

πλέον αναγκαίο για εξαγωγή συµπερασµάτων. Τα πειραµατικά δεδοµένα της τρίτης 

δειγµατοληψίας καταγράφονται στον Πίνακα 3.8. 

 

∆ΕΙΓΜΑ Ηµεροµηνία Χρονική 
περίοδος 

Θερµοκρασία 
υγρού 

pH 
υγρού 

MΕΛ (H-1) 12-05-03 08:20-18:35 16.5 6.79 

MΕΛ (N-1) 13-05-03 18:40-07:05 16.2 6.68 

MΕΛ (H-2) 13-05-03 07:10-18:35 16.6 6.60 

MΕΛ (N-2) 14-05-03 18:40-08:05 16.8 6.46 

 

Πίνακας 3.8  Πειραµατικά δεδοµένα υδατικών δειγµάτων της τρίτης δειγµατοληψίας 
στη δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
Oι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο υγρό της δεξαµενής αερισµού για το 

κάθε δείγµα καταγράφονται στον Πίνακα 3.9. 
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Υγρό από την δεξαµενή αερισµού (µg/l ) 

Οµόλογα 
LAS Η-1 Ν-1 Η-2 Ν-2 

C10 57.95 54.88 43.58 63.89 

C11 38.98 24.21 33.97 38.87 

C12 5.88 6.18 4.89 6.72 

C13 3.49 1.96 2.71 1.94 

Σύνολο 106.30 87.23 85.15 111.42 

 
Πίνακας 3.9  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στα υδατικά δείγµατα 
από την δεξαµενή αερισµού κατά την τρίτη δειγµατοληψία. 
 
Η µέση κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλoγων οµάδων στο κάθε δείγµα 

καταγράφεται στον Πίνακα 3.10  και φαίνεται στο Σχήµα 3.7  αντίστοιχα.  

YΓΡΟ (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Η-1) 54.52 36.67 5.53 3.28 

ΜΕΛ (Ν-1) 62.91 27.75 7.08 2.25 

ΜΕΛ (Η-2) 51.18 39.89 5.74 3.18 

ΜΕΛ (Ν-2) 57.34 34.89 6.03 1.74 

Μέση τιµή 56.47 34.87 6.07 2.59 

SD 4.97 5.13 0.69 0.74 

 
Πίνακας 3.10  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµολόγου οµάδας LAS στα υδατικά 
δείγµατα της τρίτης δειγµατοληψίας. 
 

Σχήµα 3.7 Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων LAS στα υδατικά 
δείγµατα  από την δεξαµενή αερισµού της ΜΕΛ κατά την τρίτη δειγµατοληψία. 
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∆.   Επεξεργασία δεδοµένων – Συµπεράσµατα 

         Στην δεξαµενή αερισµού το µεγαλύτερο ποσοστό των LAS έχει προσροφηθεί 

στα αιωρούµενα στερεά και στη λάσπη. Η µείωση της συγκέντρωσης τους στην 

υδατική φάση επηρεάζεται βασικά από την βιοαποδόµηση (Marcomini and Giger, 

1988; Brunner et al., 1988). Συγκεκριµένα οι τιµές της συγκέντρωσης του συνόλου 

των LAS που ήταν διαλυµένα στο νερό κυµάνθηκαν από 30.9-111.4 µg/l ενώ η µέση 

τιµή της συγκέντρωσης του συνόλου των LAS βρέθηκε 59.1 (SD=31.5) µg/l. Στα 

σωµατίδια του υγρού της δεξαµενής κατά τη δεύτερη δειγµατοληψία οι τιµές της 

συγκέντρωσης του συνόλου των LAS κυµάνθηκαν από 756.5- 4032.8 µg/l µε µέση 

τιµή 1711.1 (SD=1187.9) µg/l και από 196.0-247.1 µg/g µε µέση τιµή  219.9 

(SD=23.3) µg/g. Οι τιµές αυτές είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε αντίστοιχες άλλων 

εργασιών σε χώρες της Ευρώπης και αναλυτικά αναφέρονται στο Κεφάλαιο 1.4.7 

(Μatthijs et al., 1999; Cavalli et al., 1999). Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι στην 

δεξαµενή αερισµού που ελήφθησαν τα δείγµατα του υγρού η διαταραχή ήταν αρκετά 

µεγάλη από την περιστροφή των ρότορων µε αποτέλεσµα και ποσότητα λάσπης να 

ανέρχεται στην επιφάνεια. Συνεπώς για τα δείγµατα των στερεών, στον όρο 

"σωµατίδια" περιέχεται η συνολική ποσότητα λάσπης και αιωρουµένων σωµατιδίων 

τα οποία διαχωρίστηκαν από το υγρό και αναλύθηκαν συνολικά.  

          Η κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS για τα υδατικά δείγµατα σε όλες τις 

δειγµατοληψίες  βρέθηκε: C10 > C11 > C12 > C13 ενώ των σωµατιδίων του υγρού 

διαφέρει : C13 > C12 > C11 > C10  γεγονός που ενισχύει την άποψη ότι τα µικρότερης 

ανθρακικής αλυσίδας οµόλογα είναι περισσότερο διαλυτά και σταθερά στο νερό, ενώ 

ταυτόχρονα η βιοαποδόµηση αυξάνει αυξανοµένης της ανθρακικής αλυσίδας 

(Schoberl et al., 1988; Terzic et al.,1992 ; Waters et al., 1995). H κατανοµή της 

συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα σωµατίδια οφείλεται στο γεγονός 

ότι υπάρχει µεγαλύτερο ποσοστό προσρόφησης των µεγαλύτερης αλυσίδας οµόλογων 

οµάδων στα σωµατίδια (Prats et al., 1993 ; Cavalli et al., 1993). 

          Η σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκε στην υδατική φάση 

κατά την δεύτερη δειγµατοληψία είναι η εξής: C10:C11:C12:C13 = 50.38 : 32.31 : 

11.90 : 5.41 µε ένα δείκτη άνθρακα αλκυλικής αλυσίδας 10.72 και κατά την τρίτη : 

C10:C11:C12:C13 = 56.47 : 34.87 : 6.07 : 2.59  µε δείκτη άνθρακα 10.55  τιµές που 

έχουν µεγάλο βαθµό συσχέτισης µε ανάλογες µετρήσεις σε άλλες χώρες της Ευρώπης 

(Prats et al., 1993 ; Cavalli  et al., 1993 ; DiCorcia  et al., 1994). Η µέση κατανοµή 

των οµόλογων οµάδων από όλες τις δειγµατοληψίες ήταν: 
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C10:C11:C12:C13 = 53.42 : 33.59 : 8.98 : 4.01  µε  δείκτη άνθρακα 10.63. H σχετική 

αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκε στα σωµατίδια είναι η εξής: 

C10:C11:C12:C13 = 7.71 : 26.43 : 32.23 : 33.62 µε δείκτη άνθρακα 11.92 τιµή που 

έρχεται σε συµφωνία και µε ανάλογες µετρήσεις σε άλλες χώρες της Ευρώπης (Berna 

et al., 1989 ; Cavalli et al., 1993 ; DiCorcia et al., 1994) και είναι αποτέλεσµα µιας 

µεγαλύτερης προσρόφησης στα µεγαλύτερης ανθρακικής αλυσίδας οµόλογα.       

          Κατά την διάρκεια των συνεχόµενων δειγµατοληψιών δεν υπήρχε µεγάλη 

διακύµανση στις συγκεντρώσεις του υγρού και των στερεών στη δεξαµενή αερισµού 

και συγκεκριµένα οι συνολικές συγκεντρώσεις των LAS στο υγρό κυµάνθηκαν από 

30.9-42.1 µg/l ενώ των στερεών από 196.0-247.1 µg/g στερεών στη δεύτερη 

δειγµατοληψία, που σηµαίνει ότι αφού οι βασικές παράµετροι βιοαποδόµησης και 

προσρόφησης όπως θερµοκρασία υγρού, pH και οι συνθήκες λειτουργίας παρέµειναν 

περίπου ίδιες, η µέση εισροή απορρυπαντικών ανά 24ωρο στη Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων ήταν σταθερή όλες  τις µέρες της δειγµατοληψίας. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί 

από το γεγονός ότι οι δειγµατοληψίες ήταν 12ωρες και  έγιναν από 07:00-19:00 

περίπου, που σηµαίνει ότι το κάθε δείγµα είχε µία οµοιογένεια ως προς τη νυκτερινή 

και ηµερήσια κατανάλωση από την πόλη του Ηρακλείου. 

           Συγκρίνοντας το συνολικό ποσόν των LAS µεταξύ των δειγµατοληψιών των 

τριών χρονικών περιόδων υπάρχει µία αυξητική τάση σε όλες τις µορφές δειγµάτων 

και αυτό µπορεί να οφείλεται σε αύξηση της κατανάλωσης απορρυπαντικών λόγω της 

θερινής περιόδου και συνεπώς αύξηση της συγκέντρωσης των LAS στη δεξαµενή 

αερισµού. 

 

3.3.2  Προσδιορισµός των LAS στο Θαλάσσιο  Περιβάλλον 
 

Α.   ∆ειγµατοληψία στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου και Φινοκαλιάς 
 
          Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στις θαλάσσιες περιοχές που 

αναλυτικά αναφέρονται στο Κεφάλαιο 2.2.1.2 και συνοπτικά θα αναφέρονται ως  Θ-1 

(Λιµένας Ηρακλείου), Θ-2 (Κόλπος ∆ερµατά-Περιοχή Καράβολα), Θ-3 (Έξοδος 

Αγωγού Επεξεργασµένων Λυµάτων), Θ-4 (Ποταµός Γιόφυρος), Θ-5 (Eκβολή 

Γιόφυρου), Θ-6 (Κόλπος Φινοκαλιάς). Στον Πίνακα 3.11 καταγράφονται οι τιµές 

όλων των οµόλογων οµάδων LAS που βρέθηκαν για κάθε δείγµα χωριστά.
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Οµόλογα 
LAS 

 
Θ-1 
µg/l 

 
Λιµένας 

Ηρακλείου 

 
Θ-2 
µg/l 

 
Κόλπος 
∆ερµατά 

 
Θ-3 
µg/l 

 
Έξοδος 
ΑΕΛ 

 
Θ-4 
µg/l 

 
Ποταµός 
Γιόφυρος

 
Θ-5 
µg/l 

 
Εκβολές 
Γιόφυρου 

 
Θ-6 
µg/l 

 
Κόλπος 

Φινοκαλιάς
C10 2.35 1.37 1.19 5.13 13.21 0.50 

C11 4.25 3.90 4.21 13.14 21.35 1.17 

C12 2.82 1.20 1.33 6.07 15.82 0.59 

C13 0.91 0 0 3.63 11.79 0 

Σύνολο 10.33 6.47 6.73 27.97 62.17 2.26 

 
Πίνακας 3.11  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στις θαλάσσιες 
περιοχές στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου και Φινοκαλιάς. 
 
Η κατανοµή της συγκέντρωσης κάθε οµόλογου οµάδας στα θαλάσσια δείγµατα 

αναφέρεται στον Πίνακα 3.12 και στο Σχήµα 3.8. 

 

∆είγµατα C10 C11 C12 C13 

Θ-1 22.75 41.14 27.30 8.81 

Θ-2 21.17 60.28 18.55 0 

Θ-3 17.68 62.56 19.76 0 

Θ-4 18.34 46.98 21.70 12.98 

Θ-5 21.25 34.34 25.45 18.96 

Μέση τιµή 20.24 49.06 22.55 8.15 

SD 2.14 12.16 3.72 8.27 

Θ-6 22.12 51.77 26.11 0 

 
Πίνακας 3.12 Η % ποσοτική σύσταση της  κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα θαλάσσια 
δείγµατα  στα Βόρεια παράλια Hρακλείου και Φινοκαλιάς. 
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Σχήµα 3.8 Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων LAS στις διάφορες 
θαλάσσιες περιοχές που έγιναν οι δειγµατοληψίες. 
 
Β.   Επεξεργασία δεδοµένων - Συµπεράσµατα 
 
          Η παρουσία των LAS στα παραπάνω θαλάσσια δείγµατα εκτός του ιδιαίτερου 

ενδιαφέροντος που παρουσιάζουν στην παρούσα εργασία, είναι ευρύτερα  και µία 

ένδειξη ρύπανσης από αστικά λύµατα στις περιοχές που ανιχνεύθηκαν γιατί η πηγή 

προέλευσης τους είναι τα απορρυπαντικά και κατά συνέπεια τα απόβλητα που 

απορρίπτονται στην θάλασσα.  

          Οι τιµές της συγκέντρωσης του συνόλου των LAS που ήταν διαλυµένα στο 

θαλάσσιο νερό κυµάνθηκαν από 6.7-62.2 µg/l µε µέση τιµή 22.7 (SD=23.8) για την 

περιοχή του Ηρακλείου ενώ η τιµή της συγκέντρωσης του συνόλου των LAS που 

βρέθηκε στην περιοχή της Φινοκαλιάς ήταν 2.3 µg/l. 

         Η σχετική αναλογία των οµόλoγων οµάδων που βρέθηκε κατά µέσο όρο σε όλη 

την παράκτια περιοχή του Ηρακλείου είναι η εξής: C10:C11:C12:C13 = 20.24 : 49.06: 

22.55 : 8.15 µε δείκτη άνθρακα  11.19 ενώ η αντίστοιχη για την Παράκτια περιοχή 

της Φινοκαλιάς είναι: C10:C11:C12:C13 = 22.12 : 51.77: 26.11 : 0 µε δείκτη 

ανθρακικής αλυσίδας 11.04. Aν συγκριθεί µε την αντίστοιχη αναλογία που βρέθηκε 

στο υγρό της δεξαµενής αερισµού και αναφέρεται στο Κεφάλαιο 3.3.1, η κατανοµή 

της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας διαφέρει από την αντίστοιχη των 

υδατικών δειγµάτων της δεξαµενής αερισµού που συγκεκριµένα βρέθηκε κατά σειρά 

ελαττούµενης συγκέντρωσης: C11 > C12 > C10 > C13 και συµφωνεί µε 
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αντίστοιχες µετρήσεις του θαλάσσιου χώρου σε άλλες χώρες της Ευρώπης (Gonzales 

et al., 1998). Αυτό µπορεί να οφείλεται στο διαφορετικό βαθµό αποδόµησης και 

προσρόφησης στα αιωρούµενα σε σχέση µε το υγρό της δεξαµενής αερισµού για την 

κάθε οµόλογο οµάδα (Litz et al., 1987; Schoberl et al., 1988; Knaebel et al., 1990). 

Επίσης αυτή η κατανοµή συµπίπτει µε την κατανοµή των οµόλογων οµάδων στην 

έξοδο της ΜΕΛ και την κατανοµή των εµπορικών LAS δηλαδή την είσοδο 

ακατέργαστων λυµάτων στη θάλασσα. Η παραπάνω σύγκριση των µέσων τιµών των 

δύο διαφορετικών ειδών δειγµάτων φαίνεται στο Σχήµα 3.9. 

 

 
Σχήµα 3.9 Σύγκριση της κατανοµής της µέσης τιµής των συγκεντρώσεων των 
οµόλογων οµάδων LAS  για τα δείγµατα του υγρού της δεξαµενής αερισµού στην ΜΕΛ 
και τα θαλάσσια δείγµατα αντίστοιχα. 
 
          Όσον αφορά την συνολική συγκέντρωση των LAS, η µεγαλύτερη ποσότητα 

βρέθηκε στις εκβολές του ποταµού Γιόφυρου γιατί όπως διαπιστώθηκε, 

αποφορτίζεται σε αυτόν ένα µεγάλο µέρος αποχετεύσεων από την γύρω περιοχή και 

κατά σειρά ο ποταµός Γιόφυρος γιατί η δειγµατοληψία έγινε σε συγκεκριµένο µέρος, 

ο Λιµένας του Ηρακλείου από τυχόν αποχετεύσεις και απορροές των πλοίων, ο 

κόλπος του ∆ερµατά-θαλάσσια περιοχή Καράβολα από αποχετεύσεις (αυθαίρετοι 

οικισµοί) και γειτνίαση µε τον ποταµό Γιόφυρο, η θαλάσσια περιοχή από την εκροή 

του Αγωγού Επεξεργασµένων Λυµάτων (ΑΕΛ), και τέλος η αποµακρυσµένη 

θαλάσσια περιοχή της Φινοκαλιάς. 

Η σύγκριση των παραπάνω συγκεντρώσεων που αφορά τις γειτονικές θαλάσσιες 

περιοχές στα Βόρεια Παράλια του Ηρακλείου φαίνεται στο Σχήµα 3.10. 
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Σχήµα 3.10 Συνολικές συγκεντρώσεις των LAS που βρέθηκαν στις θαλάσσιες περιοχές 
της δειγµατοληψίας. 
 
Όπως φαίνεται από το παραπάνω σχήµα υπάρχει µία χωρική µεταβολή της 

συγκέντρωσης των LAS από την εκβολή του ποταµού Γιόφυρου µέχρι τον κόλπο της 

Φινοκαλιάς που συσχετίζεται και µε την τοπικ ή µόλυνση. 
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3.4 Αποτελέσµατα της ανάλυσης των LAS σε δείγµατα  
         αερολυµάτων 
 

          Στην κατηγορία αυτή αναφέρονται τα δείγµατα αερολυµάτων από την 

δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου, από την 

Παράκτια περιοχή στα Βόρεια του Ηρακλείου και Φινοκαλιά, και από Αστική 

περιοχή του Ηρακλείου. Εφαρµόζοντας  τον τρόπο δειγµατοληψίας και την 

αναλυτική µέθοδο που ήδη περιγράφηκαν στο Κεφάλαιο 2.2.2 και 2.3.2 για τα 

αερολύµατα σε φίλτρα GFF, PUF και Cascade, πραγµατοποιήθηκαν οι 

δειγµατοληψίες που έχουν ήδη αναφερθεί και τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

παρατίθενται παρακάτω. 

 

3.4.1  Προσδιορισµός των LAS στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων 
 
Α.   Πρώτη δειγµατοληψία 
 
          Η πρώτη δειγµατοληψία ήταν 48ωρη και πραγµατοποιήθηκε η λήψη ενός 

δείγµατος  µε δειγµατολήπτη υψηλού όγκου που είχε εγκατασταθεί σε ύψος 3 m από 

την επιφάνεια του υγρού της δεξαµενής αερισµού. Ταυτόχρονα γινόταν µέτρηση της 

θερµοκρασίας και της υγρασίας από ειδικό όργανο του εργαστηρίου που είχε 

τοποθετηθεί πλησίον του σηµείου του δειγµατολήπτη κάθε δέκα λεπτά. Από την 

επεξεργασία προέκυψε ένα δείγµα αερολυµάτων σωµατιδιακής φύσης  από το φίλτρο 

GFF του δειγµατολήπτη προς ανάλυση. Κατά την  παραπάνω δειγµατοληψία από το 

φίλτρο GFF πέρασαν συνολικά 862.56 m3 αέρα. To βάρος των στερεών σωµατιδίων 

που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.06164 g. Η µέση θερµοκρασία της 

ατµόσφαιρας ήταν 11.6oC και η σχετική υγρασία 85.7 %. 

          Στον Πίνακα 3.13 καταγράφονται οι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS 

και η % ποσοτική σύσταση του κάθε οµόλογου. 

Οµόλογα 
LAS 

GFF 
ng/m3 

GFF 
µg/g 

GFF 
(%) 

C10 4.69 24.69 52.47 
C11 2.47 99.36 27.63 
C12 1.01 141.67 11.29 
C13 0.77 163.03 8.61 

Σύνολο 8.94 428.75 100 
 
Πίνακας 3.13 Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο κάθε δείγµα της 
πρώτης δειγµατοληψίας. 
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Στo Σχήµα 3.11 φαίνεται η κατανοµή των 

οµόλογων οµάδων LAS στο αερόλυµα  

της  παραπάνω δειγµατοληψίας. 

 
 
 
 
Σχήµα 3.11  Κατανοµή των οµόλογων 
οµάδων  LAS στο GFF. 
 
 
 
          Όπως φαίνεται η κατανοµή των οµόλογων οµάδων των LAS για το δείγµα του 

υγρού της δεξαµενής αερισµού είναι παρόµοια µε την αντίστοιχη κατανοµή για το 

δείγµα του αερολύµατος πάνω από αυτή δηλαδή: C10 > C11 > C12 > C13 ενώ των 

στερεών διαφέρει : C13 > C12 > C11 > C10  γεγονός που οδηγεί αρχικά στην άποψη ότι 

η παρουσία όλων των οµόλογων οµάδων των LAS στην ατµόσφαιρα οφείλεται στα 

σταγονίδια που προέρχονται από τη σχάση των φυσαλίδων του υγρού της δεξαµενής 

αερισµού. 

 

Β.   ∆εύτερη δειγµατοληψία 

          Έγιναν δώδεκα συνεχόµενες 12ωρες δειγµατοληψίες (έξι ηµερήσιες και έξι 

νυκτερινές) και πάλι στην δεξαµενή αερισµού από δύο δειγµατολήπτες υψηλού όγκου 

που είχαν εγκατασταθεί στο ίδιο σηµείο και σε ύψος 3 m από την επιφάνεια του 

υγρού της δεξαµενής αερισµού. Ταυτόχρονα γινόταν µέτρηση της θερµοκρασίας και 

της υγρασίας. Από την επεξεργασία των δώδεκα  συνεχόµενων δειγµατοληψιών 

προέκυψαν 18 δείγµατα προς ανάλυση και συγκεκριµένα 6 δείγµατα αερολυµάτων 

σωµατιδιακής φύσης από τα φίλτρα GFF του δειγµατολήπτη, 6 δείγµατα  

αερολυµάτων από τα φίλτρα PUF που είχαν τοποθετηθεί µαζί µε τα GFF στον ίδιο 

δειγµατολήπτη και 6 δείγµατα αερολυµάτων από τα φίλτρα PUF που είχαν 

τοποθετηθεί µόνα τους χωρίς GFF στον δεύτερο δειγµατολήπτη δίπλα στον 

προηγούµενο. Παράλληλα έγιναν και µετρήσεις τυφλών δειγµάτων τα δεδοµένα των 

οποίων συνυπολογίσθηκαν στα  αποτελέσµατα που ακολουθούν. Αναλυτικά ο τρόπος 

εγκατάστασης και τα στοιχεία των δειγµατοληπτών αναφέρονται στο Κεφάλαιο 2.               

Όπως έχει ήδη αναφερθεί ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός των LAS µε την 

HPLC στηρίχθηκε στη σύγκριση των επιφανειών για κάθε οµόλογο στο 

χρωµατογράφηµα, σε σχέση µε το πρότυπο διάλυµα, µε τη βοήθεια εσωτερικού 
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προτύπου και στο φάσµα UV που δίνει η κάθε κορυφή του δείγµατος. Το φάσµα αυτό 

συγκρίνεται µε πρότυπο φάσµα που υπάρχει για κάθε µέλος LAS σε αρχεία της 

βιβλιοθήκης του συστήµατος. Τα πειραµατικά δεδοµένα της δεύτερης 

δειγµατοληψίας καταγράφονται στον Πίνακα 3.14. 

∆ΕΙΓΜΑ Χρονική 
περίοδος 

Θερµοκρασία 
Ατµόσφαιρας(οC) 

Yγρασία 
RH(%) 

MΕΛ (Ν-1) 17:55-07:15 8.3 81.3 

MΕΛ (Η-1) 08:00-17:45 21.5 47.2 

MΕΛ (Ν-2) 18:05-07:10 13.5 86.3 

MΕΛ (Η-2) 07:30-16:55 18.6 70.9 

MΕΛ (Ν-3) 17:15-07:10 12.4 96.9 

MΕΛ (Η-3) 07:30:16:45 17.2 84.0 

 
Πίνακας 3.14   Πειραµατικά δεδοµένα της δεύτερης δειγµατοληψίας αερολυµάτων στη 
Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
          Κατά το πρώτο δείγµα (Ν-1) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του πρώτου 

δειγµατολήπτη όπως και από το PUF(2) του δεύτερου δειγµατολήπτη πέρασαν 

συνολικά 473.82 m3 αέρα για το καθένα χωριστά. To βάρος των στερεών σωµατιδίων 

που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.05322g.  

          Κατά το δεύτερο δείγµα (Η-1) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του 

πρώτου δειγµατολήπτη πέρασαν 356.85 m3 αέρα και από το PUF(2) του δεύτερου 

δειγµατολήπτη πέρασαν συνολικά 339.88 m3 αέρα. To βάρος των στερεών 

σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.03922g.  

          Κατά το τρίτο δείγµα (Ν-2) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του πρώτου 

δειγµατολήπτη πέρασαν 419.97 m3 αέρα και από το PUF(2) του δεύτερου 

δειγµατολήπτη πέρασαν συνολικά 511.03 m3 αέρα. To βάρος των στερεών 

σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0,02315g.  

          Κατά το τέταρτο δείγµα (Η-2) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του 

πρώτου δειγµατολήπτη πέρασαν 352.56 m3 αέρα και από το PUF(2) του δεύτερου 

δειγµατολήπτη πέρασαν συνολικά 352.56 m3 αέρα. To βάρος των στερεών 

σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.01821g.  

          Κατά το πέµπτο δείγµα (Ν-3) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του πρώτου 

δειγµατολήπτη πέρασαν 472.61 m3 αέρα και από το PUF(2) του δεύτερου 

δειγµατολήπτη πέρασαν συνολικά 509.35 m3 αέρα. To βάρος των στερεών 

σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.02851g.  
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          Κατά το έκτο δείγµα (H-3) από το φίλτρο GFF(1) και το PUF(1) του πρώτου 

δειγµατολήπτη πέρασαν 361.3 m3 αέρα και από το PUF(2) του δεύτερου 

δειγµατολήπτη πέρασαν και πάλι συνολικά 361.3 m3 αέρα. To βάρος των στερεών 

σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο φίλτρο GFF ήταν 0.03015g. 

          Oι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS στα αερολύµατα για το κάθε δείγµα 

καταγράφονται στους Πίνακες 3.15, 3.16, 3.17, και 3.18.  

GFF (ng/m3 αέρα) του πρώτου δειγµατολήπτη 
Οµόλογα 

LAS N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 18.03 9.56 3.02 6.79 5.19 2.75 

C11 7.92 8.47 2.52 3.64 3.78 2.51 

C12 3.14 4.92 1.21 1.94 1.91 1.76 

C13 1.45 2.64 0.55 1.08 0.62 1.31 

Σύνολο 30.54 25.59 7.3 13.45 11.5 8.33 

 
GFF (µg/g σωµατιδίων) του πρώτου δειγµατολήπτη 

Οµόλογα 
LAS N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 160.51 87.03 54.78 131.55 86.10 32.92 

C11 70.51 77.03 45.81 70.56 62.68 30.04 

C12 27.96 44.79 22.02 37.49 31.58 21.12 

C13 12.88 24.03 10.04 20.83 10.28 15.73 

Σύνολο 271.86 232.88 132.65 260.43 190.64 99.81 

 
Πίνακας 3.15  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο φίλτρο GFF (1) 
του πρώτου δειγµατολήπτη. 
 
                              PUF (ng/m3 αέρα) του πρώτου δειγµατολήπτη 
Οµόλογα 

LAS N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 0.14 0.51 0.32 0.55 0.65 0.14 

C11 0.30 0.34 0.10 0.76 0.47 0.35 

C12 0.22 0.64 0.39 0.18 0.34 0.31 

C13 0.09 0.09 0.23 0.12 0.16 0.21 

Σύνολο 0.75 1.58 1.04 1.61 1.62 1.01 

 
Πίνακας 3.16  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο φίλτρο PUF(1) 
του πρώτου δειγµατολήπτη που είχε τοποθετηθεί µαζί µε το GFF.                            
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GFF + PUF (ng/m3 αέρα) του πρώτου δειγµατολήπτη 
Οµόλογα 

LAS N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 18.17 10.07 3.34 7.34 5.84 2.89 

C11 8.22 8.81 2.62 4.40 4.25 2.86 

C12 3.36 5.56 1.60 2.12 2.25 2.07 

C13 1.54 2.73 0.78 1.20 0.78 1.52 

Σύνολο 31.29 27.17 8.34 15.06 13.12 9.34 

 
Πίνακας 3.17 Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο φίλτρο GFF (1) 
και PUF(1) του πρώτου δειγµατολήπτη συνολικά.  
 

 
PUF (ng/m3 αέρα) του δεύτερου  δειγµατολήπτη 

Οµόλογα 
LAS N-1 H-1 N-2 H-2 N-3 H-3 

C10 15.23 4.64 1.66 2.94 4.77 2.73 

C11 5.50 1.41 1.32 1.20 3.36 1.28 

C12 0.69 0.12 0.48 - 1.29 2.05 

C13 0.07 - 0.27 - 0.49 1.13 

Σύνολο 21.49 6.18 3.73 4.14 9.91 7.19 

 
Πίνακας 3.18  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων  οµάδων LAS στο φίλτρο PUF(2) 
του δεύτερου δειγµατολήπτη που είχε τοποθετηθεί µόνο του χωρίς  GFF.  
 
Στα δείγµατα που δεν αναφέρονται τιµές στις συγκεντρώσεις βρέθηκαν κάτω από το 

όριο ανίχνευσης. Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων στο κάθε δείγµα καταγρά- 

φεται στον Πίνακα  3.19. 

GFF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 59.04 25.93 10.28 4.75 

ΜΕΛ (Η-1) 37.36 33.10 19.23 10.32 

ΜΕΛ (Ν-2) 41.37 34.52 16.58 7.53 

ΜΕΛ (Η-2) 50.48 27.06 14.42 8.03 

ΜΕΛ (Ν-3) 45.13 32.87 16.61 5.39 

ΜΕΛ (Η-3) 33.01 30.13 21.13 15.73 

Μέση τιµή 44.39 30.61 16.37 8.63 

SD 9.38 3.50 3.79 4.01 
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PUF(1) (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 18.67 40.00 29.33 12.00 

ΜΕΛ (Η-1) 32.28 21.52 40.51 5.70 

ΜΕΛ (Ν-2) 30.77 9.62 37.50 22.12 

ΜΕΛ (Η-2) 34.16 47.20 11.18 7.45 

ΜΕΛ (Ν-3) 40.12 29.01 20.99 9.88 

ΜΕΛ (Η-3) 13.86 34.65 30.69 20.79 

Mέση τιµή 28.31 30.33 28.37 12.99 

SD 9.97 13.45 10.84 6.91 

 
GFF(1) + PUF(1) (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 58.07 26.27 10.74 4.92 

ΜΕΛ (Η-1) 37.06 32.43 20.46 10.05 

ΜΕΛ (Ν-2) 40.05 31.41 19.18 9.35 

ΜΕΛ (Η-2) 48.74 29.22 14.08 7.97 

ΜΕΛ (Ν-3) 44.51 32.39 17.15 5.95 

ΜΕΛ (Η-3) 30.94 30.62 22.16 16.27 

Mέση τιµή 43.23 30.39 17.29 9.09 

SD 9.50 2.35 4.26 4.03 

 
PUF (2) (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Ν-1) 70.85 25.61 3.20 0.34 

ΜΕΛ (Η-1) 75.09 22.92 1.99 0 

ΜΕΛ (Ν-2) 44.50 35.39 12.87 7.24 

ΜΕΛ (Η-2) 70.98 29.02 0 0 

ΜΕΛ (Ν-3) 48.08 33.89 13.09 4.94 

ΜΕΛ (Η-3) 37.97 17.80 28.51 15.72 

Mέση τιµή 57.91 27.44 9.94 4.71 

SD 16.17 6.69 10.68 6.18 

Πίνακας 3.19  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλoγου οµάδας LAS στα 
αερολύµατα της δεύτερης δειγµατοληψίας. 
 
Στο Σχήµα 3.12 φαίνεται η κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας 

LAS στα δείγµατα των αερολυµάτων. 
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Σχήµα 3.12 Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων των LAS στα 
δείγµατα των αερολυµάτων από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας 
Λυµάτων.
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          Παρατηρείται και πάλι ότι η κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS για τα 

δείγµατα του υγρού της δεξαµενής αερισµού είναι παρόµοια µε την αντίστοιχη 

κατανοµή για τα δείγµατα των αερολυµάτων GFF και PUF δηλαδή  C10 > C11 > C12 > 

C13 ενώ η κατανοµή των σωµατιδίων του υγρού διαφέρει δηλαδή  C13 > C12 > C11 > 

C10. Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για τα παραπάνω 

δείγµατα καταγράφονται στον Πίνακα 3.20. 

 

∆ΕΙΓΜΑ 
 

GFF 
µg/g 

GFF 
ng/m3 

PUF(1) 
ng/m3 

GFF+PUF(1) 
ng/m3 

PUF(2) 
ng/m3 

MΕΛ(N-1) 271.86 30.54 0.75 31.29 21.49 

MΕΛ(Η-1) 232.88 25.59 1.58 27.17 6.18 

MΕΛ(N-2) 132.65 7.3 1.04 8.34 3.73 

MΕΛ(Η-2) 260.43 13.45 1.61 15.06 4.14 

MΕΛ(N-3) 190.64 11.5 1.62 13.12 9.91 

MΕΛ(Η-3) 99.81 8.33 1.01 9.34 7.19 

 
Πίνακας 3.20  Συγκεντρώσεις του συνόλου των LAS για τα αερολύµατα της δεύτερης 
δειγµατοληψίας. 
 
Στο Σχήµα 3.13 φαίνονται οι συγκεντρώσεις του συνόλου LAS που βρέθηκαν στις 

προαναφερθείσες δειγµατοληψίες για τα GFF και PUF του πρώτου δειγµατολήπτη, 

και για τα PUF του δεύτερου δειγµατολήπτη. 

 
Σχήµα 3.13  Συγκεντρώσεις του συνόλου LAS που βρέθηκαν στις προαναφερθείσες 
δειγµατοληψίες για τα GFF και PUF του πρώτου δειγµατολήπτη και για τα PUF του 
δεύτερου δειγµατολήπτη. 
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Γ.   Τρίτη δειγµατοληψία 

          Έγιναν τέσσερις συνεχόµενες 12ωρες δειγµατοληψίες (δύο ηµερήσιες και δύο 

νυκτερινές) και πάλι στην δεξαµενή αερισµού από ένα δειγµατολήπτη υψηλού όγκου 

που είχε εγκατασταθεί στο ίδιο σηµείο µε τις προηγούµενες και σε ύψος 3 m από την 

επιφάνεια του υγρού της δεξαµενής αερισµού. Ταυτόχρονα γινόταν µέτρηση της 

θερµοκρασίας και της υγρασίας. Από την επεξεργασία των δειγµατοληψιών 

προέκυψαν 8 δείγµατα προς ανάλυση και συγκεκριµένα 4 δείγµατα αερολυµάτων 

σωµατιδιακής φύσης από τα φίλτρα GFF, και 4 δείγµατα  αερολυµάτων από τα 

φίλτρα PUF που είχαν τοποθετηθεί µαζί στον ίδιο δειγµατολήπτη. Κατά την 

δειγµατοληψία αυτή δεν τοποθετήθηκε δεύτερος δειγµατολήπτης µόνο µε PUF  

καθόσον δεν θεωρήθηκε πλέον αναγκαίος για εξαγωγή συµπερασµάτων.  Παράλληλα 

έγιναν και µετρήσεις τυφλών δειγµάτων τα δεδοµένα των οποίων συνυπολογίσθηκαν 

στα αποτελέσµατα που ακολουθούν. Τα πειραµατικά δεδοµένα της τρίτης  

δειγµατοληψίας καταγράφονται στον Πίνακα 3.21. 

∆ΕΙΓΜΑ Χρονική 
περίοδος 

Θερµοκρασία 
Ατµόσφαιρας(οC) 

Yγρασία 
RH(%) 

MΕΛ (Η-1) 08:20-18:35 27.5 74.6 

MΕΛ (Ν-1) 18:40-07:05 18.2 79.8 

MΕΛ (Η-2) 07:10-18:35 27.8 61.4 

MΕΛ (Ν-2) 18:40-08:05 18.3 77.7 

 
Πίνακας 3.21 Πειραµατικά δεδοµένα αερίων δειγµάτων της τρίτης δειγµατοληψίας στη 
Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
          Κατά το πρώτο δείγµα (Η-1) από το φίλτρο GFF και το PUF πέρασαν συνολικά 

366.54 m3 αέρα για το καθένα χωριστά. To βάρος των στερεών σωµατιδίων που 

κατακρατήθηκαν στο GFF ήταν 0.02933 g.  

          Κατά το δεύτερο (Ν-1) από το φίλτρο GFF και το PUF πέρασαν 455.94 m3. To 

βάρος των στερεών σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο GFF ήταν 0.02987 g.  

         Κατά το τρίτο (Η-2) από το φίλτρο GFFκαι το PUF πέρασαν 408.26 m3. To 

βάρος των στερεών σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο GFF ήταν 0.02336 g.  

         Κατά το τέταρτο (Ν-2) από το φίλτρο GFFκαι το PUF πέρασαν 544.98 m3. To 

βάρος των στερεών σωµατιδίων που κατακρατήθηκαν στο GFF ήταν 0.03581g.  

Στον Πίνακα 3.22 καταγράφονται οι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS που 

βρέθηκαν για κάθε δείγµα χωριστά. 
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GFF (ng/m3 αέρα) 

Οµόλογα 
LAS Η-1 Ν-1 Η-2 Ν-2 

C10 73.19 102.51 38.81 110.40 

C11 53.33 31.24 28.63 82.24 

C12 15.22 7.20 9.63 22.29 

C13 4.23 2.36 4.16 6.46 

Σύνολο 145.97 143.31 81.23 221.39 

 

GFF (µg/g σωµατιδίων ) 

Οµόλογα 
LAS Η-1 Ν-1 Η-2 Ν-2 

C10 914.72 1564.79 678.28 1680.12 

C11 666.5 476.95 500.46 1251.53 

C12 190.27 109.93 168.37 339.17 

C13 52.92 35.98 72.67 98.31 

Σύνολο 1824.41 2187.65 1419.78 3369.13 

 

PUF (ng/m3 αέρα) 

Οµόλογα 
LAS Η-1 Ν-1 Η-2 Ν-2 

C10 0.32 1.84 1.39 2.35 

C11 1.27 2.64 0.79 2.80 

C12 0.82 1.5 0.68 1.42 

C13 0.44 0.94 0.26 1.09 

Σύνολο 2.85 6.92 3.12 7.66 

 
Πίνακας 3.22  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων LAS στα φίλτρα GFF  
 και PUF από την δεξαµενή αερισµού κατά την τρίτη δειγµατοληψία.  
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Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων στο κάθε δείγµα καταγράφεται στον 

Πίνακα 3.23. 

 

GFF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (Η-1) 50.14 36.53 10.43 2.90 

ΜΕΛ (Ν-1) 71.53 21.80 5.02 1.65 

ΜΕΛ (Η-2) 47.78 35.25 11.86 5.12 

ΜΕΛ (Ν-2) 49.87 37.15 10.07 2.92 

Μέση τιµή 54.83 32.68 9.34 3.15 

SD 11.18 7.30 2.99 1.44 

PUF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (H-1) 11.23 44.56 28.77 15.44 

ΜΕΛ (N-1) 26.59 38.15 21.68 13.58 

ΜΕΛ (H-2) 44.55 25.32 21.79 8.33 

ΜΕΛ (N-2) 30.01 35.76 18.14 16.09 

Mέση τιµή 28.09 35.95 22.59 13.37 

SD 13.68 8.00 4.49 3.52 

 
Πίνακας 3.23  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα 
αερολύµατα της τρίτης δειγµατοληψίας. 
 

GFF + PUF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΜΕΛ (H-1) 49.40 36.69 10.78 3.14 

ΜΕΛ (N-1) 69.46 22.55 5.79 2.20 

ΜΕΛ (H-2) 47.66 34.88 12.22 5.24 

ΜΕΛ (N-2) 49.23 37.13 10.35 3.30 

Mέση τιµή 53.93 32.81 9.78 3.47 

SD 10.38 6.91 2.78 1.28 
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Στο Σχήµα 3.14 φαίνεται η κατανοµή της συγκέντρωσης της  κάθε οµόλογου οµάδας 

LAS στα δείγµατα των αερολυµάτων. 

 

Σχήµα 3.14  Κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων LAS στα φίλτρα 
GFF και PUF κατά την τρίτη δειγµατοληψία. 
 
Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για τα παραπάνω 

δείγµατα φαίνονται στον παρακάτω Πίνακα 3.24. 

 
∆ΕΙΓΜΑ 

 
GFF 
µg/g 

GFF 
ng/m3 

PUF 
ng/m3 

GFF+PUF 
ng/m3 

MΕΛ(H-1) 1824.41 145.97 2.85 148.82 

MΕΛ(N-1) 2187.65 143.31 6.92 150.23 

MΕΛ(H-2) 1419.78 81.23 3.12 84.35 

MΕΛ(N-2) 3369.13 221.39 7.66 229.05 
 
Πίνακας 3.24  Συγκεντρώσεις του συνόλου των LAS για τα αερολύµατα της τρίτης 
δειγµατοληψίας. 
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∆.   Επεξεργασία δεδοµένων – Συµπεράσµατα 

          Οι δειγµατοληψίες ήταν συνεχόµενες και 12ωρες για να υπάρχει µία συνοχή 

στην εξαγωγή συµπερασµάτων, να µην υπάρχει µεγάλη παραµονή των σωµατιδίων 

στο φίλτρο ούτως ώστε να αποφευχθούν φαινόµενα εκρόφησης και επί πλέον να 

ληφθούν µετρήσεις κατά τη διάρκεια τόσο της ηµέρας όσο και της νύκτας καθώς 

υπήρχε διαφορά θερµοκρασίας και υγρασίας στην ατµόσφαιρα. Η παροχή της αντλίας 

αναρρόφησης του αέρα είχε ρυθµισθεί από 0.5-0.7 m3/min σε όλες τις 

δειγµατοληψίες. Μετά τις αρχικές δοκιµαστικές αναλύσεις για την διερεύνηση 

ύπαρξης των LAS στα αερολύµατα ακολούθησαν οι παραπάνω δειγµατοληψίες όπως 

αναλυτικά περιγράφηκαν σε τρεις διαφορετικές χρονικές περιόδους. Όσον αφορά την 

εξακρίβωση του µηχανισµού διαφυγής των  LAS στην ατµόσφαιρα από την υδατική 

φάση της δεξαµενής αερισµού έγιναν αναλύσεις τόσο στο υγρό όσο και στα στερεά 

και αιωρούµενα της δεξαµενής. 

          Επειδή όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1, τα LAS λόγω της χαµηλής τάσης 

ατµών τους µπορούν να ταξινοµηθούν στις µη πτητικές ενώσεις, συνεπώς δεν 

αναµενόταν ο προσδιορισµός τους στα PUF. To ποσοστό όµως της συγκέντρωσης 

τους σε αρκετά δείγµατα δεν θα µπορούσε να θεωρηθεί αµελητέο που µπορεί να 

οφείλεται σε εκρόφηση αυτών από το φίλτρο GFF και η ποσότητα τους να εξαρτάται 

από την πίεση της αντλίας, τις κλιµατολογικές συνθήκες, και λόγω πολικότητας των 

ενώσεων αυτών από άλλους παράγοντες, όπως το είδος των αλληλεπιδράσεων των 

ενώσεων αυτών µε το σωµατιδιακό υλικό (π.χ. δυνάµεις Van der Waals, κ.α). Αν 

λάβουµε υπόψη µας την συνεισφορά των ποσοτήτων LAS που βρέθηκαν στον κάθε 

δειγµατολήπτη που είχε τοποθετηθεί µαζί µε τα GFF µπορούµε να εκτιµήσουµε το 

ποσοστό εκρόφησης  και την επίδραση των απωλειών από αυτά γενικότερα. Οι τιµές 

των µετρήσεων από τις δειγµατοληψίες στις ΜΕΛ καταγράφονται στον Πίνακα 3.25 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                          ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ LAS-Αερολύµατα 158

 

∆είγµατα 
Βιολογικού 

GFF 
(ng/m3) 

PUF 
(ng/m3) 

GFF + PUF 
(ng/m3) 

% PUF θ (οC) RH % 

13/03-Ν 30.54 0.75 31.29 2.40 10.3 81.3 

13/03-Η 25.59 1.58 27.17 5.82 21.5 67.2 

14/03-Ν 7.3 1.04 8.34 12.47 13.5 86.3 

14/03-H 13.45 1.61 15.06 10.69 18.6 80.9 

15/03-N 11.5 1.62 13.12 12.35 12.5 96.9 

15/03-H 8.33 1.01 9.34 10.81 17.2 84.0 

12/05-H 145.97 2.85 148.82 1.92 27.5 74.6 

13/05-N 143.31 6.92 150.23 4.61 18.2 79.8 

13/05-H 81.23 3.12 84.35 3.70 27.8 61.4 

14/05-N 221.39 7.66 229.05 3.34 18.3 77.7 

 
Πίνακας 3.25 Υπολογισµός του % ποσοστού του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS 
στα PUF σε σχέση µε τα ολικά (GFF+PUF) που βρέθηκαν στα δείγµατα της Μονάδας 
Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
Στο Σχήµα 3.15 φαίνεται η % συνεισφορά της συγκέντρωσης του συνόλου των 

οµόλογων LAS που βρέθηκαν στα PUF σε σχέση µε τα ολικά (GFF και PUF). 

 

Σχήµα 3.15 Σύγκριση του % ποσοστού του συνόλου των LAS  στa  PUF σε σχέση µε τα 
GFF  που βρέθηκαν στα δείγµατα της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων. 
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           Εκτιµώντας το ποσοστό εκρόφησης στα φίλτρα GFF στις προηγούµενες 

µετρήσεις σε σχέση µε την θερµοκρασία και την υγρασία της ατµόσφαιρας την 

αντίστοιχη χρονική περίοδο της κάθε δειγµατοληψίας καταλήγουµε στις παρακάτω 

τιµές: 

  Ν R t(N-2) p-level 

% PUF θ 10 -0.83 -4.214 0.0029 

% PUF RH 10 0.78 3.546 0.0075 

         

          Ενώ θα αναµενόταν η αύξηση της θερµοκρασίας να ευνοεί το ποσοστό 

εκρόφησης, βρέθηκε µία αρνητική συσχέτιση µε αυτή, ενώ  υπάρχει µία θετική 

συσχέτιση µε την υγρασία η οποία είναι στατιστικά σηµαντική (p < 0.01) και θα 

µπορούσαµε να εκτιµήσουµε ότι µε αύξηση της RH υπάρχει πιθανότητα αναδιάλυσης 

ποσότητας των LAS από το φίλτρο της σωµατιδιακής φάσης και µεταφοράς τους στο 

φίλτρο της αέριας φάσης, ενώ µε µείωση της RΗ, δηµιουργία περισσότερων θέσεων 

συσσωµάτωσης των LAS και µείωση του ποσοστού εκρόφησης που έχει ως συνέπεια 

την αύξηση του ποσοστού της σωµατιδιακής φάσης. Συνεπώς η υγρασία είναι τελικά 

ο παράγοντας που καθορίζει το ποσοστό εκρόφησης των LAS από τα φίλτρα GFF. 

          Στους πίνακες 3.17 και 3.18  που αφορούν την δεύτερη δειγµατοληψία φαίνεται 

ότι το σύνολο των συγκεντρώσεων όλων των οµόλογων οµάδων LAS στο GFF και 

PUF του πρώτου δειγµατολήπτη ήταν σε όλες τις µετρήσεις µεγαλύτερο των 

αντίστοιχων στα PUF του δεύτερου δειγµατολήπτη γεγονός που σηµαίνει ότι ένα 

µέρος σωµατιδίων κατακρατούνται στα PUF, αλλά από µόνα τους δεν µπορούν να 

συγκρατήσουν την συνολική ποσότητα των σωµατιδίων. Για του παραπάνω λόγους 

θεωρήθηκε ότι το σύνολο των συγκεντρώσεων LAS που βρέθηκαν στα GFF και PUF 

αφορούν την σωµατιδιακή φάση και θα αναφέρονται ως αερολύµατα. 

          Οι τιµές της συγκέντρωσης του συνόλου των LAS που βρέθηκαν στα 

αερολύµατα σε όλες τις δειγµατοληψίες κυµάνθηκαν από 8.3-229.1 ng/m3 µε µέση 

τιµή 71.7 (SD=78.3) ng/m3 αέρα και από 99.8-3369.1 µg/g µε µέση τιµή 998.9 

(SD=1143.2) µg/g σωµατιδίων. 

          Από τις τιµές της κάθε οµόλογου οµάδας σε όλα τα δείγµατα αερολυµάτων 

φαίνεται ότι στα GFF η συγκέντρωση µειώνεται όσο αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα 

δηλαδή το ποσοστό της κάθε οµόλογου οµάδας στο µίγµα ακολουθεί τη σειρά : C10 > 

C11 > C12 > C13. Το ίδιο ακριβώς συµβαίνει και στην κατανοµή των οµόλογων 

οµάδων του υγρού της δεξαµενής αερισµού, ενώ αντίθετα η κατανοµή τους στα 
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σωµατίδια του υγρού της  δεξαµενής αερισµού έχει αντίθετη σειρά δηλαδή C13 > C12 

> C11 > C10 που οφείλεται στο µεγαλύτερο ποσοστό προσρόφησης στα µεγαλύτερης 

ανθρακικής αλυσίδας οµόλογα (Berna et al., 1989; Cavalli et al., 1993; Di Corcia et 

al., 1994). Αυτό σηµαίνει τελικά ότι η ύπαρξη των LAS στα αερολύµατα προέρχεται 

από το υγρό της δεξαµενής αερισµού και οφείλεται στη σχάση των φυσαλίδων του 

αέρα που φτάνουν στην επιφάνεια του υγρού. Η διαφορετική κατανοµή των 

οµόλογων οµάδων LAS στα σωµατίδια του υγρού παρά τη µεγάλη περιεκτικότητα 

του σε LAS αποκλείουν το γεγονός να παρασύρονται από τα σταγονίδια και να 

διαφεύγουν στην ατµόσφαιρα.     

          Ειδικότερα  το  ποσοστό  της  κάθε  οµόλογου  οµάδας  χωριστά  στην  υδατική 

φάση και στα αερολύµατα, κατά την δεύτερη και τρίτη δειγµατοληψία ακολουθεί 

παρόµοια συµπεριφορά µε βαθµούς συσχέτισης αντίστοιχα, για το οµόλογο C10=0.92 

(p<0.001), C11= 0.76 (p=0.004), C12=0.83 (p=0.009), C13=0.88 (p<0.001) όπως 

φαίνεται και από τα Σχήµατα 3.16 και 3.17.  

 

Σχήµα 3.16  Συσχέτιση  της  κάθε  οµόλογου  οµάδας   των LAS  για  όλα  τα  δείγµατα 
της  υδατική ς φάσης  και  των  αερολυµάτων  της  δεύτερης  και τρίτης δειγµατοληψίας 
στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων.
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(α) 

(β) 
Σχήµα 3.17  Κατανοµή της κάθε οµόλογου οµάδας των LAS στην υδατική φάση και στα 
αερολύµατα (α) κατά τη δεύτερη και (β) κατά την τρίτη δειγµατοληψία στη ΜΕΛ. 
 
          H σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκε στα αερολύµατα της 

δεύτερης δειγµατοληψίας είναι: C10:C11:C12:C13 = 43.23 : 30.39 : 17.29 : 9.09  µε 

δείκτη άνθρακα 10.92 και της τρίτης C10:C11:C12:C13 = 53.93 : 32.81 : 9.78 : 3.47 µε 

δείκτη άνθρακα 10.63. Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS από όλες τις 

δειγµατοληψίες αερολυµάτων της ΜΕΛ υπολογίσθηκε: C10:C11:C12:C13 = 48.58 : 

31.60 : 13.53 : 6.29 µε δείκτη άνθρακα 10.77 και υπάρχει µία σχετική οµοιότητα µε 

βαθµό συσχέτισης 0.997 µε τα αντίστοιχα υδατικά δείγµατα της δεξαµενής αερισµού 

που όπως προαναφέρθηκε ήταν C10:C11:C12:C13 = 53.42 : 33.59 : 8.98 : 4.01 µε 

δείκτη άνθρακα 10.63. Αντίστοιχες τιµές για τα αερολύµατα δεν αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία.  
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          Υπολογίζοντας την µέση κατανοµή της κάθε οµόλογου οµάδας για όλες τις 

δειγµατοληψίες υδατικής φάσης και αερολυµάτων καταλήγουµε στο Σχήµα 3.18 

όπου φαίνονται πλέον όλα τα παραπάνω σχετικά µε την  διαφυγή των LAS στην 

ατµόσφαιρα. 

 
Σχήµα 3.18  Μέση κατανοµή  όλων των συγκεντρώσεων για την  κάθε οµόλογο οµάδα 
και για όλες τις δειγµατοληψίες στην Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ). 
 
          Από όλες τις µετρήσεις και τα αντίστοιχα αποτελέσµατα συµπεραίνοµε ότι η 

κύρια πηγή προέλευσης τους στα αερολύµατα ήταν η δεξαµενή αερισµού. 

          Η συνολική ποσότητα των LAS στα αερολύµατα σε µg/g σωµατιδίων ήταν της 

ίδιας τάξης µεγέθους στα δείγµατα της κάθε δειγµατοληψίας που µπορεί να σηµαίνει 

ότι έχοµε το ίδιο περίπου ποσοστό προσρόφησης σε αυτά, ενώ σε ng/m3 υπήρχαν 

σηµαντικές διακυµάνσεις που µπορεί να οφείλονται στη διαφορετική ποσότητα 

σταγονιδίων που εκτινάσσονταν λόγω του ανέµου, στη διαφορετική περιεκτικότητα 

του αέρα σε σωµατίδια, στη διαφορά των ατµοσφαιρικών συνθηκών που 

επικρατούσαν, θερµοκρασία, υγρασία, κατεύθυνση και ταχύτητα ανέµου, κ.α. 

          Συγκρίνοντας το συνολικό ποσόν των LAS µεταξύ των δειγµατοληψιών των 

τριών χρονικών περιόδων υπάρχει µία αυξητική τάση σε όλες τις µορφές δειγµάτων 

και αυτό µπορεί να οφείλεται για µεν το υγρό σε αύξηση της κατανάλωσης 

απορρυπαντικών λόγω της θερινής περιόδου και συνεπώς αύξηση της συγκέντρωσης 

των LAS στη δεξαµενή αερισµού, για δε τα αερολύµατα στην προαναφερθείσα 

εξάρτηση της συγκέντρωσης των µε τη συγκέντρωση του υγρού και σε πιθανή 
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αλλαγή των ατµοσφαιρικών συνθηκών. H παραπάνω σύγκριση φαίνεται στο Σχήµα  

3.19. 

 

 
Σχήµα 3.19 Χρονοσειρά των συγκεντρώσεων στα αερολύµατα και το υγρό της 
δεξαµενής αερισµού αντίστοιχα από  δειγµατοληψίες στη Μονάδα Επεξεργασίας 
Λυµάτων στις τρεις διαφορετικές χρονικές περιόδους. 
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          Μία ενδεικτική τιµή για την διαπίστωση της απευθείας εξαέρωσης κάποιας 

ουσίας  από την επιφάνεια ενός  υγρού στην ατµόσφαιρα είναι το πηλίκο των τάσεων 

διαφυγής (fugacities) της ουσίας στο νερό (fW) και στον αέρα (fG) όπως έχει ήδη 

αναφερθεί στο Κεφάλαιο1.6  και ισχύουν οι σχέσεις: 

                                                    fW = CWH                                (3.1) 

                                                    fG = CGRT                               (3.2) 

όπου CW και CG είναι οι συγκεντρώσεις της ουσίας στα λύµατα και στην ατµόσφαιρα 

αντίστοιχα σε mol/L; R η παγκόσµια σταθερά σε atm.L.mol-1.K-1; Η η σταθερά Ηenry 

της  προς  προσδιορισµό  ουσίας  και  Τ  είναι η θερµοκρασία της ατµόσφαιρας σε  οΚ 

(Dachs et al., 1999; Mackay et al., 1991). Eφαρµόζοντας για τα LAS τις παραπάνω 

σχέσεις θεωρώντας ως CW την συγκέντρωση τους  στο υγρό της δεξαµενής αερισµού 

σε mol/L, CG τη συγκέντρωση τους στην ατµόσφαιρα σε mol/L, και Τ την µέση 

θερµοκρασία του αέρα, υπολογίζεται το πηλίκο fW/fG  για κάθε δείγµα. Eπειδή η 

θερµοκρασία του υγρού σε όλα τα δείγµατα ήταν παραπλήσια δηλαδή κυµάνθηκε 

από 15-17 οC  δεν  έγινε  διόρθωση  της  σταθεράς  Ηenry  η  οποία εκτιµήθηκε στους  

20 οC µε τιµή 62,67.10-9 atm.m3.mol-1.  

 

Τα αποτελέσµατα από την εφαρµογή των 

παραπάνω σχέσεων φαίνονται στον Πίνακα 

3.26. Το πηλίκο fW/fG κυµάνθηκε από 1.23 µέχρι 

11.10 µε µέσο όρο 5.1. Όλες οι τιµές ήταν 

µεγαλύτερες της µονάδας γεγονός  που δίνει µία 

απόδειξη ότι µπορεί να συµβεί το φαινόµενο 

εξαέρωσης των LAS στην δεξαµενή αερισµού.  

 

 

Πίνακας 3.26  Τιµές του fW/fG για την εκτίµηση 
της εναλλαγής υγρού- αέρα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆ειγµατ/ψίες fW/fG 
27/02(48h) 10.2 

13/03-N 2.7 
13/03-H 4.4 
14/03-N 11.1 
14/03-H 6.6 
15/03-N 7.5 
15/03-H 6.6 
12/05-H 1.8 
13/05-N 1.5 
13/05-H 2.7 
14/05-N 1.2 

M.O 5.1 
SD 3.5 



ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ LAS-Αερολύµατα 165

 
3.4.2   Προσδιορισµός των LAS σε Παράκτιες περιοχές  
 

Α.   ∆ειγµατοληψία αερολυµάτων στην Παράκτια περιοχή  Ηρακλείου  
 
          Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν σε περιοχή που απείχε περίπου 100 

µέτρα από την θάλασσα µε τον ίδιο δειγµατολήπτη όπως και στα προηγούµενα που 

είχε τοποθετηθεί φίλτρο GFF και PUF. Έγιναν τέσσερις διαδοχικά ηµερήσιες 12ωρες 

δειγµατοληψίες και συγκεκριµένα ελήφθησαν τέσσερα  δείγµατα GFF  και τέσσερα 

δείγµατα PUF τα οποία αναλύθηκαν στο εργαστήριο µε την ίδια µέθοδο όπως και τα 

αντίστοιχα της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων.  Ταυτόχρονα γινόταν µέτρηση της 

θερµοκρασίας και της υγρασίας. Παράλληλα έγιναν και µετρήσεις τυφλών δειγµάτων 

τα δεδοµένα των οποίων συνυπολογίσθηκαν στα  αποτελέσµατα που ακολουθούν. 

          Τα πειραµατικά δεδοµένα της τρίτης  δειγµατοληψίας καταγράφονται στον 

Πίνακα 3.27. 

 

∆ΕΙΓΜΑ 
 

Χρονική 
Περίοδος 

Θερµοκρασία 
Ατµόσφαιρας(oC) 

Υγρασία 
RΗ% 

ΠΠΗ-1 07:00-01:00 20.8 86.0 

ΠΠΗ-2 07:30-19:30 19.6 99.9 

ΠΠΗ-3 08:00-19:30 19.9 99.9 

ΠΠΗ-4 07:45-20:15 20.8 99.0 
 
Πίνακας 3.27  Πειραµατικά δεδοµένα της δειγµατοληψίας αερολυµάτων στηνΠαράκτια 
Περιοχή Ηρακλείου (ΠΠΗ). 
 
Στον Πίνακα 3.28 καταγράφονται οι τιµές όλων των οµόλογων οµάδων LAS που 

βρέθηκαν για κάθε δείγµα χωριστά. 

GFF (ng/m3 αέρα) 

Οµόλογα 
LAS ΠΠΗ-1 ΠΠΗ-2 ΠΠΗ-3 ΠΠΗ-4 

C10 2.90 2.67 2.59 1.39 

C11 4.88 7.30 7.21 3.02 

C12 3.62 5.06 3.69 1.64 

C13 2.59 2.55 2.34 0.81 

Σύνολο 13.99 17.58 15.83 6.86 
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GFF (µg/g σωµατιδίων ) 

Οµόλογα 
LAS ΠΠΗ-1 ΠΠΗ-2 ΠΠΗ-3 ΠΠΗ-4 

C10 41.37 47.90 51.92 31.23 

C11 69.63 130.69 144.21 67.97 

C12 51.68 90.59 73.83 37.01 

C13 36.89 45.77 46.85 18.21 

Σύνολο 199.57 314.95 316.81 154.42 

 

PUF (ng/m3 αέρα) 

Οµόλογα 
LAS ΠΠΗ-1 ΠΠΗ-2 ΠΠΗ-3 ΠΠΗ-4 

C10 0.41 0.28 0.47 0.36 

C11 0.40 0.18 0.39 0.26 

C12 0.31 0.33 0.44 - 

C13 0.13 0.22 0.28 - 

Σύνολο 1.25 1.01 1.58 0.62 

 
GFF + PUF (ng/m3 αέρα) 

Οµόλογα 
LAS ΠΠΗ-1 ΠΠΗ-2 ΠΠΗ-3 ΠΠΗ-4 

C10 3.31 2.95 3.06 1.75 

C11 5.28 7.48 7.60 3.28 

C12 3.93 5.39 4.13 1.65 

C13 2.72 2.77 2.62 0.81 

Σύνολο 15.24 18.59 17.41 7.49 

 
 
Πίνακας 3.28  Συγκεντρώσεις όλων των οµόλογων οµάδων  LAS στη δειγµατοληψία 
αερολυµάτων της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου. 
 

Η µέση κατανοµή  των  οµόλογων οµάδων στο κάθε δείγµα καταγράφεται στον 

Πίνακα 3.29.
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GFF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΠΠΗ-1 20.73 34.89 25.89 18.48 

ΠΠΗ-2 15.21 41.49 28.76 14.53 

ΠΠΗ-3 16.39 45.52 23.30 14.79 

ΠΠΗ-4 20.23 44.01 23.97 11.79 

Μέση τιµή 18.14 41.47 25.48 14.90 

SD 2.75 4.70 2.45 2.75 

PUF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΠΠΗ-1 32.58 31.98 24.86 10.58 

ΠΠΗ-2 37.68 15.47 28.12 18.73 

ΠΠΗ-3 29.83 24.93 27.69 17.55 

ΠΠΗ-4 58.27 41.72 0 0 

Mέση τιµή 39.59 28.52 20.17 11.71 

SD 12.87 11.10 13.52 8.60 

GFF+PUF (%) 

ΠΠΗ-1 21.72 34.64 25.78 17.85 

ΠΠΗ-2 15.87 40.24 28.99 14.90 

ΠΠΗ-3 17.57 43.65 23.72 15.05 

ΠΠΗ-4 23.36 43.79 22.03 10.81 

Mέση τιµή 19.63 40.58 25.13 14.65 

SD 3.50 4.29 3.00 2.90 

 
Πίνακας 3.29  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας  LAS στα δείγµατα 
αερολυµάτων της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου. 
 
 
          Στο Σχήµα 3.21 φαίνεται η κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου 

οµάδας LAS στα δείγµατα των αερολυµάτων. 
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Σχήµα 3.21 Κατανοµή της συγκέντρωσης για κάθε οµόλογο οµάδα LAS στις 
δειγµατοληψίες αέρα στην Παράκτια περιοχή Ηρακλείου. 
 
Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για τα παραπάνω 

δείγµατα καταγράφονται στον Πίνακα 3.30. 

∆ΕΙΓΜΑ 
 

GFF 
µg/g 

GFF 
ng/m3 

PUF 
ng/m3 

GFF+PUF 
ng/m3 

ΠΠΗ-1 199.57 13.99 1.25 15.24 

ΠΠΗ-2 314.95 17.58 1.01 18.59 

ΠΠΗ-3 316.81 15.83 1.58 17.41 

ΠΠΗ-4 154.42 6.86 0.62 7.49 

 
Πίνακας  3.30  Συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων LAS για τα 
αερολύµατα της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου. 
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           Κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών επικρατούσε Βορειοδυτικός άνεµος µε 

κατεύθυνση από την θάλασσα προς τον δειγµατολήπτη. Οι τιµές της µέσης ταχύτητας 

του ανέµου σε σχέση µε την ποσότητα του συνόλου LAS για την κάθε δειγµατοληψία 

καταγράφονται στον Πίνακα 3.31 και στο Σχήµα 3.22 αντίστοιχα. 

 

∆ειγµατοληψία 
Σύνολο LAS 

στα αερολύµατα 
ng/m3 

Μέση ταχύτητα 
ανέµου 
(Km/h) 

ΠΠΗ-1 15.24 27.72 

ΠΠΗ-2 18.59 35.47 

ΠΠΗ-3 17.41 29.54 

ΠΠΗ-4 7.49 15.32 

 
Πίνακας 3.31 Οι συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων οµάδων  LAS στα 
αερολύµατα στην Παράκτια περιοχή Ηρακλείου σε σχέση µε την µέση ταχύτητα του 
ανέµου. 
 

 
Σχήµα 3.22 Σύγκριση των τιµών στις συγκεντρώσεις του συνόλου των οµόλογων 
οµάδων LAS στα αερολύµατα της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου σε σχέση µε την µέση 
ταχύτητα του ανέµου. 
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Β.   ∆ειγµατοληψία αερολυµάτων στην Παράκτια περιοχή Φινοκαλιάς  
 
          Η δειγµατοληψία ήταν 48ωρη και πραγµατοποιήθηκε στον Ερευνητικό σταθµό 

της Φινοκαλιάς του Πανεπιστηµίου. Η µέση θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της 

παραπάνω δειγµατοληψίας ήταν 25.1 οC και η µέση υγρασία 79.2 % ενώ φυσούσε 

Βορειοδυτικός  άνεµος µε µέση ταχύτητα 31.1 Km/h. Οι τιµές των µετρήσεων 

φαίνονται στον Πίνακα 3.32. 

Οµόλογα LAS GFF (µg/g) GFF (ng/m3) PUF (ng/m3) GFF + PUF 
(ng/m3) 

C10 12.91 0.36 0.09 0.45 

C11 19.02 0.54 0.23 0.77 

C12 14.37 0.40 0.31 0.71 

C13 8.52 0.24 0.24 0.48 

Σύνολο 54.82 1.54 0.87 2.41 

 
Πίνακας 3.32  Συγκεντρώσεις των οµόλογων οµάδων LAS στα δείγµατα αερολυµάτων 
στην περιοχή της Φινοκαλιάς. 
 
Η ποσοτική σύσταση των οµόλογων οµάδων LAS στο κάθε δείγµα  καταγράφεται 

στον Πίνακα 3.33. 

∆είγµα GFF  PUF  

 C10 C11 C12 C13 C10 C11 C12 C13 

% 23.56 34.69 26.21 15.54 10.35 26.44 35.63 27.58 

 
Πίνακας 3.33  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα δείγµατα 
των αερολυµάτων στην περιοχή της  Φινοκαλιάς. 
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Γ.   Επεξεργασία δεδοµένων – Συµπεράσµατα 

          Οι συγκεντρώσεις των αερολυµάτων στην Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου 

κυµάνθηκαν από 7.5 - 18.6 ng/m3 ή 154.4 - 316.8 µg/g, µε µέση τιµή για όλες τις 

δειγµατοληψίες 14.7 (SD=5.0) ng/m3 και 246.4 (SD=5.0) µg/g αντίστοιχα, ενώ στην 

περιοχή της Φινοκαλιάς βρέθηκαν 2.4 ng/m3  και 54.8 µg/g. 

          Από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.28 φαίνεται ότι η κατανοµή της συγκέντρωσης 

της κάθε οµόλογου οµάδας για τα φίλτρα GFF και PUF διαφέρει από την αντίστοιχη 

στη ΜΕΛ, και συγκεκριµένα βρέθηκε µε την µορφή C11 > C12 > C10 > C13 που 

οµοιάζει ποιοτικά µε την κατανοµή στα θαλάσσια δείγµατα που αναφέρθηκαν στο 

Κεφάλαιο 3.3.2. Αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι  η κύρια πηγή προέλευσης τους 

είναι η περιοχή της θάλασσας πλησίον της οποίας έγιναν οι δειγµατοληψίες των 

αερολυµάτων και ο κύριος µηχανισµός διαφυγής των LAS είναι και πάλι η σχάση 

των φυσαλίδων του αέρα που φτάνουν στην επιφάνεια αυτής. Tο συµπέρασµα αυτό 

τεκµηριώνεται περισσότερο αν συγκρίνοµε την ποσότητα του συνόλου LAS που 

βρέθηκαν στην Παράκτια περιοχή του Ηρακλείου µε την ταχύτητα και την 

κατεύθυνση του ανέµου από την θάλασσα προς τον δειγµατολήπτη όπως φαίνεται 

στο Σχήµα 3.22. 

          Συγκεκριµένα η σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκαν στα 

αερολύµατα από τις δειγµατοληψίες στην Παράκτια Περιοχή του Ηρακλείου 

(ΠΠΗ) ήταν: C10:C11:C12:C13 = 19.63 : 40.58 : 25.13 : 14.66 µε δείκτη άνθρακα 

11.34, ενώ για τα θαλάσσια δείγµατα της ίδιας περιοχής η σχετική αναλογία ήταν: 

C10:C11:C12:C13 = 20.24 : 49.06 : 22.55 : 8.15 µε δείκτη άνθρακα 11. 19 και 

συντελεστή συσχέτισης 0.988. 

Αντίστοιχες τιµές για τα αερολύµατα δεν αναφέρονται στην βιβλιογραφία. 

          Η σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκαν στα αερολύµατα από 

την δειγµατοληψία στην Παράκτια Περιοχή της Φινοκαλιάς (ΠΠΦ) ήταν: 

C10:C11:C12:C13 = 18.67 : 31.95 : 29.46 : 19.92 µε δείκτη άνθρακα 11.50 ενώ για τo 

θαλάσσιo δείγµα της ίδιας περιοχής η σχετική αναλογία ήταν: 

C10:C11:C12:C13 = 22.12 : 51.77 : 26.11 : 0  µε δείκτη άνθρακα 11.04 και συντελεστή 

συσχέτισης 0.789 όπου φαίνεται µία µεγαλύτερη διαφοροποίηση σχετικά µε τον 

συσχετισµό των δειγµάτων της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου.  
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          Στο σχήµα 3.23 φαίνεται η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS για τα 

δείγµατα των αερολυµάτων στις Παράκτιες περιοχές που έγιναν οι δειγµατοληψίες 

και των αντίστοιχων θαλασσίων δειγµάτων 

 

Σχήµα 3.23  Κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS  στα δείγµατα των αερολυµάτων 
και θαλασσίων δειγµάτων της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου (ΠΠΗ) και Φινοκαλιάς 
(ΠΠΦ) αντίστοιχα. 
 

 

3.4.3  Προσδιορισµός των LAS σε Αστική Περιοχή 

 
Α.   ∆ειγµατοληψία αερολυµάτων στην Πόλη του Ηρακλείου 
  
          Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στον Πυλώνα του Πανεπιστηµίου και 

συγκεκριµένα έγιναν τρεις δειγµατοληψίες αερολυµάτων. Κατά την  πρώτη που έγινε  

στις 10-02-03  ελήφθησαν  δύο  24ωρα  δείγµατα, κατά   την  δεύτερη  που  έγινε στις 

 22-04-03 και κατά την τρίτη που έγινε στις 02-06-03 ελήφθησαν στην κάθε µία 

τέσσερα 12ωρα δείγµατα. Οι ατµοσφαιρικές συνθήκες κατά τη διάρκεια των 

παραπάνω δειγµατοληψιών καταγράφονται στον Πίνακα 3.34. 

∆ΕΙΓΜΑ 
 

Χρονική 
Περίοδος 

Θερµοκρασία 
oC 

Υγρασία 
  RH% 

     ΑΠΗ- 1 (24h) 11:30-12:00 10.8 74.5 
 ΑΠΗ- 2 (N) 19:00-08:10 17.9 61.0 
 ΑΠΗ- 2 (D) 08:17-18:22 21.4 56.5 
 ΑΠΗ- 3 (N) 20:07-07:57 19.4 84.2 
 ΑΠΗ- 3 (D) 08:02-19:40 27.1 50.8 

 

Πίνακας 3.34  Πειραµατικά δεδοµένα αερολυµάτων στην Πόλη του Ηρακλείου. 
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          Στoν Πίνακα 3.35 καταγράφονται οι τιµές όλων των οµόλoγων οµάδων LAS 

που βρέθηκαν στα αερολύµατα για όλα τα δείγµατα και όλες τις χρονικές περιόδους 

της κάθε δειγµατοληψίας. 

∆είγµατα 
(Πόλη Ηρακλείου) C10 C11 C12 C13  Σύνολο 

GFF ΑΠΗ (24h) (ng/m3) 0.55 0.90 0.73 0.19 2.37 

  GFF ΑΠΗ (24h) (µg/g) 10.25 16.79 13.75 3.62 44.4 

PUF ΑΠΗ (24h) (ng/m3) 0.52 0.36 0.11 0.05 1.04 

GFF ΑΠΗ (N-1) (ng/m3) 1.13 2.15 1.80 1.03 6.11 

  GFF ΑΠΗ (N-1) (µg/g) 6.26 11.91 9.94 5.69 33.80 

PUF ΑΠΗ (N-1) (ng/m3) 0.23 0.17 0.04 0 0.44 

GFF ΑΠΗ (Η-1) (ng/m3) 0.73 2.45 0.77 0.60 4.55 

  GFF ΑΠΗ (Η-1) (µg/g) 4.00 13.39 4.21 3.28 24.88 

PUF ΑΠΗ (Η-1) (ng/m3) 0.15 0.10 0.04 0.02 0.31 

GFF ΑΠΗ (Ν-2) (ng/m3) 0.45 1,13 0.96 0.37 2.91 

  GFF ΑΠΗ (Ν-2) (µg/g) 8.65 21.45 18.21 7.04 55.35 

PUF ΑΠΗ (Ν-2) (ng/m3) 0.13 0.09 0.04 0.03 0.29 

GFF ΑΠΗ (Η-2) (ng/m3) 0.33 0.93 0.70 0.56 2.52 

  GFF ΑΠΗ (Η-2) (µg/g) 5.14 14.56 11.07 8.82 39.59 

PUF ΑΠΗ (Η-2) (ng/m3) 0.13 0.07 0.02 0 0.22 

 
Πίνακας 3.35 Τιµές των συγκεντρώσεων όλων των οµόλογων οµάδων LAS στα 
αερολύµατα της Αστικής Περιοχής του Ηρακλείου (ΑΠΗ). 
 
Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων στο κάθε δείγµα καταγράφεται στον 

Πίνακα 3.36. 
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GFF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΑΠΗ (24h) 23.21 37.97 30.80 8.02 

ΑΠΗ (N-1) 18.49 35.19 29.46 16.86 

ΑΠΗ (H-1) 16.04 53.85 16.92 13.19 

ΑΠΗ (N-2) 15.46 38.83 32.99 12.71 

ΑΠΗ (H-2) 13.10 36.90 27.78 22.22 

Μέση τιµή 17.26 40.55 27.59 14.60 

SD 3.84 7.56 6.26 5.29 

PUF (%) 

∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

ΑΠΗ (24h) 50.00 34.62 10.58 4.81 

ΑΠΗ (N-1) 52.27 38.64 9.09 0 

ΑΠΗ (H-1) 48.39 32.26 12.90 6.45 

ΑΠΗ (N-2) 44.83 31.03 13.79 10.34 

ΑΠΗ (H-2) 59.09 31.82 9.09 0 

Μέση τιµή 50.92 33.47 11.09 4.34 

SD 5.31 3.32 2.17 4.43 

GFF+PUF (%) 

ΑΠΗ (24h) 31.38 36.95 24.63 7.04 

ΑΠΗ (N-1) 20.76 35.42 28.09 15.73 

ΑΠΗ (H-1) 18.11 52.47 16.67 12.76 

ΑΠΗ (N-2) 18.13 38.13 31.25 12.50 

ΑΠΗ (H-2) 16.79 36.50 26.28 20.44 

Μέση τιµή 21.03 39.89 25.38 13.69 

SD 5.96 7.10 5.46 4.90 

 
Πίνακας 3.36   Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα αερολύµατα 
της Αστικής Περιοχής Ηρακλείου. 
 
Στο Σχήµα 3.24  φαίνεται η  κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας 

LAS στα αερολύµατα της Αστικής Περιοχής Ηρακλείου.
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Σχήµα 3.24 Κατανοµή των συγκεντρώσεων των οµόλoγων οµάδων LAS στα 
αερολύµατα της  Αστικής  Περιοχής Ηρακλείου. 
 
 
Β.    Επεξεργασία δεδοµένων – Συµπεράσµατα 
          Οι συγκεντρώσεις των αερολυµάτων στην Αστική Περιοχή Ηρακλείου 

κυµάνθηκαν από 3.2-6.5 ng/m3 αέρα και 24.9-55.4 µg/g σωµατιδίων µε µέση τιµή για 

όλες τις δειγµατοληψίες 4.2 (SD=1.6) ng/m3 και 39.6 (SD=11.4) µg/g. 
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          Από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.36 και του Σχήµατος 3.24 φαίνεται ότι η 

κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας στα φίλτρα GFF ακολουθεί 

την σειρά C11 > C12 > C10 > C13. Όσον αφορά τα φίλτρα PUF θα µπορούσαµε να 

υποθέσουµε ότι η εκρόφηση των LAS από τα φίλτρα GFF ευνοείται περισσότερο για 

τα δύο πρώτα οµόλογα που είναι περισσότερο διαλυτά, έχουν µικρότερη τάση 

προσρόφησης στα σωµατίδια και είναι ασθενέστερα συνδεδεµένα µε αυτά, συνεπώς η 

κατανοµή των οµόλογων οµάδων (Σχήµα 3.24) η οποία βρέθηκε όπως και στα 

αντίστοιχα των Παράκτιων περιοχών C10 > C11 > C12 > C13 οµοιάζει µε την 

αντίστοιχη της υδατικής φάσης στην ΜΕΛ. 

          Η κατανοµή όµως για το σύνολο των αερολυµάτων στα GFF και PUF 

ακολουθεί την σειρά C11 > C12 > C10 > C13 και οµοιάζει ποιοτικά µε την κατανοµή 

στα αερολύµατα της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου και Φινοκαλιάς και κατά 

συνέπεια µε τα αντίστοιχα θαλάσσια δείγµατα. Αυτό σηµαίνει ότι αν θεωρήσουµε ως 

κύριες πηγές για την εύρεση των LAS στα αερολύµατα, τη Θάλασσα και την Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων, µεγαλύτερη συνεισφορά έχει η πρώτη. Αυτό φαίνεται 

λογικό γιατί αν και οι συγκεντρώσεις που βρέθηκαν στο υγρό της δεξαµενής 

αερισµού ήταν πολύ µεγαλύτερες η επιφάνεια από την οποία γίνεται η σχάση των 

φυσαλίδων είναι πολύ µικρότερη της θάλασσας.  

          Συγκεκριµένα η σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκαν στα 

αερολύµατα από τις δειγµατοληψίες στην Αστική Περιοχή Ηρακλείου (ΑΠΗ) ήταν: 

C10:C11:C12:C13 = 21.03 : 39.89 : 25.38 : 13.69 µε δείκτη άνθρακα 11.31, ενώ για τα 

αντίστοιχα αερολύµατα της Παράκτιας Περιοχής Ηρακλείου η αναλογία όπως 

προαναφέρθηκε ήταν C10:C11:C12:C13 = 19.63 : 40.58 : 25.13 : 14.65 µε δείκτη 

άνθρακα 11.34 και συντελεστή συσχέτισης 0.995 δηλαδή υπάρχει πολύ µικρή 

διαφοροποίηση. 

Αντίστοιχες τιµές για τα αερολύµατα δεν αναφέρονται στην βιβλιογραφία. 

          Στον Πίνακα 3.37 και στο Σχήµα 3.25 παρουσιάζεται το % ποσοστό 

συνεισφοράς της συγκέντρωσης των LAS στα PUF σε σχέση µε τη συνολική 

συγκέντρωση στα αερολύµατα της Παράκτιας περιοχής Ηρακλείου, Φινοκαλιάς και   

Αστικής περιοχής του Ηρακλείου από την επίδραση των ατµοσφαιρικών συνθηκών 

που επικρατούσαν. 
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∆είγµατα GFF 
(ng/m3) 

PUF 
(ng/m3) 

GFF + PUF
(ng/m3) % PUF θ (οC) RH %

ΠΠΗ-1 13.99 1.25 15.24 8.20 20.79 86.01 

ΠΠΗ-2 17.58 1.01 18.59 5.43 19.62 >100 

ΠΠΗ-3 15.83 1.58 17.41 9.07 19.94 >100 

ΠΠΗ-4 6.86 0.62 7.48 8.29 20.76 98.97 

ΠΠΦ 1.54 0.87 2.41 36.10 25.11 79.24 

ΑΠΗ (24h) 2.37 1.04 3.41 30.49 10.77 74.5 

ΑΠΗ (Ν-1) 6.11 0.44 6.55 6.72 17.86 81.03 

ΑΠΗ (Η-1) 4.55 0.31 4.86 6.38 21.41 66.46 

ΑΠΗ (Ν-2) 2.91 0.29 3.20 9.06 19.41 84.22 

ΑΠΗ (Η-2) 2.52 0.22 2.74 8.03 27.08 70.78 

 

Πίνακας 3.37  Υπολογισµός του % ποσοστού της συγκέντρωσης των οµόλογων 
οµάδων LAS στα PUF σε σχέση µε ττην ολική των αερολυµάτων που βρέθηκαν στα 
δείγµατα του αέρα στην Παράκτια και Αστική περιοχή του Ηρακλείου. 
 

 
Σχήµα 3.25  Σύγκριση του  % ποσοστού του συνόλου των οµολόγων LAS στο PUF σε 
σχέση µε τα GFF  που βρέθηκαν στα δείγµατα του αέρα στην Παράκτια και Αστική 
Περιοχή Ηρακλείου. 
 
          Όπως  φαίνεται από τα παραπάνω υπάρχει ένα µεγαλύτερο ποσοστό εκρόφησης 

στα  24ωρα  δείγµατα  και  µία  µεγαλύτερη συνεισφορά  της συγκέντρωσης των PUF 

στη  συνολική   στα   δείγµατα  που  επικρατούσε  µεγαλύτερο ποσοστό  υγρασίας.  Η 

θερµοκρασία  δεν φάνηκε και πάλι να επηρεάζει το ποσοστό εκρόφησης.
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3.4.4 ∆ιαχωρισµός της σωµατιδιακής φάσης στην ατµόσφαιρα 
ως προς την διάµετρο των σωµατιδίων 
 

Α.   ∆ειγµατοληψία στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων 
 
         Η δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε µε την τοποθέτηση κρουστικού 

διαχωριστή σωµατιδίων υψηλού όγκου αέρα (Cascade Impactor-CI) η διάταξη του 

οποίου περιγράφηκε αναλυτικά στο Κεφάλαιο 2.2.2. στο ίδιο σηµείο της δεξαµενής 

αερισµού όπου έγιναν και όλες οι προηγούµενες δειγµατοληψίες των αερολυµάτων. 

H δειγµατοληψία ήταν 24ωρη µε µέσο ρυθµό ροής αέρα της αντλίας 43.5 m3/h. H 

µέση θερµοκρασία της ατµόσφαιρα κατά της διάρκεια της δειγµατοληψίας ήταν 23.4 
οC και η µέση υγρασία 87.9 %. 

          Συνολικά ελήφθησαν έξι δείγµατα από φίλτρα που χρησιµοποιήθηκαν για τη 

συλλογή  και το διαχωρισµό των σωµατιδίων σε έξι διαφορετικά στάδια αντίστοιχα 

ανάλογα µε το πλάτος των εγκοπών της κάθε πλάκας  πάνω στις οποίες είχαν 

τοποθετηθεί. Ο συµβολισµός του κάθε δείγµατος ανάλογα µε την αεροδυναµική 

διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων στην ροή αέρα της δειγµατοληψίας φαίνεται 

στον Πίνακα 3.38. 

 

Στάδιο 
Κρουστικού ∆ιαχωριστή 

∆ιάµετρος αποκοπής 
(µm) 

(1ο)   CI-1 ≥ 8.99 µm 

(2ο)   CI-2 3.74 – 8.99 µm 

(3ο)   CI-3 1.87 – 3.74 µm 

(4ο)   CI-4 1.19 – 1.87 µm 

(5ο)   CI-5 0.61 – 1.19 µm 

(6ο)   CI-6 < 0.61 µm 

 
Πίνακας 3.38 Συµβολισµός των δειγµάτων στον κρουστικό διαχωριστή (Cascade 
Impactor-(CI) ανάλογα µε την διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων. 
 
          Οι τιµές των συγκεντρώσεων των οµόλoγων οµάδων LAS στο κάθε στάδιο 

καταγράφονται στον Πίνακα 3.39. 
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      Στάδιο C10 
(ng/m3) 

C11 
(ng/m3) 

C12 
(ng/m3) 

C13 
(ng/m3) 

 ΣΥΝΟΛΟ 
   (ng/m3) 

CI-1 1.33 0.80 0.48 0.31 2.92 
CI -2 2.74 1.67 1.14 0.70 6.25 
CI -3 2.10 1.02 0.18 0.17 3.47 
CI-4 1.87 1.72 0.72 0.35 4.66 
CI -5 1.50 1.03 0.35 0.18 3.06 
CI -6 2.52 2.23 1.00 0.22 5.97 
Σύνολο 12.06 8.47 3.87 1.93 26.33 

 

Στάδιο 
Μάζα 
σωµατ. 

(mg) 

C10 
(µg/g ) 

C11 
(µg/g ) 

C12 
(µg/g ) 

C13 
(µg/g ) 

  ΣΥΝΟΛΟ 
     (µg/g ) 

CI-1 12.74 134.36 81.13 48.53 31.49 295.51 
CI -2 22.73 154.94 94.54 64.33 39.63 353.44 
CI -3 11.45 235.52 114.41 19.99 19.42 389.34 
CI-4 8.74 274.73 253.16 106.22 52.03 686.14 
CI -5 4.63 416.84 287.33 97.20 50.17 851.54 
CI -6 38.60 83.84 74.18 33.38 7.33 198.73 
Σύνολο 98.89 1300.23 904.75 369.65 200.07 2774.70 

 
Πίνακας 3.39 Συγκεντρώσεις της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στον κρουστικό 
διαχωριστή υψηλού όγκου (CI) ανάλογα µε τη διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων στη 
δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
 
Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων καταγράφεται στον Πίνακα 3.40. 

ΚΡΟΥΣΤΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΤΗΣ (ΜΕΛ) 
∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

CI-1 45.55 27.40 16.44 10.62 
CI-2 43.84 26.72 18.24 11.20 
CI-3 60.52 29.39 5.19 4.90 
CI-4 40.13 36.91 15.45 7.51 
CI-5 49.02 33.66 11.44 5.88 
CI-6 42.21 37.35 16.75 3.69 
M.O 46.88 31.91 13.92 7.30 

SD 7.33 4.72 4.85 3.07 
 
Πίνακας 3.40  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα δείγµατα 
αερολυµάτων του κρουστικού διαχωριστή ανάλογα µε τη διάµετρο αποκοπής των 
σωµατιδίων στη δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε στη ΜΕΛ. 
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H κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας στα στάδια του 

κρουστικού διαχωριστή φαίνεται στο Σχήµα 3.26. 

 

 

Σχήµα 3.26 Κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας στα έξι στάδια 
του κρουστικού διαχωριστή στη ΜΕΛ. 
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Β.   ∆ειγµατοληψία σε Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου 
 
          Η δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε µε την τοποθέτηση του ίδιου κρουστικού 

διαχωριστή σωµατιδίων υψηλού όγκου αέρα (Cascade Impactor,CI) όπως και στη 

Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων, σε Παράκτια περιοχή που απείχε περίπου 500 

µέτρα από τα Βόρεια παράλια της πόλης ούτως ώστε να γίνει σύγκριση µε τα 

αντίστοιχα δείγµατα των αερολυµάτων. H δειγµατοληψία ήταν και πάλι 24ωρη µε 

µέσο ρυθµό ροής αέρα της αντλίας 43.5 m3/h. H µέση θερµοκρασία της ατµόσφαιρας 

ήταν 24.1 οC και η µέση υγρασία 98.3 %.Οι τιµές των συγκεντρώσεων των οµόλογων 

οµάδων LAS στο κάθε στάδιο φαίνονται στον Πίνακα 3.41. 

 

Αριθµός 
δειγµάτων 

C10 
(ng/m3) 

C11 
(ng/m3) 

C12 
(ng/m3) 

C13 
(ng/m3) 

   ΣΥΝΟΛΟ 
      (ng/m3) 

CI -1 0.36 0.79 0.51 0.25 1.91 
CI -2 0.68 0.79 0.42 0.32 2.21 
CI -3 0.25 0.77 0.73 0.26 2.01 
CI -4 0.28 0.64 0.70 0.41 2.03 
CI -5 0.29 0.54 0.37 0.26 1.46 
CI -6 0.37 0.88 0.80 0.29 2.34 

 Σύνολο 2.23 4.11 3.53 1.79 11.96 
 

Αριθµός 
δειγµάτων 

Μάζα 
σωµατ. 

(mg) 

C10 
(µg/g ) 

C11 
(µg/g ) 

C12 
(µg/g ) 

C13 
(µg/g ) 

ΣΥΝΟΛΟ
     (µg/g ) 

CI -1 13.96 30.8 66.88 43.10 21.47 162.25 
CI -2 24.9 32.23 37.49 19.72 15.34 104.78 
CI -3 9.79 29.39 92.61 88.11 31.15 241.26 
CI -4 5.35 61.10 140.58 154.72 89.77 446.17 
CI -5 2.25 150.69 281.97 192.20 135.94 760.80 
CI -6 25.04 17.29 41.55 37.75 13.65 110.24 

 Σύνολο 81.29 321.5 661.08 535.6 307.32 1825.5 
 
Πίνακας 3.41 Συγκεντρώσεις της κάθε οµόλογου οµάδας των LAS στον κρουστικό 
διαχωριστή υψηλού όγκου (CI) ανάλογα µε τη διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων από 
δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε σε Παράκτια περιοχή του Ηρακλείου. 
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Η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS στο κάθε στάδιο καταγράφεται στον 

Πίνακα 3.42. 

ΚΡΟΥΣΤΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΤΗΣ (ΠΠΗ) 
∆ΕΙΓΜΑ C10 C11 C12 C13 

CI-1 18.85 41.36 26.70 13.09 

CI-2 30.77 35.75 19.00 14.48 

CI-3 12.44 38.31 36.32 12.94 

CI-4 13.79 31.53 34.48 20.20 

CI-5 19.86 36.99 25.34 17.81 

CI-6 15.81 37.61 34.19 12.39 

Mέση τιµή 18.59 36.92 29.34 15.15 

SD 6.61 3.24 6.76 3.16 

 
Πίνακας 3.42 Η % κατανοµή της συγκέντρωσης κάθε οµόλογου οµάδας των LAS στον 
κρουστικό διαχωριστή υψηλού όγκου (CI) ανάλογα µε τη διάµετρο αποκοπής των 
σωµατιδίων στη δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε στην Παράκτια περιοχή 
Ηρακλείου. 
 
 
          H κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας στα στάδια του 

κρουστικού  διαχωριστή φαίνεται στο Σχήµα 3.27. 

 
Σχήµα 3.27 Κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας LAS στα έξι 
στάδια του κρουστικού διαχωριστή στην Παράκτια περιοχή του Ηρακλείου. 
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Γ.  Κατανοµή της συγκέντρωσης των LAS σε αερολύµατα σε σχέση µε το 
µέγεθος των  σωµατιδίων  

 
          Η κατανοµή της συνολικής µάζας των LAS (ΣLAS) και της συνολικής µάζας 

των σωµατιδίων σε σχέση µε το µέγεθος τους οµοιάζει σηµαντικά και στις δύο 

περιπτώσεις δειγµάτων, δηλαδή στην δεξαµενή αερισµού της ΜΕΛ και στην 

Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου (ΠΠΗ), όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.28.  

(α) 

(β) 
Σχήµα 3.28  (α) Kατανοµή του συνόλου των LAS (µάζα LAS ανά µάζα σωµατιδίων) σε 
σχέση µε την αεροδυναµική διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων στο 50% της 
ικανότητας συλλογής από τον κρουστικό διαχωριστή στα δείγµατα της Μονάδας 
Επεξεργασίας Λυµάτων(ΜΕΛ) και της Παράκτιας περιοχής (ΠΠΗ) (β) Κατανοµή της 
µάζας των σωµατιδίων ανά µέγεθος στα δείγµατα της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων 
(ΜΕΛ) και της Παράκτιας περιοχής (ΠΠΗ). 
 

Κατανοµή της συγκέντρωσης των LAS
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          Η κατανοµή της συγκέντρωσης των LAS σε σχέση µε την αεροδυναµική 

διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων για κάθε οµόλογο χωριστά είναι παρόµοια µε 

εκείνη του συνόλου ΣLAS και δεν παρουσιάζει µεγάλες  διαφοροποιήσεις  µε την 

αύξηση της ανθρακικής αλυσίδας όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.29.  

 

Σχήµα 3.29 Kατανοµή της συγκέντρωσης των LAS (µάζα LAS ανά µάζα σωµατιδίων) 
σε σχέση µε την αεροδυναµική διάµετρο αποκοπής των σωµατιδίων για κάθε οµόλογο 
οµάδα χωριστά. 
 
          H συγκέντρωση των LAS παρουσιάζει µία αύξηση στα σωµατίδια µε διάµετρο 

από 0.6 µέχρι 3 µm δηλαδή στο 4ο και 5ο φίλτρο. Η τάση αυτή των LAS να 

συγκεντρώνονται στα σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης είναι ιδιαίτερου 

ενδιαφέροντος αν λάβουµε υπόψη ότι αυτά παρουσιάζουν ιδιαίτερα υψηλό χρόνο 

παραµονής στην ατµόσφαιρα (Seinfeld and Pandis, 1997), συνεπώς τα LAS θα 

µπορούν να µεταφέρονται σε µεγάλες αποστάσεις πριν την τελική εναπόθεση τους 

στην επιφάνεια της γης. 

          Ο συντελεστής συσχέτισης της κάθε οµόλογου οµάδας στα στάδια του 

κρουστικού διαχωριστή για τις δύο δειγµατοληψίες σε σχέση µε την µέση κατανοµή 

τους που βρέθηκε στα αερολύµατα της ΜΕΛ και ΠΠΗ παρουσιάζεται στον Πίνακα 

3.43.
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Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων (ΜΕΛ) 

 C10 C11 C12 C13 
Συντελεστής 
συσχέτισης 

≥ 8.99 µm 45.55 27.4 16.44 10.62 0.992 

3.74–8.99 µm 43.84 26.72 18.24 11.2 0.987 

1.87–3.74 µm 60.52 29.39 5.19 4.90 0.981 

1.19–1.87 µm 40.13 36.91 15.45 7.51 0.957 

0.61–1.19 µm 49.02 33.66 11.44 5.88 0.997 

< 0.61 µm 42.21 37.35 16.75 3.69 0.957 

Μέση τιµή(CI) 46.88 31.91 13.92 7.30 0.997 
Τυπική Απόκλιση 7.33 4.72 4.85 3.07  
Aερολύµατα(ΜΕΛ) 48.58 31.60 13.53 6.28  

Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου (ΠΠΗ) 
 C10 C11 C12 C13 

Συντελεστής 
συσχέτισης 

≥ 8.99 µm 18.85 41.36 26.70 13.09 0.996 

3.74–8.99 µm 30.77 35.75 19.00 14.48 0.731 

1.87–3.74 µm 12.44 38.31 36.32 12.94 0.835 

1.19–1.87 µm 13.79 31.53 34.48 20.20 0.652 

0.61–1.19 µm 19.86 36.99 25.34 17.81 0.996 

< 0.61 µm 15.81 37.61 34.19 12.39 0.879 

Μέση τιµή(CI) 18.59 36.92 29.34 15.15 0.959 
Τυπική Απόκλιση 6.61 3.24 6.76 3.16  
Αερολύµατα(ΠΠΗ) 19.63 40.58 25.13 14.65  

 
Πίνακας 3.43 Συντελεστής συσχέτισης της κάθε οµόλογου οµάδας στα στάδια του 
κρουστικού διαχωριστή σε σχέση µε την µέση κατανοµή τους στα αερολύµατα της ΜΕΛ 
και ΠΠΗ.  
 

          Από τον παραπάνω πίνακα φαίνεται και για τις δύο δειγµατοληψίες µεγάλος 

βαθµός  συσχέτισης  των  οµόλογων  οµάδων  στα  σωµατίδια  µε διάµετρο αποκοπής  

≥ 8.99 µm και µε διάµετρο 0.61–1.19 µm στην οποία παρατηρείται και η µεγαλύτερη 

µάζα ΣLAS σε σχέση µε το µέγεθος τους. Γενικά η κατανοµή της µέσης τιµής των 

οµόλογων οµάδων σε όλα τα στάδια έχει µεγάλο βαθµό συσχέτισης µε τα αντίστοιχα 

αερολύµατα και κατά τις δύο δειγµατοληψίες.  
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3.4.5  Ροή των LAS  από ξηρή εναπόθεση 
          Για την έµµεση εκτίµηση της ροής των LAS εξαιτίας της ξηρής εναπόθεσης 

των σωµατιδίων, εφαρµόσθηκαν στην εξίσωση 1.8 (Κεφάλαιo 1.6.4) οι 

συγκεντρώσεις της κάθε οµόλογου οµάδας σε κάθε στάδιο του κρουστικού 

διαχωριστή σωµατιδίων και για τις δύο παραπάνω δειγµατοληψίες (Πίνακας 3.44). Οι 

ταχύτητες εναπόθεσης που χρησιµοποιήθηκαν έχουν προσδιορισθεί κατά προσέγγιση 

και αναφέρονται στον Πίνακα 2.4 του Κεφαλαίου 2.2.2 (Slinn et al., 1978 ; 

Μανδαλάκης, 2002). Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι δεν έγινε άµεσος προσδιορισµός της 

ροής των LAS µε πρότυπη επιφάνεια εναπόθεσης για την σύγκριση αυτών. 

 Ροή ξηρής εναπόθεσης  (µg m-2 y-1) 

Oµόλογα LAS ΜΕΛ ΠΠΗ 

C10 11709 3100 

C11 7058 6244 

C12 4321 3972 

C13 2761 2036 

Σύνολο LAS 25849 15353 

 
Πίνακας 3.44 Τιµές ροής ξηρής εναπόθεσης των LAS οι οποίες εκτιµήθηκαν έµµεσα µε 
βάση την κατανοµή τους σε σχέση µε το µέγεθος των σωµατιδίων. 
 
          Οι τιµές αυτές είναι µία προσεγγιστική εκτίµηση των µετρήσεων που βρέθηκαν 

και αυτό γιατί η ταχύτητα εναπόθεσης µεταβάλλεται απότοµα σε σχέση µε το µέγεθος 

των σωµατιδίων συνεπώς  ο προσδιορισµός µιας µέσης ταχύτητας εναπόθεσης που να 

αντιπροσωπεύει όλο το εύρος των σωµατιδίων κάθε σταδίου περιλαµβάνει µία 

σηµαντική αβεβαιότητα σε σχέση µε τον άµεσο προσδιορισµό κατά τον οποίο οι 

µετεωρολογικές συνθήκες (ταχύτητα ανέµου, στροβιλότητα ατµόσφαιρας) θα είναι 

διαφορετικές. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι δεν βρέθηκαν παρόµοιες µετρήσεις στη 

βιβλιογραφία για σύγκριση. 

 
3.4.6  Προσδιορισµός των LAS κατά την Συνολική Ατµοσφαιρική    

 Εναπόθεση (Βulk deposition) 
 
Α.   Συγκεντρώσεις των LAS στη σωµατιδιακή φάση της βροχής 

          Έγιναν συνολικά τρεις δειγµατοληψίες την ίδια χρονική περίοδο που 

ελήφθησαν και τα δείγµατα αερολυµάτων στην Αστική Περιοχή Ηρακλείου 

(Πυλώνας Πανµίου), δηλαδή από 15-05-2003 µέχρι 10-06-2003. Κατά τις δύο πρώτες 
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δειγµατοληψίες (Ε-1, Ε-2) η συλλογή του βρόχινου νερού έγινε σε σύντοµο χρονικό 

διάστηµα µετά την τοποθέτηση του δειγµατολήπτη, ενώ κατά την τρίτη (Ε-3) ο 

δειγµατολήπτης είχε τοποθετηθεί 15 ηµέρες πριν την συλλογή. Και τα τρία δείγµατα 

θα χαρακτηριστούν σαν Συνολική Εναπόθεση, όµως στο τρίτο δείγµα θα υπάρχει 

µεγαλύτερη συνεισφορά ξηρής εναπόθεσης σωµατιδίων από τα δύο πρώτα. Οι 

συγκεντρώσεις της κάθε οµόλογου οµάδας που βρέθηκαν χωριστά στα παραπάνω 

δείγµατα καταγράφονται στον Πίνακα 3.45. 

Οµόλογα LAS Ε-1 
(µg/L) 

Ε-2 
(µg/L) 

Ε-3 
(µg/L) 

C10 0.41 0.52 1.09 

C11 0.69 0.99 2.61 

C12 0.44 0.61 1.93 

C13 - - 0.87 

Σύνολο 1.54 2.12 6.50 

 

Πίνακας 3.45  Συγκεντρώσεις των οµόλογων οµάδων LAS στα δείγµατα της Συνολικής 
Εναπόθεσης. 
 

Η µέση κατανοµή της κάθε οµόλογου οµάδας των LAS  αναφέρεται στον Πίνακα 

3.46. 

∆είγµατα C10 C11 C12 C13 

Ε-1 26.62 44.81 28.57 0 

Ε-2 24.53 46.70 28.77 0 

Ε-3 16.77 40.15 29.69 13.38 

Μέση τιµή 22.67 43.89 29.01 4.46 

SD 5.21 3.37 0.60 7.72 

 

Πίνακας 3.46  Η % ποσοτική σύσταση της κάθε οµόλογου οµάδας  LAS στα δείγµατα 
της Συνολικής Εναπόθεσης. 
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Β.   Επεξεργασία δεδοµένων – Συµπεράσµατα 

          Οι συνολικές συγκεντρώσεις των δειγµάτων Συνολικής Εναπόθεσης στην 

Αστική Περιοχή Ηρακλείου  κυµάνθηκαν από 1.5-6.5 µg/l µε µέση τιµή 3.4 (SD=2.7) 

µg/l. Οι συγκεντρώσεις  αυτές αναφέρονται στο σύνολο της διαλυτής  και 

σωµατιδιακής φάσης κάθε δείγµατος αφού µετά τον διαχωρισµό του µε διήθηση, η 

σωµατιδιακή φάση εκλούσθηκε µε µεθανόλη οπότε θεωρήθηκε ότι το σύνολο των 

LAS βρέθηκε στην υδατική φάση. Εξάλλου από τη µελέτη της κατανοµής των LAS 

σε σχέση µε το µέγεθος των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας (Κεφάλαιο 

3.4.4), τα LAS έχουν την τάση να συγκεντρώνονται σε σωµατίδια µικρότερου 

µεγέθους τα οποία διέφυγαν το φίλτρο διήθησης.  

          Η παρουσία των LAS στα παραπάνω δείγµατα προήλθαν από την 

συσσωµάτωση των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας στις σταγόνες της 

βροχής από την ευρύτερη περιοχή που έγιναν οι δειγµατοληψίες αέρα και τα οποία 

παρασύρθηκαν και διαλύθηκαν στο νερό µε υγρή εναπόθεση, όπως επίσης και από 

αντίστοιχη ξηρή εναπόθεση. Στο συµπέρασµα αυτό µπορούµε να καταλήξουµε αν 

συγκρίνοµε την κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων η οποία 

ακολουθεί την σειρά C11 > C12 > C10 > C13 όπως φαίνεται στον Πίνακα 3.46.  

          Συγκεκριµένα η σχετική αναλογία των οµόλογων οµάδων που βρέθηκαν στα 

δείγµατα της Συνολικής Εναπόθεσης στην Αστική περιοχή του Ηρακλείου (Ε) ήταν: 

C10:C11:C12:C13 = 22.67 : 43.89 : 29.01 : 4.46 µε δείκτη άνθρακα 11.15, ενώ για τα 

αντίστοιχα αερολύµατα της Αστικής Περιοχής  Ηρακλείου (ΑΠΗ) η αναλογία ήταν 

C10:C11:C12:C13 = 21.03 : 39.89 : 25.38 : 13.69 µε δείκτη άνθρακα 11.34 και 

συντελεστή συσχέτισης 0.969 µεταξύ τους αντίστοιχα.  

 

Σχήµα 3.30  Κατανοµή των οµόλογων οµάδων των LAS στη διαλυτή και σωµατιδιακή 
φάση της βροχής σε σχέση µε τα αερολύµατα στην Αστική Περιοχή Ηρακλείου(ΑΠΗ).
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          Στο Σχήµα 3.30 συγκρίνεται η µέση κατανοµή των οµόλογων οµάδων των LAS 

στη διαλυτή και σωµατιδιακή φάση της βροχής µε την αντίστοιχη κατανοµή στα 

αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας στην Αστική Περιοχή Ηρακλείου. Όπως 

φαίνεται η κατανοµή των οµόλογων οµάδων προσεγγίζει πολύ καλά την αντίστοιχη 

κατανοµή που µετρήθηκε στα αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας. Αυτό 

επιβεβαιώνει το γεγονός ότι το σωµατιδιακό υλικό στο νερό της βροχής προέρχεται 

από την αποτελεσµατική έκπλυση των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας 

κατά τη διάρκεια της κατακρήµνισης. 

          Όσον αφορά την ποσότητα του καθενός, στο δείγµα Ε-3 οι συγκεντρώσεις των 

οµόλογων οµάδων είναι πολύ µεγαλύτερες των άλλων δύο και αυτό µπορεί να 

οφείλεται στη µεγάλη παραµονή του δειγµατολήπτη στον αέρα πριν τη συλλογή του 

δείγµατος. Oι χαµηλές συγκεντρώσεις του συνόλου των LAS που παρατηρήθηκαν 

στη διαλυτή και σωµατιδιακή φάση της βροχής µπορούν να εξηγηθούν αν λάβουµε 

υπόψη µας τις µικρές συγκεντρώσεις αυτών, που προσδιορίστηκαν στα αερολύµατα 

της Αστικής Περιοχής  Ηρακλείου. 

 

3.4.7   Συσχέτιση των οµόλογων οµάδων των LAS µεταξύ υδατικής 
φάσης και ατµόσφαιρας 

 
          Oι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις των LAS βρέθηκαν στην δεξαµενή αερισµού 

της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων αφού ήταν µεγαλύτερες και οι αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις του υγρού της δεξαµενής. Όσο αποµακρυνόµαστε όµως από αυτήν 

τόσο η εξαέρωση µεταφέρει µικρότερες συγκεντρώσεις LAS στην ατµόσφαιρα. 

          Στον Πίνακα 3.47 αναφέρονται οι µέσες τιµές της % κατανοµής των οµόλογων 

οµάδων LAS  όλων  των δειγµάτων της υδατικής φάσης και των αερολυµάτων καθώς 

και ο συντελεστής συσχέτισης αυτών.
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Πίνακας 3.47 Συντελεστής συσχέτισης των υδατικών και αερίων δειγµάτων. 
(Ως Υ αναφέρεται η υδατική φάση και ως Α τα αερολύµατα; ΜΕΛ η Μονάδα 
Επεξεργασίας Λυµάτων; ΠΠΗ η Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου; ΑΠΗ η Αστική 
Περιοχή Ηρακλείου; ΠΠΦ  η Παράκτια Περιοχή Φινοκαλιάς και Ε η Συνολική 
Εναπόθεση). 
 
          Όπως φαίνεται από τον παραπάνω πίνακα υπάρχει µεγάλος βαθµός συσχέτισης 

του ποσοστού των οµόλογων οµάδων LAS µεταξύ του υγρού της δεξαµενής 

αερισµού στην Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων (Υ-ΜΕΛ) και των αντίστοιχων 

αερολυµάτων πάνω από αυτή (Α-ΜΕΛ), µεταξύ του θαλάσσιου χώρου στην 

Παράκτια περιοχή Ηρακλείου (Υ-ΠΠΗ) και των αντίστοιχων αερολυµάτων κοντά σε

  C10 C11 C12 C13  r p- level 
Υ-ΜΕΛ 53.42 31.35 8.98 4 

Α-ΜΕΛ 48.58 31.6 13.53 6.28 
0.997 

  
< 0.01 

  
  

Υ-ΜΕΛ 53.42 31.35 8.98 4 

Α-ΑΠΗ 21.03 39.89 25.38 13.69 
0.284 

  
0.58 

  
  

Υ-ΜΕΛ 53.42 31.35 8.98 4 

Α-ΠΠΗ 19.63 40.58 25.13 14.66 
0.211 

  
0.69 

  
   

Υ-ΠΠΗ 20.24 49.06 22.55 8.15 

Α-ΠΠΗ 19.63 40.58 25.13 14.66 
0.989 

  
< 0.01 

  
  

Υ-ΠΠΗ 20.24 49.06 22.55 8.15 

Α-ΜΕΛ 48.58 31.6 13.53 6.28 
0.397 

  
0.43 

  
   

Υ-ΠΠΗ 20.24 49.06 22.55 8.15 

Α-ΑΠΗ 21.03 39.89 25.38 13.69 
0.992 

  
< 0.01 

   
  

Υ-ΠΠΦ 22.12 51.77 26.11 0 

Α-ΠΠΦ 18.67 31.95 29.46 19.92 
0.790 

  
0.06 

   
  

Α-ΑΠΗ 21.03 39.89 25.38 13.69 

Ε 22.64 43.89 29.01 4.46 
0.969 

  
< 0.01 
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αυτή (Α-ΠΠΗ) και κάπως µικρότερος µεταξύ του θαλάσσιου χώρου στην Παράκτια 

περιοχή Φινοκαλιάς και των αντίστοιχων αερολυµάτων κοντά σε αυτή (Σχήµα 3.31). 

 

Σχήµα 3.31 Κατανοµή των οµόλογων οµάδων LAS στα αερολύµατα και υδατικά 
δείγµατα στην ΜΕΛ και στο θαλάσσιο χώρο. 
 
          Από όλα τα παραπάνω µπορούµε να καταλήξουµε στο τελικό συµπέρασµα ότι 

βασική πηγή των LAS στα αερολύµατα στην ΜΕΛ είναι η δεξαµενή αερισµού και για 

τα αερολύµατα στην Παράκτια περιοχή είναι η θάλασσα πλησίον αυτής. Αν 

παρατηρήσουµε τον συσχετισµό των οµόλoγων οµάδων  LAS στα αερολύµατα της 

Αστικής  Περιοχής  Ηρακλείου  (Α-ΑΠΗ)  µε  τα  αντίστοιχα  του  θαλάσσιου  χώρου 

(Α-ΠΠΗ) παρατηρούµε και πάλι ένα µεγάλο συντελεστή συσχέτισης σε αντίθεση µε 

την δεξαµενή αερισµού (Υ-ΜΕΛ) γεγονός που σηµαίνει ότι η βασικότερη πηγή 

συνεισφοράς των LAS στην ατµόσφαιρα είναι η θάλασσα. 
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4.  ΓΕΝΙΚΑ  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  
 

 
 
 

 
          Τα Γραµµικά αλκυλοβενζοσουλφονικά άλατα (LAS), ο κυριότερος 

εκπρόσωπος των ανιονικών επιφανειοδραστικών, αποτελούν µία κατηγορία 

υδατοδιαλυτών, πολικών, µη πτητικών ενώσεων µε αµφίφιλο χαρακτήρα και είναι τα 

πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα µέσα στα προϊόντα καθαρισµού και απορρυπαντικών. 

Πολλές µελέτες έχουν γίνει για το βαθµό αποικοδόµησης τους και για την 

συµπεριφορά τους στο χερσαίο και θαλάσσιο περιβάλλον γενικότερα. Η παρούσα 

εργασία επικεντρώνεται στην παρουσία τους στα αιωρούµενα σωµατίδια της  

ατµόσφαιρας και του ιδιαίτερου ενδιαφέροντος που παρουσιάζουν λόγω του 

αµφίφιλου χαρακτήρα τους µε τη δηµιουργία οργανικών φίλµ µε συνέπεια την  

πρόσδεση και µεταφορά σε αυτά άλλων οργανικών ενώσεων και µε ταυτόχρονη 

αύξηση του χρόνου ζωής τους. Επίσης µελετήθηκε ο µηχανισµός των διεργασιών 

µεταφοράς τους στην ατµόσφαιρα και οι κυριότερες πηγές προέλευσης τους.  

          Επειδή δεν βρέθηκαν παρόµοιες µελέτες που να αφορούν τον προσδιορισµό 

τους στα αερολύµατα, αναπτύχθηκε µία αναλυτική µέθοδος που να επιτρέπει τον 

ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό των LAS στα παραπάνω περιβαλλοντικά 

δείγµατα. Aυτή η µέθοδος εφαρµόσθηκε για την ανάλυση δειγµάτων στην αέρια και 

σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας τα οποία συλλέχθηκαν στην Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων του Ηρακλείου πάνω από την δεξαµενή αερισµού, από 

Παράκτια και Αστική περιοχή του Ηρακλείου και από το δειγµατοληπτικό σταθµό 

της Φινοκαλιάς. Παράλληλα έγιναν µετρήσεις και σε αντίστοιχα  υδατικά δείγµατα 

από τις προηγούµενες περιοχές, όπως και σε δείγµατα βρόχινου νερού που περιείχε 

σωµατίδια από συνολική εναπόθεση, µε βελτιστοποίηση της αναλυτικής µεθόδου σε 

σχέση µε προηγούµενες µελέτες. Τα αποτελέσµατα όλων αυτών των µετρήσεων 

µπορούν να θεωρηθούν αντιπροσωπευτικά για την ευρύτερη περιοχή. Τα κυριότερα 

συµπεράσµατα µπορούν να συνοψισθούν στα παρακάτω: 

 

1. Aνάπτυξη και βελτιστοποίηση της µεθόδου 

           Για την ανάλυση των LAS αναπτύχθηκε µία ιδιαίτερα ευαίσθητη και 

επιλεκτική µέθοδος η οποία βασίσθηκε στη χρήση υγρής χρωµατογραφίας (HPLC). 

Όσον αφορά την ανάλυση υδατικών δειγµάτων έγινε βελτιστοποίηση της µεθόδου 

4 ΓΕΝΙΚΑ  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
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κατεργασίας και του συστήµατος ανίχνευσης, έτσι ώστε να είναι εφικτός  ο ποιοτικός 

και ποσοτικός προσδιορισµός των LAS µε όσο το δυνατόν καλύτερα ποσοστά 

ανάκτησης. Ιδιαίτερη προσοχή δόθηκε στην επιλογή κατάλληλου προγράµµατος 

βαθµιδωτής έκλουσης που αφορούσαν τη σύσταση της κινητής φάσης για τον 

καλύτερο διαχωρισµό των οµόλογων οµάδων.  

          Όσον αφορά την ανάλυση των αερολυµάτων αναπτύχθηκαν µέθοδοι εκχύλισης 

που δεν επέφεραν τα καλύτερα αποτελέσµατα λόγω της εµφάνισης άλλων οργανικών 

ενώσεων που παρεµπόδιζαν στην ταυτοποίηση των οµόλογων οµάδων στο 

χρωµατογράφηµα. Η τελική µέθοδος εκχύλισης µε µεθανόλη που χρησιµοποιήθηκε 

παρουσίασε τον καλύτερο διαχωρισµό των οµόλογων οµάδων και το µεγαλύτερο 

ποσοστό ανάκτησης. Όσον αφορά το πρόγραµµα της βαθµιδωτής έκλουσης 

χρησιµοποιήθηκε το ίδιο µε της υδατικής φάσης. Το όριο ανίχνευσης και 

ποσοτικοποίησης για καθένα από τα ανεξάρτητα µέλη των LAS στις περισσότερες 

περιπτώσεις επέτρεπε τον προσδιορισµό των LAS στα περιβαλλοντικά δείγµατα που 

αναλύθηκαν. 

 

2.  Προσδιορισµός των LAS στα υδατικά δείγµατα 

 

          Στην δεξαµενή αερισµού της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων η µέση τιµή της 

συγκέντρωσης του συνόλου των LAS που ήταν διαλυµένα στο νερό βρέθηκε 59.1 

(SD=31.5) µg/l, ενώ η αντίστοιχη στα σωµατίδια 1711.1 (SD=1187.9) µg/l και 220.0 

(SD=23.3) µg/g. Οι τιµές είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε άλλες αντίστοιχες σε 

χώρες της Ευρώπης.   

          Συγκρίνοντας το συνολικό ποσόν των LAS µεταξύ των δειγµατοληψιών των 

τριών χρονικών περιόδων υπάρχει µία αυξητική τάση σε όλες τις µορφές δειγµάτων 

και αυτό µπορεί να οφείλεται σε αύξηση της κατανάλωσης απορρυπαντικών λόγω της 

θερινής περιόδου και συνεπώς αύξηση της συγκέντρωσης των LAS στη δεξαµενή 

αερισµού. 

          Κατά την διάρκεια των συνεχόµενων δειγµατοληψιών δεν υπήρχε µεγάλη 

διακύµανση στις συγκεντρώσεις του υγρού και των στερεών στη δεξαµενή αερισµού 

και συγκεκριµένα οι συνολικές συγκεντρώσεις των LAS στο υγρό κυµάνθηκαν από 

30-112 µg/l ενώ των στερεών από 170-250 µg/g  που σηµαίνει ότι αφού οι βασικές 

παράµετροι βιοαποικοδόµησης και προσρόφησης όπως θερµοκρασία υγρού, pH και 

οι συνθήκες λειτουργίας παρέµειναν περίπου ίδιες, η µέση εισροή απορρυπαντικών 
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ανά 24ωρο στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων ήταν σταθερή όλες  τις µέρες της 

δειγµατοληψίας.  

          Στον θαλάσσιο χώρο στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου η µέση τιµή της 

συγκέντρωσης του συνόλου των LAS που ήταν διαλυµένα στο νερό βρέθηκε 22.7 

(SD=23.8) µg/l ενώ η αντίστοιχη στο θαλάσσιο χώρο της Φινοκαλιάς 2.3 µg/l. 

          H κατανοµή των οµόλογων οµάδων στα δείγµατα της Μονάδας Επεξεργασίας 

Λυµάτων  µε δείκτη ανθρακικής αλυσίδας 10.6 ήταν διαφορετική των αντίστοιχων 

οµόλογων στα θαλάσσια δείγµατα στα Βόρεια παράλια του Ηρακλείου και 

Φινοκαλιάς µε ένα δείκτη άνθρακα της αλκυλικής αλυσίδας 11.19 και 11.04 

αντίστοιχα. Αυτό µπορεί να οφείλεται στο διαφορετικό βαθµό αποδόµησης και 

προσρόφησης στα αιωρούµενα σε σχέση µε το υγρό του Βιολογικού καθαρισµού για 

την κάθε οµόλογο οµάδα. Επίσης η κατανοµή στο θαλάσσιο χώρο συµπίπτει µε την 

κατανοµή των οµόλογων οµάδων στην έξοδο της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων 

και την κατανοµή των εµπορικών LAS δηλαδή την είσοδο ακατέργαστων λυµάτων 

στη θάλασσα.  

 

3.  Προσδιορισµός των LAS στα αερολύµατα 

          Τα LAS µπορούν να ταξινοµηθούν στις µη πτητικές ενώσεις συνεπώς 

αναµενόταν ο προσδιορισµός τους αποκλειστικά στη σωµατιδιακή φάση. To ποσοστό 

όµως της συγκέντρωσης τους σε αρκετά δείγµατα στα φίλτρα της αέριας φάσης δεν 

θα µπορούσε να θεωρηθεί αµελητέο, που µπορεί να οφείλεται σε εκρόφηση αυτών 

από τα συλλεγόµενα σωµατίδια µε ταυτόχρονη υποεκτίµηση της σωµατιδιακής 

φάσης. Από µετρήσεις των ατµοσφαιρικών συνθηκών που έγιναν κατά τη διάρκεια 

των δειγµατοληψιών, η θερµοκρασία δεν φάνηκε να επηρεάζει ενώ η υγρασία φάνηκε 

ότι συντελούσε µάλλον θετικά στο ποσοστό εκρόφησης. 

          Στη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων και συγκεκριµένα πάνω από τη δεξαµενή 

αερισµού, η συγκέντρωση των LAS στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας 

κυµάνθηκε από 8.3-229.00 ng/m3 κατά τη διάρκεια όλων των δειγµατοληψιών, στην 

Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου από 7.5-18.6 ng/m3, σε Αστική περιοχή του 

Ηρακλείου από 3.2-6.5 ng/m3 και στο σταθµό της Φινοκαλιάς  2.4 ng/m3. Όπως 

φαίνεται στη ΜΕΛ οι διακυµάνσεις των συγκεντρώσεων ήταν πολύ µεγάλες και αυτό 

µπορεί να οφείλεται στη διαφορετική συγκέντρωση του υγρού στις διαφορετικές 

χρονικές περιόδους που έγιναν οι δειγµατοληψίες και στις διαφορετικές συνθήκες 

που επικρατούσαν όπως διαφορετική ποσότητα σταγονιδίων που εκτινάσσονταν από
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 τη δεξαµενή, διαφορετική περιεκτικότητα του αέρα σε σωµατίδια, διαφορά στις 

ατµοσφαιρικές συνθήκες που επικρατούσαν, θερµοκρασία, υγρασία, κατεύθυνση και 

ταχύτητα ανέµου. 

          Συγκρίνοντας την κατανοµή των οµόλογων οµάδων στα αερολύµατα της ΜΕΛ 

και του υγρού της δεξαµενής αερισµού βρέθηκε ένας µεγάλος βαθµός συσχέτισης µε 

ένα δείκτη άνθρακα 10.77 και 10.63 αντίστοιχα. Συγκεκριµένα η συγκέντρωση τους 

µειώνεται όσο αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα. Αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η 

ύπαρξη των LAS στα αερολύµατα προέρχεται από τη σχάση των φυσαλίδων του 

αέρα που φτάνουν στην επιφάνεια του υγρού της δεξαµενής αερισµού. Η διαφορετική 

κατανοµή των LAS στα σωµατίδια του υγρού αποκλείουν το γεγονός να 

παρασύρονται από τα σταγονίδια και να διαφεύγουν στην ατµόσφαιρα. 

          Η κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας για τα αερολύµατα 

της Παράκτιας Περιοχής Ηρακλείου διαφέρει από την αντίστοιχη στη Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων, και οµοιάζει ποιοτικά µε την κατανοµή στα θαλάσσια 

δείγµατα µε ένα δείκτη άνθρακα 11.34 και 11.19 αντίστοιχα. Αυτό οδηγεί και πάλι 

στο συµπέρασµα ότι  η κύρια πηγή προέλευσης τους είναι η περιοχή της θάλασσας 

πλησίον της οποίας έγιναν οι δειγµατοληψίες των αερολυµάτων και ο κύριος 

µηχανισµός διαφυγής των LAS είναι και πάλι η σχάση των φυσαλίδων του αέρα που 

φτάνουν στην επιφάνεια αυτής. Η ατµοσφαιρική συγκέντρωση των LAS στην 

παραπάνω περιοχή παρουσίασε σηµαντική συσχέτιση ως προς την ταχύτητα του 

ανέµου. Το γεγονός αυτό ενισχύει την παραπάνω ένδειξη που αφορά την πηγή 

προέλευσης τους. 

          Η κατανοµή της συγκέντρωσης της κάθε οµόλογου οµάδας για τα αερολύµατα 

της Αστικής Περιοχής του Ηρακλείου µε δείκτη άνθρακα 11.31 έχει µεγάλο βαθµό 

συσχέτισης µε την κατανοµή στα αερολύµατα της Παράκτιας Περιοχής Ηρακλείου 

και Φινοκαλιάς και κατά συνέπεια µε τα αντίστοιχα θαλάσσια δείγµατα. Αυτό 

σηµαίνει ότι αν θεωρήσουµε ως κύριες πηγές για την εύρεση των LAS στα 

αερολύµατα, την θάλασσα και την Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων µεγαλύτερη 

συνεισφορά έχει η πρώτη.  

          Oι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις των LAS βρέθηκαν στην δεξαµενή αερισµού 

της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων αφού ήταν µεγαλύτερες και οι αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις του υγρού της δεξαµενής. Όσο αποµακρυνόµαστε όµως από αυτήν 

τόσο η εξαέρωση µεταφέρει µικρότερες συγκεντρώσεις LAS στην ατµόσφαιρα. 
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         Η κατανοµή της συνολικής µάζας των LAS (ΣLAS) σε σχέση µε το µέγεθος των 

σωµατιδίων µάζας οµοιάζει αρκετά και στις δύο περιπτώσεις δειγµάτων δηλαδή στην 

δεξαµενή αερισµού της ΜΕΛ και στην Παράκτια Περιοχή Ηρακλείου. Η κατανοµή 

για τις διάφορες οµόλογες οµάδες των LAS είναι παρόµοια µε εκείνη του συνόλου 

των LAS και δεν παρουσιάζει µεγάλες  διαφοροποιήσεις  µε την αύξηση της 

ανθρακικής αλυσίδας.  

          H συγκέντρωση των LAS παρουσιάζει µία αύξηση στα σωµατίδια µε διάµετρο 

από 0.6 µέχρι 3 µm. Υπάρχει µία µεγάλη συσχέτιση της κατανοµής των οµόλογων 

οµάδων στα σωµατίδια µε διάµετρο αποκοπής ≥ 8.99 µm και µε διάµετρο 0.61–1.19 

µm στην οποία παρατηρείται και η µεγαλύτερη µάζα ΣLAS σε σχέση µε το µέγεθος 

τους. Γενικά η κατανοµή της µέσης τιµής των οµόλογων οµάδων σε όλα τα στάδια 

έχει µεγάλο βαθµό συσχέτισης µε τα αντίστοιχα αερολύµατα και κατά τις δύο 

δειγµατοληψίες. Η τάση αυτή των LAS να συγκεντρώνονται στα σωµατίδια της 

περιοχής συσσώρευσης είναι ιδιαίτερου ενδιαφέροντος αν λάβουµε υπόψη ότι αυτά 

παρουσιάζουν ιδιαίτερα υψηλό χρόνο παραµονής στην ατµόσφαιρα, συνεπώς τα LAS 

θα µπορούν να µεταφέρονται σε µεγάλες αποστάσεις πριν την τελική εναπόθεση τους 

στην επιφάνεια της γης. 

 

3.  Συνολική ατµοσφαιρικήεναπόθεση 

          Οι συνολικές συγκεντρώσεις των δειγµάτων συνολικής εναπόθεσης στην πόλη 

του Ηρακλείου κυµάνθηκαν από 1.5-6.5 µg/l. Οι συγκεντρώσεις  αυτές αναφέρονται 

στο σύνολο της διαλυτής και σωµατιδιακής φάσης κάθε δείγµατος. Oι µικρές 

συγκεντρώσεις του συνόλου των LAS που παρατηρήθηκαν στη διαλυτή και 

σωµατιδιακή φάση της βροχής µπορούν να εξηγηθούν αν λάβουµε υπόψη µας τις 

µικρές συγκεντρώσεις του συνόλου των LAS που προσδιορίστηκαν στα αερολύµατα 

της πόλης του Ηρακλείου. 

          Η παρουσία των LAS στα παραπάνω δείγµατα προήλθαν από την 

συσσωµάτωση των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας στις σταγόνες της 

βροχής από την ευρύτερη περιοχή που έγιναν οι δειγµατοληψίες αέρα και τα οποία 

παρασύρθηκαν και διαλύθηκαν στο νερό µε υγρή εναπόθεση αλλά και από ξηρή 

εναπόθεση. Στο συµπέρασµα αυτό µπορούµε να καταλήξουµε αν συγκρίνοµε την 

κατανοµή της συγκέντρωσης των οµόλογων οµάδων η οποία  µε ένα δείκτη άνθρακα 

11.15 έχει µεγάλο βαθµό συσχέτισης µε τα αντίστοιχα αερολύµατα της Αστικής 

Περιοχής Ηρακλείου µε δείκτη άνθρακα 11.31 και µε ακόµη µεγαλύτερο στα λεπτά 
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σωµατίδια της ατµόσφαιρας. Αυτό επιβεβαιώνει το γεγονός ότι το σωµατιδιακό υλικό 

στο νερό της βροχής προέρχεται από την αποτελεσµατική έκπλυση των αιωρούµενων 

σωµατιδίων της ατµόσφαιρας κατά τη διάρκεια της κατακρήµνισης. 

          Από όλα τα παραπάνω µπορούµε να καταλήξουµε στο συµπέρασµα ότι βασική 

πηγή των LAS στα αερολύµατα στην ΜΕΛ είναι η δεξαµενή αερισµού και για τα 

αερολύµατα στην Παράκτια Περιοχή είναι η θάλασσα πλησίον αυτής. Αν 

παρατηρήσουµε τον συσχετισµό των οµόλoγων οµάδων  LAS στα αερολύµατα της 

πόλης του Ηρακλείου µε τα αντίστοιχα του θαλάσσιου χώρου, παρατηρούµε και πάλι 

ένα υψηλό συντελεστή συσχέτισης σε αντίθεση µε την δεξαµενή αερισµού γεγονός 

που σηµαίνει ότι η βασικότερη πηγή συνεισφοράς των LAS στην ατµόσφαιρα είναι η 

θάλασσα.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 
        Στα παρακάτω σχήµατα παρουσιάζεται ένα τυπικό χρωµατογράφηµα των 

αναλύσεων που έγιναν από κάθε είδος δείγµατος.  

Σχήµα 1.  Χρωµατογράφηµα δείγµατος υγρού από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας 
Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου.  
 
 

 
Σχήµα 2. Χρωµατογράφηµα δείγµατος σωµατιδίων από το υγρό της δεξαµενής αερισµού 
της Μονάδας Επεξργασίας Λυµάτων Ηρακλείου. 
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Σχήµα 3. Xρωµατογράφηµα δείγµατος από τον θαλάσσιο χώρο στα Βόρεια παράλια 
του Ηρακλείου. 
 
 

 
Σχήµα 4. Χρωµατογράφηµα δείγµατος GFF από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας 
Επεξεργασίας Λυµάτων. 
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Σχήµα 5.  Χρωµατογράφηµα δείγµατος  PUF από την δεξαµενή αερισµού της Μονάδας 
Επεξεργασίας Λυµάτων του Ηρακλείου 
 
 
 
 

 
Σχήµα 6. Χρωµατογράφηµα δείγµατος GFF από την Παράκτια περιοχή στα Βόρεια 
παράλια του Ηρακλείου. 
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Σχήµα 7. Χρωµατογράφηµα GFF από την Παράκτια Περιοχή Φινοκαλιάς. 
 
 

 
 
Σχήµα 8. Χρωµατογράφηµα δείγµατος GFF από την Αστική Περιοχή Ηρακλείου.  
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Σχήµα 9. Χρωµατογράφηµα δείγµατος του Κρουστικού διαχωριστή σωµατιδίων από 
την Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων. 
 
 

 
Σχήµα 10. Χρωµατογράφηµα δείγµατος από την Συνολική ατµοσφαιρική εναπόθεση 
στην πόλη του Ηρακλείου. 
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