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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Από υδρογεωλογικές έρευνες στο υπέδαφος περιοχής εγκατάστασης διυλιστηρίου 

πετρελαίου έχουν προκύψει εδώ και αρκετά έτη υψηλές συγκεντρώσεις ΤΡΗ, ΒΤΕΧ 

και PAH συστατικών, τόσο στην κορεσµένη όσο και στην ακόρεστη ζώνη. 

 

Η παρουσία αυτών των ενώσεων αποδίδεται στα υπάρχοντα πετρελαϊκά προϊόντα, τα 

οποία διαρρέουν από τις ρωγµές των αποθηκευτικών δεξαµενών και των 

σωληνώσεων.Για την αποκατάσταση του ρυπασµένου υπεδάφους έχει αναπτυχθεί 

στην περιοχή των διυλιστηρίων του Ασπροπύργου και εφαρµοστεί πλήρως από το 

εργαστήριο ∆ιαχείρισης Τοξικών και Επικίνδυνων Αποβλήτων του Πολυτεχνείου 

Κρήτης µια καινοτόµος τεχνολογία βιοεξυγίανσης, ονοµαζόµενη bioslurping. 

 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία µελετώνται λεπτοµερώς σε µια ορισµένη 

περιοχή του διυλιστηρίου και για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα: 

 

 Η προέλευση των κλασµάτων υδρογονανθράκων πετρελαίου της ελεύθερης 

ελαιώδους φάσης, που επιπλέει στον υδροφόρο ορίζοντα, µε τη χρήση της 

τεχνικής του fingerprinting και πραγµατοποιείται συσχέτισή της µε τα προϊόντα 

του διυλιστηρίου. 

 Η ανάλυση σε ελαφρύ και βαρύ κλάσµα πετρελαίου της σύστασης της 

ελεύθερης ελαιώδους φάσης και η µεταβολή της χωροχρονικά. 

 Η επιβάρυνση του υπογείου νερού από ολικούς υδρογονάνθρακες πετρελαίου 

(ΤΡΗ) καθώς και από τοξικά συστατικά , όπως η πτητική οµάδα των βενζολίου, 

τολουολίου, αιθύλ-βενζολίου και ξυλολίων (ΒΤΕΧ). 

 

Τα αποτελέσµατα που εξάγονται δίνουν µια σαφή εικόνα για την υπάρχουσα 

κατάσταση ρύπανσης του υπόγειου υδροφορέα, τη συσχέτιση των µεταβολών της 

ελαιώδους φάσης και του υπογείου νερού, την πιθανότητα διασποράς των 

επικρατούντων ρυπαντών του υπόγειου υδροφορέα εκτός των ορίων των 

διυλιστηρίων και την αποτελεσµατικότητα του προγράµµατος αποκατάστασης. 
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ABSTRACT 
 
Hydro-geological surveys in the subsoil of an oil refinery found that high 

concentrations of Total Petroleum Hydrocarbons (TPH), BTEX and PAH compounds 

have released both in the vadose and the saturated zone. 

 

The presence of these compounds is attributed in existing refining products leaking 

from the cracks of stocking reservoirs and pipings.An innovative bioremediation 

technology, called bioslurping, has been developed at the Aspropyrgos Refinery Area 

and applied completely from the Laboratory of Waste Management of Technical 

University of Crete in order to re-establish the polluted subsoil.  

 

In the present work the following matters are studied in detail in a certain region of 

refinery and for concrete time interval: 

  

 the origin of fractions of oil hydrocarbons that floats on the table of 

groundwater using the fingerprinting technique for correlating each of the sample 

with specific streams of the refinery. 

 the analysis in light and heavy fraction of oil constitution of free phase and it 

change with time and space. 

 the extent of contamination of groundwater with concentration measurements 

of Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) and toxic components, such as BTEX. 

 

 

The results exported give an explicit picture for the existing situation of pollution 

of the underground aquifer, the cross-correlation of changes of free phase and 

underground water, the probability of the predominant groundwater pollutants to 

disperse away from the refinery’s boundaries and for the effectiveness of re-

establishment programme.  

  

 



                                                                                                                                  Περιεχόµενα 

Πολυτεχνείο Κρήτης 1 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΩΝ 
  

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  11::  ΕΕΙΙΣΣΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗ.......................................................................................6 
1.1 ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ ΤΟΥ ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΟΣ ∆ΙΑΡΡΟΩΝ ΣΤΟ ΥΠΕ∆ΑΦΟΣ ΤΟΥ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟΥ
....................................................................................................................................6 
1.2 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑΤΟΣ ΑΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΣΤΟ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ .................8 
1.3 ΓΕΩΛΟΓΙΚΑ ΚΑΙ Υ∆ΡΟΓΕΩΛΟΓΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΗΣ ΠΕΡΙΟΧΗΣ......................9 
1.4 ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ........................................................................................11 
1.5 ΕΡΓΑΣΙΕΣ ΣΥΛΛΟΓΗΣ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ ΣΤΟ ΠΕ∆ΙΟ.....................................................12 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  22::  ΡΡΥΥΠΠΑΑΝΝΣΣΗΗ  ΥΥΠΠΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΥΥΣΣ  ∆∆ΙΙΥΥΛΛΙΙΣΣΤΤΗΗΡΡΙΙΟΟΥΥ ............................16 
2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ............................................................................................................16 
2.2 ΧΗΜΕΙΑ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ ΠΕΤΡΕΛΑΙΟΥ .......................................................16 
2.3 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΣΕ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟ ......................................19 
2.4 ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΟΙ ΡΥΠΑΝΤΕΣ ΑΠΟ ΤΗ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΙΟΥ ...........................22 

KKΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  33::  ΤΤΥΥΧΧΗΗ  ΚΚΑΑΙΙ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΦΦΟΟΡΡΑΑ  ΤΤΩΩΝΝ  ΠΠΕΕΤΤΡΡΕΕΛΛΑΑΪΪΚΚΩΩΝΝ  
ΥΥ∆∆ΡΡΟΟΓΓΟΟΝΝΑΑΝΝΘΘΡΡΑΑΚΚΩΩΝΝ  ΣΣΤΤΟΟ  ΥΥΠΠΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΣΣ .........................................................24 

3.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ............................................................................................................24 
3.2 ΥΠΟΓΕΙΑ ΡΟΗ ......................................................................................................26 
3.3 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΩΝ LNAPLS...................................................................................27 
3.4 ΚΑΤΑΝΟΜΗ ΤΩΝ LNAPLS ΣΤΟ ΥΠΕ∆ΑΦΟΣ.........................................................29 

3.4.1 Παράµετροι του υπεδάφους .........................................................................30 
3.4.2 Παράµετροι του ελεύθερου προϊόντος .........................................................36 

3.5. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ΤΩΝ LNAPLS..........................................................36 
3.5.1 Εισαγωγή .....................................................................................................36 
3.5.2 Μοριακή διάχυση.........................................................................................37 
3.5.3 Συµµεταφορά ...............................................................................................38 
3.5.4 ∆ιασπορά .....................................................................................................39 

3.6 ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗΣ ΤΩΝ LNAPLS ..................................................42 
3.6.1 Εισαγωγή .....................................................................................................42 
3.6.2 ∆ιάλυση στο νερό.........................................................................................43 

3.6.2.1 ∆ιαλυτότητα στο νερό..........................................................................44 
3.6.2.2 Συντελεστές κατανοµής καυσίµου/νερού ............................................46 

3.6.3 Εξάτµιση στην ακόρεστη ζώνη.....................................................................46 
3.6.3.1 Τάση ατµών και νόµος του Henry .......................................................47 

3.6.4 Ρόφηση στο έδαφος .....................................................................................47 
3.6.4.1 Συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-νερού (Kow) ................................49 
3.6.4.2 Συντελεστής προσρόφησης (Kd)..........................................................49 
3.6.4.3 Ισόθερµες προσρόφησης......................................................................50 

3.6.5 Βιοαποικοδόµηση ........................................................................................51 
3.6.6 Χηµικές αντιδράσεις ....................................................................................55 

3.7 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΜΕΤΑΚΙΝΗΣΗΣ ΤΩΝ LNAPLS ΣΤΟ ΥΠΕ∆ΑΦΟΣ ...........................57 
3.7.1 ΜΕΤΑΚΙΝΗΣΗ ΣΤΗΝ ΑΚΟΡΕΣΤΗ ΖΩΝΗ...............................................................58 
3.7.2 ΜΕΤΑΦΟΡΑ ΣΤΗΝ ΚΟΡΕΣΜΕΝΗ ΖΩΝΗ ...............................................................59 

 



                                                                                                                                  Περιεχόµενα 

Πολυτεχνείο Κρήτης 2 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  44::  ΆΆΝΝΤΤΛΛΗΗΣΣΗΗ  LLNNAAPPLLSS  ΚΚΑΑΙΙ  ΕΕΞΞΥΥΓΓΙΙΑΑΝΝΣΣΗΗ  ΥΥΠΠΕΕ∆∆ΑΑΦΦΟΟΥΥΣΣ ........60 
4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ............................................................................................................60 
4.2 ΑΝΑΦΟΡΑ ΣΤΙΣ ΣΥΜΒΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΕΣ ΑΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ............................61 

4.2.1 Skimming.....................................................................................................61 
4.2.2 Pump drawdown .........................................................................................62 

4.3 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑΣ ΤΟΥ BIOSLURPING ..............................................64 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  55::  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΤΤΙΙΚΚΟΟΣΣ  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΡΡΥΥΠΠΑΑΝΝΤΤΩΩΝΝ  ΥΥΠΠΟΟΓΓΕΕΙΙΟΟΥΥ  
ΝΝΕΕΡΡΟΟΥΥ........................................................................................................................71 

5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ............................................................................................................71 
5.2 AΝΑΛΥΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΡΗ....................................................................71 

5.2.1 Εισαγωγή .....................................................................................................71 
5.2.2 Φασµατοσκοπία υπέρυθρης ακτινοβολίας ...................................................72 
5.2.3 Πειραµατική διαδικασία ..............................................................................73 
5.2.4 Ποσοτικός προσδιορισµός ...........................................................................74 
5.2.5 Καµπύλη βαθµονόµησης ..............................................................................77 

5.3 ΑΝΑΛΥΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΒΤΕΧ .................................................................79 
5.3.1 Ρύπανση εδάφους και υπογείου νερού από ΒΤΕΧ .......................................79 

5.3.1.1 Εισαγωγή..............................................................................................79 
5.3.1.2  Σύνθεση βενζίνης ................................................................................80 
5.3.1.3 .Τύχη και Μεταφορά............................................................................82 
5.3.1.4 Χαρακτηριστικά ρυπαντών..................................................................84 
5.3.1.5 Αποτίµηση κινδύνου ............................................................................85 
5.3.1.6 Το ΜΤΒΕ .............................................................................................88 

5.3.2 Eισαγωγή στις αναλυτικές µεθόδους προσδιορισµού ...................................90 
5.3.3 Πειραµατική διαδικασία της µεθόδου SPME...............................................92 

5.3.3.1 Περιγραφή της συσκευής SPME .........................................................92 
5.3.3.2 Συνθήκες του πειράµατος ....................................................................94 
5.3.3.3 Καµπύλη βαθµονόµησης .....................................................................95 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  66::  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΤΤΙΙΚΚΟΟΣΣ  ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΕΕΛΛΕΕΥΥΘΘΕΕΡΡΗΗΣΣ  
ΕΕΛΛΑΑΙΙΩΩ∆∆ΟΟΥΥΣΣ  ΦΦΑΑΣΣΗΗΣΣ..............................................................................................98 

6.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ............................................................................................................98 
6.2 ΧΗΜΙΚΟ ΑΠΟΤΥΠΩΜΑ- FINGERPRINTING ...........................................................99 

6.2.1 Εισαγωγή .....................................................................................................99 
6.2.2 Fingerprinting Υδρογονανθράκων Πετρελαίου .........................................100 
6.2.3 Ανάλυση δειγµάτων ελεύθερης φάσης µε αέρια χρωµατογραφία για την 
παραγωγή του χηµικού αποτυπώµατος (GC-fingerprinting) ..............................104 

6.3 ΑΝΑΛΥΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ VOCS ...............................................................107 
6.3.1 Εισαγωγή ...................................................................................................107 
6.3.2 Αέρια χρωµατογραφική ανάλυση πετρελαιοειδών µε δειγµατοληψία θερµικής 
εκρόφησης ..........................................................................................................107 
6.3.3 Πειραµατική διαδικασία ............................................................................110 

6.4 ΑΝΑΛΥΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΡΑΗS................................................................111 
6.4.1 Περιγραφή των PAHs................................................................................111 
6.4.2 PAHs και Fingerprinting ..........................................................................113 
6.4.3 Περιγραφή της αναλυτικής µεθόδου ..........................................................114 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  77::  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΕΕΩΩΝΝ  ΥΥΠΠΟΟΓΓΕΕΙΙΟΟΥΥ  ΝΝΕΕΡΡΟΟΥΥ ....118 

7.1 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΑΝΑΛΥΣΕΩΝ ΤΡΗ ..................................................................118 



                                                                                                                                  Περιεχόµενα 

Πολυτεχνείο Κρήτης 3 

7.2 ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΤΡΗΣΗΣ ΤΡΗ ..................................................120 
7.3 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΑΝΑΛΥΣΕΩΝ ΒΤΕΧ ...............................................................122 
7.4 ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΤΡΗΣΗΣ ΒΤΕΧ ...............................................124 

ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  88::  ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΥΥΣΣΕΕΩΩΝΝ  ΕΕΛΛΕΕΥΥΘΘΕΕΡΡΗΗΣΣ  
ΕΕΛΛΑΑΙΙΩΩ∆∆ΟΟΥΥΣΣ  ΦΦΑΑΣΣΗΗΣΣ............................................................................................132 

8.1 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΕΛΑΙΩ∆ΟΥΣ ΦΑΣΗΣ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟ∆Ο 
GC-FINGERPRINTING ..............................................................................................132 
8.2 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ VOCS...........................................................133 
8.3 ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΤΡΗΣΗΣ VOCS................................................136 
8.4 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ VOCS .................................................139 
8.5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ PAHS ...........................................................142 
8.6 ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΜΕΤΡΗΣΗΣ PAHS ................................................143 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ.....................................................................145 
9.1 ΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ ΤΗΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ ΥΠΟΓΕΙΟΥ ΝΕΡΟΥ ΚΑΙ ΣΥΣΧΕΤΙΣΗ ΜΕ ΤΗΝ 
ΕΛΕΥΘΕΡΗ ΕΛΑΙΩ∆Η ΦΑΣΗ ......................................................................................145 

 
ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ.................................................................................................148 
 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ ΕΙΚΟΝΩΝ 
 
ΕΙΚΌΝΑ 1.1: ΠΑΝΟΡΑΜΙΚΉ ΆΠΟΨΗ ΤΟΥ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΊΟΥ ΤΩΝ ΕΛΛΗΝΙΚΏΝ ΠΕΤΡΕΛΑΊΩΝ 

ΣΤΟΝ ΑΣΠΡΌΠΥΡΓΟ .................................................................................................6 
ΧΆΡΤΗΣ 1.2: ΠΕΡΙΟΧΉ ΤΩΝ ΕΓΚΑΤΑΣΤΆΣΕΩΝ ΤΟΥ ∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΊΟΥ ..................................9 
ΧΆΡΤΗΣ 1.3: ΙΣΟΫΨΕΊΣ ΓΡΑΜΜΈΣ ΤΟΥ ΎΨΟΥΣ ΤΟΥ Υ∆ΡΟΦΌΡΟΥ ΟΡΊΖΟΝΤΑ ΤΟΥ 

∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΊΟΥ .......................................................................................................11 
ΕΙΚΌΝΑ 1.4 : ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΉΠΤΗΣ ΤΎΠΟΥ BAILER          ΕΙΚΌΝΑ 1.5 : ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΉΠΤΗΣ 

ΤΎΠΟΥ BAILER                            ΜΕ ΝΕΡΌ                                                    ΜΕ ΕΛΕΎΘΕΡΗ 
ΦΆΣΗ ΠΆΝΩ ΣΤΟ ΝΕΡΌ ...........................................................................................14 

ΕΙΚΌΝΑ 1.6 : ∆ΟΧΕΊΟ (AMBER GLASS) ΑΠΟΘΉΚΕΥΣΗΣ ΚΑΙ ΜΕΤΑΦΟΡΆΣ ∆ΕΙΓΜΆΤΩΝ 
ΕΛΑΙΏ∆ΟΥΣ ΦΆΣΗΣ ΚΑΙ ΥΠΟΓΕΊΟΥ ΝΕΡΟΎ ............................................................15 

ΕΙΚΌΝΑ 2.1 ΠΑΡΑ∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΑΛΚΑΝΊΩΝ ......................................................................17 
ΕΙΚΌΝΑ 2.2: ΠΑΡΑ∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΑΡΩΜΑΤΙΚΏΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ................................18 
ΣΧΉΜΑ 2.3: ΚΥΡΙΌΤΕΡΑ ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΆ ΠΡΟΪΌΝΤΑ (Σ.Β.= ΣΗΜΕΊΟ ΒΡΑΣΜΟΎ)..............19 
ΕΙΚΌΝΑ 2.4: ΚΛΑΣΜΑΤΙΚΉ ΣΤΉΛΗ ΚΑΙ ΠΡΟΪΌΝΤΑ........................................................20 
ΕΙΚΌΝΑ 2.5: ΜΟΝΆ∆Α ΑΝΑΜΌΡΦΩΣΗΣ ΤΗΣ ΝΆΦΘΑΣ ΚΑΙ ΠΡΟΪΌΝΤΑ.............................21 
ΕΙΚΌΝΑ 2.6: ΑΠΕΙΚΌΝΙΣΗ ΤΗΣ ΠΑΡΑΓΩΓΉΣ ΠΡΟΪΌΝΤΩΝ ΑΠΌ ∆ΙΥΛΙΣΤΉΡΙΟ ΚΑΙ ΤΩΝ 

ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΏΝ ΧΡΉΣΕΏΝ ΤΟΥΣ ..........................................................................22 
ΕΙΚΌΝΑ 3.1: ΚΑΤΑΝΟΜΉ ΤΟΥ ΑΈΡΑ, ΤΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ ΚΑΙ ΤΟΥ ΝΕΡΟΎ ΣΕ ΈΝΑ 

ΠΟΡΏ∆ΕΣ ΜΈΣΟ .....................................................................................................25 
ΕΙΚΌΝΑ 3.2: ΠΡΟΦΊΛ ΥΠΕ∆ΆΦΟΥΣ ................................................................................26 
ΠΊΝΑΚΑΣ 3.3: ΑΝΤΙΠΡΟΣΩΠΕΥΤΙΚΈΣ Ι∆ΙΌΤΗΤΕΣ ΕΠΙΛΕΓΜΈΝΩΝ LNAPLS, ΝΕΡΟΎ ΚΑΙ 

ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΏΝ ΠΡΟΪΌΝΤΩΝ ....................................................................................29 
ΕΙΚΌΝΑ 3.4 : Ε∆ΆΦΗ ΜΕ ∆ΙΑΦΟΡΕΤΙΚΌ ΠΟΡΏ∆ΕΣ Α) ΥΨΗΛΌ ΟΛΙΚΌ ΠΟΡΏ∆ΕΣ ΑΛΛΆ 

ΧΑΜΗΛΌ ΕΝΕΡΓΌ ΠΟΡΏ∆ΕΣ Β) ΕΝΕΡΓΌ ΠΟΡΏ∆ΕΣ ΠΕΤΡΏΜΑΤΟΣ ΣΧΗΜΑΤΙΖΌΜΕΝΟ 
ΑΠΌ ΤΗ ∆ΙΆΛΥΣΉ ΤΟΥ Γ) ΕΝΕΡΓΌ ΠΟΡΏ∆ΕΣ ΠΕΤΡΏΜΑΤΟΣ ΣΧΗΜΑΤΙΖΌΜΕΝΟ ΑΠΌ 
ΘΡΑΎΣΗ  ...............................................................................................................31 



                                                                                                                                  Περιεχόµενα 

Πολυτεχνείο Κρήτης 4 

ΠΊΝΑΚΑΣ 3.5: ∆ΙΑΦΟΡΆ ΜΕΤΑΞΎ ΟΛΙΚΟΎ ΚΑΙ ΕΝΕΡΓΟΎ ΠΟΡΏ∆ΟΥΣ ............................31 
 34 
ΕΙΚΌΝΑ 3.6: ΥΠΟΘΕΤΙΚΈΣ ΚΑΜΠΎΛΕΣ ΣΧΕΤΙΚΉΣ ∆ΙΑΠΕΡΑΤΌΤΗΤΑΣ ΓΙΑ ΝΕΡΌ ΚΑΙ 

LNAPL.................................................................................................................34 
ΣΧΉΜΑ 3.7: ΠΑΡΆΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΠΡΟΚΑΛΟΎΝ ∆ΙΑΜΉΚΗ ∆ΙΑΣΠΟΡΆ ΣΕ ΜΕΜΟΝΩΜΈΝΟΥΣ 

ΠΌΡΟΥΣ .................................................................................................................39 
ΣΧΉΜΑ 3.8: ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΌΣ ΚΑΙ ΜΕΤΆ∆ΟΣΗ ΤΟΥ ΠΛΟΥΜΊΟΥ ΡΎΠΑΝΣΗΣ ΜΙΑΣ 

ΣΥΝΕΧΟΎΣ ΠΗΓΉΣ ΣΕ 2 ΠΕΡΙΠΤΏΣΕΙΣ ∆ΙΑΦΟΡΕΤΙΚΏΝ ΤΑΧΥΤΉΤΩΝ ΡΟΉΣ (1Ή 
ΤΑΧΎΤΗΤΑ=1,5FT/DAY, 2Ή ΤΑΧΎΤΗΤΑ=0,5FT/DAY) ............................................41 

ΕΙΚΌΝΑ 3.9 : ΑΝΑΠΑΡΆΣΤΑΣΗ ΤΩΝ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΏΝ ΑΠΟΙΚΟ∆ΌΜΗΣΗΣ ΤΩΝ LNAPLS ΜΕΤΆ 
ΑΠΌ ΜΙΑ ∆ΙΑΡΡΟΉ ΠΕΤΡΕΛΑΪΚΟΎ ΠΡΟΪΌΝΤΟΣ .......................................................43 

ΠΊΝΑΚΑΣ 3.10 : ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΙΣ ∆ΙΑΛΥΜΈΝΩΝ ΑΡΩΜΑΤΙΚΏΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ ΣΕ 
ΚΑΎΣΙΜΑ ..............................................................................................................45 

ΕΙΚΌΝΑ 3.11: ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΌΣ ΤΟΥ ΠΕΤΡΕΛΑΊΟΥ ΑΠΌ  ΜΙΚΡΟΟΡΓΑΝΙΣΜΟΎΣ ..............53 
ΕΙΚΌΝΑ 3.12: ΑΝΑΠΑΡΆΣΤΑΣΗ ΤΗΣ ΜΕΤΑΚΊΝΗΣΗΣ ΤΩΝ LNAPLS A) ΌΤΑΝ Η 

ΑΠΕΛΕΥΘΈΡΩΣΗ ΞΕΚΙΝΆ, B) ΌΤΑΝ Η ΑΠΕΛΕΥΘΈΡΩΣΗ ΣΥΝΕΧΊΖΕΙ ΚΑΙ C) ΌΤΑΝ Η 
ΠΗΓΉ ΤΗΣ ΑΠΕΛΕΥΘΈΡΩΣΗΣ ΈΧΕΙ ΠΕΡΙΟΡΙΣΤΕΊ. ....................................................57 

ΕΙΚΌΝΑ 4.1: ΣΎΓΚΡΙΣΗ ΤΩΝ ΜΕΘΌ∆ΩΝ DUAL-PUMP, SKIMMING & BIOSLURPING ΓΙΑ 
ΑΠΟΚΑΤΆΣΤΑΣΗ ΤΟΥ ΕΛΕΎΘΕΡΟΥ ΠΡΟΪΌΝΤΟΣ .....................................................64 

EΙΚΌΝΑ 4.2: ΤΥΠΙΚΌ ΒΙΟΑΝΑΡΡΟΦΗΤΙΚΌ ΠΗΓΆ∆Ι.........................................................66 
ΣΧΉΜΑ 4.3: ΚΊΝΗΣΗ ΤΗΣ ΕΛΕΎΘΕΡΗΣ ΦΆΣΗΣ ΣΕ ΠΗΓΆ∆Ι ΑΠΟΚΑΤΆΣΤΑΣΗΣ ΛΌΓΩ 

ΆΝΤΛΗΣΗΣ ............................................................................................................68 
ΠΊΝΑΚΑΣ 4.4 : ΠΑΡΆΜΕΤΡΟΙ ΕΞΆΡΤΗΣΗΣ ΤΟΥ ΡΥΘΜΟΎ ΕΞΑΓΩΓΉΣ Q ΤΩΝ LNAPLS ΑΠΌ 

ΤΑ ΠΗΓΆ∆ΙΑ ΤΟΥ ΣΥΣΤΉΜΑΤΟΣ BIOSLURPING .......................................................69 
ΣΧΉΜΑ 5.1: ΣΧΗΜΑΤΙΚΉ ∆ΙΆΤΑΞΗ ΜΈΤΡΗΣΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΌΜΕΤΡΟΥ.......................75 
∆ΙΑΓΡΆΜΜΑΤΑ 5.2 ΚΑΙ 5.3: ΑΠΟΡΡΌΦΗΣΗ ΣΥΝΑΡΤΉΣΕΙ ΜΉΚΟΥΣ ΚΕΛΙΟΎ ΚΑΙ % 

∆ΙΑΠΕΡΑΤΌΤΗΤΑ ΣΥΝΑΡΤΉΣΕΙ ΜΉΚΟΥΣ ΚΕΛΙΟΎ...................................................75 
∆ΙΆΓΡΑΜΜΑ 5.4 ΑΠΟΡΡΌΦΗΣΗ ΣΥΝΑΡΤΉΣΕΙ ΣΥΓΚΈΝΤΡΩΣΗΣ .......................................76 
ΠΊΝΑΚΑΣ 5.5: ΜΈΓΙΣΤΟ ΎΨΟΣ ΣΤΑ 2926CM-1 ...............................................................78 
∆ΙΆΓΡΑΜΜΑ 5.6: ΜΈΓΙΣΤΟ ΎΨΟΣ ΦΆΣΜΑΤΟΣ ΣΥΝΑΡΤΉΣΕΙ ΤΗΣ ΣΥΓΚΈΝΤΡΩΣΗΣ ΤΩΝ 

∆ΙΆΦΟΡΩΝ ∆ΙΑΛΥΜΆΤΩΝ (ΚΑΜΠΎΛΗ ΒΑΘΜΟΝΌΜΗΣΗΣ) ......................................78 
∆ΙΆΓΡΑΜΜΑ 5.7: ΦΆΣΜΑΤΑ FTIR ΠΡΌΤΥΠΩΝ ∆ΙΑΛΥΜΆΤΩΝ .......................................79 
ΓΡΆΦΗΜΑ 5.8 : ΠΟΣΟΣΤΆ ΣΥΜΜΕΤΟΧΉΣ ΤΩΝ ΒΤΕΧ ΣΥΣΤΑΤΙΚΏΝ ΣΤΗ ΒΕΝΖΊΝΗ.........81 
ΓΡΆΦΗΜΑ 5.9: ΠΟΣΟΣΤΌ ΣΥΜΜΕΤΟΧΉΣ ΤΟΥ ΣΥΝΌΛΟΥ ΤΩΝ ΒΤΕΧ ΣΤΗ ΒΕΝΖΊΝΗ.......81 
ΕΙΚΌΝΑ 5.10 : ΤΎΧΗ ΚΑΙ ΜΕΤΑΦΟΡΆ ΤΗΣ ΒΕΝΖΊΝΗΣ ΣΤΟ ΥΠΈ∆ΑΦΟΣ ΑΠΌ ∆ΙΑΡΡΟΉ.....84 
ΠΊΝΑΚΑΣ 5.11: ΕΠΙΛΕΓΜΈΝΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΆ ΤΩΝ ΒΤΕΧ ........................................85 
ΕΙΚΌΝΑ 5.12 : ΤΡΌΠΟΙ ΠΡΌΣΛΗΨΗΣ ΤΩΝ ΒΤΕΧ ΑΠΌ ΤΟΝ ΑΝΘΡΏΠΙΝΟ ΟΡΓΑΝΙΣΜΌ .....86 
ΕΙΚΌΝΑ 5.13: ΟΡΓΑΝΙΚΌΣ ΑΝΑΛΥΤΉΣ ΣΕ ΙΣΟΡΡΟΠΊΑ ΜΕΤΑΞΎ ΤΗΣ ΑΈΡΙΑΣ ΦΆΣΗΣ ΚΑΙ 

ΤΗΣ ΦΆΣΗΣ ΤΟΥ ∆ΕΊΓΜΑΤΟΣ..................................................................................91 
ΕΙΚΌΝΑ 5.14: ∆ΙΑΘΈΣΙΜΗ ΣΥΣΚΕΥΉ SPME ΑΠΌ ΤΗ SUPELCO......................................93 
ΠΊΝΑΚΑΣ 5.15: ∆Ε∆ΟΜΈΝΑ ΚΑΜΠΎΛΗΣ ΒΑΘΜΟΝΌΜΗΣΗΣ ΓΙΑ ΤΟΝ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΌ ΤΩΝ 

ΒΤΕΧ ΣΥΣΤΑΤΙΚΏΝ ..............................................................................................95 
∆ΙΆΓΡΑΜΜΑ 5.16: ΚΑΜΠΎΛΗ ΒΑΘΜΟΝΌΜΗΣΗΣ ΤΩΝ ΒΤΕΧ ΣΥΣΤΑΤΙΚΏΝ...................96 
ΠΊΝΑΚΑΣ 5.17: ΕΞΙΣΏΣΕΙΣ ΚΑΙ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΈΣ ΣΥΣΧΈΤΙΣΗΣ ΓΙΑ ΚΆΘΕ ΒΤΕΧ ΣΥΣΤΑΤΙΚΌ

..............................................................................................................................96 
ΕΙΚΌΝΑ 6.1: ΕΝ∆ΕΙΚΤΙΚΌ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΆΦΗΜΑ ΠΕΤΡΕΛΑΊΟΥ ΜΕ ΤΟ ΕΎΡΟΣ ΕΜΦΆΝΙΣΗΣ 

ΤΩΝ ΞΕΧΩΡΙΣΤΏΝ ΠΡΟΪΌΝΤΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ............................................102 
ΕΙΚΌΝΑ 6.2: ΣΧΗΜΑΤΙΚΉ ∆ΙΆΤΑΞΗ ΤΗΣ ΑΈΡΙΑΣ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΊΑΣ ...........................104 
ΕΙΚΌΝΑ 6.3 : ΑΝΙΧΝΕΥΤΉΣ ΙΟΝΙΣΜΟΎ ΦΛΌΓΑΣ (FID) ................................................106 



                                                                                                                                  Περιεχόµενα 

Πολυτεχνείο Κρήτης 5 

ΕΙΚΌΝΑ 6.4: ΑΝΆΛΥΣΗ ΑΡΓΟΎ ΠΕΤΡΕΛΑΊΟΥ ΜΕ ΆΜΕΣΗ ΕΙΣΑΓΩΓΉ ΣΤΟΝ 
ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΆΦΟ ΜΕ ΧΡΉΣΗ ΣΎΡΙΓΓΑΣ ................................................................108 

ΕΙΚΌΝΑ 6.5: ΑΝΆΛΥΣΗ ΑΡΓΟΎ ΠΕΤΡΕΛΑΊΟΥ ΜΕ ΘΕΡΜΙΚΉ ΕΚΡΌΦΗΣΗ .......................109 
ΕΙΚΌΝΑ 6.6 : ΣΥΝΤΑΚΤΙΚΉ ∆ΟΜΉ ΤΩΝ 16 ΕΠΙΛΕΓΜΈΝΩΝ PAHS ΤΗΣ ΕΡΑ PRIORITY 

LIST ....................................................................................................................113 
ΠΊΝΑΚΑΣ 6.7: ΣΥΣΤΑΤΙΚΆ PAH ΠΡΌΤΥΠΟΥ ΜΊΓΜΑΤΟΣ (PAH MIX) ΚΑΙ ΕΣΩΤΕΡΙΚΟΎ 

ΠΡΟΤΎΠΟΥ (INTERNAL STANDARD MIX).............................................................115 
ΕΙΚΌΝΑ 6.8: ΕΝ∆ΕΙΚΤΙΚΌ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΆΦΗΜΑ ΤΩΝ ΠΟΛΥΑΡΩΜΑΤΙΚΏΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΏΝ 

ΤΗΣ EPA PRIORITY LIST ΚΑΙ ΤΟΥ ΕΣΩΤΕΡΙΚΟΎ ΠΡΟΤΎΠΟΥ .................................116 
ΠΊΝΑΚΑΣ 7.1: ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΙΣ ΟΛΙΚΏΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ ΠΕΤΡΕΛΑΊΟΥ ΣΤΑ 

∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΥΠΟΓΕΊΟΥ ΝΕΡΟΎ ΠΟΥ ΕΛΉΦΘΗΣΑΝ ΑΠΌ ΤΙΣ 3 ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΊΕΣ ....118 
ΧΆΡΤΗΣ 7.3: ΙΣΟΫΨΕΊΣ ΓΡΑΜΜΈΣ ΤΟΥ ΎΨΟΥΣ ΤΟΥ Υ∆ΡΟΦΌΡΟΥ ΟΡΊΖΟΝΤΑ ΤΟΥ 

∆ΙΥΛΙΣΤΗΡΊΟΥ .....................................................................................................120 
ΠΊΝΑΚΑΣ 7.4: ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΙΣ ΠΤΗΤΙΚΏΝ ΣΤΑ ∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΝΕΡΟΎ ΑΠΌ 2 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΊΕΣ ...............................................................................................123 
ΠΊΝΑΚΑΣ 7.5: ΑΝΑΛΟΓΊΕΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΩΝ ΒΤΕΧ ΑΠΌ ΚΆΘΕ ∆ΕΊΓΜΑ ....................125 
ΠΊΝΑΚΑΣ 8.1 & 8.2: ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΙΣ ΣΕ PPM ΤΩΝ ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΜΈΝΩΝ ΠΤΗΤΙΚΏΝ 

ΟΡΓΑΝΙΚΏΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ ΜΈΧΡΙ ΚΑΙ ΤΟ ΚΑΝΟΝΙΚΌ ΕΝΝΙΆΝΙΟ ΠΟΥ 
ΑΝΙΧΝΕΎΤΗΚΑΝ ΣΤΑ ∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΕΛΑΙΏ∆ΟΥΣ ΦΆΣΗΣ ...........................................135 

ΠΊΝΑΚΑΣ 8.3: ΜΕΤΡΟΎΜΕΝΟ ΠΆΧΟΣ ΕΛΑΙΏ∆ΟΥΣ ΦΆΣΗΣ ΣΤΑ ΠΗΓΆ∆ΙΑ 
∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΊΑΣ ...............................................................................................136 

ΠΊΝΑΚΑΣ 8.4: ΣΥΓΚΕΝΤΡΏΣΕΙΣ 16 ΣΥΣΤΑΤΙΚΏΝ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΏΝ ΑΡΩΜΑΤΙΚΏΝ 
Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΆΚΩΝ ΣΤΑ ∆ΕΊΓΜΑΤΑ ΕΛΑΙΏ∆ΟΥΣ ΦΆΣΗΣ ΠΟΥ ΕΛΉΦΘΗΣΑΝ ΑΠΌ 2 
∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΊΕΣ ...............................................................................................143 

 
 



                                                                                                                                    Κεφάλαιο 1 

Πολυτεχνείο Κρήτης 6 

ΚΚεεφφάάλλααιιοο  11::  ΕΕιισσααγγωωγγήή  
 
 

1.1 Ανασκόπηση του προβλήµατος διαρροών στο υπέδαφος του 
διυλιστηρίου  

Τα διυλιστήρια πετρελαίου συχνά προκαλούν ρύπανση του εδάφους και του υπογείου 

νερού, εξαιτίας πιθανών διαρροών πετρελαϊκών προϊόντων από αποθηκευτικές 

δεξαµενές και σωληνώσεις  µεταφοράς σε διάφορα στάδια της επεξεργασίας του 

πετρελαίου.Στην περιοχή µελέτης των Βιοµηχανικών Εγκαταστάσεων Ασπροπύργου 

(ΒΕΑ) της εταιρίας ΕΛΛΗΝΙΚΑ ΠΕΤΡΕΛΑΙΑ Α.Ε, έχει παρατηρηθεί τα τελευταία 

15 έτη εκτεταµένη ρύπανση του υπεδάφους.Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες (PAHs), τα πτητικά αρωµατικά (ΒΤΕΧ) και άλλα υγρά µη 

υδατικής φύσης (LNAPLs) αποτελούν την πρωταρχική πηγή ρύπανσης του εδάφους 

και του υπογείου νερού. 

 

 
Εικόνα 1.1: Πανοραµική άποψη του διυλιστηρίου των Ελληνικών Πετρελαίων στον 

Ασπρόπυργο 

 

Το διυλιστήριο του Ασπροπύργου (εικόνα 1.1) βρίσκεται σε µια βιοµηχανική 

παράκτια περιοχή στον κόλπο του Σαρωνικού, δυτικά της πόλης των 

Αθηνών.Ξεκίνησε τη λειτουργία του το έτος 1958, ενώ τα πρώτα σηµάδια ρύπανσης 

του υπεδάφους από πετρελαϊκά προϊόντα ανιχνεύτηκαν το 1989.Σαν αποτέλεσµα, η 
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διοίκηση ζήτησε από το Ινστιτούτο Γεωλογικών και Μεταλλευτικών Ερευνών 

(ΙΓΜΕ) να πραγµατοποιήσει µελέτες για τον προσδιορισµό της έκτασης και της 

σπουδαιότητας της ρύπανσης και την πρόταση σαφών µεθόδων αποκατάστασης. 

 

Η πρώτη µελέτη του ΙΓΜΕ που ολοκληρώθηκε το 1992 αποκάλυψε την παρουσία 3 

πλουµίων υδρογονανθράκων στον πορώδη υδροφορέα, τα µικρότερα εκ των οποίων 

να κείτονται επί του κεντρικού και νοτιότερου τµήµατος της περιοχής.Ο µεγαλύτερος 

προβληµατισµός ανέκυψε από το γεγονός ότι το µεγαλύτερο πλούµιο ήταν υπεύθυνο 

για την απόθεση πετρελαϊκών προϊόντων στην παρακείµενη του διυλιστηρίου λίµνη 

Κουµουνδούρου, η οποία χαρακτηρίζεται ως υδροβιότοπος φυσικής οµορφιάς και 

περιοχή αρχαιολογικού ενδιαφέροντος. 

 

Η αναγνώριση του προβλήµατος οδήγησε στη εφαρµογή προγράµµατος 

αποκατάστασης.Έτσι, το 1994 ξεκίνησε η συστηµατική άντληση της ελεύθερης 

ελαιώδους φάσης που επέπλεε στον υδροφόρο ορίζοντα και πέτυχε την αποµάκρυνση 

µεγαλύτερων όγκων απ’ότι αναµενόταν.Εν τούτοις, η ποσότητα της εναποµένουσας 

ελαιώδους φάσης έφερε στο προσκήνιο την πιθανότητα εµπλουτισµού του πλουµίου 

ρύπανσης από εξωτερικές πηγές, ανεξάρτητες του διυλιστηρίου, η οποία όµως δεν 

επαληθεύτηκε µετά από εκτεταµένη έρευνα.(Gidarakos, E., MacCarthy, K., Uhler, A., 

Naymik, T., 1997: “Identification of Subsurface Hydrocarbon Products at the 

Aspropyrgos Refinery”, Batelle Report ) 

 

Επιπρόσθετες µελέτες που διεξήχθησαν το 1996 σχετικά µε την ύπαρξη µη 

ταυτοποιηµένων διαρροών και την ενδεχόµενη επέκταση του συστήµατος 

αποκατάστασης διαπίστωσαν ότι ελάχιστες πλέον ποσότητες υδρογονανθράκων 

µεταφέρονται στη λίµνη, ότι το σύστηµα άντλησης είναι καλό αλλά νέες γεωτρήσεις 

µπορούν να ανοιχτούν.  

 

Στα πλαίσια µελέτης το 1997, δείγµατα ελεύθερης φάσης, προϊόντων του 

διυλιστηρίου και υπογείου νερού συλλέχθηκαν από παλιές και νέες γεωτρήσεις καθώς 

και από τη λίµνη Κουµουνδούρου και αναλύθηκαν χρησιµοποιώντας εργαστηριακές 

µεθόδους ειδικά σχεδιασµένες για την παραγωγή χηµικού αποτυπώµατος του 

πετρελαίου.Τα αποτελέσµατα επαλήθευσαν την παρουσία 3 τουλάχιστον ικανών σε 

µέγεθος πλουµίων ελεύθερου προϊόντος και διαφόρων hot spots (επικίνδυνων 
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σηµείων για  έκρηξη).Σαν αποτέλεσµα, η διοίκηση ανέθεσε στο Batelle να µειώσει 

τον υπόγειο όγκο της ελεύθερης φάσης σε ένα αποδεκτό επίπεδο µε την εφαρµογή 

µιας καινοτόµου τεχνολογίας βιοαποικοδόµησης, του bioslurping (Gidarakos, E., 

2000 : “Plan and Technical Protocol for Bioventing and Bioslurping”, Batelle Report).  

 

1.2 Εφαρµογή του προγράµµατος αποκατάστασης στο 
διυλιστήριο  

Το πρόγραµµα το οποίο τελικά υιοθετήθηκε και υλοποιείται από το Εργαστήριο 

Τοξικών και Επικίνδυνων Αποβλήτων του Πολυτεχνείου Κρήτης αποτελείται από 2 

κύρια στάδια: 

¾ Στάδιο 1: Παρακολούθηση (monitoring), το οποίο περιλαµβάνει µια 

λεπτοµερή µελέτη και περιγραφή της υπάρχουσας ρύπανσης 

(συµπεριλαµβανοµένου της έκτασης και της κινητικότητας του πλουµίου, τον 

τύπο και τις χηµικές ιδιότητες των ρυπαντών, τον προσδιορισµό των πιθανών 

σηµείων διαρροής και των συγκεντρώσεων των ρυπαντών στο έδαφος, το 

υπόγειο νερό και τον εδαφικό αέρα). 

¾ Στάδιο 2: Αποκατάσταση (remediation), το οποίο περιλαµβάνει τον 

προσδιορισµό και την υλοποίηση κατάλληλων και αποτελεσµατικών  

µεθόδων, οι οποίες είναι ικανές να εξαλείψουν ή µειώσουν στο ελάχιστο την 

πετρελαϊκή ρύπανση στην περιοχή (bioslurping, bioventing air sparging), 

(Gidarakos, E., Aivalioti, M., 2004). 

 

Η υλοποίηση του 1ου σταδίου πραγµατοποιείται µέσα από µια σειρά µετρήσεων του 

πάχους της ελεύθερης φάσης από διάφορα πηγάδια, τη διεξαγωγή bail down tests για 

τον έλεγχο του ρυθµού ανατροφοδότησης της ελεύθερης φάσης, τη δειγµατοληψία 

και ανάλυση υπογείου νερού, εδάφους και εδαφικού αέρα µε σκοπό την παραγωγή 

του χηµικού αποτυπώµατος των διαρροών και τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων 

των ρυπαντών σε αυτά τα µέσα.Τα αποτελέσµατα δίνουν µια ακριβή εκτίµηση των 

επιπέδων ρύπανσης και της κατανοµής των ρυπαντών στο υπέδαφος. 

 

Το συγκεκριµένο πρόγραµµα  αποκατάστασης λειτουργεί από τον Ιανουάριο του 

1998.Με 4 συστήµατα αποκατάστασης σε 5 περιοχές αποκατάστασης και µε ένα 

σύνολο 52 ενεργών πηγαδιών αποκατάστασης, ο συνδυασµός του συστήµατος 
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bioslurping και bioventing έχει αποδειχθεί να είναι ένα από τα πιο παραγωγικά που 

έχουν εγκατασταθεί. 

 

Στο χάρτη 1.2, που ακολουθεί, φαίνονται οι εγκαταστάσεις του διυλιστηρίου των 

ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΠΕΤΡΕΛΑΙΩΝ στον Ασπρόπυργο, ενώ έχουν σηµειωθεί µε κόκκινο 

χρώµα τα πηγάδια από τα οποία έγιναν οι δειγµατοληψίες για τη συγκεκριµένη 

εργασία. 

 
Χάρτης 1.2: Περιοχή των εγκαταστάσεων του διυλιστηρίου 

1.3 Γεωλογικά και υδρογεωλογικά χαρακτηριστικά της περιοχής 

 Σύµφωνα µε τις διαγραφίες που έχουν χρησιµοποιηθεί κατά τη διάνοιξη των 

πηγαδιών παρακολούθησης και άντλησης της ελεύθερης φάσης στα πλαίσια του 



                                                                                                                                    Κεφάλαιο 1 

Πολυτεχνείο Κρήτης 10 

προγράµµατος αποκατάστασης, το έδαφος στην περιοχή του διυλιστηρίου 

αποτελείται από αµµώδες και ιλυώδες άργιλο (sand-silty clay) µε τη συµµετοχή 

χαλικιών και χονδρόκοκκων υλικών.Το πάχος των υλικών αυτών κυµαίνεται µεταξύ 

των τιµών 1,5 και 6m.Η χηµική και ορυκτολογική σύσταση του εδαφικού υλικού 

σχετίζεται µε αυτήν του υποστρώµατος, το οποίο αποτελείται από ασβεστόλιθο και 

δολοµίτη στους λόφους και αλουβιακές αποθέσεις στα χαµηλότερα επίπεδα.Το 

ενεργό πορώδες του ασβεστόλιθου είναι µεταξύ των τιµών 0,1-5%, το οποίο αποτελεί 

µια ενδιάµεση τιµή πορώδους σε σχέση µε άλλα πετρώµατα, η οποία βέβαια ευνοεί 

τη γρήγορη µετακίνηση των ρυπαντών.Το νερό της βροχής προκαλεί έντονη 

διάβρωση στο εδαφικό υπόστρωµα µε αποτέλεσµα στην περιοχή να έχουν εντοπιστεί 

έγκοιλα σε διάφορα µεγέθη (Gidarakos E. et al., 1999). 

 

Το νερό που µεταφέρεται υπογείως δηµιουργεί ένα πολύπλοκο υπόγειο σύστηµα 

καναλιών, το οποίο κατά τόπους γίνεται επιφανειακό, και καταλήγει σε πηγές ή στη 

θάλασσα.Τα ρήγµατα που υφίστανται στην περιοχή διακόπτουν ή αλλάζουν την 

πορεία της υπόγειας ροής και είναι υπεύθυνα για τις αλλαγές στη λιθολογία αλλά και 

την ύπαρξη λόφων.Η ροή του υπόγειου νερού καθορίζεται από αυτές τις αλλαγές και 

το υδραυλικό ύψος κυµαίνεται µεταξύ των τιµών 1 και 9m.Επίσης η παρουσία 

εγκοίλων, τα οποία αποθηκεύουν ποσότητες νερού, οδηγεί σε µη προβλέψιµες 

κατευθύνσεις την υπόγεια απορροή (Gidarakos E. et al., 1999). 

 

Σε µια προσπάθεια να γίνει µια εκτίµηση της ταχύτητας ροής του υπογείου νερού 

χρησιµοποιήθηκε ο νόµος του Darcy, έχοντας ως δεδοµένα το πορώδες και την 

υδραυλική αγωγιµότητα του εδάφους από τη βιβλιογραφία και τα στοιχεία του ύψους 

του υδροφόρου ορίζοντα και των αποστάσεων των πηγαδιών.(Αϊβαλιώτη, Μ., 2005). 

 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν έδωσαν πολύ µικρή ταχύτητα υπόγειας ροής ίση µε 

1 cm/ηµέρα ή 0,01m/ηµέρα, γεγονός που υποδεικνύει ότι η αποµάκρυνση του 

ρυπαντή µέσω συµµεταφοράς αλλά και γενικότερα η εξάπλωσή του δεν ευνοείται 

από τις υδρογεωλογικές συνθήκες που επικρατούν στην περιοχή (Αιβαλιώτη, Μ., 

2005). 

Στο χάρτη 1.3 που ακολουθεί φαίνονται οι ισοϋψείς γραµµές του υδροφόρου 

ορίζοντα του διυλιστηρίου, όπως έχουν προκύψει από παλαιότερες µελέτες της 

υδρογεωλογίας της περιοχής.Γνωρίζοντας τις γραµµές αυτές είναι δυνατόν να 
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σχεδιάσουµε την κατεύθυνση της υπόγειας ροής (κάθετη στις 

ισοϋψείς).Συγκεκριµένα, έχουµε σχεδιάσει µε κόκκινα βέλη την κατεύθυνση της ροής 

του υπογείου νερού για την περιοχή που µας ενδιαφέρει. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

Χάρτης 1.3: Ισοϋψείς γραµµές του ύψους του υδροφόρου ορίζοντα του διυλιστηρίου 

1.4 Σκοπός της εργασίας 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η ρύπανση της κορεσµένης και ακόρεστης ζώνης της 

περιοχής των ΒΕΑ µε πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες, που έχουν προέλθει από 

διαρροές αποθηκευτικών δεξαµενών και σωλήνων γραµµών µεταφοράς, είναι πλέον 
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δεδοµένη.Οι δραστηριότητες του προγράµµατος εξυγίανσης που έχουν λάβει χώρα 

µέχρι στιγµής έχουν οδηγήσει σε σηµαντική µείωση του πάχους της ελεύθερης 

ελαιώδους φάσης που παρατηρείται στην επιφάνεια του υδροφόρου ορίζοντα, 

προσφέροντας ταυτόχρονα σηµαντικές ανακτώµενες ποσότητες ελαιωδών. 

 

Παρόλα αυτά, από την υπάρχουσα κατάσταση ρύπανσης σε ορισµένα σηµεία µπορεί 

να επέλθουν αξιόλογες περιβαλλοντικές επιπτώσεις, οι οποίες περιλαµβάνουν: 

¬ Ρύπανση του υδροφορέα από την εναποµένουσα ελαιώδη φάση, η οποία 

περιέχει TPH, BTEX και µερικώς ΡΑΗ. 

¬ Σηµαντική ρύπανση του υδροφορέα, η οποία δεν µπορεί να αντιµετωπιστεί 

µόνο µε την άντληση ελαιωδών, µιας και µε αυτό τον τρόπο δεν εξυγιαίνεται 

άµεσα ολόκληρος ο υδροφόρος ορίζοντας 

¬ Τάση επανεµφάνισης της ελαιώδους φάσης, αν και το πάχος της µειώνεται 

από την άντλησή της. 

¬ Μετακίνηση τυχόν µεµονωµένων πλουµίων ρύπανσης µε υψηλή 

κινητικότητα, εκτός των χώρων του διυλιστηρίου. 

 

Στοχεύοντας στην εξέταση των παραπάνω περιβαλλοντικών επιπτώσεων σε 

συγκεκριµένη περιοχή του διυλιστηρίου και για καθορισµένο χρονικό διάστηµα, 

εκπονείται η παρούσα διπλωµατική εργασία.  

 

1.5 Εργασίες συλλογής δεδοµένων στο πεδίο 

Αρχικά επιλέχθηκε η προς µελέτη περιοχή, η οποία βρίσκεται στο νοτιοανατολικό 

κοµµάτι του διυλιστηρίου, όπως φαίνεται και στο χάρτη του παραρτήµατος Α.Η 

επιλογή αυτής της περιοχής έγινε µε βάση δύο κριτήρια: α) έχει σύνορα µε τη λίµνη 

Κουµουνδούρου και β) σηµειώθηκε διαρροή πετρελαϊκού προϊόντος στα τέλη του 

2003. 

 

Στη συνέχεια, καθορίστηκε και εκπονήθηκε ένα πρόγραµµα 3 δειγµατοληψιών για τη 

συλλογή  δειγµάτων υπογείου νερού και ελεύθερης ελαιώδους φάσης από πηγάδια 

που υπάρχουν στην περιοχή.Η συχνότητα των δειγµατοληψιών ήταν κάθε 50 

ηµέρες.Η πρώτη δειγµατοληψία διεξήχθη στις 28/6/04, η δεύτερη στις 17/8/04 και η 

τρίτη στις 4/11/04. 
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Η δειγµατοληψία  υπόγειου νερού πραγµατοποιήθηκε σε αυτά τα πηγάδια µόνον, τα 

οποία δεν παρουσίασαν προϊόν ελαιώδους φάσης να επιπλέει στον υδροφόρο 

ορίζοντα.Εάν στρώµα ελεύθερης φάσης ανιχνευόταν, τότε µια σηµαντική µόλυνση 

του υπόγειου νερού µε ευδιάλυτες ουσίες ελεύθερης φάσης θα µπορούσε να 

προβλεφθεί.Έτσι, δείγµατα νερού ελήφθησαν από τα πηγάδια: RW-16, RW16-1,       

3-1, 3-2, 3-3, 3-8 και 3-10. 

  

Σε κάθε δειγµατοληψία ελήφθησαν δείγµατα από τις ίδιες γεωτρήσεις ώστε να γίνει 

σύγκριση των αποτελεσµάτων µε την πάροδο του χρόνου, εκτός από την τελευταία 

στην οποία συµπεριλήφθηκαν 2 επιπλέον πηγάδια (3-8 και 3-10) στην περιφέρεια του 

διυλιστηρίου, µε σκοπό να µελετήσουµε την πιθανότητα διασποράς των ρυπαντών 

εκτός των ανατολικών συνόρων του διυλιστηρίου.Τα ευρήµατα θα δείξουν εάν 

υπάρχει ρύπανση του υπογείου νερού, η οποία να µεταφέρεται στην κατεύθυνση του 

ρεύµατος του υπόγειου νερού.    

 

Τα δείγµατα συλλέχθησαν µε δειγµατολήπτη από Teflon µε βαλβίδα, όπως φαίνεται 

στην εικόνα 1.4.Μετά από κάθε δειγµατοληψία ο δειγµατολήπτης καθαρίζεται για την 

αποφυγή µεταφοράς της ρύπανσης στο επόµενο πηγάδι.Η πλήρωση του 

δειγµατολήπτη µε νερό γίνεται µόνο µία φορά και µε το νερό αυτό πληρώνονται µία 

σκουρόχρωµη φιάλη του 1 λίτρου για τις αναλύσεις ΤΡΗ και ένα φιαλίδιο των 40 ml 

για τις αναλύσεις των ΒΤΕΧ αντίστοιχα.Τα δείγµατα αποθηκεύονται προσωρινά και 

ψύχονται σε φορητό ψυγείο µέχρι τη µεταφορά τους στο εργαστήριο, όπου 

διατηρούνται στους 4 0 C για τις αναλύσεις. 

 
 
Ταυτόχρονα, συλλέχθησαν και δείγµατα ελαιώδους φάσης από πηγάδια άντλησης, τα 

οποία εµφάνιζαν επιπλέουσα φάση στο νερό.Τα πηγάδια για την δειγµατοληψία 

ελεύθερης φάσης είναι τα εξής: RW29, RW2, RW5, MW2-1, 19A-4 και  3-4. 

 

∆εδοµένου ότι το πλούµιο της ρύπανσης µε ελαιώδη επιπλέουσα φάση εντοπίζεται 

στην κεντρική περιοχή του διυλιστηρίου, τα δείγµατα συλλέχθησαν κατά κύριο λόγο 

από περιφερειακές γεωτρήσεις που ανοίχτηκαν στο νοτιοανατολικό τµήµα του 
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διυλιστηρίου.Τα ευρήµατα θα δείξουν τη σύσταση της ελεύθερης ελαιώδους φάσης 

και τη συµπεριφορά της στο χρόνο.  

 

Η δειγµατοληψία έγινε µε ιδίου τύπου δειγµατολήπτη µε του υπογείου νερού, ο 

οποίος φαίνεται στην εικόνα 1.5.Το δείγµα µεταφέρεται σε γυάλινο δοχείο 40ml 

(εικόνα 1.6 ) και αποθηκεύεται σε θερµοκρασία 4οC. 

 

                                                               
 

Εικόνα 1.4 : ∆ειγµατολήπτης τύπου bailer          Εικόνα 1.5 : ∆ειγµατολήπτης τύπου bailer                            

µε νερό                                                    µε ελεύθερη φάση πάνω στο νερό 

[Πηγή: ‘Transport of NAPLs in Vadose Zone’, Hsin-yu Shan, National Chiao Tung 

University] 
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Εικόνα 1.6 : ∆οχείο (amber glass) αποθήκευσης και µεταφοράς δειγµάτων ελαιώδους φάσης 

και υπογείου νερού [Πηγή: ‘Transport of NAPLs in Vadose Zone’, Hsin-yu Shan, National 

Chiao Tung University] 

 

Όλα τα δείγµατα µεταφέρθηκαν και αποθηκεύτηκαν στο εργαστήριο Ανάλυσης 

Ρευστών και Πυρήνων Υπόγειων Ταµιευτήρων του Πολυτεχνείου Κρήτης για την 

πραγµατοποίηση των απαραίτητων αναλύσεων. 

 

Οι αναλύσεις που θα γίνουν στα δείγµατα του υπογείου νερού θα είναι: α) ανάλυση 

ΤΡΗ (ολική συγκέντρωση υδρογονανθράκων), β) ανάλυση πτητικών συστατικών 

ΒΤΕΧ (βενζόλιο, τολουόλιο, αιθυλβενζόλιο, ξυλόλιο) και ΜΤΒΕ. 

 

Οι αναλύσεις που θα γίνουν στα δείγµατα ελεύθερης φάσης θα είναι α) ανάλυση µε 

αέρια χρωµατογραφία (GC) για τον προσδιορισµό της σύστασης και του χηµικού 

αποτυπώµατος (fingerprinting), β) ανάλυση µε αέριο χρωµατογράφο-φασµατογράφο 

µάζας (GC-MS) για τον προσδιορισµό των πολυαρωµατικών συστατικών. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  22::  ΡΡύύππααννσσηη  υυππεεδδάάφφοουυςς  δδιιυυλλιισσττηηρρίίοουυ  
 
 

2.1 Εισαγωγή 

Στην προσπάθεια να µελετήσουµε και να προσδιορίσουµε τη ρύπανση που 

προκαλείται στο υπέδαφος ενός διυλιστηρίου από τις διαρροές των υδρογονανθράκων 

πετρελαίου, κρίνεται σκόπιµο να περιγράψουµε τη χηµεία του πετρελαίου, τον τρόπο 

επεξεργασίας του σε ένα τυπικό διυλιστήριο και τους παραγόµενους ρυπαντές.  

 

2.2 Χηµεία Υδρογονανθράκων Πετρελαίου 

Γενικά, τρεις κύριοι τύποι υδρογονανθράκων συναντώνται στο περιβάλλον: 

1. Πετρελαιογενετικοί, όπως το αργό πετρέλαιο και τα προϊόντα διύλισής του 

2. Βιογενετικοί, όπως υδρογονάνθρακες που δηµιουργούνται από βιολογικές 

διεργασίες ή στα πρώιµα στάδια διαγένεσης στα θαλάσσια ιζήµατα 

3. Πυρογενετικοί, όπως ενώσεις οι οποίες δηµιουργούνται σε διεργασίες καύσης 

 

Από τις κατηγορίες αυτές στην παρούσα µελέτη µας ενδιαφέρουν οι 

πετρελαιογενετικοί υδρογονάνθρακες που παράγονται σε ένα διυλιστήριο. 

 

Το ακατέργαστο αργό πετρέλαιο είναι γνωστό ότι περιέχει ένα ευρύ φάσµα 

υδρογονανθράκων, από ελαφριά αέρια έως και βαριά υπολείµµατα.Στα διυλιστήρια 

το ακατέργαστο πετρέλαιο χωρίζεται µέσω της απόσταξης σε τρία κύρια προϊόντα: 

νάφθα, µέσο απόσταγµα και ένα υπόλοιπο µέρος.Πρέπει ακόµη να σηµειωθεί ότι τα 

χαρακτηριστικά του πετρελαίου και τα προϊόντα διύλισης θα αλλάξουν λόγω της 

διάβρωσης/αλλοίωσής τους στο περιβάλλον. 

 

Οι υδρογονάνθρακες πετρελαίου αποτελούνται από έναν πολύ µεγάλο αριθµό 

ενώσεων που, εξ’ορισµού, βρίσκονται στο ακατέργαστο πετρέλαιο καθώς επίσης και 

σε άλλες πηγές πετρελαίου όπως το φυσικό αέριο, ο άνθρακας και η τύρφη.Τους 

υδρογονάνθρακες πετρελαίου συνιστούν τρεις σηµαντικές οµάδες ενώσεων, οι οποίες 

είναι τα αλκάνια (alkanes, παραφίνες), τα αλκένια (alkenes, ολεφίνες) και οι 

αρωµατικές ουσίες. 
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Οι παραφίνες είναι ένα από τα σηµαντικότερα συστατικά του ακατέργαστου 

πετρελαίου και απαντώνται στα διυλισµένα προϊόντα όπως η βενζίνη, η κηροζίνη, τα 

καύσιµα diesel, το πετρέλαιο θέρµανσης, κ.λ.π.Υπάρχουν τρεις σηµαντικές 

κατηγορίες παραφινών : τα γραµµικά αλκάνια, τα διακλαδισµένα αλκάνια και τα 

κύκλοαλκάνια.Τα γραµµικά αλκάνια ή n-αλκάνια έχουν τακτοποιηµένα τα άτοµα 

άνθρακα σε µια γραµµή και υπάρχουν µόνο δύο άκρες σε αυτά τα µόρια.Τα 

διακλαδισµένα αλκάνια έχουν τακτοποιηµένα τα άτοµα άνθρακα κατά παρόµοιο 

τρόπο µε τα n-αλκάνια, εντούτοις όµως, µερικά από τα άτοµα άνθρακα 

διακλαδίζονται, δηµιουργώντας κατά συνέπεια πολλές διαφορετικές 

διαµορφώσεις.Τα κυκλοαλκάνια είναι µόρια στα οποία τα άτοµα άνθρακα 

τακτοποιούνται σε έναν ή περισσότερους δακτυλίους. 

 

 

 
Εικόνα 2.1 Παραδείγµατα αλκανίων [Πηγή: Parsons.E.S., 1996] 

 

Οι ολεφίνες έχουν στο µόριό τους ένα διπλό δεσµό µεταξύ ατόµων του άνθρακα και 

δύο λιγότερα άτοµα υδρογόνου από τα αντίστοιχα αλκάνιά τους.Η ύπαρξη διπλού 

δεσµού κάνει τα αλκένια  περισσότερο δραστικά από τα αλκάνια που συζητήσαµε 

προηγουµένως. 

 

Τέλος, οι αρωµατικές ενώσεις περιέχουν έναν ή περισσότερους δακτυλίους των 6 

ατόµων άνθρακα, µε τους τρεις από τους άνθρακες να περιέχουν διπλούς 

δεσµούς.Παραδείγµατα αρωµατικών ενός δακτυλίου (ή µονοπυρηνικά) είναι το 

βενζόλιο, το τολουόλιο, το αιθύλ-βενζόλιο και τα ξυλόλια (γνωστές ως ΒΤΕΧ).Οι 

αρωµατικές ουσίες µε πολλούς δακτυλίους (ή polynuclear) είναι ενώσεις µε 

      
     n-αλκάνια                                         ίσο-αλκάνια                                          κυκλοαλκάνια 

     κυκλοεξάνιο 
     2-µέθυλ-βουτάνιο 

       n-πεντάνιο 
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περισσότερους δακτυλίους των 6 ατόµων άνθρακα.Τέτοια παραδείγµατα είναι το 

ναφθαλένιο (naphthalene), το ανθρακένιο (anthracene) και το πυρένιο (pyrene). 

 

 

 
Εικόνα 2.2: Παραδείγµατα αρωµατικών υδρογονανθράκων [Πηγή: Parsons.E.S., 1996] 

 

Τα προϊόντα τα οποία αποτελούνται από υδρογονάνθρακες όπως η βενζίνη, τα 

καύσιµα diesel και η άσφαλτος, δηµιουργούνται από το ακατέργαστο πετρέλαιο µε 

ποικίλες διαδικασίες καθαρισµού, διύλισης και απόσταξης.Κάθε προϊόν παράγεται 

από το συνδυασµό πολλαπλών µεµονωµένων ενώσεων υδρογονανθράκων που έχουν 

ελαφρώς διαφορετικές θερµοκρασίες εξάτµισης.Για παράδειγµα, η βενζίνη είναι ο 

συνδυασµός πολλών ενώσεων µε χαµηλότερα σηµεία ζέσεως συµπεριλαµβανοµένων 

των αλκανίων C4 – C12 , των αλκενίων C4 – C7 , και των αρωµατικών ουσιών 

ΒΤΕΧ.H υψηλή περιεκτικότητα των αρωµατικών υδρογονανθράκων είναι επιθυµητή 

λόγω του υψηλού αριθµού οκτανίων που εξασφαλίζουν.Οι ενώσεις µε µεσαίο σηµείο 

ζέσεως χρησιµοποιούνται στη διαφοροποίηση ή διάκριση των αναλογιών για να 

προκύψουν προϊόντα όπως η κηροζίνη, το diesel και το πετρέλαιο θέρµανσης.Αυτά 

τα προϊόντα περιέχουν κυρίως τα αλκάνια C10 – C24  και τις αρωµατικές ενώσεις µε 

λίγες ή και καθόλου ολεφίνες. (Testa and Winegardner, 1991). 

 

 Τα κυριότερα εµπορικά προϊόντα της πετρελαϊκής βιοµηχανίας παρουσιάζονται στο 

σχήµα 2.3 παρακάτω: 

 

 1 δακτύλιος                              2 δακτύλιοι                                                 3 δακτύλιοι 

  βενζόλιο                                 ναφθαλένιο    
       φενανθρένιο 
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Σχήµα 2.3: Κυριότερα πετρελαϊκά προϊόντα (Σ.Β.= Σηµείο Βρασµού)  

 

2.3 Παραγωγή πετρελαϊκών προϊόντων σε διυλιστήριο 

Τα διυλιστήρια πετρελαίου είναι εργοστάσια που σχεδιάζονται για να επεξεργάζονται 

ένα ευρύ φάσµα πρώτων υλών, όπως το αργό πετρέλαιο, και να τις µετατρέπουν σε 

νέα προϊόντα διαδικασία διύλισης λαµβάνει χώρα µέσα σε σωληνώσεις µεγάλου 

µήκους και πλήθος δεξαµενών και παρουσιάζει τρία βασικά βήµατα: 

 

 

1. Κλασµατική απόσταξη: Επειδή τα ποικίλα συστατικά του αργού πετρελαίου 

έχουν διαφορετικό µέγεθος µορίων, βάρος και σηµείο βρασµού, η πρώτη και 

βασική διαδικασία διύλισης σκοπεύει στο διαχωρισµό του στα λεγόµενα 

‘κλάσµατα’, δηλαδή τις γενικές κατηγορίες των συστατικών των 

υδρογονανθράκων, σε µια στήλη διαχωρισµού, την κλασµατική στήλη (εικόνα 

2.4) 

 

Φυσικό αέριο (µεθάνιο, αιθάνιο, προπάνιο, βουτάνιο) 

Υγραέρια (προπάνιο, βουτάνιο) 

 
Πετρελαϊκοί αιθέρες (Σ.Β.=30-100οC) 

Βενζίνη (Σ.Β.=50-150οC) 

Κηροζίνη, καύσιµα jet (Σ.Β.=150-200οC) 

 
Ντήζελ και fuel oils (Σ.Β.=175-350οC) 

Έλαια λίπανσης (Σ.Β.=350-400οC) 

Παραφινικά κεριά, γράσο  

Άσφαλτος 
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Εικόνα 2.4: Κλασµατική στήλη και προϊόντα [Πηγή: 

http:/www.moorlandschool.co.uk/earth/oilrefinery.htm] 

 

 

2. Μετατροπή: Στο στάδιο αυτό επιτυγχάνεται η µετατροπή των βαρέων 

κλασµάτων της απόσταξης σε υψηλής αξίας προϊόντα µε τις µεθόδους του 

cracking (εφαρµογή υψηλών θερµοκρασιών και πιέσεων και χρήση 

καταλύτη), της αλκυλίωσης (δηµιουργία βενζίνης από τα αέρια παραπροϊόντα 

του cracking) και του reforming (αναµόρφωση του κλάσµατος της νάφθας για 

την παραγωγή βενζίνης υψηλού αριθµού οκτανίων). 

 

Η εικόνα 2.5 δείχνει τη διαδικασία του reforming µε τα συστατικά που συµµετέχουν 

και παράγονται. 

 

 

Αέρια 
 
Νάφθα 
 
Κηροζίνη 
 
 
L.G.O 
 
H.G.O 
 
Λιπαντικά  
 
Καύσιµο 
πετρέλαιο 
 
Βιτουµένιο  

Θερµοκρασία οC    Προιόντα απόσταξης 
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Εικόνα 2.5: Μονάδα αναµόρφωσης της νάφθας και προϊόντα [Πηγή: 

http:science.howstuffworks.com/oil-refining5.htm] 

 

 

3. Τελική Επεξεργασία: Τα απεσταγµένα και χηµικά κατεργασµένα κλάσµατα 

επεξεργάζονται για να αποµακρυνθούν από τη σύστασή τους ακατάλληλα 

οργανικά µόρια που περιέχουν θείο, άζωτο, οξυγόνο, νερό και διαλυµένα 

ανόργανα άλατα.Μετά την επεξεργασία αυτή, τα κλάσµατα ψύχονται και 

αναµιγνύονται για να κάνουν διάφορα προϊόντα, όπως : 

 

@ Βενζίνη διαφόρων βαθµών, µε ή χωρίς πρόσθετα 

@ Λιπαντικά λάδια διαφόρων ποικίλου βάρους και βαθµού 

@ Κηροζίνη 

@ Jet fuel 

@ Diesel καύσιµο 

@ Πετρέλαιο θέρµανσης 

@ Χηµικά διαφόρων βαθµών για την παραγωγή πλαστικών και άλλων 

πολυµερών προϊόντων 

 

Η εικόνα 2.6 παρουσιάζει τις διαδικασίες διύλισης µε τα βιοµηχανικά προϊόντα που 

λαµβάνονται σε κάθε βήµα και τη χρήση τους από τον άνθρωπο. 
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Εικόνα 2.6: Απεικόνιση της παραγωγής προϊόντων από διυλιστήριο και των ανθρωπογενών 

χρήσεών τους 

[Πηγή:http:encarta.msn.com/media_461531189/Oil_Refining_and_Fractional_Distillation.ht

m]  

 

 

2.4 Παραγόµενοι ρυπαντές από τη λειτουργία διυλιστηρίου 

Η λειτουργία µιας εγκατάστασης διύλισης πετρελαίου δεν περιλαµβάνει µόνον το 

στάδιο της επεξεργασίας, όπως περιγράφει παραπάνω, αλλά επίσης τη µεταφορά των 

πρώτων υλών στο εργοστάσιο συνήθως από τη θάλασσα µε µεγάλα δεξαµενόπλοια 

(tankers), την αποθήκευση των πρώτων υλών και των προϊόντων σε υπέργειες και 

υπόγειες δεξαµενές και τη κατανοµή τους µε ποικίλα µέσα µεταφοράς στην αγορά. 

 

Μια από τις µεγαλύτερες ανησυχίες όσον αφορά το υπόγειο περιβάλλον είναι  οι 

διαρροές από τις αποθηκευτικές δεξαµενές.Οι δεξαµενές αυτές µπορεί να 

παρουσιάσουν διαρροές µε αποτέλεσµα οι ουσίες που περιέχουν να απελευθερωθούν 

στο έδαφος και το υπόγειο νερό.Σε µια πρόσφατη έρευνα που πραγµατοποίησε η 

Αµερικάνικη Εταιρία Προστασίας του Περιβάλλοντος USΕΡΑ, ανακάλυψε ότι το 

35% του συνόλου των 800.000 εγκατεστηµένων υπόγειων δεξαµενών στις Η.Π.Α. 

παρουσιάζουν διαρροές.Οι βασικότερες αιτίες των διαρροών είναι οι εξής: 
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• Εσωτερική ή εξωτερική διάβρωση του υλικού κατασκευής 

• Αποτυχηµένη εγκατάσταση, όπως η µη καλή επαφή των σωλήνων 

• Υπερχείλιση λόγω φραξίµατος των διόδων 

• Αστοχία των υπόγειων σωληνώσεων λόγω του επιφανειακού φορτίου ή των 

κινήσεων της γης (USEPA, 1988) 

 

Από τη στιγµή που µια τέτοια διαρροή θα συµβεί είναι δυνατή η ρύπανση του 

εδάφους και του υπογείου νερού της περιοχής του διυλιστηρίου από πετρελαϊκούς 

υδρογονάνθρακες κατά πολύπλοκο τρόπο, λόγω της φύσης του πετρελαίου και των 

σχέσεων που θα δηµιουργήσει µε το έδαφος και το νερό.Ακόµη και µια µικρή 

διαρροή βενζίνης, της τάξης της µιας σταγόνας ανά δευτερόλεπτο, µπορεί να επιφέρει 

την απελευθέρωση 1500 λίτρων στο υπόγειο νερό. 

 

Οι ουσίες που θα απελευθερωθούν στο υπέδαφος προκαλούν πολύ σοβαρό πρόβληµα 

υποβάθµισης της ποιότητας του ιδίου αλλά και του γειτνιάζοντος περιβάλλοντος. 

Είναι δυνατό να µολύνουν υδροφορείς και ανοιχτούς ταµιευτήρες ύδατος (π.χ 

θάλασσες, λίµνες, ποτάµια, αρδευτικά κανάλια και γεωτρήσεις άντλησης νερού) 

αρκετά µακριά από την πηγή, µε σοβαρές επιπτώσεις στον άνθρωπο και το 

περιβάλλον. 

 

Στόχος όλων των προγραµµάτων που εκπονούνται και αφορούν στην αποκατάσταση 

του ρυπασµένου πλουµίου οφείλει να είναι η αναγνώριση των πηγών ρύπανσης, η 

εφαρµογή της κατάλληλης για την περιοχή και το πρόβληµα τεχνολογίας εξυγίανσης 

αλλά και η λήψη των απαραίτητων αποφάσεων και µέτρων για την έγκαιρη πρόληψη 

και αποφυγή παρόµοιων καταστάσεων. 
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KKεεφφάάλλααιιοο  33::  ΤΤύύχχηη  κκααιι  µµεεττααφφοορράά  ττωωνν  ππεεττρρεελλααϊϊκκώώνν  
υυδδρροογγοοννααννθθρράάκκωωνν  σσττοο  υυππέέδδααφφοοςς  

 

3.1 Εισαγωγή 

Στην προσπάθεια να καθορίσουµε τον κίνδυνο που ελλοχεύει από τη ρύπανση µε 

πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες σε µια τοποθεσία είναι απαραίτητο να έχουµε καλή 

κατανόηση της φύσης και της κατανοµής αυτών των ρυπαντών στο υπέδαφος, καθώς 

και του τρόπου µε τον οποίο θα συµπεριφερθούν στο σύστηµα υπεδάφους-υπόγειου 

νερού που θα εισέλθουν. 

 

Όταν λαµβάνει χώρα απελευθέρωση καυσίµου, οι ρυπαντές παρουσιάζονται σε 

κάποιες ή όλες τις τέσσερις φάσεις του γεωλογικού µέσου: 

� Προσροφούνται στο έδαφος στην ακόρεστη ζώνη 

� Βρίσκονται στην αέρια φάση στην ακόρεστη ζώνη 

�  Επιπλέουν στο νερό ως ελεύθερη φάση ή ως υπόλοιπο κορεσµού στην 

ακόρεστη ζώνη 

� Στην υδατική φάση διαλύονται στο νερό στην ακόρεστη ζώνη ή διαλύονται 

στο υπόγειο νερό 
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Ζώνη 2 φάσεων 
(νερό + αέρας) 
Ζώνη 3 φάσεων 
(νερό+υδρ/κες+
αέρας) 
 
Ζώνη 2 φάσεων 
(νερό+ υδρ/κες)  

Ζώνη 1 φάσης 
(Νερό) 

 
Νερό 
 
Υδρ/κες 
 
Αέρας 

∆ιακύµανση 
υδροφόρου 
ορίζοντα ~20ft  

 
Εικόνα 3.1: Κατανοµή του αέρα, των υδρογονανθράκων και του νερού σε ένα πορώδες µέσο 

[Πηγή: Naval Facilities Engineering Service Center,”Application Guide for Bioslurping” 

,Vol.II,October 1998] 

 

 

Από τις τέσσερις φάσεις, οι διαλυµένοι πετρελαϊκοί ρυπαντές στο υπόγειο νερό έχουν 

το µεγαλύτερο ενδιαφέρον εξαιτίας του κινδύνου στην ανθρώπινη υγεία µέσω της 

πόσης νερού.Ωστόσο, οι υδρογονάνθρακες σε ελεύθερη φάση και οι 

υδρογονάνθρακες που προσροφούνται επιδρούν ως πρώτη ύλη για τη ρύπανση του 

υπογείου νερού.Έτσι, κάθε τεχνολογία αποκατάστασης µε σκοπό τη µείωση της 

ρύπανσης του υπόγειου νερού πρέπει να επικεντρώνεται σε αυτές τις πηγές ρύπανσης. 

 

Σε πολλές ρυπασµένες περιοχές, η πετρελαϊκή ρύπανση είναι παρούσα ως ελεύθερο 

προϊόν και στην ακόρεστη ζώνη και στη ζώνη τριχοειδών φαινοµένων.Ρυθµιστικοί 

οδηγοί γενικά απαιτούν ότι η ανάκτηση του ελεύθερου προϊόντος έχει προτεραιότητα 

έναντι των άλλων τεχνολογιών εξυγίανσης.Ένα αξιοσηµείωτο σηµείο είναι ότι το 

προϊόν συχνά είναι µη αποικοδοµήσιµο, ιδιαίτερα όταν χρησιµοποιούνται συµβατικές 

τεχνολογίες αποκατάστασης. 
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3.2 Υπόγεια ροή 

Πολλοί άνθρωποι είναι οικείοι µε την έννοια του υδρολογικού κύκλου, ο οποίος 

περιγράφει την κατανοµή του νερού µέσα στη βιόσφαιρα.Το νερό εξατµίζεται από τις 

πηγές, όπως οι λίµνες και οι ωκεανοί, και πέφτει ξανά στη γη ως βροχή.Η πτώση της 

βροχής κατανέµεται µεταξύ της επιφανειακής απορροής, της εξάτµισης και της 

διήθησης.Κάποια ποσότητα νερού που διηθείται µεταφέρεται υπό τη βαρύτητα 

διαµέσου πορωδών κενών στο υπόγειο µέσο και τελικά φτάνει στον υδροφόρο 

ορίζοντα. 

 

Ο βαθµός της αλληλοσυνεκτικότητας των κενών αναφέρεται ως αγωγιµότητα.Όσο 

µεγαλύτερη είναι η αγωγιµότητα τόσο µεγαλύτερος όγκος νερού µπορεί να διηθηθεί 

από το γεωλογικό υλικό και να µεταφερθεί σε δεδοµένο χρόνο. 

 

Στην τοµή του υπεδάφους που ακολουθεί φαίνονται οι ζώνες που δηµιουργούνται 

εξαιτίας του διηθούµενου όγκου νερού και µας απασχολούν σε οποιαδήποτε µελέτη 

ροής υπογείων υδάτων και µεταφοράς ρυπαντών, όπως οι πετρελαϊκοί. 

 

 
Εικόνα 3.2: Προφίλ υπεδάφους  

 

Ο υδροφόρος ορίζοντας κατέχει τη θέση της διεπιφάνειας µεταξύ της υπερκείµενης 

ακόρεστης ζώνης και της υποκείµενης κορεσµένης ζώνης. 

 

    Προφίλ Υπεδάφους 

Ζώνη εδαφικής 
υγρασίας 

Υδροφόρος ορίζοντας 

Ακόρεστη ζώνη 
 
 
Κορεσµένη ζώνη 
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Η ακόρεστη ζώνη χαρακτηρίζεται από πορώδη κενά, τα οποία είναι µερικώς 

πληρωµένα µε νερό.Το νερό συγκρατείται µε τριχοειδείς δυνάµεις από τα µόρια του 

εδάφους ή πετρώµατος και βρίσκεται υπό αρνητική πίεση.Αυτό το νερό δεν έχει τη 

δυνατότητα να ρέει κάτω από την επίδραση της βαρύτητας. 

 

Στην κορεσµένη ζώνη, όπου τα κενά των πόρων είναι πλήρως γεµισµένα µε νερό, το 

νερό βρίσκεται υπό θετική πίεση και δύναται να ρέει υπό την επίδραση της 

βαρύτητας και σε αντίδραση προς τις φυσικές διαφορές στις πιέσεις των υγρών. 

 

Υπάρχει µια στενή ζώνη µεταξύ της ακόρεστης και της κορεσµένης ζώνης, η οποία 

ονοµάζεται ζώνη τριχοειδών φαινοµένων και στην οποία τα κενά των πόρων είναι 

πλήρως κορεσµένα σε νερό αλλά η πίεση του νερού είναι αρνητική εξαιτίας των 

τριχοειδών δυνάµεων που ασκούνται. 

 

3.3 Περιγραφή των LNAPLs 

Τα περισσότερα οργανικά συστατικά είναι υδροφοβικά, καθώς αποτελούνται από 

µεγάλα µόρια περιορισµένης πολικότητας µε χαµηλό δυναµικό δεσµών υδρογόνου.Τα 

περισσότερα οργανικά υγρά είναι τόσο υδρόφοβα και µη-αναµίξιµα µε το νερό, µε 

αποτέλεσµα να δηµιουργείται µια οριακή φάση µεταξύ της οργανικής και της 

υδατικής, που συχνά αποκαλείται υγρό µη-υδατικής φάσης (NAPL). 

 

Όταν ένα ξεχωριστό οργανικό NAPL υφίσταται είναι σηµαντικό να συγκρίνουµε την 

πυκνότητά του µε αυτή του νερού, καθότι το γεγονός αυτό ελέγχει εάν η φάση του 

NAPL θα είναι ψηλότερα ή χαµηλότερα από την υδατική φάση.Τα περισσότερα 

οργανικά υγρά µε βάση τους υδρογονάνθρακες έχουν πυκνότητα µικρότερη από 

1gr/ml, π.χ το βενζόλιο έχει 0,88gr/ml και το πεντάνιο 0,63gr/ml, και έτσι όταν 

έλθουν σε επαφή µε το νερό θα αποτελούν την ανώτερη φάση και θα επιπλέουν στο 

νερό.Τέτοια οργανικά συστατικά αναφέρονται γενικά ως LNAPLs (ελαφριά υγρά µη-

υδατικής φάσης).Οι πετρελαϊκοί υδρογονάνθρακες, που εξετάζουµε στην παρούσα 

εργασία, είναι χαρακτηριστικό παράδειγµα LNAPLs, γι’αυτό και γίνεται ιδιαίτερη 

µνεία στις ιδιότητες και τη συµπεριφορά τους.  
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Σε αντίθεση µε τα LNAPLs, άλλα υδροφοβικά οργανικά έχουν υψηλότερη πυκνότητα 

από το νερό, όπως οι χλωριωµένοι διαλύτες, λόγω της ενσωµάτωσης του ατόµου του 

χλωρίου (ή άλλου αλογόνου) στη δοµή τους.Οργανικές φάσεις µε τέτοιες πυκνότητες 

θα αποτελούν τη χαµηλότερη φάση και θα βυθίζονται κάτω από την υδατική.Αυτά τα 

συστατικά είναι γνωστά ως DNAPLs και δεν θα µας απασχολήσουν στην παρούσα 

εργασία. 

 

Παρά το γεγονός ότι είναι υδροφοβικά, τα LNAPLs οργανικά διατηρούν την 

πιθανότητα ορισµένα από τα µόριά τους να διαλυθούν σε παρακείµενες υδατικές 

φάσεις.Τα αµιγή αυτά υγρά εκδηλώνουν διαφορετική συµπεριφορά και ιδιότητες στο 

υπόγειο περιβάλλον απ΄ότι άλλα διαλυµένα ρυπασµένα πλούµια.Ενώ τα συστατικά 

των διαλυµένων στα πλούµια ρυπαντών είναι αόρατα µε γυµνό µάτι και ταξιδεύουν 

µε τη ροή του υπογείου νερού, τα LNAPLs σχηµατίζουν στην υποεπιφάνεια µια 

ξεχωριστή ελαιώδη φάση, της οποίας η µετανάστευση καθορίζεται από ποικίλους 

µηχανισµούς και φυσικοχηµικές ιδιότητες που αναλύονται σε επόµενη παράγραφο. 

 

Η ύπαρξη των LNAPLs στο περιβάλλον συνδέεται πρωταρχικά µε την παραγωγή, 

διύλιση, κατανοµή και αποθήκευση των πετρελαϊκών προιόντων.Τα LNAPLs 

εισέρχονται γενικά στους υπόγειους υδροφορείς από διαρροές σε δεξαµενές 

αποθήκευσης καυσίµων ή σε γραµµές µεταφοράς καυσίµων.Περιστασιακά, θα 

εισέλθουν στο περιβάλλον από επιφανειακές υπερχειλίσεις, οι οποίες όµως δεν είναι 

αρκετά µεγάλες για να δηµιουργήσουν ευρείας κλίµακας πλούµια ρύπανσης του 

υπόγειου νερού.  

 

Στον πίνακα 3.3 που ακολουθεί συγκρίνονται ορισµένες ιδιότητες επιλεγµένων 

LNAPLs, του νερού και µερικών πετρελαϊκών προϊόντων. 
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Χηµικό 
Πυκνότητα 

(gr/cm3) 

∆υναµικό ιξώδες 

(cp) 

∆ιαλυτότητα στο 

νερό (mg/l) 

Μέθυλ-αιθυλ-

κετόνη 
0,805 0,4 2,68*105 

Βενζόλιο 0,8765 0,64 1,78*103 

Τολουόλιο 0,8669 0,58 5,15*102 

Αιθύλ-βενζόλιο 0,867 0,68 1,52*102 

m-ξυλόλιο 0,8642 0,61 2,0*102 

o-ξυλόλιο 0,880 0,80 1,7*102 

p-ξυλόλιο 0,8610 0,64 1,98*102 

 

Νερό 0,998 1,14 - 

Πετρελαϊκά προϊόντα 

Βενζίνη 0,72-0,76 0,36-0,49 - 

#2 fuel oil 0,87-0,95 1,15-1,97 - 

#6 fuel oil 0,87-0,95 14,5-493,5 - 

JP-4 ~0,75 ~0,83  

Πετρελαϊκά πρόσθετα 

ΜΤΒΕ 0,740 - 4,8*103 

αιθανόλη 0,789 - 1,36*1020 

Πίνακας 3.3: Αντιπροσωπευτικές ιδιότητες επιλεγµένων LNAPLs, νερού και πετρελαϊκών 

προϊόντων [Πηγή: Newel et al., 1995] 

 

3.4 Κατανοµή των LNAPLs στο υπέδαφος 

O χαρακτηρισµός περιοχών µε απελευθερώσεις καυσίµων, όπου τα LNAPLs 

συστατικά είναι παρόντα στο υπέδαφος, είναι συχνά δύσκολος εξαιτίας των 

περίπλοκων παραµέτρων και µηχανισµών που διέπουν την τύχη και µεταφορά τους.Η 

µετανάστευση στο υπέδαφος και η κατανοµή τους καθορίζεται από παράγοντες 

σχετικούς µε την απελευθέρωση πετρελαϊκών προϊόντων, τις ιδιότητες του εδαφικού 
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υλικού και του υδροφορέα καθώς και τα χαρακτηριστικά των LNAPLs ( Mercer and 

Cohen, 1990;Pfannkuch, 1984). 

 

3.4.1 Παράµετροι του υπεδάφους 

Οι ιδιότητες του υπεδάφους περιλαµβάνουν, αλλά δεν περιορίζονται, το πορώδες, την 

επιφανειακή τάση, τη διαβρεξιµότητα του πορώδους µέσου, την τριχοειδή πίεση, την 

εδαφική διαπερατότητα και τις διακυµάνσεις του υδροφόρου ορίζοντα.Οι παράµετροι 

αυτοί αναλύονται παρακάτω: 

i. Το πορώδες 

 
Τα κενά που απαντώνται µεταξύ των εδαφικών σωµατιδίων ή που υπάρχουν στη 

δοµή των πετρωµάτων καλούνται πόροι.Το ολικό πορώδες ορίζεται ως η αναλογία 

του όγκου των πόρων αυτών προς τον όγκο του σχηµατισµού.  

 

o

v

V
V

n =           (εξίσωση 3-1), 

όπου:  Vv = όγκος των κενών 

           Vo = συνολικός όγκος σχηµατισµού 

 

 

Το ενεργό πορώδες αφορά µόνο τους κόκκους που συνδέονται µεταξύ τους και σε 

αυτούς θα πραγµατοποιηθεί η ροή (εικόνα 3.4).Ένα ποσοστό των πόρων δεν 

επικοινωνούν µεταξύ τους. 

 

o

y
e V

V
n =            (εξίσωση 3-2),      

 

όπου:  Vy= ο όγκος του νερού που µπορεί να στραγγιστεί κάτω από την επίδραση της                  

βαρύτητας, δηλαδή ο όγκος του νερού που περιέχεται εντός των ενεργών 

πόρων   

            Vo= ο συνολικός όγκος του σχηµατισµού 
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                                Εικόνα  

Εικόνα 3.4 : Εδάφη µε διαφορετικό πορώδες α) Υψηλό ολικό πορώδες αλλά χαµηλό ενεργό 

πορώδες β) Ενεργό πορώδες πετρώµατος σχηµατιζόµενο από τη διάλυσή του γ) Ενεργό 

πορώδες πετρώµατος σχηµατιζόµενο από θραύση  [Πηγή: Γ.Μιγκίρος, 1996] 

 

 

Τα περισσότερα πετρώµατα έχουν υψηλή τιµή ολικού πορώδους αλλά οι 

περισσότεροι από τους πόρους τους δεν συνδέονται µεταξύ των.Μερικά 

παραδείγµατα υλικών που παρουσιάζουν διαφορετική τιµή ολικού πορώδους και 

ενεργού πορώδους παρουσιάζονται στον πίνακα 3.5. 

 

 

Υλικό Ολικό πορώδες (%) Ενεργό πορώδες (%) 

Άργιλος 34-60 1-18 

Ασβεστόλιθος 0-20 0,1-5 

Ψαµµίτης 5-30 0,5-10 

Σχιστόλιθος 0-10 0,5-5 

Γρανίτης 0,1 0,0005 

Πίνακας 3.5: ∆ιαφορά µεταξύ ολικού και ενεργού πορώδους [Πηγή: Γ.Μιγκίρος, 1996] 

 

ii. Επιφανειακή τάση 

Είναι το ποσό του έργου που απαιτείται για να διαχωριστεί µια ενιαία φάση µιας 

ουσίας από µια µιας άλλης ουσίας.Συνδέεται άµεσα µε την τριχοειδή πίεση κατά 

µήκος µιας διεπιφάνειας LNAPL-νερού και είναι ένας παράγων που ελέγχει τη 

διαβρεξιµότητα.Η επιφανειακή τάση µειώνεται καθώς η θερµοκρασία αυξάνει και 

επηρεάζεται από την παρουσία απολυµαντικών, το pH και τα διαλυµένα αέρια. 
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iii. ∆ιαβρεξιµότητα 

Η διαβρεξιµότητα αναφέρεται στη σχετική έλξη µιας µήτρας εδάφους για ένα 

υγρό.Το διαβρέχον υγρό θα έχει την τάση να καλύψει την επιφάνεια των κόκκων και 

να καταλάβει τα µικρότερα διάκενα του πορώδους µέσου, και το µη διαβρέχον υγρό 

θα τείνει να τοποθετηθεί στα µεγαλύτερα πορώδη κενά.Για υδροφορείς, το νερό είναι 

γενικά το διαβρέχον υγρό.(Fetter, 1993). 

 

iv. Τριχοειδής πίεση 

Τριχοειδής πίεση  Pc= Pn-Pw = 
r

θσ cos2            (εξίσωση 3-3),  

 όπου: Pc = η διαφορική πίεση κατά µήκος της διεπιφάνειας που ορίζουν τα     

διαβρέχοντα (w) και τα µη-διαβρέχοντα (n) υγρά. 

            Pn = η πίεση της µη-υδατικής φάσης 

            Pw = η πίεση της υδατικής φάσης 

            σ = η επιφανειακή τάση 

            θ = η γωνία επαφής 

            r = η µέση ακτίνα της καµπύλωσης 

 

Η διαφορική πίεση καθορίζει το µέγεθος των πόρων που µπορεί να περιέχουν τη 

διεπιφάνεια.Με την παρουσία νερού, τα LNAPLs µπορούν να εισέλθουν σε ένα 

πορώδες µέσο µόνο όταν η τριχοειδής πίεση του µεγαλύτερου πόρου έχει 

υπερβληθεί.Η τριχοειδής πίεση αυξάνει µε τη µείωση του µεγέθους των πόρων, τη 

µείωση της περιεχόµενης υγρασίας και την αύξηση της επιφανειακής 

τάσης.Συνεπάγεται ότι υψηλότερες τριχοειδείς πιέσεις απαιτούνται για να εισχωρήσει 

η µη-υδατική φάση σε λεπτόκοκκα υλικά.Σαν αποτέλεσµα, η µετακίνηση των NAPLs 

κάτω από τον υδροφόρο ορίζοντα τυπικά περιορίζεται σε χονδρόκοκκους φακούς και 

πολυστρωµατικά υλικά (Kueper et al., 1989).  

 

v. Σχετική διαπερατότητα και νόµος του Darcy 

Η αγωγιµότητα ενός γεωλογικού µέσου στη ροή κάποιου ρευστού αναφέρεται ως 

διαπερατότητα.Ο όρος αυτός γίνεται κατανοητός και ως η αντίσταση που 

παρουσιάζει το µέσο στη ροή του ρευστού.Λεπτόκοκκα υλικά παρουσιάζουν 

χαµηλότερες διαπερατότητες από ότι τα χονδρόκοκκα υλικά.Η διαπερατότητα είναι 

µια συνάρτηση µόνο του µέσου και όχι του ρευστού που βρίσκεται σε αυτό. 
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Για ένα µέσο κορεσµένο σε νερό είναι σύνηθες να προσδιορίζεται ο όρος υδραυλική 

αγωγιµότητα.Σε αντίθεση µε τη διαπερατότητα, η υδραυλική αγωγιµότητα λαµβάνει 

υπόψη και τo ρευστό που βρίσκεται στο µέσο. 

 

Σε ένα ισοτροπικό µέσο,  η υδραυλική αγωγιµότητα ορίζεται ως: 

 

Κ=
µ
ρgk             (εξίσωση 3-4), 

 

όπου:  Κ= η υδραυλική αγωγιµότητα 

           k= η διαπερατότητα του µέσου 

           ρ= η πυκνότητα του ρευστού 

           g= η επιτάχυνση της βαρύτητας 

           µ= το ιξώδες του ρευστού 

 

Γίνεται σαφές από την παραπάνω εξίσωση ότι η έννοια της υδραυλικής αγωγιµότητας 

εµπλέκει τις ιδιότητες τόσο του ρευστού όσο και του γεωλογικού µέσου. 

 

 Γενικά ένα υλικό του οποίου η υδραυλική αγωγιµότητα είναι 1*10-9m/sec ή λιγότερο 

θεωρείται ότι διαθέτει χαµηλή διαπερατότητα και εποµένως ένας ρυπαντής θα κινηθεί 

δύσκολα διαµέσου αυτού του σχηµατισµού. Υλικά χαµηλής διαπερατότητας είναι οι 

άργιλοι, οι σχιστόλιθοι και συµπαγή πυριγενή και µεταµορφωµένα πετρώµατα. 

Υψηλές τιµές υδραυλικής αγωγιµότητας συναντώνται στα εδάφη που αποτελούνται 

από χαλίκια (3*10-4-3*10-2 m/sec) και σε καρστικοποιηµένους (διαλυτοποιηµένους) 

ασβεστόλιθους (1*10-6-2*10-2 m/sec). 

 

Όταν τα κενά των πόρων ενός µέσου κατέχονται από δύο η περισσότερα υγρά (π.χ 

από νερό και LNAPL ), η διαπερατότητα του µέσου σε οποιοδήποτε από αυτά τα 

υγρά µειώνεται.Η παρουσία του επιπρόσθετου υγρού µειώνει τον αριθµό των πόρων 

και τα ανοίγµατά τους που είναι διαθέσιµα για ροή, ενώ αυξάνει τη στρεβλότητα των 

µονοπατιών ροής. 

 

Για τον υπολογισµό της µείωσης της διαπερατότητας λόγω της παρουσίας επιπλέον 

υγρών, εισάγεται ο όρος σχετική διαπερατότητα, ο οποίος προσδιορίζεται ως εξής:  
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Κr= k
Keff                 (εξίσωση 3-5), 

 

 όπου: Κr = η σχετική διαπερατότητα του υγρού που µας ενδιαφέρει 

           Keff = η ενεργός διαπερατότητα του υγρού που µας ενδιαφέρει 

 

Εάν ένα µόνο υγρό καταλαµβάνει το µέσο, η ενεργός διαπερατότητα θα είναι ίση µε 

τη σχετική διαπερατότητα και η τελευταία θα έχει την τιµή 1.Καθώς αυξάνονται ο 

αριθµός των ρευστών που καταλαµβάνουν κι αυτά το γεωλογικό µέσο, η σχετική 

διαπερατότητα προς το αρχικό υγρό θα µειωθεί. 

 

Το σχήµα 3.6 στην επόµενη σελίδα παρουσιάζει τις καµπύλες σχετικής 

διαπερατότητας δύο φάσεων τόσο για διαβρέχοντα όσο και για µη-διαβρέχοντα υγρά. 

 

 

 
Εικόνα 3.6: Υποθετικές καµπύλες σχετικής διαπερατότητας για νερό και LNAPL [Πηγή: 

USEPA, 1998] 

 

100% 
κορεσµόςLNAPL 

I 
ΡΟΗ LNAPL 

III 
ΡΟΗ ΝΕΡΟΥ 

ΙΙ 
ΜΙΚΤΗ 
ΡΟΗ 

100%  
κορεσµός νερού 

K
r 

(L
N

A
PL

) 

K
r 

(Ν
Ε
ΡΟ

Υ
) 

Κr=σχετική διαπερατότητα 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 3 

Πολυτεχνείο Κρήτης 35 

Για ένα σύστηµα µίας φάσης ο νόµος του Darcy µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον 

υπολογισµό της ροής της µάζας ως εξής: 

 












∂
∂

+
∂
∂

−=
jj

ji
i x

zg
x
PK

q ρ
µ

, ,      i,j=x,y,z        (εξίσωση 3-6), 

 

όπου:  qi = η ροή στην κατεύθυνση i 

            Ki,j = η διαπερατότητα 

            Ρ = η πίεση του υγρού 

 

Για ένα σύστηµα όπου περισσότερα από ένα υγρά είναι παρόντα η παραπάνω 

εξίσωση γράφεται για κάθε φάση χωριστά και τροποποιείται συµπεριλαµβάνοντας τη 

σχετική διαπερατότητα, δηλαδή: 

 












∂
∂

+
∂
∂

−=
j

a
j

a
a

ji
a

r
ia x

zg
x
PKK

q ρ
µ

,
,       i,j=x,y,z      (εξίσωση 3-7), 

 

όπου  α = αέρας, νερό ,LNAPL 

          Kr
α = η σχετική διαπερατότητα της φάσης α 

 

Στην πράξη, η ακόλουθη έκφραση του νόµου του Darcy χρησιµοποιείται συχνά για 

να υπολογίσουµε τη ροή του υπογείου νερού σε σταθερές συνθήκες και σε σύστηµα 

µίας φάσης :     

 

qi = - Ki,j h∇ ,              (εξίσωση 3-7.1) 

 

όπου: h∇ = η υδραυλική κλίση 
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3.4.2 Παράµετροι του ελεύθερου προϊόντος 
Τα χαρακτηριστικά του ιδίου του LNAPL, όπως η πυκνότητα και το ιξώδες 

επηρεάζουν επίσης την υποεπιφανειακή µετανάστευση (Newell et al., 1995 ). 

 

i. Πυκνότητα 

Η πυκνότητα ενός υγρού ορίζεται ως η µάζα του ανά µονάδα όγκου.Η πυκνότητα του 

νερού είναι 1000kg/m3 στους 4oC ενώ τα περισσότερα συστατικά των LNAPLs που 

µας ενδιαφέρουν έχουν πυκνότητες από 700-900kg/m3. 

 

ii. Ιξώδες 

Το ιξώδες ενός υγρού είναι το µέτρο της αντίστασής του στη ροή του υγρού.Το 

ιξώδες του νερού κυµαίνεται από 0,0015Pa.s στους 5οC έως 0,0010Pa.s στους 20οC ( 

Streeter and Wylie, 1981 ).Κάποια NAPLs, όπως οι χλωριωµένοι διαλύτες που 

ανήκουν στην κατηγορία των DNAPLs, χαρακτηρίζονται από τιµές ιξώδους 

µικρότερες του νερού, υποδεικνύοντας ότι είναι πολύ κινητικά στο υπόγειο 

περιβάλλον.Άλλα NAPLs, όπως τα LNAPLs που είναι ελαφρύτερα από το νερό είναι 

σηµαντικά πιο ιξώδη από το νερό. 

Το ιξώδες είναι µια σηµαντική παράµετρος που πρέπει να µετρηθεί όταν αντλείται 

και πρόκειται να υπάρξει µετακίνηση του NAPL.Γενικά γρηγορότεροι ρυθµοί 

αποκατάστασης αναµένονται από NAPLs µε χαµηλότερο παρότι από NAPLs µε 

υψηλότερο ιξώδες.  

 

3.5. Μηχανισµοί µεταφοράς των LNAPLs 

3.5.1 Εισαγωγή 

Περιληπτικά, τα συστατικά µε LNAPL µπορούν να διαµεριστούν από ένα NAPL 

µέσα σε αέριες και υδατικές φάσεις.Το ποσό των NAPLs που βρίσκεται σε µια 

δεδοµένη υγρή φάση είναι µια συνάρτηση της τάσης των ατµών και της 

διαλυτότητας.Συνήθως στις αέριες και υδατικές φάσεις τα NAPLs µπορούν να 

µεταναστεύσουν διαµέσου του υπεδάφους ως απάντηση στις διαδικασίες της 

συµµεταφοράς και της διάχυσης.Τα συστατικά µπορούν επίσης να µεταναστεύσουν 

στο υπέδαφος σαν ένα NAPL από συµµεταφορά. 
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Η κατανοµή των NAPLs στα κενά των πόρων ενός πορώδους µέσου είναι µία 

συνάρτηση των διαφορών στις αέριες, υδατικές και NAPL πιέσεις, π.χ οι τριχοειδείς 

πιέσεις.Για πορώδη µέσα που περιέχουν αέρα, NAPL και νερό, το NAPL θα 

καταλάβει µεγαλύτερα µεγέθη πόρων από ότι το νερό, αλλά µικρότερα από αυτά που 

περιέχουν αέρα.Για πορώδη µέσα που περιέχουν µόνο NAPL και νερό, το NAPL θα 

καταλάβει τα µεγαλύτερα διάκενα των πόρων. 

 

Η υποεπιφανειακή τύχη των NAPLs είναι πολύ περίπλοκη και εξαρτάται από 

πολλούς περιβαλλοντικούς παράγοντες.  

 

3.5.2 Μοριακή διάχυση 

Η µοριακή διάχυση είναι η ανάµιξη των διαλυµένων ρύπων εξαιτίας της τυχαίας 

κίνησης των µορίων µέσα στο ρευστό.Προκαλείται από τις κινητικές ενέργειες της 

µοριακής κίνησης µετατόπισης, περιστροφής και δόνησης.Στην ουσία, η µοριακή 

διάχυση αντιπροσωπεύει µια αύξηση εντροπίας, όπου οι διαλυµένες ουσίες κινούνται 

από περιοχές υψηλής συγκέντρωσης σε αντίστοιχες χαµηλής συγκέντρωσης.∆ιάχυση 

µπορεί να συµβεί ακόµη και όταν το υγρό δεν κινείται, αρκεί να υπάρχει µεταβολή 

συγκέντρωσης. 

 

H µάζα του υγρού που διαχύεται είναι ανάλογη της διαφοράς (κλίσης) των 

συγκεντρώσεων και µπορεί να εκφραστεί από τον πρώτο νόµο του Fick ως εξής: 

 

F=
dx
dCDd−                (εξίσωση 3-8), 

 

όπου:  F= ροή µάζας της διαλυµένης ουσίας ανά µονάδα επιφάνειας και ανά µονάδα                              

χρόνου 

            Dd =συντελεστής µοριακής διάχυσης  

            dC/dx = µεταβολή της συγκέντρωσης του ρυπαντή  

 

Το αρνητικό πρόσηµο δηλώνει ότι η κίνηση είναι από περιοχές µεγάλης 

συγκέντρωσης προς περιοχές µικρής συγκέντρωσης του ρυπαντή. 
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Ο συντελεστής µοριακής διάχυσης είναι θεµελιώδης ιδιότητα του συστατικού (ρύπος-

LNAPL) και του διαλύτη (νερού).Όντας της τάξης του 10-5 cm2/sec οι συντελεστές 

υποδεικνύουν µια πολύ βραδεία κίνηση µάζας.Στη φύση µοριακή διάχυση συµβαίνει 

στη µεταφορά ρύπων σε οριακά στρώµατα (λεπτά υµένια) στρωτής ροής, σε 

διεπιφάνειες όπως αέρα-νερού, εναποθέσεων-νερού, σωµατιδίων –νερού ή σε πορώδη 

µέσα όπου το νερό βρίσκεται σε κατάσταση ηρεµίας µέσα στους πόρους. 

 

Ο δεύτερος νόµος του Fick προκύπτει από τον αντίστοιχο πρώτο σε µεταβατικές 

συνθήκες, δηλαδή µη µόνιµες.Χρειάζεται για να επιτρέψει πρόβλεψη της 

συγκέντρωσης σε µια δεδοµένη χρονική στιγµή σε οποιοδήποτε σηµείο του χώρου 

και µαθηµατικά περιγράφεται από την ακόλουθη σχέση: 

 

2

2

x
CD

t
C

d ∂
∂

=
∂
∂               (εξίσωση 3-9), 

 

όπου: tC ∂∂ / = αλλαγή της συγκέντρωσης µε το χρόνο 

 

3.5.3 Συµµεταφορά 
Η µεταφορά  µε το µηχανισµό της συµµεταφοράς είναι η κίνηση της µάζας που έχει 

ενσωµατωθεί (παγιδευτεί) σε ένα ρεύµα και κινείται από ένα σηµείο σε ένα άλλο.Η 

ποσότητα της ουσίας που µεταφέρεται είναι συνάρτηση της συγκέντρωσής της στα 

υπόγεια ύδατα και της ποσότητας του νερού της υπόγειας ροής.Για µονοδιάστατη ροή 

σε µία κατά πλάτος τοµή του πορώδους υλικού, η ποσότητα του νερού της υπόγειας 

ροής είναι ίση µε τη µέση γραµµική ταχύτητα πολλαπλασιασµένη µε το ενεργό 

πορώδες. 

 

Μέση γραµµική ταχύτητα Vx είναι η τιµή της ροής του νερού σε κατά πλάτος τοµή 

ενός πορώδους υλικού.∆εν είναι η µέση τιµή της ταχύτητας στην οποία τα µόρια του 

νερού κινούνται κατά µήκος των γραµµών ροής.Το ενεργό πορώδες ne είναι το 

πορώδες δια µέσου του οποίου υφίσταται ροή. 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 3 

Πολυτεχνείο Κρήτης 39 

3.5.4 ∆ιασπορά 

Τα υπόγεια ύδατα κινούνται µε ταχύτητες που µπορεί να είναι είτε µικρότερες είτε 

µεγαλύτερες από τη µέση γραµµική ταχύτητα.Σε µακροσκοπική κλίµακα υπάρχουν 

τρεις βασικές αιτίες για αυτό το φαινόµενο: 

 

1) Όπως το υγρό κινείται δια µέσου των πόρων, η ταχύτητα είναι µεγαλύτερη 

στο µέσο των πόρων απ’ότι κατά µήκος των πλευρών (σχήµα 3.7.α) 

2) Μερικά από τα µόρια του υγρού ταξιδεύουν στο πορώδες υλικό κατά µήκος 

µεγαλύτερων διαδροµών απ’ότι άλλα µόρια που εκτελούν την ίδια γραµµική 

απόσταση (σχήµα 3.7.β) 

3) Μερικοί πόροι είναι µεγαλύτεροι από άλλους και έτσι επιτρέπουν στο υγρό να  

     κινείται γρηγορότερα (σχήµα 3.7.γ) 

 

 

Οι παραπάνω παράγοντες διασαφηνίζονται στο σχήµα 3.7 που ακολουθεί. 

 

                                   
 
 
 

 
 

 

 

Σχήµα 3.7: Παράγοντες που προκαλούν διαµήκη διασπορά σε µεµονωµένους πόρους 

[Πηγή:Γ.Καρατζάς, 2003] 

 α) µέγεθος πόρων 

γ) τριβή στους πόρους 

β) µήκος γραµµής 
ροής 
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Εάν όλα τα υπόγεια ύδατα που περιέχουν διαλυµένες ουσίες ρυπαντών (π.χ LNAPLs) 

επρόκειτο να ταξιδεύουν µε ακριβώς την ίδια τιµή, θα µπορούσε να αντικατασταθεί 

το νερό που δεν περιέχει διαλυµένη ουσία και να δηµιουργηθεί µία ασυνεχής 

διαχωριστική επιφάνεια µεταξύ των δύο φάσεων.Εν τούτοις, εξαιτίας των ουσιών που 

εισέρχονται και αναµιγνύονται στα µονοπάτια της ροής, το νερό δεν ταξιδεύει µε την 

ίδια ταχύτητα.Η ανάµιξη αυτή ονοµάζεται µηχανική διασπορά και έχει ως 

αποτέλεσµα τη διάλυση των ρυπαντικών ουσιών στη ροή. 

 

Η ανάµιξη που συµβαίνει κατά µήκος των διαδροµών της ροής καλείται διαµήκης 

διασπορά. 

 

Ένα µέτωπο διαλυµένης ουσίας τείνει να απλώνεται σε διευθύνσεις κάθετες µε την 

κατεύθυνση της ροής, διότι στους πόρους τα µονοπάτια ροής αποκλίνουν.Το 

αποτέλεσµα αυτού είναι να αναµιγνύονται σε διευθύνσεις κάθετες στη ροή και 

καλείται εγκάρσια διασπορά. 

 

Tο σχήµα 3.8 δείχνει τη διασπορά που µπορεί να προκύψει τόσο στην επιµήκη 

οριζόντια κατεύθυνση (ίδια µε την κατεύθυνση της υπόγειας ροής) όσο και στην 

κατακόρυφη, προκαλώντας τη δηµιουργία ενός ωοειδούς πλουµίου ρύπανσης στην 

κατεύθυνση του ρεύµατος µιας συνεχούς πηγής ρύπανσης (USEPA, 1985). 

 

Η συγκέντρωση των ρυπαντών είναι µικρότερη στα όρια του πλουµίου ενώ αυξάνει 

προς την πηγή.Το πλούµιο θα αυξηθεί σε µέγεθος όταν έχουµε πιο γρήγορη ροή µέσα 

σε µια χρονική περίοδο, επειδή η διασπορά σχετίζεται άµεσα µε την ταχύτητα ροής 

του υπογείου νερού. 
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Σχήµα 3.8: Σχηµατισµός και µετάδοση του πλουµίου ρύπανσης µιας συνεχούς πηγής σε 2 

περιπτώσεις διαφορετικών ταχυτήτων ροής (1ή ταχύτητα=1,5ft/day, 2ή ταχύτητα=0,5ft/day) 

[Πηγή:http:/ www.cepis.ops-oms.org/muwww/fulltext/repind46/transport/transport.html] 

 

 

Εάν υποθέσουµε ότι η µηχανική διασπορά µπορεί να περιγραφεί από το νόµο της 

διάχυσης του Fick και ότι η ποσότητα της µηχανικής διασποράς είναι συνάρτηση της 

µέσης γραµµικής ταχύτητας, τότε µπορούµε να εισάγουµε µια σταθερά.Αυτή είναι 

µια ιδιότητα του υλικού που ονοµάζεται συντελεστής δυναµικής διασποράς, α, 

πολλαπλασιασµένη µε τη µέση γραµµική ταχύτητα.Εάν ι είναι η κύρια κατεύθυνση 

ροής, ισχύουν οι παρακάτω ορισµοί: 

 

Ô Συντελεστής επιµήκους µηχανικής διασποράς = αι*νι 

            όπου: νι = µέση γραµµική ταχύτητα στην ι κατεύθυνση 

                      αι = συντελεστής δυναµικής διασποράς στην ι κατεύθυνση 

 

Ô Συντελεστής εγκάρσιας µηχανικής διασποράς = αj*νι 

           όπου :  νι = µέση γραµµική ταχύτητα στην ι κατεύθυνση 

                       αj = συντελεστής δυναµικής διασποράς στην j κατεύθυνση 
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3.6 Μηχανισµοί αποικοδόµησης των LNAPLs 

3.6.1 Εισαγωγή 

Ο όρος αποικοδόµηση ή εξασθένιση αναφέρεται σε συνδυαζόµενες επιδράσεις 

φυσικά καταστροφικών και µη διαδικασιών µε σκοπό να µειώσουν την παραµονή, 

την κινητικότητα, τη µάζα και την τοξικότητα των πετρελαϊκών ρυπαντών στο 

περιβάλλον.Η πλειονότητα των πληροφοριών που είναι διαθέσιµες µέχρι προσφάτως 

και αφορούν την υπόγεια ρύπανση εξετάζουν τις επιδράσεις ειδικών µηχανισµών 

φυσικής αποικοδόµησης, όπως αυτοί εφαρµόζονται στην εδαφική και υδατική 

ρύπανση.Ενώ η βιβλιογραφία έχει επικεντρωθεί σε αυτούς τους µηχανισµούς, καθώς 

βρίσκουν εφαρµογή στην αποικοδόµηση χηµικών ροφούµενων στο έδαφος και 

διαλυµένων στο υπόγειο νερό, η αποικοδόµηση του κινητού LNAPLείναι επίσης 

συνάρτηση αυτών των διαδικασιών. 

 

Οι πρωταρχικοί µηχανισµοί που δρουν για να µειώσουν τη δύναµη µιας 

απελευθέρωσης LNAPL είναι η διάλυση, η εξάτµιση, η βιοαποικοδόµηση και οι 

χηµικές αντιδράσεις που υφίστανται τα LNAPLs στο περιβάλλον που θα 

εισέλθουν.Οι µηχανισµοί αυτοί, που περιγράφονται λεπτοµερώς παρακάτω, 

επηρεάζονται από φυσικές και χηµικές ιδιότητες των χηµικών συστατικών στο προϊόν 

της πηγής, καθώς και από φυσικές, χηµικές και βιολογικές ιδιότητες του συστήµατος 

εδάφους και υπογείου νερού. 

 

 

Μια αναπαράσταση αυτών των διαδικασιών δίνεται στο σχήµα 3.9 που ακολουθεί. 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 3 

Πολυτεχνείο Κρήτης 43 

 

Εικόνα 3.9 : Αναπαράσταση των διαδικασιών αποικοδόµησης των LNAPLs µετά από µια 

διαρροή πετρελαϊκού προϊόντος [Πηγή:LNAPL Weathering Study, September 1999, Parsons 

Engineering Science.Inc ] 

 

3.6.2 ∆ιάλυση στο νερό 
Ο όρος διάλυση αναφέρεται στη διαδικασία της διάλυσης χηµικών ουσιών από ένα 

εναποµείναν ή κινητό NAPL στο διεισδυούµενο νερό της βροχής και/ή στο υπόγειο 

νερό.Σε περιοχές όπου έχει απελευθερωθεί πετρελαϊκό προϊόν, η διάλυση ή ο 

διαχωρισµός των ΒΤΕΧ συστατικών από τη φάση του LNAPL στο υπόγειο νερό 

αντιπροσωπεύει την πιο σηµαντική πηγή υπόγειας ρύπανσης και πιθανώς τον πιο 

σηµαντικό µηχανισµό αποµάκρυνσης των ΒΤΕΧ από τα LNAPLs (Huntley and 

Beckett, 1997). 

 

Η διάλυση των LNAPLs κυβερνάται από τα χαρακτηριστικά του σώµατος του 

υδροφορέα (συµπεριλαµβανοµένου του ενεργού πορώδους και της ταχύτητας ροής 

του υπόγειου νερού), τις φυσικές ιδιότητες των LNAPLs (π.χ την επιφάνεια επαφής 

Εναποµεί-
ναν 

LNAPL 

βιοαποικοδόµη 

Φακός µε 
παγιδευµένο 

LNAPL

Κινητό 
LNAPL 

∆ιακυµάνσεις 
Υδροφόρου 
ορίζοντα 

∆ιαλυµένη ζώνη 
ρύπανσης 

βιοαποικοδόµηση 

εξάτµιση 

διάλυση

εξάτµιση 
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των LNAPLs µε το υπόγειο νερό) και τα χαρακτηριστικά της συγκεκριµένης 

µόλυνσης από LNAPL (π.χ ενεργή διαλυτότητα) (Wiedemeier et al.,1995). 

 

3.6.2.1 ∆ιαλυτότητα στο νερό 
Η διαλυτότητα µιας ουσίας στο νερό καθορίζεται από τη µάζα της ουσίας η οποία θα 

διαλυθεί σε µια µονάδα όγκου νερού ( τυπικά εκφρασµένη σε mg/L).Σύµφωνα µε τον 

Montgomery (1996), η διαλυτότητα στο νερό ενός συστατικού είναι ο πιο σηµαντικός 

παράγοντας στον προσδιορισµό της τύχης και µεταφοράς του οργανικού συστατικού 

στο υπέδαφος. 

 

Τα αρωµατικά συστατικά είναι ανάµεσα στα πιο κινητά συστατικά των διαλυµένων 

πετρελαϊκών ρυπαντών σε περιοχές που έχει απελευθερωθεί βενζίνη και jet-fuel, 

εξαιτίας των πολύ υψηλών τιµών διαλυτότητάς του στο νερό.Τα µονοκυκλικά 

συστατικά ΒΤΕΧ είναι σε µεγαλύτερο βαθµό διαλυτά στο νερό από ότι το 

ναφθαλένιο µε 2 δακτυλίους, όπως φαίνεται στον πίνακα που ακολουθεί. 

 

 

Συγκεντρώσεις στο νερό σε επαφή 

µε καύσιµο (ενεργές διαλυτότητες) 
Συστατικό 

∆ιαλυτότητα 

στο νερό 

καθαρής 

φάσης (mg/L) 
JP-4 

(mg/L) 
Βενζίνη (mg/L) 

MCL 

(mg/L) 

 

 

 

Βενζόλιο 1,750 9,82 58,7 0,005 

Τολουόλιο 524 8,49 33,4 1,0 

Αιθύλ-βενζόλιο 187 0,67 4,3 0,7 

Ο-ξυλόλιο 167 1,21 6,9 NA 

Μ-ξυλόλιο 157 2,01 11,0 NA 

Π-ξυλόλιο 180 0,41 4,4 NA 

Ξυλόλια 168 3,63 22,3 10 

3-µεθυλβενζόλιο 97,7 0,87 1,1 NA 

Ναφθαλένιο 22 0,39 - 0,02 
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Μεθυλ-

ναφθαλένιο 
25,4 0,24 - NA 

MCL = µέγιστο επίπεδο ρυπαντή (USEPA, 1996) 

NA = µη εφαρµόσιµο 

- : µη διαθέσιµο 

 

Πίνακας 3.10 : Συγκεντρώσεις διαλυµένων αρωµατικών υδρογονανθράκων σε καύσιµα 

[Πηγή:LNAPL Weathering Study, September 1999, Parsons Engineering Science.Inc ] 

 

 

Με βάση τα δεδοµένα αυτού του πίνακα το βενζόλιο είναι το πιο ευδιάλυτο 

συστατικό και ακολουθούν το τολουόλιο , το αιθύλ-βενζόλιο και τα ξυλόλια.Σε 

διάφορα πειράµατα που διεξήχθησαν µε εδαφική στήλη έκπλυσης νερού (Borden and 

Kao, 1992;Rixey et al.,1992;Vourdias et al.,1994 ), τα ΒΤΕΧ ξεπλύθηκαν από τις 

εδαφικές στήλες µε σκοπό τη µείωση της διαλυτότητας .Με αυξηµένη διαλυτότητα 

συστατικού υπάρχει αυξηµένη δρώσα δύναµη διάλυσης, γεγονός που υποδεικνύει ότι 

η αποικοδόµηση ενός συστατικού σε ένα καύσιµο LNAPL θα είναι πιο ταχεία για τα 

πιο ευδιάλυτα συστατικά, όπως το βενζόλιο. 

 

Η δρώσα δύναµη της διάλυσης των συστατικών των LNAPLs καυσίµων επηρεάζεται 

και από τη συγκέντρωση των συστατικών στο LNAPL.Όπως φαίνεται και στον 

πίνακα, οι πραγµατικές συγκεντρώσεις των αρωµατικών συστατικών στο νερό που 

προέρχονται από την επαφή καυσίµου/νερού είναι 1 µε 2 φορές µικρότερες από ότι οι 

αντιπροσωπευτικές διαλυτότητες στο νερό της καθαρής φάσης.Έτσι, τα ΒΤΕΧ είναι 

περισσότερο διαλυτά στο καύσιµο από ότι στο νερό και τείνουν να παραµείνουν σε 

αυτό. 

 

Η µείωση αυτή στη δρώσα δύναµη διάλυσης προκύπτει από µια σχέση ισορροπίας 

µεταξύ της υδατικής φάσης και της φάσης LNAPL και έχει περιγραφεί από το νόµο 

του Raoult.  

 

Ο νόµος του Raoult βασίζεται σε µια θερµοδυναµική θεωρία για διαλύµατα 

πολυσυστατικών και είναι έγκυρος για συστατικά τα οποία είναι παρόντα σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις στο διάλυµα.Όταν το ελεύθερο προϊόν έλθει σε επαφή µε το υπόγειο 
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νερό, εκχυλίζει τους ρυπαντές στο υπόγειο νερό ή οι ρυπαντές διαλύονται στο καθαρό 

νερό στην ακόρεστη ζώνη, ανάλογα µε τη διαλυτότητα των συγκεκριµένων 

συστατικών.H σχέση ισορροπίας µεταξύ της υδατικής και της φάσης του LNAPL 

είναι: 

 

Ci = xi*Si                  (εξίσωση 3-10), 

 

όπου: Ci = ογκοµετρική συγκέντρωση ρυπαντή στην υδατική φάση 

           xi = κλάσµα του mole του συστατικού στη φάση του LNAPL 

           Si = διαλυτότητα του ρυπαντή στο νερό 

 

3.6.2.2 Συντελεστές κατανοµής καυσίµου/νερού 
Οι συντελεστές κατανοµής καυσίµου/νερού προσφέρουν άλλη µια µέθοδο 

προσδιορισµού της διάλυσης της πετρελαϊκής ρύπανσης από τα LNAPLs στο νερό.Ο 

συντελεστής kfw είναι αδιάστατη σταθερά και ορίζεται ως η αναλογία ενός 

συστατικού στο καύσιµο Cf προς τη συγκέντρωση του συστατικού σε ισορροπία µε 

το νερό Cw , δηλαδή: 

 

kfw = Cf/Cw               (εξίσωση 3-11) 

 

Οι συντελεστές εκφράζουν τη σχέση µεταξύ της διαλυτότητας στο νερό ενός 

συστατικού και της επάρκειας αυτού στο καύσιµο. 

 

3.6.3 Εξάτµιση στην ακόρεστη ζώνη 

Η εξάτµιση είναι η µετάβαση χηµικών ουσιών από µια υγρή ή στερεή κατάσταση σε 

µια αέρια κατάσταση.Αποτελεί σηµαντικό µηχανισµό για τη διαφυγή των 

επικίνδυνων ενώσεων από τα υγρά LNAPLs.Με την εξάτµιση µειώνεται η 

συγκέντρωση της φάσης των LNAPL σε ένα πεδίο, ωστόσο, λόγω του νόµου 

διατήρησης της µάζας, οι ατµοί των LNAPLs θα βρεθούν στην ατµόσφαιρα ως 

επικίνδυνες αέριες εκποµπές (HAPs), οι οποίες µπορεί να έχουν βραχυπρόθεσµες ή 

µακροπρόθεσµες επιδράσεις στην υγεία. 
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Στην περίπτωση των διαρροών πετρελαϊκών προϊόντων στο υπέδαφος, η 

θερµοκρασία και η τάση ατµών των χηµικών ουσιών είναι σηµαντικές, αλλά η 

εξάτµισή τους απαιτεί τη διάχυση διαµέσου ενός πορώδους µέσου.Η διάχυση ελέγχει 

τη εξάτµιση των ρυπαντών κάτω από την επιφάνεια.Κατά συνέπεια, ο ρυθµός της 

είναι µιας τάξης χαµηλότερος από την εξάτµιση των ρυπαντών στην επιφάνεια. 

 

3.6.3.1 Τάση ατµών και νόµος του Henry 

H εξάτµιση µιας χηµικής ουσίας είναι συνάρτηση της τάσης των ατµών. 

 

Τάση ατµών ενός υγρού ή στερεού σώµατος σε µια ορισµένη θερµοκρασία 

ονοµάζεται η πίεση των ατµών του υγρού ή του στερεού σώµατος όταν ο ατµός και 

το υγρό ή το στερεό βρίσκονται σε ισορροπία.Ενώσεις µε υψηλότερη τάση ατµών 

ασκούν µεγαλύτερη πίεση στην ατµόσφαιρα, µε αποτέλεσµα να έχουν µεγάλη 

πτητικότητα, δηλαδή αυξανόµενη τάση για εξάτµιση.Η τάση ατµών των οργανικών 

ενώσεων κυµαίνεται από 10-10 mm Hg έως 760 mm Hg στους 20 0C. 

 

Η σχετική ικανότητα εξάτµισης των συστατικών σε συνθήκες ισορροπίας µπορεί να 

υπολογιστεί από το συντελεστή κατανοµής αέρα/νερού γνωστό ως σταθερά του 

νόµου του Henry (H). 

 

Ο νόµος του Henry δηλώνει ότι υπό συνθήκες ισορροπίας, η µερική πίεση ενός 

αερίου χηµικού Pg πάνω από την επιφάνεια του υγρού στο οποίο είναι διαλυµένη 

είναι ανάλογη της συγκέντρωσής της στο διάλυµα CL, δηλαδή: 

 

Pg =H*CL              (εξίσωση 3-12) 

 

Όπως και στη διάλυση, η εξάτµιση ενός συστατικού από τη φάση του LNAPL 

επηρεάζεται από τη συγκέντρωσή του στο LNAPL. 

 

3.6.4 Ρόφηση στο έδαφος 

Η προσρόφηση είναι µια φυσική ή/και χηµική διεργασία, µε την οποία µια ουσία 

συσσωρεύεται σε µια διεπιφάνεια.Οι διεπιφάνειες που ενδιαφέρουν σε προβλήµατα 
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εξυγίανσης εδαφών και υπογείων υδάτων είναι η διεπιφάνεια στερεού-υγρού, η 

διεπιφάνεια στερεού-αερίου, η διεπιφάνεια υγρού-αερίου και η διεπιφάνεια υγρού-

υγρού.Η ουσία που συσσωρεύεται καλείται προσρόφηµα ενώ η στερεά φάση στην 

επιφάνεια της οποίας λαµβάνει χώρα η προσρόφηση καλείται προσροφητής.Σε 

προβλήµατα ρύπανσης από πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες ο κατεξοχήν 

προσροφητής είναι το έδαφος και τα γεωλογικά υλικά των υδροφορέων. 

 

Ενώ η προσρόφηση είναι ένα επιφανειακό φαινόµενο, η απορρόφηση είναι η 

διεργασία κατά την οποία µια ουσία συσσωρεύεται µέσα σε µια άλλη φάση και 

συνεπώς δεν αποτελεί επιφανειακό φαινόµενο. 

 

Ο όρος ρόφηση χρησιµοποιείται όταν δεν είναι επακριβώς γνωστό ποιό από τα δύο ή 

όταν και τα δύο φαινόµενα επικρατούν.Η ρόφηση δρα σαν ένα εργαλείο ελέγχου στη 

µεταφορά των παραγόµενων από τον άνθρωπο οργανικών ρύπων, όπως τα 

πετρελαϊκά προϊόντα. 

 

Είναι µια συνάρτηση των ιδιοτήτων τόσο της διαλυµένης ύλης των LNAPLs όσο και 

του γεωλογικού υλικού του υδροφορέα. Ο σηµαντικότερος µηχανισµός µέσω του 

οποίου χωρεί η ρόφηση για υδρόφοβους οργανικούς ρύπους είναι η υδροφοβική 

αλληλεπίδραση µεταξύ προσροφητή και προσροφήµατος.Οι υδροφοβικοί οργανικοί 

ρυπαντές απορροφούνται επιλεκτικά στα χαµηλής πολικότητας συστατικά των 

γεωλογικών υλικών.Η ρόφηση είναι αντιστρόφως ανάλογη της διαλυτότητας των 

οργανικών συστατικών των ρυπαντών& όσο πιο υδροφοβική και λιγότερο διαλυτή 

είναι η διαλυµένη οργανική ουσία τόσο πιο µεγάλη είναι η εγγενής πιθανότητα για 

ρόφηση σε οποιοδήποτε τµήµα του οργανικού υλικού του γεωλογικού µέσου του 

υδροφορέα.Για παράδειγµα, οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), 

οι οποίοι είναι υδρόφοβα οργανικά µόρια µε µεγάλο µοριακό βάρος και χαµηλή 

διαλυτότητα, παρουσιάζουν υψηλή ρόφηση. 
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3.6.4.1 Συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-νερού (Kow) 

Ένα µέτρο της υδροφοβικότητας των οργανικών συστατικών, που συχνά 

χρησιµοποιείται στη µελέτη της ρόφησης, παρέχει ο συντελεστής κατανοµής 

οκτανόλης-νερού, Kow. 

 

Πρόκειται για µια αδιάστατη σταθερά που προσδιορίζει την τάση κατανοµής της 

διαλυµένης οργανικής ουσίας µεταξύ της φάσης της οργανικής οκτανόλης και της 

υδατικής.Υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

 

Kow = 
)/(

)/(
ltmgόέ

ltmgόέ
ερντρωσηστονσυγκ

ληοκτανντρωσηστηνσυγκ     (εξίσωση 3-13) 

 

3.6.4.2 Συντελεστής προσρόφησης (Kd) 

O βαθµός της προσρόφησης ελέγχεται επίσης και από το δυναµικό προσρόφησης του 

προσροφήµατος στο γεωλογικό υλικό του υδροφορέα.Μπορεί να προσδιοριστεί 

πειραµατικά, να εκτιµηθεί από βιβλιογραφικές πηγές ή να υπολογιστεί µαθηµατικά 

από τον τύπο: 

Kd = Koc*foc             (εξίσωση 3-14), 

όπου: Koc = συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα του προσροφήµατος 

          foc = κλάσµα οργανικού άνθρακα του εδάφους  

 

Η σχέση αυτή προϋποθέτει γραµµική ισόθερµο, η οποία συνεχώς υπάρχει εάν foc> 1% 

w/w του εδάφους και C<min (105M, S/2). 

 

Όσο µεγαλύτερο είναι το foc του υδροφορέα, π.χ υψηλές τιµές απαντώνται συχνά σε 

ρηχά εδάφη ή πρόσφατες ποτάµιες αποθέσεις, και όσο πιο µεγάλη η τιµή του Koc, η 

οποία αυξάνει µε την υδροφοβικότητα της διαλυµένης οργανικής ουσίας, τόσο πιο 

µεγάλη η τιµή του Kd και εποµένως και η προσρόφηση. 
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3.6.4.3 Ισόθερµες προσρόφησης 

Η µαθηµατική σχέση µεταξύ της συγκέντρωσης του προσροφήµατος στο διάλυµα και 

της συγκέντρωσής του στον προσροφητή σε σταθερή θερµοκρασία και σε συνθήκες 

ισορροπίας λέγεται ισόθερµη προσρόφησης 

 

Η ισόθερµη προσρόφησης έχει τη µορφή της ισόθερµης Langmuir, της ισόθερµης 

Freundlich ή είναι γραµµική (Gidarakos, 2004). 

 

9 Ισόθερµη Langmuir 

Το πρώτο τµήµα της ισόθερµης Langmuir είναι γραµµικό.Η προσροφηµένη 

συγκέντρωση αυξάνεται γραµµικά µε την αύξηση του προσροφητή, ενώ έπειτα, αφού 

συµπληρωθούν οι διαθέσιµες θέσεις προσρόφησης, προσεγγίζει µια οριακή τιµή.Η 

ισόθερµη Langmuir περιγράφει ικανοποιητικά την προσρόφηση στην πηγή ή κοντά 

στην πηγή ρύπανσης, στην οποία οι συγκεντρώσεις του ρυπαντή είναι υψηλές. 

 

Η εξίσωση που περιγράφει το µοντέλο Langmuir είναι: 

 

qe = 
Cb
CbQ

*1
**

+
           (εξίσωση 3-15),  

 

όπου: qe = συγκέντρωση προσροφήµατος στην επιφάνεια του προσροφητή, σε 

συνθήκες ισορροπίας και σταθερής θερµοκρασίας 

C= συγκέντρωση προσροφήµατος στο διάλυµα, σε συνθήκες ισορροπίας και 

σταθερής θερµοκρασίας 

Q, b= παράµετροι της ισόθερµου Langmuir 

 

 

9 Ισόθερµη Freundlich 

Στην ισόθερµη Freundlich θεωρείται µεγάλος ο αριθµός των διαθέσιµων θέσεων 

προσρόφησης και εποµένως περιγράφει ικανοποιητικά την προσρόφηση σε απόσταση 

από την πηγή, όπου η συγκέντρωση του ρυπαντή είναι µειωµένη. 

 

Η εξίσωση που περιγράφει το µοντέλο Freundlich είναι: 
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qe = K*C1/n                (εξίσωση 3-16), 

 

όπου: qe = η συγκέντρωση προσροφήµατος στην επιφάνεια του προσροφητή, σε 

συνθήκες ισορροπίας και σταθερής θερµοκρασίας 

C= η συγκέντρωση προσροφήµατος στο διάλυµα σε συνθήκες ισορροπίας και 

σταθερής θερµοκρασίας 

Κ= παράµετρος της ισόθερµης Freundlich, ένδειξη της µέγιστης ποσότητας 

που δύναται να προσροφηθεί 

1/n = αδιάστατη παράµετρος της ισόθερµης Freundlich, ένδειξη της ενέργειας 

προσρόφησης 

 

9 Γραµµική ισόθερµη 

Η γραµµική ισόθερµη είναι σχετικά απλή και ισχύει για ενώσεις διαλυµένες σε 

συγκέντρωση µικρότερη από τη µισό της διαλυτότητάς τους.  

 

Η µαθηµατική έκφραση για τη γραµµική ισόθερµη είναι: 

 

qe = Kd*C           (εξίσωση 3-17), 

 

όπου: qe = συγκέντρωση προσροφήµατος στην επιφάνεια του προσροφητή  σε 

συνθήκες ισορροπίας και σταθερής θερµοκρασίας 

Kd = γραµµικός συντελεστής προσρόφησης  

 

3.6.5 Βιοαποικοδόµηση 

Η βιοαποικοδόµηση είναι µια διαδικασία όπου λαµβάνουν χώρα βιοχηµικές 

αντιδράσεις µε τη µεσολάβηση µικροοργανισµών.Σε γενικές γραµµές, κατά τη 

διαδικασία της βιοαποικοδόµησης µία οργανική ουσία οξειδώνεται (χάνει 

ηλεκτρόνια) από κάποιο δέκτη ηλεκτρονίων, ο οποίος και ουσιαστικά ανάγεται δηλ. 

κερδίζει ηλεκτρόνια. 

 

Οι υδρογονάνθρακες πετρελαίου σαν οµάδα είναι γενικά βιοδιασπάσιµοι.Τα 

ελαφρότερα πτητικά µέλη βιοδιασπώνται γρήγορα και σε χαµηλότερα υπολειµµατικά 
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επίπεδα σε σχέση µε τα βαρύτερα, λιγότερα διαλυτά µέλη.Έτσι, οι αρωµατικές 

ενώσεις µε ένα βενζοικό δακτύλιο, όπως η οµάδα των ΒΤΕΧ, αποικοδοµούνται πιο 

γρήγορα απ’ότι οι ενώσεις µε δύο δακτυλίους, όπως το ναφθαλένιο, που µε τη σειρά 

τους είναι ευκολότερα διασπάσιµες απ’ότι οι ενώσεις µε τρεις, τέσσερις και πέντε 

δακτυλίους.Επιπρόσθετα, οι πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες που απαντώνται σε 

µίγµατα βαρύτερων υδρογονανθράκων πετρελαίου, έχουν περιορισµένη διαλυτότητα 

στο νερό, ροφούνται ισχυρά στα εδάφη και αποικοδοµούνται πολύ πιο αργά απ’ότι οι 

αρωµατικοί µε ένα δακτύλιο. 

 

Για παράδειγµα, αλειφατικοί υδρογονάνθρακες σε ορυκτά καύσιµα µπορούν να 

εξυπηρετήσουν ως υποστρώµατα για µια ποικιλία µικροοργανισµών και µπορεί να 

µεταλλαχθούν χηµικά τόσο από αερόβια όσο και από αναερόβια βακτήρια.Όταν το 

οξυγόνο είναι παρόν, αλκάνια µε µεγαλύτερες αλυσίδες αποδοµούνται µετατρέποντας 

τα σε λιπαρά οξέα µε αλυσίδες µεγάλου µήκους, τα οποία στη συνέχεια 

αποδοµούνται.Το µονοπάτι για την αναερόβια βιοαποικοδόµηση των αλοιφατικών 

υδρογονανθράκων , όµως, δεν έχει διασαφηνιστεί τόσο καλά όσο για την αερόβια 

βιοαποικοδόµηση.Πολλοί µικροοργανισµοί επίσης έχουν αναπτύξει µονοπάτια 

βιοχηµικής αποικοδόµησης για την αποικοδόµηση των αρωµατικών 

υδρογονανθράκων.Οι δακτύλιοι του βενζολίου µπορούν να µετατραπούν αερόβια σε 

οργανικά οξέα τα οποία µπορούν περαιτέρω να αποδοµηθούν σε διοξείδιο του 

άνθρακα.Η µικροβιολογική αποικοδόµηση µιγµάτων µε ΒΤΕΧ έχει µελετηθεί ευρέως 

και συγκεκριµένα βιοχηµικά µονοπάτια έχουν καλώς χαρακτηριστεί.Οι δακτύλιοι του 

βενζολίου µπορούν να αποδοµηθούν και από αναερόβια βακτήρια, αλλά τα 

µονοπάτια δεν έχουν µελετηθεί τόσο καλά όσο τα αερόβια. 

 

Στην εικόνα 3.11 που ακολουθεί απεικονίζεται χαρακτηριστικά η διαδικασία κατά 

την οποία οι µικροοργανισµοί µεταβολίζουν πολλά από τα συστατικά του καυσίµου 

σε διοξείδιο του άνθρακα και ενέργεια. 
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 Οι µικροοργανισµοί                Οι µικροοργανισµοί αφοµοιώνουν       Οι µικροοργανισµοί 
 τρώνε το πετρέλαιο                 το πετρέλαιο και το µετατρέπουν           αποδεσµεύουν το  
                                                         σε CO2 και H2O                               CO2 και το H2O 

 
Εικόνα 3.11: Μεταβολισµός του πετρελαίου από  µικροοργανισµούς [Πηγή: Testa and 

Winegardna, 1991] 

 

Κάτω από αερόβιες ή οξυγονικές περιβαλλοντικές συνθήκες, το οξυγόνο συνήθως 

ενεργεί σαν δέκτης ηλεκτρονίων, όπου είναι παρόν. 

 

Όταν το οξυγόνο δεν είναι παρόν, οι µικροοργανισµοί µπορούν να χρησιµοποιούν 

οργανικά χηµικά ή ανόργανα ανιόντα σαν εναλλακτικούς δέκτες ηλεκτρονίων κάτω 

από αναερόβιες συνθήκες. 

 

Οι µικροοργανισµοί υπεύθυνοι για τη βιοαποικοδόµηση µπορούν να χωριστούν σε 

δύο κατηγορίες µε βάση την ικανότητά τους να δραστηριοποιούνται κάτω από 

διαφορετικές συνθήκες: 

@ Ολιγότροφοι: οργανισµοί που ενεργοποιούνται µε την παρουσία χαµηλών 

συγκεντρώσεων οργανικού άνθρακα, µία συνθήκη πολύ κοινή στα υπόγεια 

νερά 

@ Εύτροφοι: οργανισµοί που ενεργοποιούνται κάτω από συνθήκες υψηλών 

συγκεντρώσεων οργανικού άνθρακα και δεν ενεργούν σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις οργανικών ρυπαντών. 

 

 

H βιοαποικοδόµηση εξαρτάται από αρκετούς παράγοντες που επηρεάζουν την 

βιολογική ανάπτυξη: 

 

@ Συνθήκες δέκτη ηλεκτρονίων: ο τύπος και η διαθεσιµότητα των δεκτών 

ηλεκτρονίων είναι από τους πιο σηµαντικούς παράγοντες πoυ επηρεάζουν τη 
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βιοαποικοδόµηση µιας ένωσης.Τυπικοί δέκτες είναι: O2, NO3
-, SO4

-2 και 

CO2.Το οξυγόνο έχει βρεθεί ότι είναι ο σηµαντικότερος παράγοντας για την 

επιτυχή βιοαποικοδόµηση των πετρελαϊκών υδρογονανθράκων. 

 

@ Περιεχόµενη υγρασία: η περιεχόµενη υγρασία του εδάφους επιδρά στη 

διαδικασία, επηρεάζοντας τους µικροοργανισµούς ή τη διαπερατότητα του 

αέρα στο έδαφος.Οι µικροοργανισµοί χρειάζονται την υγρασία για τις 

µεταβολικές τους διαδικασίες, για την αύξηση της διαλυτότητας και για την 

προµήθεια θρεπτικών.Αντίστροφα, η περιεχόµενη υγρασία επηρεάζει τη 

διαπερατότητα του αέρα στο έδαφος, µε την υψηλή περιεχόµενη υγρασία να 

καταλήγει σε φτωχή κατανοµή οξυγόνου. 

 

@ ρΗ εδάφους: οι µικροοργανισµοί απαιτούν ένα συγκεκριµένο εύρος ρΗ για να 

επιζήσουν.Τα περισσότερα βακτήρια λειτουργούν καλύτερα σε ένα εύρος ρΗ 

µεταξύ 5 και 9, µε το βέλτιστο να είναι πάνω από 7.  

 

@ Θερµοκρασία εδάφους: µικροβιακή δραστηριότητα έχει παρουσιαστεί σε 

θερµοκρασίες που κυµαίνονται από –12 έως 100 οC.Ωστόσο, το βέλτιστο 

εύρος για βιοαποικοδόµηση των περισσότερων ρυπαντών είναι πολύ 

στενότερο και ποικίλει ανάλογα µε το είδος.Γενικότερα, έχει παρατηρηθεί ότι 

οι ρυθµοί βιοαπικοδόµησης διπλασιάζονται για κάθε αύξηση θερµοκρασίας 

10 οC, έως κάποια ανασταλτική θερµοκρασία.Η εξίσωση Van’t Hoff-

Arrhenius περιγράφει αυτή τη σχέση ποσοτικά ως: 

 

RT
Ea

eK
−

ΟΤ Κ=          (εξίσωση 3-18), 

 

             όπου:  KT = ρυθµός βιοαποικοδόµησης σε θερµοκρασία Τ 

ΚΟ = ρυθµός βιοαποικοδόµησης σε θερµοκρασία αναφοράς σταθερού                     

ρυθµού 

Ε = ενέργεια ενεργοποίησης  

Τ = απόλυτη θερµοκρασία 
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@ ∆ιαθεσιµότητα θρεπτικών: µε σκοπό να διατηρηθεί η µικροβιακή ανάπτυξη, 

πρέπει κάποια θρεπτικά να είναι διαθέσιµα σε ελάχιστα επίπεδα.Τέτοια 

θρεπτικά είναι τα : ασβέστιο, κοβάλτιο, χαλκός, σίδηρος, µαγνήσιο, 

µαγγάνιο, µολυβδαίνιο, άζωτο, φώσφορος, κάλιο, νάτριο, θείο και 

ψευδάργυρος.Τα άζωτο και φώσφορος απαιτούνται σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις.Τα θρεπτικά γενικά απαιτούνται ως συστατικά της 

µικροβιακής µάζας.Η ανάγκη γι’αυτά τα  συστατικά είναι πολύ διαφορετική 

από την ανάγκη για άνθρακα και οξυγόνο.Τα θρεπτικά δεν καταστρέφονται, 

ανακυκλώνονται από το οικοσύστηµα.Μια προσέγγιση υπολογισµού της 

απαίτησης σε θρεπτικά, µπορεί να γίνει µε βάση τις µικροβιακές κινητικές: 

 

,XKYK
dt
dX

dB −=             (εξίσωση 3-19), 

 

      όπου: Χ= βιοµάζα  

ΚΒ=ρυθµός βιοαποικοδόµησης 

                       Υ=συντελεστής κυτταρικής απόδοσης  

Κd= συντελεστής ενδογενούς αναπνοής  

 

@ Συγκέντρωση ρυπαντή: Η συγκέντρωση του ρυπαντή επηρεάζει από µόνη της 

τη βιοαποικοδόµησή του.Υπερβολικές ποσότητες του ρυπαντή µειώνουν το 

ρυθµό βιοαποικοδόµησης λόγω επίδρασης της τοξικότητας.Αντίστροφα, οι 

πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις µειώνουν επίσης τους συνολικούς ρυθµούς 

αποικοδόµησης, επειδή η επαφή µεταξύ των ρυπαντών και των 

µικροοργανισµών είναι περιορισµένη και η συγκέντρωση του υποστρώµατος 

είναι κάτω από την ελάχιστη που απαιτείται (Gidarakos, 2004) 

 

 

3.6.6 Χηµικές αντιδράσεις 

Οι χηµικές αντιδράσεις των οργανικών ενώσεων είναι αβιοτικές διαδικασίες 

αποικοδόµησης, σε αντίθεση µε τις βιολογικές, διότι δε συµµετέχουν οι 

µικροοργανισµοί στις αντιδράσεις.Χαρακτηριστικά παραδείγµατα τέτοιων 

αντιδράσεων αποτελούν η χηµική υδρόλυση και οξείδωση. 
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Στη χηµική υδρόλυση µια οργανική ένωση αντιδρά µε το νερό.Συγκεκριµένα, ένα 

πηρυνόφιλο (υδροξείδιο, νερό ή ιόντα υδρονίου), Ν, αντικαθιστά µια απερχόµενη 

οµάδα Χ, όπως φαίνεται στην παρακάτω αντίδραση: 

 

R-X + N → RN + X 

 

Συχνά, η έκφραση της ταχύτητας της αντίδρασης της υδρόλυσης απλοποιείται σε 

έκφραση µιας αντίδρασης ψευδοπρώτης τάξεως σε δεδοµένο ρΗ και θερµοκρασία: 

 

CK
dt
dC *−=                    (εξίσωση 3-20) 

 

H υδρόλυση είναι γενικά σηµαντική για οργανικά µόρια που περιέχουν ένα 

προσκολληµένο άτοµο αλογόνου, άνθρακα, αζώτου ή φωσφόρου, για το οποίο η 

αντικατάσταση από ιόν υδροξυλίου είναι ενεργητικά ευνοική.Επειδή τα κυριότερα 

συστατικά των πετρελαϊκών προϊόντων δεν περιέχουν αυτά τα άτοµα, η υδρόλυση 

δεν αποτελεί σηµαντική διαδικασία αποικοδόµησης των LNAPLs. 

 

Οι αντιδράσεις οξείδωσης των τοξικών οργανικών ενώσεων είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικές στα ιζήµατα και τα υπόγεια νερά, όπου οι συνθήκες µπορεί να είναι 

αερόβιες ή ανοξικές.Οι δέκτες ηλεκτρονίων, όπως είναι το οξυγόνο, η νιτρική και η 

θειική ρίζα, µπορούν να αναχθούν στα φυσικά νερά οξειδώνοντας τους οργανικούς 

ρυπαντές.Το γενικό σχήµα των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής έχει τη µορφή: 

 

 

Οργανική   +  αποδέκτης        →          οξειδωµένη οργανική    +    αναγόµενος δέκτης       

ένωση           ηλεκτρονίων                                  ένωση                           ηλεκτρονίων 
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3.7 Περιγραφή της µετακίνησης των LNAPLs στο υπέδαφος 

 
Εικόνα 3.12: Αναπαράσταση της µετακίνησης των LNAPLs a) όταν η απελευθέρωση ξεκινά, 

b) όταν η απελευθέρωση συνεχίζει και c) όταν η πηγή της απελευθέρωσης έχει 

περιοριστεί.[Πηγή: Naval Facilities Engineering Service Center,” Application Guide for 

Bioslurping” ,Vol.II,October 1998] 
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3.7.1 Μετακίνηση στην ακόρεστη ζώνη 

Όταν µια διαρροή καυσίµου λάβει χώρα, το ελεύθερο προϊόν θα κινηθεί υπό την 

επίδραση της βαρύτητας κατακόρυφα στο υπόγειο περιβάλλον διαµέσου της 

ακόρεστης ζώνης και µε κατεύθυνση προς τον υδροφόρο ορίζοντα.Κατά τη διείσδυση 

στην ακόρεστη ζώνη, µετακινείται από πόρο σε πόρο αντικαθιστώντας τον εδαφικό 

αέρα και το νερό των πόρων, τα οποία δεν είναι σφιχτά συγκρατηµένα στους κόκκους 

του γεωλογικού µέσου από τις επιφανειακές τάσεις. 

 

Η κατακόρυφη κίνηση του LNAPL προκύπτει µόνον εάν υπάρχει επαρκής όγκος 

αυτού, ώστε να ξεπεράσει τις ασκούµενες επιφανειακές τάσεις.Κατά την κίνηση 

αυτή, η ποσότητα της κινούµενης ρύπανσης σταδιακά µειώνεται επειδή µέρος των 

LNAPLs παγιδεύεται σε κάθε πόρο και παραµένει εκεί ως υπολειµµατικός 

κορεσµός.Λόγω αυτού του φαινοµένου η ποσότητα του ελεύθερου προϊόντος που 

φτάνει στον υδροφόρο ορίζοντα είναι µικρότερη από αυτή που διέρρευσε αρχικά. 

 

Εάν η έκχυση είναι σχετικά µικρή, η κατακόρυφη διείσδυση στην ακόρεστη ζώνη θα 

σταµατήσει όταν ο ολικός όγκος των LNAPLs γίνει υπολειµµατικός κορεσµός.Καθώς 

τα LNAPLs κινούνται κατακόρυφα διαµέσου της ακόρεστης ζώνης, το πλούµιό τους 

δύναται να εξαπλωθεί οριζόντια λόγω των τριχοειδών πιέσεων και της παρουσίας 

στρωµάτων διαφορετικής υδραυλικής αγωγιµότητας.Επειδή το LNAPL στην 

υπολειµµατική µορφή δύναται να παραµείνει παγιδευµένο στην ακόρεστη ζώνη για 

απροσδιόριστο χρονικό διάστηµα, από δεκαετίες µέχρι και αιώνες (Hunt et al., 1993), 

αναπαριστά  έτσι µια µακροπρόθεσµη πηγή ρύπανσης, η οποία δύναται να 

µεταφερθεί στον υδροφόρο ορίζοντα µε τη διάλυσή της στο διηθούµενο νερό της 

βροχής και µε την ανύψωση του υδροφόρου ορίζοντα (Αbriola and Pinder, 1985; 

Seagren et al., 1993). 

 

Τα LNAPLs µέσα στην ακόρεστη ζώνη µπορούν να διαχωριστούν στη φάση των 

ατµών και στη διαλυτή φάση.Ο βαθµός της συµµετοχής σε καθεµία από αυτές τις 

φάσεις θα εξαρτηθεί από τη σχετική τάση εξάτµισης του υλικού και τη διαλυτότητά 

του στο υπόγειο νερό. 
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Όταν µια επαρκής ποσότητα ελεύθερου προϊόντος εκχυθεί και η ακόρεστη ζώνη 

κορεστεί, το LNAPL θα φτάσει την κορυφή της ζώνης των τριχοειδών φαινοµένων 

και θα συσσωρευτεί επάνω σε αυτή.Το γεγονός αυτό καταπιέζει την τριχοειδή 

ανύψωση, αντικαθιστά το νερό και δηµιουργεί πλούµιο του ελεύθερου προιόντος.Η 

γραµµική εξάπλωση του πλουµίου κοντά στην κορυφή της ζώνης των τριχοειδών 

φαινοµένων µπορεί να συµβεί πολύ πιο γρήγορα από την κίνηση του υπογείου νερού, 

επειδή η µεταφορά επηρεάζεται από την υδροστατική πίεση του ελεύθερου προϊόντος 

και όχι του υπογείου νερού.   

 

3.7.2 Μεταφορά στην κορεσµένη ζώνη 

Κατά την επαφή του LNAPL µε τον υδροφόρο ορίζοντα, τα διαλυτά συστατικά του 

ελεύθερου προϊόντος θα διαλυθούν στο υπόγειο νερό και θα κινηθούν από το σηµείο 

της εισροής κατά µήκος της υπόγειας ροής. 

 

Οι διαδικασίες της συµµεταφοράς, της διασποράς και της διάχυσης που έχουν 

περιγραφεί σε προηγούµενη παράγραφο ελέγχουν την κίνηση της διαλυµένης φάσης 

των LNAPLs. 

 

Η επίδραση της διασποράς και της διάχυσης είναι να αραιώσει τις συγκεντρώσεις των 

ρυπαντών στο πλούµιο.Η µηχανική ανάδευση είναι ο κύριος µηχανισµός διασποράς, 

ενώ η χηµική διάχυση έχει ελάχιστη επιρροή εκτός από περιπτώσεις µικρής 

υδραυλικής αγωγιµότητας ή µικρών ταχυτήτων ροής.Η διασπορά αυξάνεται σε 

ετερογενή υλικά λόγω της αλλαγής των ταχυτήτων, οι οποίες καταλήγουν σε 

µεγαλύτερη ανάµιξη.  

 

 

 

 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 4 

Πολυτεχνείο Κρήτης 60 

ΚΚεεφφάάλλααιιοο  44::  ΆΆννττλληησσηη  LLNNAAPPLLss  κκααιι  εεξξυυγγίίααννσσηη  
υυππεεδδάάφφοουυςς  

 

4.1 Εισαγωγή 

Ένα από τα πρωταρχικά βήµατα στην αποκατάσταση περιοχών ρυπασµένων µε 

πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες είναι η αποµάκρυνση της πηγής µόλυνσης.Για 

παράδειγµα, η Κατευθυντήρια Οδηγία της Αρχής Προστασίας Περιβάλλοντος των 

ΗΠΑ (USEPA) για την ελεγχόµενη φυσική αποικοδόµηση (USEPA, 1997) απαιτεί 

την επίτευξη αποµάκρυνσης της πηγής πριν από την αποκατάσταση της περιοχής µε 

φυσική αποικοδόµηση.Η αποµάκρυνση της πηγής πραγµατοποιείται πριν από την 

αποµάκρυνση των LNAPLs από το υπέδαφος. 

 

Η αποτελεσµατική εφαρµογή οποιασδήποτε τεχνολογίας αποκατάστασης σε περιοχές 

ρυπασµένες µε πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες µπορεί να εµποδιστεί σηµαντικά εάν 

το ελεύθερο προϊόν δεν αποµακρυνθεί εµπρόθεσµα.Για παράδειγµα: 1 γαλόνι 

εναποµένουσας βενζίνης µε περιεκτικότητα 3,2% σε βενζόλιο πιθανώς να ρυπάνει 

µέχρι και 24 γαλόνια υπογείου νερού, µη υπολογίζοντας τις ποσότητες ρύπανσης που 

θα προκύψουν λόγω εξάτµισης, προσρόφησης και βιοαποπικοδόµησης.Γίνεται έτσι 

κατανοητό, ότι η αποµάκρυνση του ελεύθερου προϊόντος στο µέγιστο πρακτικά 

βαθµό και όσο το δυνατόν γρηγορότερα οφείλει να είναι ο πρωταρχικός σκοπός της 

αποµάκρυνσης της πηγής.Η προηγούµενη εµπειρία από περιοχές µολυσµένες µε 

LNAPLs υποδεικνύει ότι η τεχνολογία της άντλησης µε αυξηµένο κενό γενικά είναι 

πιο αποτελεσµατική στην επίτευξη µέγιστης αποµάκρυνσης ελεύθερου προϊόντος σε 

σύγκριση µε τις συµβατικές τεχνολογίες αποκατάστασης (Leeson et al., 1995; Parker, 

1996; Reisigner et al., 1993).  
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4.2 Αναφορά στις συµβατικές τεχνολογίες αποκατάστασης 

Υπάρχουν δύο βασικά συστήµατα συλλογής για αποκατάσταση των LNAPLs : 

1. χαντάκια και αυλάκια αναχαίτισης 

2. πηγάδια αποκατάστασης 

Τα συστήµατα συλλογής µε πηγάδια αποκατάστασης είναι εφαρµόσιµα σε ένα 

µεγαλύτερο εύρος συνθηκών της ρυπασµένης περιοχής.Αποτελούνται από ένα 

κάθετα τοποθετηµένο πηγάδι, ή δίκτυο πηγαδιών, στο πλούµιο του LNAPL. 

 

Υπάρχουν δύο τύποι τεχνολογιών αποκατάστασης των LNAPLs: 

1. παθητικές τεχνολογίες (skimmer systems), οι οποίες βασίζονται στην 

παθητική κίνηση του LNAPL στο σύστηµα συλλογής και  

2. ενεργητικές τεχνολογίες (pump drawdown & vacuum-enhanced systems), οι 

οποίες ενεργητικά, φυσικά επιφέρουν ροή LNAPLs στο σύστηµα συλλογής. 

 

4.2.1 Skimming 

Τα συστήµατα αποκατάστασης skimming χρησιµοποιούν εξειδικευµένες συσκευές 

συλλογής (skimmers) για να συλλέξουν τα επιπλέοντα LNAPLs από τον υδροφόρο 

ορίζοντα.Ένα από τα ευρέως χρησιµοποιούµενα skimmers είναι τα συστήµατα 

αποµάκρυνσης ανεπιθύµητης ύλης που περιέχουν ένα επιπλέον φίλτρο (ένα 

ελαιοφιλικό/υδροφοβικό µέσο µε υψηλή έλξη προς τους µη-πολικούς 

υδρογονάνθρακες) πάνω στο στρώµα του LNAPL.Ο σκοπός τους είναι  να 

επιτρέψουν το πέρασµα των LNAPLs και να απωθήσουν τα πολικά µόρια, όπως το 

νερό, να εισέλθουν στο µέσο.Τα LNAPLs ρέουν προς ένα σηµείο συλλογής και 

αποµακρύνονται περιοδικά µε πίεση αέρα σε µια κεντρική δεξαµενή αποθήκευσης 

στην επιφάνεια. 

 

Τα συστήµατα skimming αποµακρύνουν λίγο ή καθόλου νερό και προκαλούν µερική 

ή καθόλου υποβίβαση του υδροφόρου ορίζοντα, έχοντας έτσι περιορισµένο µέτωπο 

πίεσης για να κινήσουν τα LNAPLs κατευθείαν στο πηγάδι αποκατάστασης.Η 

παθητική κίνηση καταλήγει σε µια σχετικά µικρή ακτίνα επιρροής από το σηµείο 

αποκατάστασης.Επιπλέον, ο ρυθµός της αποκατάστασης είναι χαµηλός επειδή τα 

συστήµατα αυτά βασίζονται στην παθητική κίνηση του LNAPL στο πηγάδι. 
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Παρά το χαµηλό ρυθµό εξυγίανσης, τα συστήµατα skimming είναι δηµοφιλή επειδή:  

9 αντλούν πολύ λίγο υπόγειο νερό, µε αποτέλεσµα να µειώνουν το κόστος 

λειτουργίας και εγκατάστασης  

9 εξυγιαίνουν τα LNAPLs ακόµη κι όταν το πάχος του επιπλέοντος ελεύθερου 

προϊόντος είναι πολύ λεπτό για να επιτρέψει αποτελεσµατική αποκατάσταση 

µε τη χρήση αντλίας 

9 είναι δυνατά, µηχανικά απλά, εγκαθίστανται και λειτουργούν απλά. 

 

4.2.2 Pump drawdown 

Τα pump drawdown συστήµατα αποκατάστασης των LNAPLs είναι σχεδιασµένα να 

αντλούν LNAPL και υπόγειο νερό από πηγάδια αποκατάστασης ή αυλάκια.Η 

άντληση αποµακρύνει υπόγειο νερό, δηµιουργώντας ένα κώνο πτώσης πίεσης δίπλα 

στη περιοχή εξαγωγής.Το χαµηλότερο υπόγειο νερό στη γειτονιά του πηγαδιού 

παράγει µια δύναµη βαρύτητας που παρακινεί την ροή του LNAPL κατευθείαν προς 

το πηγάδι και αυξάνει το πάχος του στρώµατος του LNAPL σε αυτό.Στις 

περισσότερες των περιπτώσεων, ο κώνος της πτώσης θα αυξήσει τους ρυθµούς 

αποκατάστασης των LNAPLs. 

 

Η άντληση µπορεί να επιτευχθεί µε µία ή δύο αντλίες.Στο σχηµατισµό της µονής 

αντλίας, µία αντλία αποµακρύνει και LNAPLs και υπόγειο νερό.Ο σχηµατισµός της 

διπλής αντλίας χρησιµοποιεί µία αντλία τοποθετηµένη κάτω από τον υδροφόρο 

ορίζοντα για να αποµακρύνει το υπόγειο νερό και µια δεύτερη αντλία τοποθετηµένη 

στο στρώµα του LNAPL για να αποµακρυνθεί το LNAPL.Το σύστηµα της µονής 

αντλίας µειώνει τα έξοδα κεφαλαίου και λειτουργίας και επιτρέπει απλούστερο 

έλεγχο και λειτουργία.Το σύστηµα, όµως, παράγει ένα ρεύµα µίγµατος νερού και 

LNAPL το οποίο πρέπει να διαχωριστεί.Ένα σύστηµα διπλής αντλίας αφαιρεί 

µεγαλύτερη ποσότητα νερού, η οποία χρειάζεται να επεξεργαστεί προτού διατεθεί. 

 

Το drawdown pumping είναι αποτελεσµατικό για την αποκατάσταση των LNAPLs 

όταν ο υδροφορέας παρουσιάζει υψηλή υδραυλική αγωγιµότητα και το πάχος του 

στρώµατος του ελεύθερου προϊόντος είναι µεγάλο.Ένας  τέτοιος υδροφορέας 

παρουσιάζει λιγότερη αντίσταση στη ροή των LNAPLs στο πηγάδι.Ένα παχύ στρώµα 
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LNAPLs επιτρέπει το σύστηµα άντλησης να συλλέγει µια υψηλή αναλογία LNAPL 

σε σχέση µε την ποσότητα του νερού που επίσης συλλέγεται. 

 

Τα µειονεκτήµατα αυτών των συστηµάτων οφείλονται στο γεγονός ότι µεγάλες 

ποσότητες υπογείου νερού εξάγονται για να επιτύχουµε κώνο πτώσης πίεσης, µε 

αποτέλεσµα την αύξηση του κόστους διάθεσης του εξαγόµενου υπόγειου 

νερού.Επίσης, ο κώνος πτώσης πίεσης δηµιουργεί µια ζώνη ρύπανσης κάτω από το 

αρχικό επίπεδο του υδροφόρου ορίζοντα, η οποία είναι δύσκολο να εξυγιανθεί. 

 

Η τεχνολογία του bioslurping έχει πλεονεκτήµατα τα οποία υπερνικούν πολλά από τα 

µειονεκτήµατα των συµβατικών τεχνολογιών που αναφέραµε παραπάνω.Βρίσκει 

εφαρµογή σε πολλές περιπτώσεις και περιγράφεται αναλυτικά στην επόµενη 

παράγραφο. 

 

Το σχήµα 4.1 συγκρίνει τις ροές του υπογείου νερού και των LNAPLs 

χρησιµοποιώντας µια συµβατική διπλή αντλία σε σχέση µε ένα συµβατικό skimmer 

και µε ένα σύστηµα bioslurping. 
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Εικόνα 4.1: Σύγκριση των µεθόδων Dual-Pump, Skimming & Bioslurping για αποκατάσταση 

του ελεύθερου προϊόντος [Πηγή: Naval Facilities Engineering Service Center,”Application 

Guide for Bioslurping” ,Vol.II,October 1998] 

 
 

4.3 Περιγραφή της τεχνολογίας του bioslurping 

Το bioslurping είναι η προσαρµογή και εφαρµογή της τεχνολογίας άντλησης 

ελεύθερης φάσης πετρελαιωδών µε αυξηµένο κενό, µε σκοπό τη θεραπευτική 

διαχείριση περιοχών ρυπασµένων µε πετρελαϊκά προιόντα.Συνδυάζει δύο 

προσεγγίσεις εξυγίανσης, τη βιοφυσητική και τη θεραπεία ελεύθερου προϊόντος µε τη 

µέθοδο άντλησης µε αυξηµένο κενό. 

 

To bioventing (βιοφυσητική) είναι η µέθοδος του αερισµού εδαφών κάτω από την 

επιφάνεια µε σκοπό τη διέγερση της επί τόπου βιοαποικοδόµησης.Η βιοφυσητική 

µέθοδος στοχεύει στη µεγιστοποίηση της βιοαποικοδόµησης οποιουδήποτε µίγµατος 

βιοαποικοδοµήσιµου αερόβια, ανεξαρτήτου µοριακού βάρους. 

 

ΣΥΜΒΑΤΙΚΟ ∆ΙΠΛΗΣ 
ΑΝΤΛΙΑΣ 

Επεξερ
-γασία 
νερού 

∆ιαχωρι-
στής 
νερού/ 

ελαιωδών 

Κηλίδα 
πετρελαίου 
στον κώνο 
πτώσης 
πίεσης 

Αντλία 
skimmer 

Αντλία 
πτώσης 
υπογείου 
νερού 

Υπόγεια 
ροή 

Αντλία 
skimmer 

Υπόγεια 
ροή 

Παθητική 
ροή 

Χωρίς 
ροή αέρα 

Χωρίς 
ροή αέρα 

Ροή 
αέρα  

∆ιαχωρι-
στής 
νερού/ 
ελαιωδών 

ΣΥΜΒΑΤΙΚΟ SKIMMER BIOSLURPER

αντλί
α 

υγρών 

∆ιαχωριστής 
αέρα/υγρού 

Επεξεργα-
σία αέρα 

∆ιαχωριστής 
νερού/ελαιω-

δών 

Κάθετες 
γραµµές 
ροής 
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Πετρελαϊκά αποστάγµατα υδρογονανθράκων, όπως JP-4, είναι γενικά 

βιοαποικοδοµήσιµα παρουσία µικροοργανισµών ικανών να παράξουν µια επαρκή 

παροχή οξυγόνου και βασικών θρεπτικών (Αtlas, 1986).Η διαδικασία της ελεύθερης 

βιοδιάσπασης συµβαίνει σε πολλές περιοχές και τελικά µπορεί να ουδετεροποιήσει 

την περισσότερη πετρελαϊκή ρύπανση.Εν τούτοις, η διαδικασία εξαρτάται από τους 

ρυθµούς διάχυσης του οξυγόνου και σαν αποτέλεσµα είναι συνήθως πολύ αργοί για 

να εµποδίσουν την εξάπλωση της ρύπανσης. 

 

Τα σηµαντικότερα χαρακτηριστικά της βιοφυσητικής τεχνολογίας είναι τα ακόλουθα: 

¾ Εξιδανίκευση της παροχής αέρα για ελαχιστοποίηση της εξάτµισης,  

διατηρώντας παράλληλα αερόβιες συνθήκες για βιοαποικοδόµηση 

¾ Συστηµατική παρακολούθηση των συνθηκών της αέριας φάσης στο υπέδαφος 

για να διασφαλίσουµε ότι οι αερόβιες συνθήκες επικρατούν (όχι µόνον 

παρακολούθηση της συγκέντρωσης του αέρα) 

¾ ∆ιεξαγωγή επί τόπου των respiration tests(τεστ αναπνοής), τα οποία παρέχουν 

αποτελεσµατική µέτρηση του ρυθµού βιοδιασπάσεων των µολυσµατικών 

ουσιών 

¾ Επιδέξια διαχείριση του υδροφόρου ορίζοντα όπως απαιτείται για την επαφή 

του αέρα µε τον ρυπαντή 

 

Η τεχνολογία αποκατάστασης µε αυξηµένο κενό είναι µία γενική µέθοδος µε ευρεία 

εφαρµογή σε διεργασίες άντλησης νερού.Η µέθοδος αυτή συνίσταται στην εφαρµογή 

µιας υποπίεσης στο σηµείο άντλησης του πηγαδιού, αυξάνοντας έτσι το ρυθµό ροής 

των υπόγειων υδάτων και των αερίων µαζών του υπεδάφους προς τις γεωτρήσεις. 

 

Σε αντίθεση µε άλλες τεχνολογίες αποκατάστασης LNAPL, το σύστηµα bioslurping 

θεραπεύει δύο διαφορετικά γεωλογικά µέσα ταυτόχρονα.Οι αντλίες του bioslurping 

είναι σχεδιασµένες για να εξάγουν το προϊόν της ελεύθερης φάσης από τον υδροφόρο 

ορίζοντα  και να αερίζουν τα εδάφη της ακόρεστης ζώνης µέσω της εξαγωγής ατµών 

του εδαφικού αέρα.Τα συστήµατα µπορούν επίσης να σχεδιαστούν για να επιτύχουν 

υδραυλικό έλεγχο, όπως γίνεται µε τη συµβατική τεχνολογία άντλησης και 

επεξεργασίας. 
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Το σύστηµα bioslurping αποµακρύνει υπόγειο νερό, ελεύθερο προϊόν και εδαφικό 

αέρα στο ίδιο ρεύµα πορείας, χρησιµοποιώντας µία µοναδική αντλία.Το υπόγειο νερό 

διαχωρίζεται από το ελεύθερο προϊόν, επεξεργάζεται (όταν απαιτείται) και 

αποβάλλεται.Το ελεύθερο προϊόν αποκαθίσταται και µπορεί να ανακυκλωθεί.Οι 

ατµοί του εδαφικού αέρα επεξεργάζονται ( όταν απαιτείται ) και αποβάλλονται. 

 

Η εικόνα 4.2  αναπαριστά ένα τέτοιο τυπικό σύστηµα. 

 

 
Επεξεργασία ή διάθεση αερίων 

∆ιαχωρισµός 
αερίων/ελαι-

ωδών 

∆ιαχωριστής 
ελαιωδών/νε-

ρού 

Ροή αέρα στην ακόρεστη 
ζώνη για βιοαποικοδόµηση 

Υπόγεια ροή 

Οριζόντιες γραµµές ροής 

Ροή λόγω  δυναµικού 
πίεσης 

 
Eικόνα 4.2: Τυπικό βιοαναρροφητικό πηγάδι [Πηγή: Naval Facilities Engineering Service 

Center,”Application Guide for Bioslurping” ,Vol.II,October 1998] 

 

 

Η τεχνολογία του bioslurping είναι µοναδική διότι χρησιµοποιεί στοιχεία από δύο 

διαφορετικές θεραπευτικές τεχνολογίες-τη βιοφυσητική και την αποκατάσταση 

ελεύθερου προϊόντος- για να διευθύνει δύο διαφορετικά ρυπασµένα µέσα. 

 

Το bioslurping µπορεί να βελτιώσει τη δραστικότητα του ελεύθερου προϊόντος χωρίς 

να απαιτεί την εξαγωγή µεγάλων ποσοτήτων υπογείου νερού.Το σύστηµα του 

bioslurping ωθεί ένα κενό στο πηγάδι αποκατάστασης, για να δηµιουργήσει µία 

υδραυλική κλίση και να εξαναγκάσει την κίνηση του καυσίµου προς το πηγάδι.Το 

σύστηµα λειτουργείται για να προκαλέσει πολύ µικρή πτώση στον υδροφορέα, 
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µειώνοντας µε αυτόν τον τρόπο το πρόβληµα της παγίδευσης του ελεύθερου 

προϊόντος. 

 

Η βιοφυσητική των εδαφών της ακόρεστης ζώνης επιτυγχάνεται µε την αποµάκρυνση 

εδαφικού αέρα από το πηγάδι απακατάστασης.Η ροφητική δράση του συστήµατος 

bioslurping επαναλαµβάνεται κατά κύκλους µεταξύ του ανακτηµένου 

υγρού(ελεύθερο προϊόν και/ή υπόγειο νερό) και του εδαφικού αέρα.Ο ρυθµός 

εξαγωγής του εδαφικού αέρα εξαρτάται από το ρυθµό αποκατάστασης του υγρού 

µέσα στο πηγάδι.Όταν οι δραστηριότητες αποµάκρυνσης του  ελεύθερου προϊόντος 

ολοκληρωθούν, το σύστηµα bioslurping µετατρέπεται εύκολα σε ένα συµβατικό 

βιοφυσητικό σύστηµα για να ολοκληρώσει τη θεραπεία των εδαφών της ακόρεστης 

ζώνης. 

 

Τα συστήµατα bioslurping σχεδιάζονται για να ελαχιστοποιούν τις περιβαλλοντικές 

εκροές υπογείου νερού και εδαφικού αέρα.Όπως γίνεται και στη βιοφυσητική 

διαδικασία, τα συστήµατα αυτά εξάγουν εδαφικό αέρα µε ένα χαµηλό ρυθµό για να 

ελαττώσουν την εξάτµιση των ρυπαντικών ουσιών.Σε µερικές περιπτώσεις,  

αποθέσεις πτητικών µπορούν να διατηρηθούν κάτω από τα επίπεδα της θεραπευτικής 

ενέργειας. Η ροφητική δράση του συστήµατος bioslurping µειώνει σε µεγάλο βαθµό 

τον όγκο του υπογείου νερού ο οποίος πρέπει να εξαχθεί,σε σύγκριση µε τα 

συµβατικά συστήµατα αποκατάστασης των LNAPLs, µειώνοντας έτσι κατά πολύ τα 

έξοδα  διαχείρισης του υπόγειου νερού. 

 

Ένα αξιοσηµείωτο χαρακτηριστικό της ροφητικής διαδικασίας είναι η προκαλούµενη 

ροή αέρα, η οποία διαδοχικά επιφέρει τη ροή της ελεύθερης φάσης κατευθείαν προς 

το πηγάδι.Η κλίση πίεσης που δηµιουργείται στην αέρια φάση καταλήγει σε µία 

δρώσα δύναµη στην ελεύθερη φάση, η οποία είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από αυτή 

που µπορεί να προκληθεί από την άντληση της ελεύθερης φάσης χωρίς ροή 

αέρα.Επίσης, µεγάλης σηµασίας είναι και το γεγονός ότι η ροή του αέρα που 

δηµιουργείται από το κενό πραγµατικά ενισχύει το περιεχόµενο της ελεύθερης φάσης 

γύρω από το πηγάδι.Σ’αυτό οφείλεται το ότι η ελεύθερη φάση τείνει να 

συσσωρεύεται.Η συσσώρευση γύρω από το πηγάδι εξασφαλίζει ότι ο έλεγχος της  

διαπερατότητας και της συνεκτικότητας της ελεύθερης φάσης είναι µέγιστος. 

Γι’αυτούς τους λόγους, η ρόφηση έχει τη δυνατότητα αποµάκρυνσης περισσότερης 
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ποσότητας ελεύθερης φάσης και σε µεγαλύτερους ρυθµούς από ότι κάνουν άλλοι 

µηχανισµοί άντλησης.  

 

Το σχήµα 4.3 απεικονίζει την κίνηση των LNAPLs προς το πηγάδι αποκατάστασης. 

 

Σχήµα 4.3: Κίνηση της ελεύθερης φάσης σε πηγάδι αποκατάστασης λόγω άντλησης [Πηγή : 

Naval Facilities Engineering Service Center,”Application Guide for Bioslurping” 

,Vol.II,October 1998] 

   

  

Καθώς το επίπεδο του LNAPL πέφτει πλησιάζοντας το σωλήνα εξαγωγής του 

πηγαδιού, η πίεση στην επιφάνεια του νερού µειώνεται και το επίπεδο της 

διεπιφάνειας LNAPL-νερού αυξάνει κατά µια ποσότητα hw = σh 

 

O ρυθµός εξαγωγής των ελαιωδών Q θα εξαρτάται από την αλληλεπίδραση των 

παραµέτρων που παρατίθενται στον πίνακα 4.4 που ακολουθεί: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆ιαχωριστική 
επιφάνεια 
LNAPL-νερού 

Υπόγειο νερό 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 4 

Πολυτεχνείο Κρήτης 69 

Κατηγορίες Παράµετροι πεδίου Σχόλια 

Ιδιότητες του 
ρυπαντή 

Πυκνότητα, ιξώδες, τάση ατµών, 
διαλυτότητα, επιφανειακή τάση Κανένα 

Συνθήκες του 
υποστρώµατος και 

του εδάφους 

∆ιαπερατότητα, περιεχόµενο 
υγρασίας, πορώδες, τριχοειδής 
πίεση, πάχος στρώµατος LNAPL 

Η τριχοειδής πίεση και η 
διαπερατότητα 

επηρεάζουν κυρίως την 
υδραυλική κλίση 

Παράµετροι 
σχεδιασµού και 
λειτουργίας 

∆ιάµετρος σωλήνα εξαγωγής, 
απόσταση πηγαδιών, εφαρµόσιµο 
κενό, ρυθµός ροής, βάθος σωλήνα 
εξαγωγής, κώνος πτώσης πίεσης 

Το βάθος των πηγαδιών 
περιορίζεται συνήθως στα 

40ft 

Πίνακας 4.4 : Παράµετροι εξάρτησης του ρυθµού εξαγωγής Q των LNAPLs από τα πηγάδια 

του συστήµατος bioslurping [Πηγή: Naval Facilities Engineering Service Center,”Application 

Guide for Bioslurping” ,Vol.II,October 1998] 

 

   

Πολλοί είναι οι παράγοντες που καθιστούν το bioslurping µια οικονοµικά 

αποτελεσµατική προσέγγιση για την εξυγίανση περιοχών µε ελεύθερο προϊόν, όπως: 

 

u Αυξάνει την ικανότητα αποκατάστασης των LNAPLs, επιταχύνοντας έτσι 

την εξυγίανση 

u  Μπορεί να εξάγει λιγότερο υπόγειο νερό, µειώνοντας το κόστος διαχείρισης 

και επεξεργασίας του νερού 

u Το κόστος κεφαλαίου για το bioslurping είναι ανταγωνιστικό και πολλές 

φορές λιγότερο από αυτό των συµβατικών συστηµάτων 

u Αυξάνει τη φυσική επιτόπια βιοαποικοδόµηση της ακόρεστης ζώνης 

u Τέλος, το σύστηµα αυτό µπορεί να µετατραπεί σε συµβατικό σύστηµα 

βιοφυσητικής όταν  οι διαδικασίες άντλησης ολοκληρωθούν.  
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Από την άλλη πλευρά οι παράγοντες που µπορεί να περιορίσουν το εφαρµόσιµο  και 

την αποτελεσµατικότητα της διαδικασίας του bioslurping συνοψίζονται στους εξής: 

 

u Είναι λιγότερο αποτελεσµατικό σε εδάφη χαµηλής διαπερατότητας 

u Το χαµηλό περιεχόµενο υγρασίας σε ένα έδαφος περιορίζει τη 

βιοαποικοδόµηση και την αποτελεσµατικότητα της βιοφυσητικής µεθόδου, 

γεγονός το οποίο τείνει να αποξηράνει τα εδάφη 

u Οι χαµηλές θερµοκρασίες επιβραδύνουν τη βιοαποικοδόµηση 

u Συχνά, τα απαέρια του συστήµατος bioslurping απαιτούν ειδική επεξεργασία 

πριν διατεθούν. 

u Σε µερικές περιοχές, το σύστηµα µπορεί να εξάγει µεγάλες ποσότητες νερού, 

οι οποίες χρειάζεται να επεξεργαστούν πριν διατεθούν ανάλογα µε τη 

συγκέντρωση των ρυπαντών στο νερό 

u Επειδή τα καύσιµα, το νερό και τα αέρια αποµακρύνονται από το υπέδαφος 

σε ένα κοινό ρεύµα, λαµβάνει χώρα ανάµιξη αυτών των φάσεων.Αυτό το 

µίγµα απαιτεί ειδικούς διαχωριστές πετρελαίου/νερού ή κατάλληλη 

επεξεργασία πριν το νερό διατεθεί.  
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  55::  ΑΑννααλλυυττιικκόόςς  ππρροοσσδδιιοορριισσµµόόςς  ρρυυππααννττώώνν  
υυπποογγεείίοουυ  ννεερροούύ  

 

5.1 Εισαγωγή 

Οι αναλύσεις των δειγµάτων υπογείου νερού πραγµατοποιήθηκαν µε στόχο τη 

διερεύνηση της επιβάρυνσης του υπόγειου υδροφορέα από τη δραστηριότητα του 

διυλιστηρίου και τη συσχέτιση των υδρογονανθράκων-ρύπων στο νερό µε την 

ελεύθερη ελαιώδη φάση που συναντούµε στο υπέδαφος.Πραγµατοποιήθηκαν στο 

εργαστήριο µετρήσεις της συνολικής ποσότητας των περιεχοµένων 

υδρογονανθράκων (ΤΡΗ ) και των πτητικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (ΒΤΕΧ ) 

στο υπόγειο νερό. 

 

Στα υποκεφάλαια που ακολουθούν περιγράφονται µε λεπτοµέρεια οι αναλυτικές 

τεχνικές και η οργανολογία που απαιτήθηκε. 

 

5.2 Aναλυτικός προσδιορισµός ΤΡΗ 

5.2.1 Εισαγωγή 

 Ο προσδιορισµός ΤΡΗ αφορά τη συνολική συγκέντρωση υδρογονανθράκων που 

εκχειλίζονται και µετρούνται από µια συγκεκριµένη µέθοδο.  

 

Τα δεδοµένα ΤΡΗ δεν γίνεται να χρησιµοποιηθούν µόνα τους για την εκτίµηση του 

κινδύνου που διατρέχει ο άνθρωπος σε ένα ρυπασµένο περιβάλλον.Ο προσδιορισµός 

ΤΡΗ αποτελεί µια ευρεία χρησιµοποιούµενη µέθοδο αρχικής εκτίµησης. Είναι ένα 

φτηνό εργαλείο που χρησιµοποιείται για τους εξής λόγους: 

 

9 καθορίζει την ύπαρξη του προβλήµατος 

9 αποτιµά τη σοβαρότητα της ρύπανσης 

9 ακολουθεί την εξέλιξη µιας εργασίας αποκατάστασης 
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Όταν τα δεδοµένα ΤΡΗ υποδείξουν µια ρύπανση, άλλες αναλυτικές µέθοδοι θα 

χρησιµοποιηθούν για την ποσοτικοποίηση των συγκεντρώσεών τους. 

 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της φασµατοσκοπίας υπέρυθρης 

ακτινοβολίας για τον προσδιορισµό ΤΡΗ στα δείγµατα υπογείου νερού. 

 

5.2.2 Φασµατοσκοπία υπέρυθρης ακτινοβολίας 

Η φασµατοσκοπία υπέρυθρης ακτινοβολίας παρέχει µια  πλεονεκτική, αξιόπιστη, 

εγκεκριµένη από την ΕΡΑ µέθοδο για την παρακολούθηση του πετρελαϊκού και του 

ελαιώδους περιεχοµένου στο εκρέον νερό από διυλιστήρια πετρελαίου, γεωτρήσεις 

και άλλες δραστηριότητες, η οποία πρέπει να συµβαδίζει µε  τη µέτρηση που 

επιτρέπει το Εθνικό Σύστηµα Ελάττωσης της Απόθεσης Ρυπαντών (NPDE). 

 

Στις µεθόδους φασµατοσκοπίας υπερύθρου η ποσότητα TPH προσδιορίζεται από το 

εκχύλισµα.Το όριο ανίχνευσης µιας τέτοιας µεθόδου είναι περίπου 1mg/L σε υδατικά 

διαλύµατα.∆εν ταυτοποιούν συστατικά, οπότε δεν δίνουν πληροφορίες για την 

παρουσία τοξικών ή µη ουσιών και δεν καθορίζουν τον κίνδυνο που απορρέει από τη 

ρύπανση.Βασίζονται στην απορρόφηση ενέργειας από τους αλειφατικούς C-H 

δεσµούς σε µια συγκεκριµένη συχνότητα (2930cm-1).Τα διαφορετικά συστατικά 

έχουν και διαφορετική απόκριση στην υπέρυθρη ακτινοβολία. Όταν χρησιµοποιείται 

µια συγκεκριµένη συχνότητα µέτρησης απορρόφησης, στον προσδιορισµό TPH 

συνεισφέρουν σε πρώτο βαθµό οι ευθείες αλυσίδες των παραφινών και τα 

κυκλοαλκάνια και µε µειωµένη απόκριση τα αλκένια, τα αρωµατικά, οι αιθέρες, οι 

αλκοόλες και τα PAHs αν διαθέτουν αλκυλοµάδες. Το βενζόλιο και το ναφθαλένιο, 

όταν χρησιµοποιείται η συχνότητα 2930cm-1 για την µέτρηση της απορρόφησης, δεν 

προσδιορίζονται επαρκώς εφόσον περιέχουν αρωµατικούς δεσµούς. 

 

Τα όργανα που χρησιµοποιούνται καταγράφουν το φάσµα απορρόφησης µιας ουσίας 

που δέχεται υπέρυθρη ακτινοβολία καθώς και το µήκος κύµατος ή την συχνότητα που 

έγινε η απορρόφηση. Το φάσµα αυτό χρησιµοποιείται για τον χαρακτηρισµό της 

µοριακής δοµής του δείγµατος (ποιοτική ανάλυση) αλλά και για τον προσδιορισµό 

της συγκέντρωσης (ποσοτική ανάλυση).  
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Το όργανο που χρησιµοποιείται είναι φασµατοφωτόµετρο υπερύθρου Fourier 

Transform της Perkin-Elmer Model 1000, και το κελί (κυψελίδα µεταβαλλόµενης 

οπτικής διαδροµής) της Specac model 7009 µε ZnSe παράθυρα (part No. 7096). Τα 

δεδοµένα επεξεργάζονται µε το πρόγραµµα Spectrum 1000.  

 

Η εκλογή του διαλύτη εξαρτάται από την περιοχή του φάσµατος που µας ενδιαφέρει. 

Όλοι οι διαλύτες έχουν µερικές απορροφήσεις στην περιοχή 4000 µε 650 cm-1. 

Χρησιµοποιώντας «παράθυρα περιοχών», δηλαδή διαφανείς στην ακτινοβολία 

περιοχές του διαλύτη, όλο το φάσµα µπορεί να καλυφθεί. Για παράδειγµα η πιο κοινή 

χρήση του CCl4 είναι από 4000 µέχρι 1300cm-1 και του CS2 από1300 µέχρι 660 cm-1. 

Το νερό δεν είναι κατάλληλος διαλύτης λόγω του έντονου φάσµατος απορρόφησης 

που έχει σε όλη την υπέρυθρη περιοχή. 

 

5.2.3 Πειραµατική διαδικασία  

Ένας αντιπροσωπευτικός όγκος δείγµατος περίπου του ενός λίτρου λαµβάνεται σε 

γυάλινο µπουκάλι.Εάν η ανάλυση πρόκειται να καθυστερήσει για περισσότερο από 

µερικές ώρες, το δείγµα πρέπει να διατηρηθεί µε την προσθήκη 5ml διαλύµατος 

υδροχλωρικού οξέος.Τα βήµατα της εργαστηριακής ανάλυσης περιγράφονται 

συνοπτικά παρακάτω: 

1. Αναδεύουµε καλά το µπουκάλι µε το δείγµα και το µεταγγίζουµε σε 

ογκοµετρικό κύλινδρο.Σηµειώνουµε τον όγκο, µετράµε το ρΗ µε ευαίσθητο 

πεχαµετρικό χαρτί και παρατηρούµε το χρώµα, τη διαύγεια και την οσµή του. 

2. Χύνουµε το δείγµα σε µια διαχωριστική χοάνη. Εάν το δείγµα δεν έχει 

οξινιστεί κατά τη στιγµή της συλλογής του, προστίθενται 5ml διαλύµατος 

υδροχλωρικού οξέος σε αυτό ώστε να αποκτήσει ρΗ περίπου 2. 

3. Κατόπιν προσθέτουµε 15ml τετραχλωράνθρακα (CCL4) στον ογκοµετρικό 

κύλινδρο που είχαµε το δείγµα, περιστρέφοντας τον κύλινδρο για να 

ξεπλύνουµε τα τοιχώµατα.Μεταφέρουµε το διαλύτη στη διαχωριστική χοάνη. 

4. Εκχυλίζουµε κουνώντας γρήγορα για 2-3 λεπτά και αφήνουµε να ηρεµήσει το 

µίγµα, µέχρις ότου διαχωριστούν οι στοιβάδες του διαλύτη και του νερού. 

5. Φιλτράρουµε τη στοιβάδα του διαλύτη σε ογκοµετρική φιάλη των 50ml 

διαµέσου ενός χωνιού που περιέχει διηθητικό χαρτί διαβρεγµένο µε το 

διαλύτη. 
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6. Επαναλαµβάνουµε τα βήµατα 3, 4, 5 δύο φορές.Τελικά θα έχουν 

χρησιµοποιηθεί 45ml CCL4  για την εκχύλιση. 

7. Ξεπλένουµε την άκρη της διαχωριστικής χοάνης, το διηθητικό χαρτί και το 

χωνί µε όχι περισσότερο από 5ml CCL4 και το συλλέγουµε στην ογκοµετρική 

φιάλη µαζί µε το εκχύλισµα. 

8. Αραιώνουµε το εκχύλισµα σε 50ml χρησιµοποιώντας επιπλέον CCL4, 

πωµατίζουµε τη φιάλη και ανακατεύουµε καλά. 

9. Ξεπλένουµε και γεµίζουµε το κελί µε CCL4. 

10. Τοποθετούµε το κελί στον αναλυτή 

11. Προσαρµόζουµε το όργανο έτσι ώστε µόλις πάρουµε το φάσµα του CCL4 να 

διαβάζει απορρόφηση 0.Με την απορρόφηση του ‘blank’ ρυθµισµένη στο 0, η 

καθαρή απορρόφηση οφειλόµενη στο πετρελαικό µίγµα µπορεί να διαβαστεί 

απευθείας από την κλίµακα απορρόφησης. 

12. Αδειάζουµε και στεγνώνουµε το κελί και κατόπιν το γεµίζουµε µε το 

εκχύλισµα που ετοιµάσαµε προηγουµένως 

13. Τοποθετούµε το κελί στον αναλυτή και διαβάζουµε την απορρόφηση 

 

5.2.4 Ποσοτικός προσδιορισµός 

Η συγκέντρωση των υδρογονανθράκων υπολογίζεται µε τον νόµο του Beer-Lambert: 

 

Α=klC                   (εξίσωση 5-1) 

 

όπου:Α= απορρόφηση  

C= συγκέντρωση του δείγµατος  

l= µήκος κελιού  

k= συντελεστής µετατροπής  

 

Η ποσότητα που µετριέται απευθείας από τον ανιχνευτή είναι το Ιο και Ι αντίστοιχα, 

όπου: 

         Ι= ένταση ακτινοβολίας µε το δείγµα στο κελί 

         Ιο= ένταση ακτινοβολίας χωρίς το δείγµα στο κελί 
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Σχήµα 5.1: Σχηµατική διάταξη µέτρησης φασµατοφωτόµετρου 

 
Η διαπερατότητα %Τ του δείγµατος ορίζεται ως: 

 

%Τ= 100Ι/Ιο=e-klC            (εξίσωση 5-2) 

 

Η απορρόφηση συνδέεται µε την διαπερατότητα ως εξής: 

 

Α=log(Io/I)=log(1/T)=log(100/%T)            (εξίσωση 5-3) 

 

Παρατηρώντας τις εξισώσεις 5-1 και 5-2 καθώς και τα διαγράµµατα 5.2 και 5.3, 

αναδεικνύεται ο λόγος χρήσης της απορρόφησης (Α) και όχι της %διαπερατότητας 

(%Τ) στις µετρήσεις. Παρατηρείται ότι η απορρόφηση είναι ανάλογη του µήκους του 

κελιού ενώ η % διαπερατότητα ακολουθεί εκθετική συνάρτηση. 

 

Μήκος κελιού/cm 
 

 

Mήκος κελιού/cm  
∆ιαγράµµατα 5.2 και 5.3: Απορρόφηση συναρτήσει µήκους κελιού και % διαπερατότητα 

συναρτήσει µήκους κελιού 

[Πηγή: http://www.shu.ac.uk/schools/sci/chem/tutorials/molspec/beers1.htm] 

 

l

∆είγµα 

υπέρυθρη 
ακτινοβολία 

Io- ένταση 
ακτινοβολίας χωρίς 
το δείγµα 
Ι- ένταση 
ακτινοβολίας µε το 
δείγµα 

παράθυρο κελιού 
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Επίσης πρέπει να αναφερθεί ότι ο νόµος του Beer-Lambert (εξίσωση 5-1) δεν είναι 

γραµµικός για µεγάλες συγκεντρώσεις, όπως παρουσιάζεται στο διάγραµµα 5.4 

παρακάτω: 

 

 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ  
∆ιάγραµµα 5.4 Απορρόφηση συναρτήσει συγκέντρωσης  

[Πηγή: http://www.shu.ac.uk/schools/sci/chem/tutorials/molspec/beers1.htm] 

 
 
Όταν χρησιµοποιείται το ίδιο κελί και µε το ίδιο µήκος διαδροµής τότε τα φάσµατα 

των προτύπων και των αγνώστων διαλυµάτων ικανοποιούν την παρακάτω αναλογία: 

 

Αα/Απ=Cα/Cπ            (εξίσωση 5-4) 

 

όπου: Αα= η απορρόφηση του άγνωστου διαλύµατος  

          Απ= η απορρόφηση του προτύπου  

          Cα= η συγκέντρωση του αγνώστου 

          Cπ= η συγκέντρωση του προτύπου  

 

Η συγκέντρωση του αγνώστου διαλύµατος υπολογίζεται από την σχέση: 

 

Cα= CπΑα/Απ            (εξίσωση 5-5) 
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5.2.5 Καµπύλη βαθµονόµησης 

Το πρότυπο διάλυµα για την καµπύλη βαθµονόµησης που προτείνεται από την 

µέθοδο 418.1 της EPA αποτελείται από 15:15:10-δεκαεξάνιο:ισοοκτάνιο: 

χλωροβενζόλιο. Το µίγµα αυτό θα δώσει υψηλότερα αποτελέσµατα για ένα ντίζελ 

(αλοιφατικό κλάσµα) και χαµηλότερα για µια βενζίνη (πάνω από 50% αρωµατικά 

συστατικά). Επειδή η µέτρηση TPH πραγµατοποιείται θεωρώντας ότι τα αρωµατικά 

συστατικά στο δείγµα παρουσιάζονται µε την ίδια αναλογία στο πρότυπο διάλυµα για 

τη βαθµονόµηση της µεθόδου, η ακρίβεια βασίζεται στην παρασκευή διαλυµάτων 

βαθµονόµησης κοντινής σύστασης µε τον ρυπαντή που πρόκειται να προσδιοριστεί.  

 

Στην συγκεκριµένη µελέτη χρησιµοποιήθηκε ντίζελ για την παρασκευή των 

πρότυπων διαλυµάτων βαθµονόµησης. Αυτό έγινε εφόσον στην περίπτωση διαρροής 

πετρελαϊκών υδρογονανθράκων, όπως στη συγκεκριµένη µελέτη, ο ρυπαντής 

αποτελεί µίξη προϊόντων χωρίς να είναι εύκολο να προσεγγιστεί σε κάθε περιοχή η 

ακριβής του σύσταση.  

 

Παρασκευάστηκαν διαλύµατα diesel σε CCl4 σε διάφορες συγκεντρώσεις µεταξύ των 

τιµών 657ppm και 8,7ppm. Έγινε χρήση Carbon tetrachloride CHROMASOLV for 

high-performance liquid chromatography Riedel-de Haen.Τα διαλύµατα πριν 

οδηγηθούν στο κελί φιλτράρονταν µε φίλτρο τύπου CR 13mm Syringe Filter with 

0.45 µm PTFE Membrane. Το πάχος του κελιού που πραγµατοποιήθηκαν οι 

µετρήσεις ήταν το µέγιστο (1cm) και ο όγκος που απαιτούσε για να γεµίσει ήταν 

4.5ml. Πριν την ανάλυση του φάσµατος κάποιου διαλύµατος πραγµατοποιούνταν µια 

ανάλυση του φάσµατος του διαλύτη σαν φάσµα αναφοράς. Η συλλογή του τελικού 

φάσµατος γινόταν ύστερα από 24 σαρώσεις και µε ανάλυση 4 cm-1. Η περιοχή 

συχνοτήτων καταγραφής φάσµατος ήταν γύρω από την τιµή των 2900 cm-1. Για την 

ποσοτικοποίηση των µετρήσεων υπολογίστηκε το µέγιστο ύψος στα 2926cm-1.  

 

Οι µετρήσεις παρουσιάζονται στον πίνακα 5.5 παρακάτω:  
 

Ύψος συγκέντρωση (ppm) 
1.062 657 
0.8081 540 
0.7178 476 
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0.5396 362 
0.5474 362 
0.4945 336 
0.4324 290 
0.2252 162.5 
0.2264 162.5 
0.2288 148 
0.2303 148 
0.2284 148 
0.1178 81 
0.1168 81 
0.1108 64 
0.1198 64 
0.0657 39 
0.0628 39 
0.0424 20 
0.0417 20 
0.0323 8.7 

Πίνακας 5.5: Μέγιστο ύψος στα 2926cm-1 

 
 

Με βάση τα δεδοµένα του πίνακα 5.5 κατασκευάστηκε η καµπύλη βαθµονόµησης 

όπως φαίνεται στο διάγραµµα 5.6 που ακολουθεί. 

∆ιάγραµµα 5.6: Ύψος φάσµατος συναρτήσει της συγκέντρωσης των διάφορων διαλυµάτων 

(καµπύλη βαθµονόµησης) 

 

y = 677,87x - 5,0683
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Οι συγκεντρώσεις TPH των δειγµάτων προσδιορίστηκαν µε βάση την παραπάνω 

καµπύλη βαθµονόµησης και το όριο ανίχνευσης της µεθόδου προσδιορίστηκε ίσο µε 

1 ppm ντίζελ στο νερό. 

 

Μερικά φάσµατα FTIR των πρότυπων διαλυµάτων diesel σε CCl4 παρουσιάζονται 

στο διάγραµµα 5.7 παρακάτω: 

 

3100.8 3000 2900 2800 2730.1
-0.10

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8
0.84

cm-1

A 

 
∆ιάγραµµα 5.7: Φάσµατα FTIR πρότυπων διαλυµάτων  

 

5.3 Αναλυτικός προσδιορισµός ΒΤΕΧ 

5.3.1 Ρύπανση εδάφους και υπογείου νερού από ΒΤΕΧ 

5.3.1.1 Εισαγωγή 

Οι πτητικές οργανικές ενώσεις, τα λεγόµενα ΒΤΕΧ, αποτελούν µια από τις κύριες 

οµάδες διαλυτών οργανικών ενώσεων που απαντώνται στο έδαφος και το υπόγειο 

νερό.Μία από τις πιο συνήθεις πηγές ρύπανσης του εδάφους και του υπογείου νερού 

µε ΒΤΕΧ είναι διαρροές που σχετίζονται µε την απελευθέρωση προϊόντων 

πετρελαίου όπως βενζίνη, καύσιµο ντίζελ και πετρέλαιο κίνησης και θέρµανσης από 

δεξαµενές.Εξαιτίας της πολικότητας και των πολύ διαλυτών χαρακτηριστικών τους, 

τα ΒΤΕΧ των πετρελαϊκών προϊόντων θα είναι ικανά να εισέλθουν στο σύστηµα του  

εδάφους και του υπογείου νερού και να προκαλέσουν σοβαρά προβλήµατα ρύπανσης. 
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Η ρυπογόνος οµάδα των ΒΤΕΧ αποτελείται από το βενζόλιο, το αιθυλβενζόλιο, το 

τολουόλιο και δύο ισοµερή του ξυλολίου, το πάρα-ξυλόλιο και το όρθο-ξυλόλιο.Αυτά 

τα οργανικά χηµικά αποτελούν ένα αξιοσηµείωτο ποσοστό των προϊόντων 

πετρελαίου.Η αιτία για την οποία τα ΒΤΕΧ, που εισέρχονται στο έδαφος και το 

υπόγειο νερό, θεωρούνται ένα τόσο σοβαρό πρόβληµα είναι το γεγονός ότι όλα έχουν 

κάποιες έντονες και µακροπρόθεσµες τοξικές επιπτώσεις.Επιπροσθέτως µε την 

τοξικότητα, το βενζόλιο είναι επίσης γνωστό για την καρκινογενή του δράση. 

 

Σκοπός αυτής της ενότητας είναι να παράσχει πληροφορίες και µια εποπτική 

κατανόηση των ρυπαντών που ονοµάζονται ΒΤΕΧ, καθώς και των χαρακτηριστικών 

τους.Συγκεκριµένα παρέχονται πληροφορίες για το τι είναι τα ΒΤΕΧ, πώς τα 

χαρακτηριστικά τους καθορίζουν την ικανότητά τους να κινούνται διαµέσου των 

υπογείων συστηµάτων νερού, για ποιο λόγο αποτελούν κίνδυνο για τους ανθρώπους 

και πώς µπορούν να αποµακρυνθούν από το υπόγειο νερό που έχουν µολύνει. 

 

5.3.1.2  Σύνθεση βενζίνης 

Για να περιγράψουµε τη σύνθεση ενός πετρελαϊκού προϊόντος θα προτιµήσουµε να 

χρησιµοποιήσουµε τη βενζίνη σαν ένα αντιπροσωπευτικό προιόν.Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, η βενζίνη είναι ένα από τους πιο συχνά εµφανιζόµενους παράγοντες στη 

ρύπανση µε ΒΤΕΧ.Τυπικά, η βενζίνη αποτελείται από ποικίλους υδρογονάνθρακες-

τα κύρια συστατικά είναι αλκάνια, µονοκυκλοαλκάνια, δικυκλοαλκάνια, 

ακυλβενζόλια, indanes, tetralines, ναφθαλένια και µερικά οξυγονωµένα πρόσθετα 

αλκοολών. 

 

 Όπως φαίνεται στο γράφηµα 5.8, τα ΒΤΕΧ αποτελούν το 18% κατά βάρος σε ένα 

τυπικό µείγµα βενζίνης.Όταν δηλώνουµε αυτό είναι µεγάλης σηµασίας να 

αναφέρουµε ότι η σύνθεση της βενζίνης µπορεί να ποικίλει κατά πολύ, γεγονός που 

εξαρτάται από τον κατασκευαστή, τη διαδικασία διύλισης και το χρόνο 

παραγωγής.Από τα διαφορετικά συστατικά που συνθέτουν τη βενζίνη, τα ΒΤΕΧ είναι 

η µεγαλύτερη οµάδα η οποία σχετίζεται µε οποιεσδήποτε επιδράσεις στην ανθρώπινη 

υγεία.Τα ναφθαλένια, τα οποία είναι επίσης συστατικά που ενδιαφέρουν την υγεία, 

αποτελούν µόνο το 1% κατά βάρος της βενζίνης.Εξετάζοντας τα ΒΤΕΧ στη βενζίνη 
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αυτό το κλάσµα µπορεί να διασπαστεί στα επιµέρους κλάσµατα, τα οποία φαίνονται 

στο γράφηµα 5.9. 

 

 

 

 

 Συστατικά ΒΤΕΧ στη βενζίνη 
(% κατά βάρος) 

 
Γράφηµα 5.8 : Ποσοστά συµµετοχής των ΒΤΕΧ συστατικών στη βενζίνη [Πηγή: Jesper Steen 

Christensen and Jason Elton, ‘Soil and Groundwater pollution from BTEX’,1996]  

 

 

 Ποσοστό ΒΤΕΧ στη βενζίνη 
(% κατά βάρος) 

 
Γράφηµα 5.9: Ποσοστό συµµετοχής του συνόλου των ΒΤΕΧ στη βενζίνη [Πηγή: Jesper 

Steen Christensen and Jason Elton, ‘Soil and Groundwater pollution from BTEX’, 1996]  
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5.3.1.3 .Τύχη και Μεταφορά 

Η απελευθέρωση των ΒΤΕΧ στο περιβάλλον επηρεάζεται από τους µηχανισµούς 

µεταφοράς τους.Η εµφάνιση των ΒΤΕΧ στο έδαφος και το υπόγειο νερό καθώς και η 

ικανότητά τους να εξυγιαίνονται επηρεάζονται από την εξάτµιση, τη διάλυση, τη 

ρόφηση και την αποικοδόµηση από µικροοργανισµούς. 

 

Η εξάτµιση θα επηρεάσει την πραγµατική συγκέντρωση των ΒΤΕΧ.Κατά την 

ανάλυση µιας περιοχής ρυπασµένης µε βενζίνη το πρώτο πράγµα που θα συµβεί είναι 

κάποιο µέρος της βενζίνης να εξατµιστεί εξαιτίας της υψηλής διαλυτότητας, του 

σχετικά µικρού µοριακού βάρους και της υψηλής τάσης ατµών.Εξετάζοντας τα 

χαρακτηριστικά για τα διάφορα συστατικά, το βενζόλιο είναι αυτό που θα εξατµιστεί 

πιο εύκολα. 

 

Παράλληλα µε την εξάτµιση, η βενζίνη θα αρχίσει να διαλύεται στο υπόγειο 

νερό.Συγκρινόµενα µε τις άλλες κύριες οµάδες συστατικών της βενζίνης, όπως οι 

αλοιφατικές, τα ΒΤΕΧ είναι πολύ διαλυτά και η διαλυτότητα των διαφορετικών 

συστατικών των ΒΤΕΧ θα έχει µεγάλη επίδραση στις συγκεντρώσεις οι οποίες µπορεί 

να εµφανιστούν στο υπόγειο νερό.Όταν η βενζίνη διαλύεται σε µια υδατική φάση, θα 

είναι ικανή να µετακινηθεί µαζί µε το υπόγειο νερό. 

 

Σε αντίθεση µε τη διάλυση, η ρόφηση µπορεί να λάβει χώρα µεταξύ των οργανικών 

και των σωµατιδίων του εδάφους.Τα ΒΤΕΧ δεν προσροφούνται στην εδαφική µήτρα 

τόσο ισχυρά όσο τα αλοιφατικά συστατικά (τα διαφορετικά αλκάνια) και είναι 

πιθανόν να µολύνουν µεγαλύτερους όγκους νερού.Η ρόφηση θα είναι ένας 

παράγοντας για τον προσδιορισµό της κίνησης των ρυπαντών µαζί µε τη ροή του 

υπογείου νερού.Εάν κάποιος διαχειρίζεται µια ελαφρώς ρυπασµένη µε βενζίνη 

περιοχή, η ρόφηση µπορεί να είναι ευνοϊκή για την παγίδευση του ρυπαντή µε σκοπό 

την εξυγίανση και µε αυτό τον τρόπο την αποφυγή της εξάπλωσης του ρυπαντή.Σε 

αυτή την περίπτωση θα είναι αρκετά εύκολο να σκάψουµε και να αποµακρύνουµε το 

ρυπασµένο έδαφος.Από την άλλη πλευρά, εάν κάποιος διαχειρίζεται µια περιοχή 

όπου η βενζίνη έχει διαλυθεί και τώρα είναι παρούσα σε µια µεγάλη έκταση, η 

ρόφηση δεν θα είναι ευνοϊκή επειδή θα είναι πιο δύσκολο να σκάψουµε µια τόσο 
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µεγάλη ποσότητα εδάφους και κάποιος θα προτιµήσει να διαχειριστεί ένα µη 

ροφούµενο συστατικό, το οποίο είναι εύκολα διαθέσιµο για τεχνικές αποικοδόµησης. 

 

Η αποικοδόµηση των ΒΤΕΧ είναι ένα άλλο θέµα που επηρεάζει τη συγκέντρωσή 

τους στο έδαφος και το υπόγειο νερό.Η φυσική βακτηριδιακή χλωρίδα στο έδαφος 

έχει µια ικανότητα να αποδοµεί αερόβια τα ΒΤΕΧ.Αυτή η αποικοδόµηση θα µειώσει 

τη συγκέντρωσή τους στο έδαφος και το υπόγειο νερό.Οι τεχνικές βιοαποικοδόµησης 

προτείνονται µερικές φορές σαν ένα φυσικό µέσο εξυγίανσης (εγγενής 

βιοαποικοδόµηση).Με την προσθήκη θρεπτικών και οξυγόνου είναι δυνατόν να 

ενισχυθεί η διαδικασία της αποικοδόµησης.Η αναερόβια αποικοδόµηση έχει 

επανειληµµένως εφαρµοστεί όταν διαχειριζόµαστε το τολουόλιο, καθώς επίσης θα 

µπορούσε να αναφερθεί η πιθανότητα της αναερόβιας αποικοδόµησης και για τα 

ξυλένια. 

 

 

Εν κατακλείδι, οι µηχανισµοί της  τύχης και µεταφοράς επηρεάζονται από τα 

χαρακτηριστικά του ρυπαντή, τα οποία ποικίλουν ανάλογα µε τα διαφορετικά 

συστατικά των ΒΤΕΧ.Γενικά, η διαδικασία της εξάτµισης, της διάλυσης και της 

αποικοδόµησης καθορίζει τη συγκέντρωση των ΒΤΕΧ ενώ η ρόφηση και η διάλυση  

καθορίζουν τη µεταφορά τους στα συστήµατα του εδάφους και του υπογείου 

νερού.Στην εικόνα 5.11 που ακολουθεί αναπαρίστανται οι διαδικασίες για ένα 

παράδειγµα διαρροής βενζίνης από υπόγεια αποθηκευτική δεξαµενή.   
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Εικόνα 5.10 : Τύχη και µεταφορά της βενζίνης στο υπέδαφος από διαρροή  

 
 

5.3.1.4 Χαρακτηριστικά ρυπαντών 

Στον παρακάτω πίνακα 5.11 συνοψίζονται τα χαρακτηριστικά των πέντε συστατικών 

της οµάδας των ΒΤΕΧ. 

 

 Βενζόλιο Τολουόλιο 
ο-

ξυλόλιο 

π-

ξυλόλιο 

Αιθύλ-

βενζόλιο 

Χηµικός τύπος C6H7 C7H8 C8H10 C8H10 C8H10 

Μοριακό 

βάρος(g/mole) 
78 92 106 106 106 

∆ιαλυτότητα στο 

νερό (mg/I) 
1700 515 175 198 152 

Τάση ατµών(20οC)   

[mm Hg] 
95,2 28,4 6,6 - 9,5 

Ειδική πυκνότητα 

(20οC) 
0,8787 0,8669 0,8802 0,8610 0,8670 
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Συντελεστής 

οκτανόλης-νερού 

(20οC) [log kow] 

2,13 2,69 2,77 3,15 3,15 

Σταθερά νόµου 

Henry (25oC) 

[kPa*m3/mole] 

0,55 0,67 0,50 0,71 0,80 

Πολικότητα Μη-πολικό Μη-πολικό 
Μη-

πολικό 

Μη-

πολικό 

Μη-

πολικό 

Βιοαποικοδο-

µησιµότητα 
Αερόβια 

Αερόβια/Α

ναερόβια 
Αερόβια Αερόβια Αερόβια 

Μέγιστο επίπεδο 

ρυπαντή MCL 

(mg/lt) 

0,005 1 10* 10* 0,7 

Πίνακας 5.11: Επιλεγµένα χαρακτηριστικά των ΒΤΕΧ [Πηγή: Jesper Steen Christensen and 

Jason Elton, ‘Soil and Groundwater pollution from BTEX’,1996]  

 
 

5.3.1.5 Αποτίµηση κινδύνου 

Αυτό που κάνει τα ΒΤΕΧ θέµα ανησυχίας είναι οι τοξικές επιδράσεις που έχουν στην 

ανθρώπινη υγεία.Όλα τα συστατικά της οµάδας είναι εντόνως τοξικά και 

παρουσιάζουν αξιοσηµείωτες επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία σε υψηλές 

συγκεντρώσεις.Η έκθεση σε αυτά τα συστατικά από το υπόγειο νερό είναι συνήθως 

ελάχιστη αλλά οι εκθέσεις µπορεί να παραµείνουν για µεγάλη χρονική περίοδο 

(µακροπρόθεσµες επιπτώσεις).Για αυτό το λόγο πρέπει οι µακροπρόθεσµες 

επιπτώσεις από την έκθεση και πρόσληψη των ΒΤΕΧ να µελετώνται πιο προσεκτικά. 

 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 5 

Πολυτεχνείο Κρήτης 86 

 
Εικόνα 5.12 : Τρόποι πρόσληψης των ΒΤΕΧ από τον ανθρώπινο οργανισµό 

 
 
Τα συστατικά των ΒΤΕΧ µπορούν να εισέλθουν στο σώµα (όπως απεικονίζεται 

χαρακτηριστικά στην εικόνα 5.12) διαµέσου της απορρόφησης ρυπασµένων σοδειών, 

της αναπνοής ατµών του εδάφους, της πρόσληψης µολυσµένου πόσιµου νερού και 

της έκθεσης της επιδερµίδας.Η πόση και η πλύση µε νερό ρυπασµένο µε οργανικά 

συστατικά µπορεί να θέσει κάποιον υπό τον κίνδυνο της έκθεσης.Επειδή τα ΒΤΕΧ θα 

εξατµιστούν από το νερό κάποιος µπορεί να εκτεθεί αναπνέοντας τους ατµούς οι 

οποίοι αναδύονται από το πόσιµο νερό. 

 

Οι περισσότερες µελέτες έχουν πραγµατοποιηθεί για το βενζόλιο, το οποίο είναι το 

µοναδικό που έχει αποδειχθεί ως καρκινογενές.Το βενζόλιο θεωρείται ότι συνδέεται 

µε τη λευχαιµία, η οποία είναι µια αρρώστια του κυκλοφορικού συστήµατός µας στο 

αίµα.∆υνατές αποδείξεις έχουν βρεθεί µεταξύ της σχέσης της µακροχρόνιας έκθεσης 

σε βενζόλιο και της λευχαιµίας.Έτσι, για να µελετηθεί η σχέση επικινδυνότητας 

µεταξύ του βενζολίου και του καρκίνου, η Υπηρεσία Ασφάλειας και Υγείας 

Εργαζοµένων (OSHA) επέλεξε ένα απλό µαθηµατικό πρότυπο µιας εξίσωσης.Αυτό 

το αρκετά απλό µοντέλο ποσοτικής ανάλυσης επικινδυνότητας εκφράζει τον 

πρόσθετο κίνδυνο εµφάνισης καρκίνου (Pd) ως συνάρτηση της χηµικής δόσης (d), 

σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση (Gidarakos, 2003): 

 
Πρόσληψη  
από το νερό 

Αναπνοή 

Απορρόφηση 
από το δέρµα 

Πρόσληψη 
από τη 
σοδειά 

Ατµοί 
από το 
έδαφος 

ΠΙΘΑΝΕΣ ∆ΙΑ∆ΡΟΜΕΣ ΤΩΝ ΡΥΠΑΝΤΩΝ 

ΣΤΟ ΑΝΘΡΩΠΙΝΟ ΣΩΜΑ 
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Pd = 1-e-Bd                (εξίσωση 5-6), 

 

όπου: Β= εµπειρική σταθερά 

 

Αυτό το µοντέλο υποθέτει ότι µια και µόνο δόση καρκινογόνου ουσίας µπορεί να 

οδηγήσει στον καρκίνο.∆εν υπάρχει κατώφλι ή βιοσυσσώρευση της χηµικής ουσίας 

για τον άνθρωπο ή το όργανο-στόχος που εκτίθεται.Όταν υπάρχει κίνδυνος εµφάνισης 

καρκίνου λόγω ιστορικού (Ρο) µε ανύπαρκτη έκθεση σε δόση βενζολίου, ο πρόσθετος 

κίνδυνος εµφάνισης καρκίνου και η συνολική πιθανότητα συσχετίζονται µε την 

ακόλουθη εξίσωση: 

 

o

ot
d P

PP
P

−
−

=
1

                       (εξίσωση 5-7) 

 

Ο πρόσθετος κίνδυνος εµφάνισης λευχαιµίας επαναπροσδιορίζεται έπειτα από τα 
εξής: 

Pd
1 = [1-e-Bd]*(1-Po)             (εξίσωση 5-8) 

 

O συνολικός κίνδυνος λευχαιµίας τελικά είναι: 

 

Pt = Po + [1-e-Bd]*(1-Po)        (εξίσωση 5-9) 

 

Ο πρότυπος λόγος θνησιµότητας (SMR) είναι η αναλογία των παρατηρηµένων 

θανάτων λευχαιµίας προς των αναµενόµενων θανάτων λευχαιµίας από την έκθεση 

στο βενζόλιο: 

 

SMR = )100(*
o

t

P
P

        (εξίσωση 5-10) 

Και  

 

Pt = )(*
100 oPSMR             (εξίσωση 5-11) 
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Το Po καθορίζεται από την πιθανότητα επαρκούς διάρκειας ζωής (working lifetime) 

των θανάτων λευχαιµίας ανεξάρτητα από την έκθεση σε βενζόλιο, από τους 

πρότυπους πίνακες ζωής. 

 

Η σταθερά Β µπορεί να ληφθεί από τις τιµές SMR και τις εκτιµήσεις δόσης, 

χρησιµοποιώντας την ακόλουθη εξίσωση: 

 

d

P

PSMR

B

o

o



















−

−

−=

1
100

*1(

ln             (εξίσωση 5-12) 

 

 

Μετά την έκθεση, το βενζόλιο θα κινηθεί µε τη ροή του αίµατος και θα εισέλθει στο 

λιπώδη ιστό.Εκεί µπορεί να υποβληθεί σε αντιδράσεις που παράγουν φαινόλη, η 

οποία είναι µια ουσία περισσότερο καρκινογόνα από ότι το βενζόλιο (Gidarakos, 

2003). 

 

Η αναπνοή ατµών τολουολίου και ξυλολίων σε συγκεντρώσεις των 0,4mg/l προκαλεί 

πονοκεφάλους και ζαλάδες.Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις το τολουόλιο και τα 

ξυλόλια µπορεί να οδηγήσουν σε µειωµένη ικανότητα συνεργασίας.Η µακροχρόνια 

έκθεση στα προαναφερθέντα συστατικά των ΒΤΕΧ έχει αποδειχθεί ότι προκαλεί 

καταστροφή του εγκεφάλου,αλλά κανένα από αυτά δεν είναι καρκινογόνο.  

  

5.3.1.6 Το ΜΤΒΕ 

Ταυτόχρονα µε τα ΒΤΕΧ, οι αναλύσεις του υπογείου νερού περιλαµβάνουν και την 

ανίχνευση του ΜΤΒΕ, ενός συστατικού βασικού στην παραγωγή της βενζίνης.  

 

Το χηµικό ΜΤΒΕ (µέθυλ-τριτ-βουτυλ-αιθέρας) είναι το πιο συχνά χρησιµοποιούµενο 

οξυγονούχο στην παραγωγή της βενζίνης.Ενδεικτικά αναφέρουµε ότι περισσότερα 

από 10δις kg ΜΤΒΕ χρησιµοποιήθηκαν στην παραγωγή βενζίνης στις Η.Π.Α. το 

1996 (ΕΡΑ, 1998).Οι βενζίνες περιέχουν σήµερα µεταξύ 1 µε 8% ΜΤΒΕ (κατά 

βάρος), ενώ το µέγιστο που µπορεί να περιέχουν φτάνει το 15% ΜΤΒΕ. 
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Η πρωταρχική χρήση του ΜΤΒΕ στα προϊόντα της βενζίνης είναι να µειώσει τα 

επίπεδα του µονοξειδίου του άνθρακα, ιδιαίτερα τις κρύες περιόδους του έτους, να 

µειώσει τις εκποµπές των πρόδροµων προϊόντων αζώτου καθώς και βασικών τοξικών 

αέριων οργανικών ρυπαντών. 

 

Το 1998 η Λίστα Υποψήφιων Ρυπαντών της ΕΡΑ (CCL) αναγνώρισε το ΜΤΒΕ σαν 

ένα ρυπαντή για τον οποίο όµως υπάρχουν ελλιπή δεδοµένα όσον αφορά την 

επίδραση στην ανθρώπινη υγεία από την έκθεση σε συγκεντρώσεις του στο 

περιβάλλον.Αυτά τα κενά στα δεδοµένα πρέπει να πληρωθούν ώστε να δηµιουργηθεί 

από την ΕΡΑ ένας επιστηµονικά πληροφορηµένος οδηγός για το αν οι συγκεντρώσεις 

του  ΜΤΒΕ στο υπόγειο νερό πρέπει ή όχι να πληρούν τα κριτήρια ποιότητας του 

πόσιµου νερού.Σήµερα, το όριο που προτείνει η ΕΡΑ για το ΜΤΒΕ στο πόσιµο νερό 

κυµαίνεται από 20-40 µg/L. 

 

H µεταφορά του ΜΤΒΕ και άλλων οξυγονωτικών διαµέσου των υδροφορέων 

αναµένεται να συµβαίνει µε σχεδόν την ίδια ταχύτητα µε το υπόγειο νερό.Το ΜΤΒΕ 

είναι πιο διαλυτό στο νερό και λιγότερο προσροφούµενο στα εδάφη απ’ότι άλλα 

κύρια οργανικά συστατικά της βενζίνης, όπως η οµάδα των ΒΤΕΧ.Το ΜΤΒΕ 

αναµένεται να βρίσκεται στο ηγούµενο άκρο του πλουµίου ρύπανσης των LNAPLs, ή 

στην εξαιρετική περίπτωση της µακροχρόνιας εξάπλωσης, µπορεί να διαχωριστεί 

πλήρως από το υπόλοιπο του πλουµίου, εάν η αρχική του πηγή έχει περιοριστεί. 

 

Όσον αφορά τη βιοαποικοδόµηση του ΜΤΒΕ, η επίδρασή της στη µετακίνηση του 

πλουµίου ρύπανσης δεν έχει πλήρως µελετηθεί και κατανοηθεί.Κάποιες µελέτες που 

πραγµατοποιήθηκαν σε µια τυχαία διαρροή βενζίνης στη Νότια Καρολίνα των Η.Π.Α 

για µια περίοδο πάνω από 5 χρόνια έδειξαν ότι η διασπορά και η διάχυση υπήρξαν 

πρωταρχικά οι υπεύθυνοι µηχανισµοί για τη µείωση της συγκέντρωσης του ΜΤΒΕ, 

µε τη βιοαποικοδόµηση να παίζει µικρό ρόλο στο φαινόµενο (Landmeyer et al., 

1998). 

 

Οι απελευθερώσεις του ΜΤΒΕ και άλλων οξυγονωτικών προσθέτων της βενζίνης 

συµβαίνουν κατά τη διάρκεια της παραγωγής, κατανοµής, αποθήκευσης και χρήσης, 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 5 

Πολυτεχνείο Κρήτης 90 

ιδιαίτερα από σηµειακές πηγές, όπως οι υπόγειες αποθηκευτικές δεξαµενές και οι 

σωληνώσεις µεταφοράς.  

 

Ο πιθανότερος αντικαταστάτης του ΜΤΒΕ στη βενζίνη θεωρείται η αιθανόλη, η 

οποία είναι ακριβότερη από το ΜΤΒΕ αλλά δεν περικλείει τον κίνδυνο 

καρκινογένεσης.  

 

5.3.2 Eισαγωγή στις αναλυτικές µεθόδους προσδιορισµού  

Ο προσδιορισµός των πτητικών οργανικών συστατικών σε υδατικά δείγµατα 

πραγµατοποιείται µε αέρια χρωµατογραφία µε χρήση ανιχνευτή ιονισµού φλόγας 

(GC-FID).Το βήµα της εκχύλισής τους από το υδατικό δείγµα συχνά 

πραγµατοποιείται µε εκχύλιση υγρού-υγρού µε έναν κατάλληλο οργανικό 

διαλύτη.Εφόσον τα µικροσυστατικά εκχειλίζονται, οι οργανικοί διαλύτες που θα 

χρησιµοποιηθούν πρέπει να είναι υψηλής καθαρότητας άρα και ιδιαίτερου 

κόστους.Πολλοί από αυτούς είναι τοξικοί και ίσως και καρκινογενείς.Τα 

µειονεκτήµατα της συµβατικής τεχνικής της εκχύλισης υγρού-υγρού είναι σήµερα 

πλήρως καταγεγραµµένα και έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη εναλλακτικών µεθόδων 

εκχύλισης µε σκοπό τη µείωση των απαιτούµενων όγκων οργανικών διαλυτών.Οι 

µέθοδοι αυτοί είναι οι: Static Headspace (HS), Solid Phase Microextraction (SPME) 

και (HS SPME).  

 

@ static headspace (HS) 

Η static headspace (HS) είναι µια κατάλληλη τεχνική για τον προσδιορισµό των 

πτητικών συστατικών µε GC.Στην (HS) το δείγµα συνήθως τοποθετείται σε ένα 

σφραγισµένο φιαλίδιο και θερµαίνεται σε φούρνο µέχρις ότου τα πτητικά συστατικά 

έρθουν σε ισορροπία µε την αέρια φάση, όπως φαίνεται στην εικόνα 5.13 που 

ακολουθεί. 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 5 

Πολυτεχνείο Κρήτης 91 

 

G = αέρια φάση (headspase): βρίσκεται
πάνω από τη φάση του δείγµατος 
S = φάση δείγµατος: περιέχει τα συστατικά
που µας ενδιαφέρουν (ΒΤΕΧ), συνήθως σε
υγρή ή στερεά µορφή σε συνδυασµό µε έναν
διαλύτη. 
 
Καθώς η φάση του δείγµατος εισάγεται στο
φιαλίδιο και σφραγίζεται, µόρια των
πτητικών συστατικών του διαχέονται στην
αέρια φάση, µέχρις ότου το headspace έλθει
σε ισορροπία, όπως απεικονίζουν και τα
βελάκια.Ένα µέρος αυτού λαµβάνεται για
ανάλυση 

Ο
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Εικόνα 5.13: Οργανικός αναλυτής σε ισορροπία µεταξύ της αέριας φάσης και της φάσης του 

δείγµατος [Πηγή:http:/ www.restekcorp.com/59887A.pdf] 

 

Οι σχετικές συγκεντρώσεις ενός συγκεκριµένου αναλυτή στις δύο φάσεις 

προσδιορίζονται από το συντελεστή κατανοµής, ο οποίος ορίζεται ως η αναλογία της 

συγκέντρωσης του αναλυτή στην αέρια φάση προς αυτή στην υγρή φάση.Ένα µέρος 

της αέριας φάσης τελικά αναλύεται από την αέρια χρωµατογραφία. 

 

Τα πλεονεκτήµατα που προσφέρει αυτή η µέθοδος την έχουν κατατάξει στη λίστα µε 

τις προτεινόµενες µεθόδους της ΕΡΑ για ανάλυση ΒΤΕΧ και διαφόρων VOCs και 

συνοψίζονται στα εξής: δεν είναι ακριβή, δεν απαιτεί πολύπλοκη οργανολογία καθώς 

και χρήση οργανικών διαλυτών.Ωστόσο, η ευαισθησία των αναλύσεων των ΒΤΕΧ 

µπορεί να µην είναι ικανοποιητική όταν πρόκειται για δείγµατα που αναµένεται να 

έχουν χαµηλές συγκεντρώσεις σε ΒΤΕΧ, γεγονός που την καθιστά κατάλληλη για την 

ανάλυση δειγµάτων µε υψηλό περιεχόµενο σε πτητικά συστατικά  (π.χ υγρά 

απόβλητα ). 

 

@ solid phase microextraction (SPME) 

Η µέθοδος της µικροεκχύλισης στερεής φάσης αποτελεί µια σαφή πρόοδο στην 

ανάλυση οργανικών συστατικών.Σε αυτή την απαλλαγµένη από τη χρήση διαλύτη 

τεχνική, η οποία αναπτύχθηκε από τους Arthur και Pawliszyn, οι αναλυτές 

απορροφώνται απευθείας από το δείγµα πάνω σε ίνα τηγµένου διοξειδίου του 
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πυριτίου επικαλυµµένη µε ένα πολυµερές υλικό.Κατόπιν η ίνα αποµακρύνεται από το 

διάλυµα του δείγµατος και οι αναλυτές οδηγούνται στη διάταξη θερµικής εκρόφησης 

του αέριου χρωµατογράφου. 

 

Αυτή η τεχνική είναι πολύ απλή, γρήγορη, ευέλικτη και σχετικά φθηνή.Η (SPME) 

έχει εφαρµοστεί για τον προσδιορισµό ποικίλων ρυπαντών, όπως τα ΒΤΕΧ, τα 

παράγωγα του βενζολίου, οι χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες, οι πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs) και PCBs, τα µικροβιοκτόνα, οι φαινόλες και 

ανόργανα και οργανοµεταλλικά συστατικά. 

 

Η απευθείας λήψη του δείγµατος,κατά την οποία τοποθετείται η ίνα µέσα στο δείγµα 

µε σκοπό να εκχυλίσει τα οργανικά συστατικά, συνιστάται για σχετικά καθαρά 

υδατικά δείγµατα.Ωστόσο, όταν πρόκειται για ανάλυση επιβαρυµένων δειγµάτων, 

όπως υγρά απόβλητα ή υδατικά δείγµατα που περιέχουν πετρελαιοειδή προϊόντα, µια 

τέτοια τεχνική δε συνιστάται, παρά εφαρµόζεται ως πλέον κατάλληλη η λήψη των 

αναλυτών από την υπερκείµενη της µήτρας του δείγµατος αέρια φάση.Έτσι, πολλά 

προβλήµατα ανάµιξης ελαχιστοποιούνται επειδή η ίνα δεν έρχεται απευθείας σε 

επαφή µε το δείγµα. 

 

Η µέθοδος HS-SPME είναι ιδιαιτέρως χρήσιµη στην περίπτωση πολύ πτητικών 

αναλυτών, ενώ για ηµιπτητικά συστατικά η χαµηλή τους πτητικότητα και το σχετικά 

υψηλό τους µοριακό βάρος µπορεί να καθυστερήσει τη µεταφορά της µάζας από το 

δείγµα στην υπερκείµενη ζώνη, καταλήγοντας έτσι σε µεγάλο χρόνο εκχύλισης.    

 

5.3.3 Πειραµατική διαδικασία της µεθόδου SPME 

5.3.3.1 Περιγραφή της συσκευής SPME  

Η συσκευή SPME που είναι διαθέσιµη στο εµπόριο από τη Supelco (Bellefonte, PA) 

παρουσιάζεται στην εικόνα 5.14 παρακάτω: 
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Έµβολο 
 
 
Κυλινδρικό εξάρτηµα 
Βίδα συγκράτησης 
εµβόλου 
  
Σχισµή σχήµατος Ζ 
 
Άνοιγµα ελέγχου 
κεντρικού σηµείου 

Οδηγόςρυθµιζόµενης 
βελόνας 
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ασφαλείας 

Βελόνα διάτρησης 
διαφράγµατος 
Αγωγός προσάρτησης της 
ίνας 
 
Ίνα  

 
Εικόνα 5.14: ∆ιαθέσιµη συσκευή SPME από τη Supelco 

 

Μια µικρής διαµέτρου ίνα τηγµένου SiO2 επικαλυµµένη µε τη φάση εκχύλισης είναι 

τοποθετηµένη σε µια συσκευή που µοιάζει µε σύριγγα για προστασία και ευκολία στη 

χρήση. Η βελόνα εξυπηρετεί στη σωστή διατήρηση του διαφράγµατος κατά τη 

διάρκεια της εκχύλισης του δείγµατος, αλλά και κατά τη διάρκεια της διαδικασίας 

εκρόφησης. Με τη χρήση του µηχανισµού σύριγγας η ίνα µπορεί να εξαχθεί από τη 

βελόνα ώστε να εκτεθεί η φάση της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του 

δείγµατος ή µέσα σε αυτό. Μετά την δειγµατοληψία µε τη χρήση του ίδιου 

µηχανισµού η ίνα αποσύρεται από το δείγµα και εισάγεται στο εσωτερικό της 

βελόνας. Η ίνα παραµένει έξω από τη βελόνα µόνο κατά τη διάρκεια της εκχύλισης 

και της εκρόφησης. Κατά τη διάρκεια µεταφοράς της συσκευής SPME στη διάταξη 

εκρόφησης το πολυµερές υλικό της ίνας βρίσκεται µέσα στη βελόνα (Mester et al., 

2001). 
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5.3.3.2 Συνθήκες του πειράµατος 

Τα χαρακτηριστικά της ίνας που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα αυτής της µελέτης  

είναι τα παρακάτω: 

� Μήκος 10mm 

� ∆ιάµετρος 100µm 

� Επικάλυψη µε στρώµα πολυ-διµεθυλ-σιλοξάνης (PDMS) πάχους 100µm 

 

Όταν η ίνα είναι καινούρια προσαρµόζεται στο περιβάλλον τοποθετώντας την για 1 

ώρα στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου στους 250 οC πριν από την 

ανάλυση. 

 

Η µεταφορά των προς ανάλυση συστατικών από το δείγµα στο µέσο εκχύλισης 

ξεκινάει από τη στιγµή που η ίνα εκτεθεί σε αυτό.Στις περισσότερες περιπτώσεις η 

εκχύλιση θεωρείται ότι ολοκληρώνεται όταν η συγκέντρωση των προς ανάλυση 

συστατικών έχει φτάσει σε δυναµική ισορροπία µεταξύ του περιβάλλοντος του 

δείγµατος και της επικαλυµµένης ίνας.Πρακτικά αποκατάσταση της ισορροπίας 

σηµαίνει ότι η ποσότητα που εκχειλίζεται είναι σταθερή, µέσα στα όρια του 

πειραµατικού λάθους, και ανεξάρτητη του περαιτέρω χρόνου εκχύλισης. 

 

Η ανάλυση των δειγµάτων έγινε σε αέριο χρωµατογράφο Perkin Elmer 8700 µε 

ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (FID) σε splitless mode.Χρησιµοποιήθηκε 

χρωµατογραφική στήλη RTX-1, 30m x 0.25mm x 25µm από την Restek.  

 

Οι συνθήκες ανάλυσης ήταν: 

Θερµοκρασία εισαγωγέα: 250OC 

Θερµοκρασία ανιχνευτή: 300OC 

Αρχική θερµοκρασία:  35OC 

Χρόνος παραµονής:  5min 

Ρυθµός ανόδου:  6OC/min 

Τελική θερµοκρασία:  300OC 

Χρόνος παραµονής:  10 min 
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5.3.3.3 Καµπύλη βαθµονόµησης 

Για την ποσοτικοποίηση της µεθόδου δηµιουργήθηκαν διαλύµατα  BTX+ΜΤΒΕ in 

H2O συγκεντρώσεων από 3,5 ppm µέχρι 13,2 ppb µε ογκοµέτρηση καθαρών 

διαλυµάτων των απαιτούµενων συστατικών.Για το αιθύλ-βενζόλιο, λόγω απουσίας 

καθαρού διαλύµατος του, χρησιµοποιήθηκε η καµπύλη βαθµονόµησης που είχε 

δηµιουργηθεί σε παλαιότερες αναλύσεις του εργαστηρίου.Από αυτά τα πρότυπα 

διαλύµατα γνωστών συγκεντρώσεων ελήφθησαν 4ml από το καθένα και 

εκχειλιστήκαν µε την παραπάνω τεχνική, αφού προστέθηκαν 0.2g NaCl στο καθένα. 

Ο χρόνος εκχύλισης ήταν 5 λεπτά µε ανάδευση και σε θερµοκρασία 18οC και η 

εκρόφηση των ΒΤΕΧ συστατικών πραγµατοποιήθηκε στους 250 οC για 5 λεπτά. 

 

Το εµβαδόν των χρωµατογραφηµάτων των πρότυπων διαλυµάτων που έδωσε η 

ανάλυση υπολογίστηκε µε χρήση του λογισµικού Millennium και παρουσιάζεται στον 

πίνακα 5.15 παρακάτω: 

 
Συστατικά 3,5 ppm 2,5 ppm 1 ppm 0,6 ppm 0,33 ppm 132 ppb 13,2 ppb 

3,333 2,22 1,11 0,555 0,278 0,111 0,011 ΜΤΒΕ 
17772 10790 5377 3123 1783 681 200 
3,96 2,64 1,32 0,66 0,33 0,132 0,0132 Βενζόλιο 

98541 64666 26672 11891 5492 1874 152 
3,9 2,6 1,3 0,65 0,325 0,13 0,013 Τολουόλιο 

284633 192332 87242 39240 18312 5928 440 
3,9 2,6 1,3 0,65 0,325 0,13 0,013 Πάρα-

ξυλόλιο 628987 422896 195718 94862 42205 14782 635 
3,9 2,6 1,3 0,65 0,325 0,13 0,013 Όρθο-

ξυλόλιο 820224 546278 256605 129269 58162 20658 817 
Πίνακας 5.15: ∆εδοµένα καµπύλης βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό των ΒΤΕΧ 

συστατικών 

Παρατήρηση: Στον πίνακα 5.16 σηµειώνονται µε κόκκινο χρώµα οι συγκεντρώσεις 

σε ppm του κάθε συστατικού στα πρότυπα διαλύµατα που παρασκευάσαµε, ενώ µε 

µπλε χρώµα τα εµβαδά που υπολογίσαµε από τα χρωµατογραφήµατα της ανάλυσης 

για αυτές τις συγκεντρώσεις. 

 
Από τα δεδοµένα του πίνακα αυτού προκύπτει η καµπύλη βαθµονόµησης για κάθε 

συστατικό, όπως φαίνεται στα παρακάτω διαγράµµατα  
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Καµπύλη βαθµονόµησης
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∆ιάγραµµα 5.16: Καµπύλη βαθµονόµησης των ΒΤΕΧ συστατικών 

 
 
Οι εξισώσεις που προκύπτουν από τις καµπύλες αυτές για κάθε ένα συστατικό µαζί 

µε τους συντελεστές συσχέτισης παρουσιάζονται στον πίνακα 5.17 που ακολουθεί: 

 
 

Συστατικό Εξίσωση Συντελεστής συσχέτισης 
ΜΤΒΕ y = 0,0002x-0,0266 0.9864 
Βενζόλιο y = 4*10-5 x +0,1128 0,9953 
Τολουόλιο y = 10-5 x +0,0723 0.9982 

Αιθύλ-βενζόλιο y =  2,2(-13,5514*10-11 
x2  +21,516212*10-6 x) - 

Πάρα-ξυλόλιο y = 6*10-6 x + 0,0529 0,999 

Όρθο-ξυλόλιο y = 5*10-6 x + 0,0378 0.9993 
Πίνακας 5.17: Εξισώσεις και συντελεστές συσχέτισης για κάθε ΒΤΕΧ συστατικό 

 
Το όριο ποσοτικοποίησης προσδιορίστηκε ίσο µε 0.01ppm. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  66::  ΑΑννααλλυυττιικκόόςς  ππρροοσσδδιιοορριισσµµόόςς  εελλεεύύθθεερρηηςς  
εελλααιιώώδδοουυςς  φφάάσσηηςς  

 

6.1 Εισαγωγή 

Τα ακατέργαστα πετρέλαια  και τα κλάσµατα του πετρελαίου αποτελούν υπερβολικά 

περίπλοκα µίγµατα υδρογονανθράκων και άλλων συστατικών.Η παρουσία 

αναρίθµητων ισοµερών µε παρόµοιες φυσικοχηµικές ιδιότητες  καθιστά την ανάλυσή 

τους ένα δύσκολο έργο.Η ανάλυση του πετρελαίου είναι ακόµη πιο απαιτητική σε 

σύγκριση µε την ανάλυση άλλων περίπλοκων µιγµάτων, όπου συνήθως µόνο λίγα 

συγκεκριµένα συστατικά πρέπει να διαχωριστούν από τη µήτρα του µίγµατος, σε 

αντίθεση µε τα  πετρελαϊκά µίγµατα όπου τα συστατικά που συνθέτουν τη µήτρα 

πρέπει να διαχωριστούν και να αναλυθούν. 

 

Παρά τις δυσκολίες της ανάλυσης, ο λεπτοµερής χαρακτηρισµός του ακατέργαστου 

πετρελαίου και των κλασµάτων του είναι µεγάλης πρακτικής σηµασίας.Ακριβή και 

συγκροτηµένα δεδοµένα είναι κατάλληλα ως εισαγωγική πληροφορία για την 

ανάπτυξη εξισώσεων της κατάστασης ή άλλων µοντέλων µε σκοπό να περιγράψουν 

την ογκοµετρική συµπεριφορά του πετρελαίου στις δεξαµενές.Τα λεπτοµερή 

δεδοµένα, ειδικά αυτά που αναφέρονται στα ελαφρά κλάσµατα, είναι ένα σηµαντικό 

τµήµα των χηµικών αναλύσεων των πρώτων υλών και µια σταθερή εισαγωγική 

πληροφορία που απαιτείται στις πετρελαϊκές γεωχηµικές µελέτες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 6 

Πολυτεχνείο Κρήτης 99 

6.2 Χηµικό αποτύπωµα- Fingerprinting  

 

6.2.1 Εισαγωγή  

Σε περιπτώσεις που οι µολυσµατικοί παράγοντες σε ένα περιβάλλον µελέτης είναι 

πολύπλοκης συνθετικής ιδιοµορφίας απαιτούνται πάντα εξελιγµένες µέθοδοι 

ταυτοποίησης.Οι πρότυπες µέθοδοι της ΕΡΑ δεν επαρκούν πάντα και δεν 

εκπληρώνουν όλες τις προϋποθέσεις, δεν παρέχουν τις απαραίτητες πληροφορίες και 

δεν εµφανίζουν την απαραίτητη ευαισθησία.Σε αυτές τις περιπτώσεις, τη λύση 

έρχεται να δώσει η εφαρµογή και χρήση των µεθόδων του fingerprinting.Τα 

ζητήµατα που αφορούν στον προσδιορισµό, τη διαφοροποίηση, τη διάκριση και την 

κατανοµή της πηγής αποτελούν στοιχεία του fingerprinting. 

 

 

 

Το χηµικό αποτύπωµα ( fingerprinting ) είναι η εφαρµογή της αναλυτικής χηµείας 

για την ταυτοποίηση των πηγών σύνθετων περιβαλλοντικών ρυπαντών.Είναι ένας 

όρος που χρησιµοποιείται για να περιγράψει τη δυνατότητα διάκρισης της ηλικίας και 

συχνά της προέλευσης µιας χηµικής ουσίας.Το χηµικό αποτύπωµα χρησιµοποιείται 

συνήθως σε περιπτώσεις µόλυνσης από υδρογoνάνθρακες.Με χρήση της 

απλούστερης µορφής του, προσδιορίζει ή χαρακτηρίζει τον τύπο των 

υδρογονανθράκων ( diesel, βενζίνη, αεριωθούµενα καύσιµα, κηροζίνη και οργανικοί 

διαλύτες, όπως ο διαλύτης Stoddard ) µε σκοπό  τον προσδιορισµό της πηγής και 

συχνά τη χρονική στιγµή της απελευθέρωσης. 

 

 

 

Οι περιπτώσεις που περιλαµβάνουν υδρογονάνθρακες πετρελαίου και όπου το χηµικό 

αποτύπωµα µπορεί να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο είναι: διαρροές πετρελαίου, 

διαρροές αερίου, διαρροές σωληνώσεων και άγνωστες πηγές αερίου. 
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6.2.2 Fingerprinting Υδρογονανθράκων Πετρελαίου 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το αργό πετρέλαιο και τα προϊόντα διύλισής του 

αποτελούν την πιο κοινή κατηγορία χηµικής µόλυνσης σε χερσαία, επίγεια (έδαφος 

και υπόγειο νερό) και υδάτινα περιβάλλοντα.Στις µελέτες περιβαλλοντικών 

καταστροφών των µολυσµένων µε πετρέλαιο περιοχών και στις προσπάθειες 

καθαρισµού και αποκατάστασης αυτών, το πρόβληµα είναι η αναγνώριση των 

αρµόδιων συµβαλλόµενων µερών για τις απελευθερώσεις που προκάλεσαν την 

µόλυνση.Ο καθορισµός των υπευθύνων για µια µολυσµένη περιοχή είναι εξαιρετικά 

δύσκολος όταν πολλαπλές τυχαίες ή ανεξέλεγκτες απελευθερώσεις παρόµοιων 

προϊόντων έχουν εµφανιστεί ή έχουν παραµείνει στο περιβάλλον για µεγάλα χρονικά 

διαστήµατα.Συχνά η αναγνώριση και η διάκριση των µολυσµατικών παραγόντων του 

πετρελαίου δίνουν συγκεχυµένα αποτελέσµατα λόγω των διαδικασιών αλλοίωσης και 

διάβρωσης που δρουν στο πετρέλαιο και αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να καταλήγουν 

σε υπολείµµατα προϊόντων διαφορετικής σύνθεσης και εµφάνισης από τα αρχικά 

υλικά της πηγής.Ο προσδιορισµός των πηγών των πετρελαίων που διέρρευσαν γίνεται 

ολοένα και περισσότερο δύσκολος µε την πάροδο του χρόνου, εξαιτίας αλλαγών στη 

σύνθεση του πετρελαίου προκαλούµενων από έκθεση στο φως, από τον αέρα, το νερό 

και µικροοργανισµούς. 

 

Στις περισσότερες περιπτώσεις µόλυνσης από πετρέλαιο, η παρουσία του πετρελαίου 

καθορίζεται σύµφωνα µε τις αναγνωρισµένες, πρότυπες µεθόδους της U.S. EPA, 

όπως η µέθοδος 418.1 για τον προσδιορισµό της παρουσίας των ολικών 

υδρογονανθράκων πετρελαίου, ή η µέθοδος 8015 για τον προσδιορισµό της 

παρουσίας πετρελαίου στο εύρος του ντίζελ ή της βενζίνης.Ενώ αυτές οι µέθοδοι 

είναι γενικά ικανοποιητικές για την εξαγωγή συµπερασµάτων όσον αφορά την 

παρουσία και τις συγκεντρώσεις του πετρελαίου στο έδαφος και το υπόγειο νερό σε 

µια περιοχή, δεν κρίνονται κατάλληλες για την αναγνώριση των τύπων και των πηγών 

του πετρελαίου σε περίπλοκες, σύνθετες περιπτώσεις µόλυνσης.Αυτές οι standard 

µέθοδοι ΕΡΑ δεν στόχευαν και δεν προορίστηκαν ποτέ για την ταυτοποίηση των 

προϊόντων του πετρελαίου.Με άλλα λόγια, δεν είναι προσαρµοσµένες για την 

ανάλυση των χαρακτηριστικών, διαγνωστικών χηµικών ενώσεων οι οποίες συνθέτουν 

το πετρέλαιο και δεν παρέχουν επαρκή στοιχεία-δεδοµένα ώστε να πραγµατοποιηθεί 

βάσιµη ανάλυση για την ταυτοποίηση των πηγών και τη διάκριση των προϊόντων. 
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Μια ακριβής, σωστή και βάσιµη αποτίµηση και απόδοση των ευθυνών όσον αφορά 

µια µολυσµένη από πετρέλαιο περιοχή απαιτεί απαντήσεις σε τρεις θεµελιώδεις 

ερωτήσεις: 

 

9 Ποιοι είναι οι τύποι των προϊόντων που εµφανίζονται στη µολυσµένη- 

ρυπασµένη περιοχή; 

9 Ποιές είναι οι πιθανές, ενδεχόµενες πηγές του πετρελαίου στην περιοχή αυτή; 

9 Μπορούν αυτές οι πιθανές πηγές να συνδεθούν µε τους τύπους των προϊόντων 

στη µολυσµένη περιοχή; 

 

Οι απαντήσεις σε αυτά τα κρίσιµα ερωτήµατα απαιτούν τη χρήση εξελιγµένων, 

σύνθετων και συγκεκριµένων µεθόδων της χηµικής ανάλυσης σε συνδυασµό σε 

πολλές περιπτώσεις µε προηγµένες τεχνικές απεικόνισης και ανάλυσης 

πληροφοριών.Τέτοιες µέθοδοι, οι οποίες όµως δεν είναι ευρέως διαθέσιµες και 

διαδεδοµένες, έχουν αναπτυχθεί τα τελευταία πέντε χρόνια µέσα από εντατική έρευνα 

και συστηµατική ανάπτυξη ύστερα από την αποτίµηση των καταστροφών στη 

διαρροή στο Exxon Valdez. 

 

Αυτές οι σύγχρονες τεχνικές της περιβαλλοντικής επιχειρηµατολογίας, που 

αποτελούν το fingerprinting του πετρελαίου, χρησιµοποιούνται για την αποδοτική 

αναγνώριση και ταυτοποίηση των πηγών των προϊόντων του πετρελαίου σε 

µολυσµένες περιοχές, καθώς και για τον προσδιορισµό ενός εύρους από ηµεροµηνίες 

και χρονικές στιγµές, όπου τα προϊόντα αυτά θα µπορούσαν να έχουν απελευθερωθεί. 

 

Αυτές οι τεχνικές έχουν αρχίσει να χρησιµοποιούνται  πάνω από δύο δεκαετίες.Το 

χηµικό αποτύπωµα του πετρελαίου έχει αναπτυχθεί και εξελιχθεί πλέον σε µια 

επιστήµη, όπου οι αρχικές πηγές των πολύπλοκων χηµικών µιγµάτων (π.χ πετρέλαιο) 

µπορούν να προσδιοριστούν από την ύπαρξη συγκεκριµένων ενώσεων (π.χ 

υδρογονάνθρακες) που σχηµατίζουν συγκεκριµένο χαρακτηριστικό διάγραµµα  

(γράφηµα), από τους λόγους-αναλογίες συγκεκριµένων συστατικών ή και από 

ταυτοποίηση πηγών συγκεκριµένων ενώσεων ή δεικτών στα προς ανάλυση υλικά. 
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Εικόνα 6.1: Ενδεικτικό χρωµατογράφηµα πετρελαίου µε το εύρος εµφάνισης των ξεχωριστών 

προϊόντων υδρογονανθράκων [Πηγή: Faust and Montroy, 1998] 

 

Για τους επιστήµονες που ασχολούνται µε το περιβάλλον, το χηµικό αποτύπωµα είναι 

ένα πολύ σηµαντικό εργαλείο στη φάση των ερευνών για τη διαφυγή 

πετρελαιοκηλίδων, την αξιολόγηση και αποτίµηση του χώρου και συχνά για την 

υποστήριξη της απόδοσης των ευθυνών και του προσδιορισµού των υπευθύνων για τη 

µόλυνση.Καθώς οι νοµοθεσίες για την µόλυνση του περιβάλλοντος από διάφορες 

αιτίες αλλά και από τη διαφυγή του πετρελαίου γίνονται ολοένα και πιο αυστηρές, 

τόσο πιο αναγκαίο είναι να διασφαλιστεί η δυνατότητα του πιο συγκεκριµένου και 

σαφή προσδιορισµού των υπευθύνων, ώστε να αποδοθούν οι ανάλογες ευθύνες και να 

επιβληθούν οι κατάλληλες κυρώσεις (κυρίως χρηµατικές), αλλά και για εξυγίανση  

του χώρου και επαναφορά αυτού στην αρχική του κατάσταση. 

 

Με την αυξηµένη επιβολή προστίµων λόγω διαρροών πετρελαίου και άλλους νόµους 

σχετικούς µε τη ρύπανση, κρίνεται απαραίτητη η ανάπτυξη αποδοτικών και σαφών 

αναλυτικών µεθόδων για το χαρακτηρισµό αυτών των εκχύσεων και τον 

προσδιορισµό των κύριων πηγών.Τέτοιες µέθοδοι είναι ακόµη πρωταρχικής σηµασίας 

στην παροχή καλύτερης ανταπόκρισης στις διαρροές, αφού θα µπορούσαν να 

ελέγχουν τους απελευθερωµένους υδρογονάνθρακες και να ποσοτικοποιήσουν το 

βαθµό αλλοίωσης και αποικοδόµησης των διαρροών του πετρελαίου. 
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Μέρος από αυτή την ανάγκη προκύπτει και από το γεγονός ότι ένα µέρος από τα 

συστατικά που αποτελούν το αποτύπωµα προέρχονται από παράγοντες ανεξάρτητους 

από τη µόλυνση.Πιο συγκεκριµένα, οι υδρογονάνθρακες είναι παρόντες στη φύση 

σχεδόν σε όλο το εύρος τους από βιογενή, ανθρωπογενή και φυσική καύση, καθώς 

επίσης και από πηγές ορυκτού καυσίµου. 

 

Τα τελευταία χρόνια, έχουν υπάρξει πολλές µελέτες που έχουν σχέση µε το 

αποτύπωµα των υδρογονανθράκων που µολύνουν τα υδρόβια περιβάλλοντα και 

κυρίως το θαλάσσιο περιβάλλον.Η ανάπτυξη µεθόδων fingerprinting των 

υδρογονανθράκων πετρελαίου για τον προσδιορισµό των πηγών τυχαίας ή σκόπιµης 

διαρροής πετρελαίου, είναι ένα πρόβληµα µεγάλης σηµασίας στις τελευταίες δύο 

δεκαετίες.Περίπου 3,2 εκατοµµύρια τόνοι του πετρελαίου προερχόµενοι από φυσικές 

και ανθρώπινες πηγές φθάνουν στο θαλάσσιο περιβάλλον παγκοσµίως κάθε έτος.Η 

ανάγκη για την ανάπτυξη των µεθόδων του ποσοτικού fingerprinting των 

υδρογονανθράκων µετά από µια διαρροή στη θάλασσα είναι σηµαντική για να 

αξιολογήσει τη µοίρα και τις επιπτώσεις του πετρελαίου. 

 

Συγκεκριµένα, οι µέθοδοι του fingerprinting χρησιµοποιούνται για τους ακόλουθους 

κύριους στόχους, όσον αφορά διαρροές πετρελαίου και µόλυνση υδάτινων 

περιβαλλόντων:  

(α) για τον προσδιορισµό της πηγής ή των πηγών και για το σωστό προσδιορισµό 

των εισροών, συµπεριλαµβανοµένων και των ήδη υπαρχόντων διαρροών στο 

υπόβαθρο και από τις φυσικές και από τις ανθρωπογενείς πηγές,  

        (β) για την αξιολόγηση του αρχικού αντίκτυπου στο περιβάλλον και 

  (γ) για τον υπολογισµό των λόγων/ρυθµών αποµάκρυνσης έτσι ώστε ο πιθανός    

µακροπρόθεσµος αντίκτυπος να µπορέσει να αξιολογηθεί. 

 

Επιπλέον, οι αποδοτικές και σαφείς αναλυτικές µέθοδοι για το χαρακτηρισµό αυτών 

των διαρροών απαιτούνται από τη σκοπιά της επιβολής των νόµων για τον έλεγχο της 

ρύπανσης. 

 

Οι κύριες απαιτήσεις που πρέπει να ικανοποιηθούν από αυτές τις παραµέτρους του 

αποτυπώµατος είναι ότι πρέπει να δίνουν πηγή συγκεκριµένη και τα εµπλεκόµενα 
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µόρια των συστατικών του πετρελαίου να είναι αρκετά ανθεκτικά, έτσι ώστε κατά τη 

διάρκεια του χρονικού διαστήµατος της συγκεκριµένης διαρροής να µην 

αποικοδοµούνται πλήρως.Η διαφορετική αποικοδόµηση µερικών ενώσεων 

χρησιµοποιείται συχνά για να διακρίνει πιο πρόσφατες διαρροές από παλιότερες µε 

διαφορετικά αλλά παρόµοια στη σύνθεση πετρέλαια και για να αξιολογήσει τα 

ποσοστά της αποικοδόµησης. 

 

6.2.3 Ανάλυση δειγµάτων ελεύθερης φάσης µε αέρια χρωµατογραφία 

για την παραγωγή του χηµικού αποτυπώµατος (GC-fingerprinting) 

Η χρωµατογραφία αποτελεί την πλέον διαδεδοµένη τεχνική για τον διαχωρισµό 

µιγµάτων και την ταυτοποίηση των συστατικών τους.Στην αέρια χρωµατογραφία το 

µίγµα εισάγεται εντός της χρωµατογραφικής στήλης, η οποία είναι πληρωµένη µε µια 

στατική φάση, εξαερώνεται στιγµιαία στο σύστηµα εισαγωγής και κινείται κατά 

µήκος της σε αέρια φάση.Η διαφορετική κινητικότητα των συστατικών του µίγµατος 

εντός της στήλης οδηγεί στον διαχωρισµό τους.Τα συστατικά όπως εξέρχονται από τη 

στήλη παρακολουθούνται από τον ανιχνευτή.Τέλος, το σήµα από τον ανιχνευτή 

καταγράφεται ηλεκτρονικά και λαµβάνεται το χρωµατογράφηµα.  

 

Η σχηµατική διάταξη της αέριας χρωµατογραφίας παρουσιάζεται στην εικόνα 6.2 

παρακάτω:  

 

 
Εικόνα 6.2: Σχηµατική διάταξη της αέριας χρωµατογραφίας 

Αέρια χρωµατογραφία 

∆είγµα 

Εισαγωγέας 
Φούρνος 

Σύστηµα 
καταγραφής 
δεδοµένων 

Φέρον αέριο 

Στήλη 
Ανιχνευτής 
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Η ανάλυση της ελεύθερης ελαιώδους φάσης έγινε µε στόχο την αποτύπωση 

(fingerprinting) των δειγµάτων που ελήφθησαν από τη νοτιοανατολική πλευρά του 

διυλιστηρίου, µε σκοπό την παρακολούθηση της µεταβολής της ποιότητας των 

υδρογονανθράκων-ρύπων µε το χρόνο. 

 

 Επιπλέον αναλύθηκαν και συγκεκριµένα προϊόντα του διυλιστηρίου για τον ποιοτικό 

χαρακτηρισµό των δειγµάτων ελαιώδους φάσης και τον εντοπισµό των διαρροών 

συγκεκριµένων κλασµάτων. 

 

Η ανάλυση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε σε αέριο χρωµατογράφο Perkin Elmer 

8700 µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (Flame Ionization Detector, εικόνα 6.3).Η 

εισαγωγή έγινε χωρίς επιπλέον προκατεργασία του δείγµατος, σε ποσότητα 1µl και σε 

split mode (1/100).Χρησιµοποιήθηκε χρωµατογραφική στήλη RTX-1, 30m x 0.25mm 

x 25µm (Restek). 

 

Οι συνθήκες ανάλυσης είχαν ως ακολούθως: 

 

Θερµοκρασία εισαγωγέα: 250OC 

Θερµοκρασία ανιχνευτή: 300OC 

Αρχική θερµοκρασία:  35OC 

Χρόνος παραµονής:  5min 

Ρυθµός ανόδου:  6OC/min 

Τελική θερµοκρασία:  300OC 

Χρόνος παραµονής:  10 min 

(Varotsis and Pasadakis, 1995). 
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Εικόνα 6.3 : Ανιχνευτής ιονισµού φλόγας (FID) 

 

Η λειτουργία του ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (FID) στηρίζεται στη µέτρηση της 

ηλεκτρικής αγωγιµότητας µιας φλόγας υδρογόνου, στην οποία καίγονται τα 

συστατικά του µίγµατος κατά την έξοδό τους από τη στήλη.Με την είσοδο στη φλόγα 

οργανικών µορίων, τα οποία ιονίζονται κατά την καύση, δηµιουργούνται ιόντα και 

ελεύθερα ηλεκτρόνια.Έτσι, η αγωγιµότητα της φλόγας αυξάνει.Το ρεύµα που 

δηµιουργείται ενισχύεται και καταγράφεται. 

 

Όταν καίγεται µόνο H2 το ρεύµα που δηµιουργείται αποτελεί τη γραµµή βάσης 

(baseline).Με την εµφάνιση κάποιου συστατικού το σήµα του ανιχνευτή αλλάζει και 

δηµιουργείται µια κορυφή (peak).Η καµπύλη αυτή αποτελεί το προφίλ έκλουσης του 

συστατικού και στην ιδανική χρωµατογραφική ανάλυση έχει µορφή κανονικής 

Gaussian κατανοµής, δεδοµένου ότι είναι ανάλογης µορφής και η κατανοµή του 

πληθυσµού των µορίων στο µέτωπο κίνησης µέσα στη στήλη.Το διάγραµµα του 

προφίλ έκλουσης των συστατικών ενός µίγµατος συναρτήσει του χρόνου ονοµάζεται 

χρωµατογράφηµα. 

 

Τα χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων και των προϊόντων του διυλιστηρίου 

παρουσιάζονται στο παράρτηµα Γ.  

 

 

 

  

Υδρογόνο 
Χρωµατογραφική 
στήλη 

Αέρας 
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6.3 Αναλυτικός προσδιορισµός VOCs 

6.3.1 Εισαγωγή 

Το βασικό µειονέκτηµα των µεθόδων GC είναι ότι το βαρύ µέρος του πετρελαίου, το 

οποίο περιέχει συστατικά υψηλού µοριακού βάρους, δεν µπορεί να αναλυθεί 

ικανοποιητικά.Τα µίγµατα ελαφρών υδρογονανθράκων, όπως τα συµπυκνώµατα 

αερίων, µπορούν να εκχυθούν απευθείας σε ένα συµβατικό σύστηµα GC, σε αντίθεση 

µε τα πετρελαϊκά δείγµατα που περιέχουν βαριά συστατικά, ακόµη και σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις.Τα βαριά συστατικά του πετρελαίου παρουσιάζουν πολύ µεγάλους 

χρόνους παραµονής και τα περισσότερα από αυτά δεν µπορούν να εξαχθούν πλήρως 

από τις στήλες της αέριας χρωµατογραφίας, όπου τείνουν να κατακρηµνιστούν ακόµη 

και σε υψηλές θερµοκρασίες φούρνου, οδηγώντας έτσι σε σοβαρό πρόβληµα 

µόλυνσης της στήλης.Τα τµήµατα του συστήµατος GC για την έγχυση και την 

ανίχνευση  µολύνονται επίσης και απαιτούν συχνό καθάρισµα. 

 

Για να αντιµετωπιστεί αυτό το πρόβληµα, πολλές τεχνικές προεπεξεργασίας έχουν 

προταθεί.Σκοπός τους είναι να διαχωρίσουν το πετρελαϊκό δείγµα σε ένα ελαφρύ 

κλάσµα, το οποίο να περιέχει τα συστατικά που µας ενδιαφέρουν και σε ένα βαρύ 

άκρο, το οποίο προσδιορίζεται µόνο ποσοτικά.Η απόσταξη του πετρελαίου πριν από 

την ανάλυση στο GC, οι ‘back flush’ τεχνικές που επιτρέπουν την αποµάκρυνση του 

βαριού κλάσµατος και οι τεχνικές ‘purge and trap’ είναι οι πιο συχνά 

χρησιµοποιούµενες πειραµατικές προσεγγίσεις της ανάλυσης του πετρελαίου. 

 

6.3.2 Αέρια χρωµατογραφική ανάλυση πετρελαιοειδών µε 

δειγµατοληψία θερµικής εκρόφησης 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήσαµε µια καινούρια πειραµατική τεχνική για τη 

χρωµατογραφική ανάλυση των δειγµάτων, η οποία επιτυχώς ξεπερνά τις δυσκολίες 

και τους περιορισµούς των παραπάνω αναφερθέντων µεθόδων.Πρόκειται για την 

τεχνική της θερµικής εκρόφησης σε συνδυασµό µε αέρια χρωµατογραφία. 

 

Η θερµική εκρόφηση είναι η διαδικασία κατά την οποία τα πτητικά συστατικά ενός 

στερεού, ηµι-στερεού ή υγρού δείγµατος εξατµίζονται.Στην περίπτωση ανάλυσης 

πετρελαϊκών δειγµάτων δεν απαιτείται προκατεργασία και χρήση διαλυτών και σε 
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δείγµατα κατάλληλα αποθηκευµένα είναι δυνατός ο προσδιορισµός πτητικών 

συστατικών έως και το C4.Στις εικόνες 6.4 και 6.5 παρουσιάζεται µια ανάλυση αργού 

πετρελαίου µε άµεση εισαγωγή στον χρωµατογράφο µε χρήση σύριγγας και µια 

ανάλυση µε τις ίδιες συνθήκες µε θερµική εκρόφηση. 

 

Ο προσδιορισµός των πτητικών συστατικών στην ελαιώδη φάση του υπεδάφους έχει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον διότι δίδει πληροφορίες που µπορούν να χρησιµοποιηθούν για 

την συσχέτιση των δειγµάτων της ελεύθερης φάσης µε συγκεκριµένα προϊόντα του 

διυλιστηρίου, αλλά και λόγω της περιβαλλοντικής σηµασίας των συστατικών αυτών.  

 

Στην παρούσα µελέτη τα πτητικά συστατικά (VOCs) προσδιορίστηκαν ποιοτικά και 

ποσοτικά µε χρήση αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (GC-FID). 

 

 
Εικόνα 6.4: Ανάλυση αργού πετρελαίου µε άµεση εισαγωγή στον χρωµατογράφο µε χρήση 

σύριγγας [Πηγή: http://www.humble-inc.com/tepi.htm] 
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Εικόνα 6.5: Ανάλυση αργού πετρελαίου µε θερµική εκρόφηση [Πηγή: http://www.humble-

inc.com/tepi.htm] 

 

Η έγχυση του δείγµατος ελεύθερης φάσης επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας µια 

συσκευή θερµικής εκρόφησης (Pyroprobe 1000, CDS Analytical Inc.) απευθείας 

συνδεδεµένη µε έναν αέριο χρωµατογράφο GC, εφοδιασµένο µε µια µόνο τριχοειδή 

στήλη.Τα συστατικά του πετρελαϊκού δείγµατος απορροφούνται αρχικά στην 

επιφάνεια ενός κατάλληλου υλικού και ακολούθως εισάγονται στη µονάδα  

Pyroprobe και θερµαίνονται σε µια προεπιλεγµένη θερµοκρασία.Τα ελαφρά 

συστατικά του πετρελαίου εκχειλίζονται θερµικά από τη µήτρα του απορροφητή και 

οδηγούνται στον αέριο χρωµατογράφο για ανάλυση, ενώ το βαρύ κλάσµα του 

δείγµατος παραµένει στο απορροφητικό υλικό.Η ποσοτικοποίηση του µη-εξαγόµενου 

κλάσµατος  χρησιµοποιεί τη µεθοδολογία του εσωτερικού προτύπου. 

 

Η προτεινόµενη τεχνική είναι εύκολη να εφαρµοστεί, ακριβής και δεν απαιτεί καµία 

προεπεξεργασία των δειγµάτων.Είναι επίσης ευµετάβολη στην επιλογή διαφορετικών 

τύπων υδρογονανθράκων που πρόκειται να αναλυθούν µε την τροποποίηση του 

υλικού απορρόφησης, του χρόνου και της θερµοκρασίας δειγµατοληψίας, 

διατηρώντας ταυτόχρονα το σύστηµα GC απαλλαγµένο από µόλυνση. 
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6.3.3 Πειραµατική διαδικασία 

Τα δείγµατα της ελεύθερης φάσης αναλύθηκαν χωρίς προκατεργασία, πέραν της 

διατήρησής τους στους 40C.Η θερµική συσκευή που χρησιµοποιήθηκε ήταν το 

Pyroprobe 1000 της CDS Analytical.H συσκευή αποτελείται από έναν θερµαινόµενο 

υποδοχέα δειγµάτων, όπου βρίσκεται µια ανθεκτική στη θερµότητα νηµατοειδής 

σπείρα στην οποία τοποθετείται µια κυψελίδα µε το δείγµα. 

 

Λαµβάνεται ποσότητα 1µl του δείγµατος µε µικροσύριγγα και εµποτίζεται σε µικρή 

ποσότητα διοξειδίου του αργίλου µέσα στην κυψελίδα.Η θέρµανση της σπείρας στους 

3000C και για χρόνο 100sec προκαλεί την εκρόφηση και εξάτµιση των ελαφρών 

υδρογονανθράκων του δείγµατος, οι ατµοί των οποίων εισάγονται απευθείας στον 

αέριο χρωµατογράφο και οδηγούνται από το φέρον αέριο. 

 

Οι αναλύσεις αέριας χρωµατογραφίας πραγµατοποιήθηκαν σε έναν Perkin-Elmer 

8700 GC µε ανιχνευτή FID στους 3000C.Το ήλιο ήταν το φέρον αέριο σε πίεση 

206kPa.Ο υποδοχέας της συσκευής Pyroprobe συνδέθηκε απευθείας στον εισαγωγέα 

του GC σε θερµοκρασία 2500C και σε split mode 1/90.O χρωµατογραφικός 

διαχωρισµός διεξήχθη σε µια στήλη SPB Octyl της Supelco (60mx0,25mmx1,0µm) 

µε αρχική θερµοκρασία 350C για 15min και ρυθµό ανόδου 30C εώς τους 2800C. 

 

Υπό τις παραπάνω συνθήκες και χρησιµοποιώντας διαφορετικά πετρελαϊκά 

κλάσµατα, προσδιορίστηκε ότι υφίστανται ποσοτικά θερµική εκρόφηση και 

αναλύονται οι υδρογονάνθρακες έως το εννιάνιο (C9).Η ταυτοποίηση των 

συστατικών έγινε µε χρήση πρότυπου δείγµατος reformate από την Supelco, ενώ σαν 

εσωτερικό πρότυπο για την ποσοτικοποίηση των VOCs χρησιµοποιήθηκε κανονικό 

επτάνιο (n-C7). 

 

Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 8.  
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6.4 Αναλυτικός προσδιορισµός ΡΑΗs 

6.4.1 Περιγραφή των PAHs 

H συντοµογραφία PAHs αναφέρεται στους πολυκυκλικούς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, γνωστούς επίσης και ως πολυαρωµατικούς υδρογονάνθρακες ή 

πολυαρωµατικά.Τα PAHs είναι µια οµάδα περισσότερων από 100 διαφορετικών 

χηµικών και συντίθενται από 2 ή περισσότερους αρωµατικούς (βενζοικούς) 

δακτυλίους.Γενικά κατατάσσονται σε 2 κατηγορίες, ανάλογα µε τις φυσικές και 

χηµικές τους ιδιότητες: στα χαµηλού µοριακού βάρους PAHs, που περιέχουν 3 ή 

λιγότερους αρωµατικούς δακτυλίους και στα υψηλού µοριακού βάρους PAHs, τα 

οποία περιέχουν περισσότερος από 3 δακτυλίους στο µόριό τους. 

 

Οι πολυλυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες είναι µια οµάδα συστατικών 

παρόντων στο πετρέλαιο, οι οποίοι είναι ιδιαίτερα χρήσιµοι για την αναγνώριση της 

πηγής (ή πηγών) µιας διαρροής.Είναι ανθεκτικοί στη βιοαποικοδόµηση και µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν για να καθορίσουν ένα µοναδικό fingerprint, χαρακτηριστικό 

ενός δεδοµένου πετρελαϊκού µίγµατος.Αυτό το fingerprint µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

για να συσχετίσει ένα βιοαποικοδοµήσιµο πετρέλαιο µε ένα δείγµα ενός µη 

αποικοδοµήσιµου ισοδύναµου του και ακόµη παραπέρα να ταυτοποιήσει την πηγή 

µιας πετρελαϊκής απελευθέρωσης (Burns,1997; Stout et al., 2000, 2001). 

 

Πειράµατα σε ζώα έχουν δείξει ότι η έκθεση σε PAHs µπορεί να προκαλέσει 

βλαβερές επιδράσεις στο δέρµα, την κυκλοφορία του αίµατος και το ανοσοποιητικό 

σύστηµα. 

 

Μερικά PAHs επιλέχθηκαν από την US EPA να αναλύονται στο περιβάλλον (νερό, 

έδαφος, αέρας, τροφή) επειδή περισσότερες πληροφορίες είναι διαθέσιµες γι’αυτά 

από ότι για τα υπόλοιπα, υποπτεύεται ότι είναι περισσότερο επιβλαβή, εκδηλώνουν 

καταστροφικές επιπτώσεις στην υγεία και το περιβάλλον αντιπροσωπευτικές του 

συνόλου των PAHs, υπάρχει µεγαλύτερη πιθανότητα για έκθεση σε αυτά και τέλος 

διότι ανιχνεύονται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στα επικίνδυνα απόβλητα. 

 

Η λίστα αυτή της ΕΡΑ περιλαµβάνει 16 PAHs και δίνεται στην εικόνα 6.6 που 

ακολουθεί µαζί µε το όνοµα, το χηµικό και συντακτικό τύπο αυτών. 
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           naphthalene                   acenaphtylene                 acenapthene                       
 

                              
 
 
          fluorine                            phenanthene                      anthracene 
 
 

                    
 
 
          fluoranthene                              pyrene                         benzo(a)anthracen 
 

                               
  
 
         chrysene                    benzo(b)fluoranthene                  benzo(k)fluoranthene 
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   benzo(a)pyrene                 indeno(1,2,3-c,d)pryrene           dibenz(a,h)anthracene 
 

               
 
                                                  benzo(ghi)perylene 

                                          
Εικόνα 6.6 : Συντακτική δοµή των 16 επιλεγµένων PAHs της ΕΡΑ Priority List 

 

6.4.2 PAHs και Fingerprinting 

Όπως έχουµε ήδη αναφέρει, η µέθοδος του fingerprinting βασιζόµενη στις σχετικές 

συγκεντρώσεις των ξεχωριστών PAH συστατικών χρησιµοποιείται ευρέως για την 

ταυτοποίηση των πηγών των υδρογονανθράκων στο περιβάλλον και δύναται να 

αποτελέσει ένα σηµαντικό εργαλείο στη διάκριση µεταξύ των διαφόρων πηγών 

προέλευσης των PAHs (Kennicutt and Comet, 1992; Page et al., 1995, 1999; Bence et 

al., 1996; Boehm et al., 1997). 

∆ιακρίνονται τρεις τύποι PAHs, οι οποίοι διαφέρουν ως προς τη γένεσή τους: 

πετρογενείς, βιογενείς και πυρογενείς. 

 

Οι PAHs µε πετρογενετική προέλευση σχετίζονται µε το πετρέλαιο, 

συµπεριλαµβανοµένου του αργού πετρελαίου και των διυλισµένων προϊόντων του.Η 

παρουσία του ναφθαλενίου και των οµόλογων αλκυλιωµένων υποκατάστατών του 

στα δείγµατα είναι χαρακτηριστική των µη-βιοαποικοδοµηµένων πετρελαίων 

(Robertson, 1998).Η αναλογία naphthalene/phenanthrene µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

για την ανίχνευση της παρουσίας φρέσκου, µη αποδοµηµένου πετρελαίου.Αυτή η 
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αναλογία είναι πολύ µεγαλύτερη του 1 για τους περισσότερους τύπους 

πετρελαίου.Επιπρόσθετα, οι PAHs µε πετρογενετική προέλευση χαρακτηρίζονται από 

οµόλογες οµάδες συσχετιζόµενων PAH συστατικών (naphthalenes, phenanthrenes 

and dibenzotiophenes), όπου το κύριο PAH κάθε οµόλογης οµάδας είναι λιγότερο 

επαρκές απ’ότι τα αλκυλιωµένα οµόλογά του (Page et al., 1999). 

 

Από την άλλη πλευρά, οι PAHs µε βιογενή προέλευση παράγονται από βιολογικές 

διεργασίες ή στα πρώιµα στάδια διαγένεσης θαλάσσιων ιζηµάτων (π.χ perylene) 

(Venkatesan, 1998). 

 

Τέλος, οι PAHs µε 4-6 βενζοικούς δακτυλίους είναι γενικά πυρογενούς προέλευσης 

και παράγονται ως επί το πλείστον από την καύση ορυκτών καυσίµων και οργανικών 

υλικών.Η σχετική επάρκεια αυτού του τύπου των PAHs στα πολυαρωµατικά µε 2-3 

βενζοικούς δακτυλίους µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως κριτήριο αναγνώρισης των 

πετρογενετικών και πυρολυτικών πηγών (Robertson, 1998).Επιπλέον, η καύση ευνοεί 

τα λιγότερα σταθερά ισοµερή του ίδιου µοριακού βάρους.Για παράδειγµα, οι 

αναλογίες phenanthrene/anthracene (PHE/ANT) και fluoranthene/pyrene (FLT/PYR) 

θα χρησιµοποιηθούν ευρέως για να διακρίνουν τα PAHs ποικίλων πηγών (Gschwend 

and Hites, 1981; Sicre etal., 1987; Colombo et al., 1989; Budzinsky et al., 1997).Η 

ταυτόχρονη µελέτη αυτών των δύο αναλογιών µπορεί να επιτρέψει τον καθορισµό 

δύο διαφορετικών πηγών προέλευσης µε βάση τα ακόλουθα: 

 

@ Όταν ισχύει (PHE/ANT>10) και (FLT/PYR>1) τότε έχουµε πετρογενετική 

χαρακτηρισµό των PAHs του δείγµατος 

@ Όταν ισχύει  (PHE/ANT<10) και (FLT/PYR<1) τότε έχουµε πυρογενή 

χαρακτηρισµό των PAHs του δείγµατος (Budzinsky et al., 1997). 

 
 

6.4.3 Περιγραφή της αναλυτικής µεθόδου 

H αναλυτική µέθοδος που χρησιµοποιήσαµε για τον προσδιορισµό των PAHs στα 

δείγµατα της ελεύθερης φάσης είναι η 8270C της ΕΡΑ µε χρήση αέριου 

χρωµατογράφου-φασµατογράφου µάζας GC-MS (GC-MS της Fisson MD-800) 
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Η βαθµονόµηση της µεθόδου (4 σηµεία) έγινε µε χρήση πρότυπων µιγµάτων ΡΑΗ 

(TCL Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix 2000ppm in CH2Cl2:C6H6 της 

Supelco) µε προσθήκη εσωτερικού προτύπου µίγµατος 5 συστατικών (Semivolatile 

Internal Standard Mix 2000ppm in methylene chloride της Supelco) για την περιοχή 

των συγκεντρώσεων 8 ppm έως 400 ppb.Τα συστατικά των δύο προτύπων 

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.7 παρακάτω καθώς και σε ένα ενδεικτικό 

χρωµατογράφηµα στην εικόνα 6.8. 

 
 
 

 Πρωτεύον 
ιόν 

∆ευτερεύοντα 
ιόντα  

PAH mix    
Naphthalene 128 129,127 

Acenaphthylene 152 151,153 
Acenapththene 154 153,152 

Fluorene 166 165,167 
Phenanthrene 178 179,176 
Anthracene 178 176,179 

Fluoranthene 202 101,203 
Pyrene 202 200,203 

Benzo(a)anthracene 228 229,226 
Chrysene 228 226,229 

Benzo(b)fluoranthene 252 253,125 
Benzo(k)fluoranthene 252 253,125 

Benzo(a)pyrene 252 253,125 
Indeno(1,2,3-cd)pyrene 276 138,227 
Dibenz(a,h) anthracene 278 139,279 

Benzo(ghi)perylene 276 138,277 
Internal Standard mix   

Naphthalene-D8 136 68 
Acenaphthene –D10 164 162,160 
Phenanthrene-D10 188 94,80 

Chrysene -D12 240 120,236 
Perylene-D12 264 260,265 

Πίνακας 6.7: Συστατικά PAH πρότυπου µίγµατος (PAH mix) και εσωτερικού προτύπου 

(Internal Standard mix) 
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Σηµείωση: Το κοινό χρώµα των συστατικών του εσωτερικού προτύπου (Internal 

Standard) και των 16 PAH συστατικών υποδεικνύει το συστατικό του εσωτερικού 

προτύπου που θα χρησιµοποιηθεί για την ποσοτικοποίηση του όµοιου χρώµατος 

συστατικού PAH. 

 

10.000 20.000 30.000 40.000 50.000 60.000 70.000
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Εικόνα 6.8: Ενδεικτικό χρωµατογράφηµα των πολυαρωµατικών συστατικών της EPA priority 

list και του εσωτερικού προτύπου 

 
Παρασκευάσθηκαν 4 διαλύµατα βαθµονόµησης συγκεντρώσεων 8ppm, 4ppm, 2ppm 

και 0.4ppm PAH συστατικών σε διχλωροµεθάνιο µε 16, 8, 4 και1 ppm εσωτερικό 

πρότυπο αντίστοιχα σε καθένα από αυτά. Ποσότητα ίση µε 1µL από το κάθε διάλυµα 

οδηγήθηκε µε την βοήθεια σύριγγας µικρολίτρων στο GC-MS για ανάλυση.Η 

εισαγωγή έγινε σε εισαγωγέα τύπου on-column απευθείας στην χρωµατογραφική 

στήλη. 

 

Οι συνθήκες ανάλυσης περιγράφονται στη συνέχεια: 

 

Θερµοκρασία εισαγωγέα: 250OC 

Αρχική θερµοκρασία:  35OC 

Χρόνος παραµονής:  5 λεπτά 

Ρυθµός ανόδου:  6OC/min 

Τελική θερµοκρασία:  300OC 

Χρόνος παραµονής:  10 min 

Θερµοκρασία transfer line: 300 OC 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 6 

Πολυτεχνείο Κρήτης 117 

Θερµοκρασία πηγής MS: 250OC 

Σάρωση:   50-500amu 

Χρωµατογραφική στήλη: J&W Scientific DB-5 MS, 30m x 0.32mm x 25µm. 

 

Η ποσοτικοποίηση των επιµέρους συστατικών έγινε µε την µέθοδο του εσωτερικού 

προτύπου χρησιµοποιώντας συντελεστές απόκρισης (RF) για κάθε συστατικό του 

PAH προτύπου. Ο υπολογισµός των συντελεστών απόκρισης δίνεται από τη σχέση 

(EPA method 8270C): 

 

RF=(As*Cis)/(Ais*Cs)             (εξίσωση 6-1), 

 

όπου:  As =το εµβαδόν ή το ύψος της κορυφής της πρότυπης ουσίας  

Ais= το εµβαδόν ή το ύψος της κορυφής του εσωτερικού προτύπου 

Cis= η συγκέντρωση (ppm ή ppb) του εσωτερικού προτύπου 

Cs= η συγκέντρωση (ppm ή ppb) της πρότυπης ουσίας 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  77::  ΑΑπποοττεελλέέσσµµαατταα  ααννααλλύύσσεεωωνν  υυπποογγεείίοουυ  
ννεερροούύ  

 
 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται υπό µορφή πινάκων και διαγραµµάτων τα 

αριθµητικά αποτελέσµατα των πειραµατικών διαδικασιών που έλαβαν χώρα στο 

εργαστήριο για τα δείγµατα του υπογείου νερού και γίνεται ερµηνεία αυτών.Όπως 

αναφέραµε και στην ενότητα 1.4 της δειγµατοληψίας, οι γεωτρήσεις από τις οποίες 

λάβαµε τα δείγµατα υπογείου νερού είναι πηγάδια παρατήρησης µόνον και δεν 

αντλούνται. 

 
 

7.1 Αποτελέσµατα αναλύσεων ΤΡΗ 

Οι συγκεντρώσεις ΤΡΗ που µετρήθηκαν µε την πειραµατική διαδικασία της 

εκχύλισης των δειγµάτων νερού και την ανάλυσή τους µε τη χρήση της 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα και 

αναφέρονται σε ppm ή mg TPH ανά 1lt νερού. 

 

 

Πίνακας 7.1: Συγκεντρώσεις ολικών υδρογονανθράκων πετρελαίου στα δείγµατα υπογείου 

νερού που ελήφθησαν από τις 3 δειγµατοληψίες 

Συγκέντρωση ΤΡΗ στο νερό σε ppm 

ΠΗΓΑ∆ΙΑ Ιούνιος  2004 Αύγουστος 2004 Νοέµβριος 2004 

RW 16 1276 1260 195 

RW 16-1 19 19 15 

3-1 403 1697 1585 

3-2 29 24 7 

3-3 17 22 ∆εν µετρήθηκε 

3-8 ∆εν µετρήθηκε ∆εν µετρήθηκε 2 

3-10 ∆εν µετρήθηκε ∆εν µετρήθηκε 0 
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Επιπρόσθετα, στο γράφηµα 7.2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις του πίνακα 7.1 σε 

κάθε δειγµατοληψία, ώστε να µελετηθεί η µεταβολή τους µε την πάροδο του χρόνου 

για κάθε πηγάδι χωριστά. 

 

 

Σύγκριση ΤΡΗ
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Γράφηµα 7.2: Γραφική απεικόνιση των συγκεντρώσεων ΤΡΗ για κάθε πηγάδι στις 3 

δειγµατοληψίες υπογείου νερού 
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7.2 Ανάλυση αποτελεσµάτων µέτρησης ΤΡΗ  

Πολύτιµο εργαλείο στην ανάλυση των αριθµητικών αποτελεσµάτων εκτός από τα ίδια 

τα αποτελέσµατα, θα αποτελέσει και ο χάρτης 1.3 της παραγράφου 1.3 µε την 

κατεύθυνση της υπόγειας ροής στην περιοχή µελέτης µας, ο οποίος παρουσιάζεται 

παρακάτω: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Χάρτης 7.3: Ισοϋψείς γραµµές του ύψους του υδροφόρου ορίζοντα του διυλιστηρίου 
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Οι συγκεντρώσεις που µετρήθηκαν είναι γενικά σηµαντικές µε τιµές µεγαλύτερες των 

10 ppm.Στα περισσότερα πηγάδια οι συγκεντρώσεις δεν υπερβαίνουν πολύ το όριο 

αυτό, ενώ µε την πάροδο του χρόνου παρουσιάζουν ελάχιστες διακυµάνσεις. 

 

Οι µέγιστες τιµές µετρήθηκαν στη γεώτρηση RW-16 µε 1276 ppm κατά την 1ή 

δειγµατοληψία και στη γεώτρηση 3-1 µε 1697 ppm και 1585 ppm στην 2ή και 3ή 

δειγµατοληψία αντίστοιχα.Αυτά τα πηγάδια παρουσίασαν εµφανή σηµάδια ρύπανσης 

κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας, αφού κατά τη συλλογή τους το νερό ήταν 

έντονα χρωµατισµένο, είχε δυνατή δυσάρεστη οσµή και παρουσίασε επιπλέον 

στρώµα ελαιώδους φάσης, όπως περιγράφεται αναλυτικά στον πίνακα 1 του 

παραρτήµατος B για κάθε δείγµα. 

 

Ειδικότερα, εάν συγκρίνουµε τις τιµές των συγκεντρώσεων από τις 3 δειγµατοληψίες 

για κάθε πηγάδι, καταλήγουµε στα εξής συµπεράσµατα: 

 

� RW-16 : Στο πηγάδι RW-16, το οποίο αρχικά ήταν αρκετά επιβαρυµένο, 

τελικά µειώθηκαν σηµαντικά τα επίπεδα των ολικών υδρογονανθράκων στο 

νερό από 1276 ppm σε 195 ppm.Το γεγονός αυτό σηµαίνει ότι δεν δέχεται 

νέα ρυπαντικά φορτία η γεώτρηση.Οι υπάρχουσες συγκεντρώσεις των 

διαλυµένων υδρογονανθράκων έχουν αραιωθεί σηµαντικά εξαιτίας της 

διασποράς που πιθανώς ευνοήθηκε στην περιοχή από τις διακυµάνσεις του 

υδροφόρου ορίζοντα (αλλαγή στην ταχύτητα κίνησης του υπογείου νερού ή 

στη χηµική του σύσταση). 

 

�  RW 16-1 : Από τις τιµές του πίνακα προκύπτει ότι είναι ένα ελαφρώς 

ρυπασµένο πηγάδι που διατηρεί σταθερές τις  χαµηλές συγκεντρώσεις ΤΡΗ. 

 

� 3-1 :  Πρόκειται για ένα ρυπασµένο πηγάδι που µε την πάροδο του χρόνου 

µολύνεται ακόµη περισσότερο, αφού ανεβάζει τη συγκέντρωση ΤΡΗ από 403 

ppm τον Ιούνιο του 2004 σε 1697 ppm τον Αύγουστο του 2004 και τη 

διατηρεί σε αυτό το επίπεδο.Το γεγονός αυτό ίσως να οφείλεται σε µεταφορά 

των ρύπων από τη γειτονική γεώτρηση RW-16 ή σε νέα διαρροή.∆εδοµένου 

της µικρής ταχύτητας κίνησης του υπογείου νερού, επικρατεί το σενάριο της 
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επιµόλυνσης του νερού του από κάποιο άλλο πλούµιο ρύπανσης (προϋπάρχον 

ή καινούριο). 

 

� 3-2 : Το πηγάδι αυτό είναι ελαφρώς ρυπασµένο, µε την πάροδο όµως του 

χρόνου φαίνεται ότι µπορεί να µειώσει κι άλλο τα επίπεδα ΤΡΗ.Το 

αξιοσηµείωτο µε αυτήν την περίπτωση είναι ότι ενώ γειτνιάζει µε το 3-1 που 

είναι αρκετά επιβαρυµένο και δέχεται την υπόγεια ροή από αυτό, δε φαίνεται 

να επηρεάζεται, γεγονός που επιβεβαιώνει το συµπέρασµα της µικρής 

υπαιτιότητας της συµµεταφοράς στην εξάπλωση των ρυπαντών. 

 

� 3-3 : Πρόκειται για ένα ελαφρώς ρυπασµένο πηγάδι µε µικρές διακυµάνσεις 

στις συγκεντρώσεις των ολικών υδρογονανθράκων πετρελαίου στο νερό.Η 

παρατήρηση αυτή είναι σηµαντική για τη µελέτη της διασποράς των ρύπων 

εκτός της περιοχής και στην παρακείµενη λίµνη Κουµουνδούρου, αφού όπως 

φαίνεται και στο χάρτη του παραρτήµατος Α, βρίσκεται επί των 

νοτιοανατολικών συνόρων του διυλιστηρίου. 

 

� 3-8 : Από το  πηγάδι 3-8 συλλέχθηκε ένα µόνο δείγµα νερού στην τρίτη 

δειγµατοληψία το Νοέµβριο του 2004 και η ανάλυση έδωσε πολύ χαµηλή 

συγκέντρωση ΤΡΗ (2 ppm), γεγονός που υποδεικνύει ότι δεν έχουµε 

µεταφορά της ρύπανσης εκτός των ανατολικών ορίων του διυλιστηρίου. 

 

� 3-10 : Για το πηγάδι αυτό ισχύουν όσα αναφέρθηκαν και για το 3-8, µε τη 

διαφορά ότι τα επίπεδα ΤΡΗ που µετρήθηκαν ήταν κάτω από το όριο 

ανίχνευσης, γι’αυτό και η συγκέντρωση έλαβε την τιµή 0 ppm. 

 

 

7.3 Αποτελέσµατα αναλύσεων ΒΤΕΧ 

Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των πτητικών αρωµατικών υδρογονανθράκων 

της σειράς ΒΤΕΧ καθώς και του ΜΤΒΕ αποτελεί ένα χρήσιµο εργαλείο στην 

ποιοτική και ποσοτική ανάλυση της ρύπανσης του υδροφορέα από πετρελαϊκούς 

υδρογονάνθρακες. 
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Οι συγκεντρώσεις των επιµέρους αρωµατικών συστατικών (ΜΤΒΕ, βενζόλιο, 

τολουόλιο, αιθύλ-βενζόλιο, ξυλόλια ) και το άθροισµά τους (ΣΒΤΕΧ) (χωρίς το 

ΜΤΒΕ) για τις 2 δειγµατοληψίες παρουσιάζονται στον πίνακα 7.3 και αναφέρονται 

σε mg/lt. 

 
 
 

Συγκεντρώσεις πτητικών σε ppm 
Πηγάδια ∆ειγµατο-

ληψία 
MTBE Βενζόλιο Τολουόλιο Αιθύλ-

βενζόλιο 
Πάρα-
ξυλόλιο 

‘Ορθο-
ξυλόλιο 

ΣΒΤΕΧ ΤΡΗ 

Αύγουστος 
04 12 6 1 8 7 3 25 1260  

RW 16 Νοέµβριος 
04 32 12 4 19 21 9 65 195 

Αύγουστος 
04 5 3 1 0 2 0 6 19 RW 

16-1 Νοέµβριος 
04 6 5 1 0 3 1 8 15 

Αύγουστος 
04 9 4 2 6 11 5 28 1697 

3-1 
Νοέµβριος 

04 9 9 8 18 45 13 93 1585 

Αύγουστος 
04 22 6 1 2 3 1 13 24 

3-2 
Νοέµβριος 

04 9 3 0 1 2 1 8 7 

Αύγουστος 
04 26 1 1 0 2 0 4 22 

3-3 
Νοέµβριος 

04 27 5 1 5 3 0 14 - 

Αύγουστος 
04 - - - - - - - - 

3-8 
Νοέµβριος 

04 0,1 0,2 0,1 0 0,1 0,1 0,5 2 

Αύγουστος 
04 - - - - - - - - 

3-10 
Νοέµβριος 

04 0 0 0 0 0,1 0 0,1 0 

 
Πίνακας 7.4: Συγκεντρώσεις πτητικών στα δείγµατα νερού από 2 δειγµατοληψίες 
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Επιπρόσθετα στα γραφήµατα του παραρτήµατος Β παρουσιάζονται υπό µορφή 

ράβδων οι τιµές του παραπάνω πίνακα, δηλαδή οι συγκεντρώσεις του κάθε 

συστατικού της οµάδας των ΒΤΕΧ για κάθε πηγάδι στη δεύτερη και τρίτη 

δειγµατοληψία αντίστοιχα.  

 
 

7.4 Ανάλυση αποτελεσµάτων µέτρησης ΒΤΕΧ  

Τα αποτελέσµατα που λάβαµε και συγκεντρώσαµε στον παραπάνω πίνακα µπορούµε 

να τα επεξεργαστούµε τόσο για να συγκρίνουµε το επίπεδο της ρύπανσης µε ΒΤΕΧ 

για κάθε πηγάδι χρονικά όσο και να µελετήσουµε τη συµπεριφορά του κάθε 

συστατικού της οµάδας σε κάθε πηγάδι,  

 

Αναφορικά µε το άθροισµα ΣΒΤΕΧ, εάν συγκρίνουµε τις συγκεντρώσεις που λάβαµε 

κατά την εργαστηριακή ανάλυση και από τις 2 δειγµατοληψίες, καταλήγουµε στα 

εξής συµπεράσµατα: 

 

Τα αρωµατικά συστατικά της οµάδας των ΒΤΕΧ ανιχνεύτηκαν σε µεγάλες 

συγκεντρώσεις µόνον σε 2 από τα 7 πηγάδια παρατήρησης.Οι µέγιστες τιµές 

παρατηρήθηκαν στο 3-1 µε 28 ppm και 93 ppm τον Αύγουστο και το Νοέµβριο 

αντίστοιχα, καθώς και στο RW-16 µε 65 ppm το Νοέµβριο.Το γεγονός αυτό 

συµβαδίζει µε τα υψηλά επίπεδα ΤΡΗ που ανιχνεύτηκαν στα πηγάδια αυτά το ίδιο 

χρονικό διάστηµα.Σύµφωνα δε µε την παρατηρούµενη στοιβάδα ελαιώδους φάσης 

στο νερό που συλλέχθηκε από αυτά τα πηγάδια, οι υψηλές συγκεντρώσεις ΤΡΗ και 

ΒΤΕΧ οφείλονται στην ύπαρξη αυτού του τοπικού ελεύθερου προιόντος.Στα 

υπόλοιπα εξεταζόµενα πηγάδια οι συγκεντρώσεις των ΒΤΕΧ είναι γενικά χαµηλές 

και δεν ξεπερνούν το όριο των 10 ppm, ενώ στα πηγάδια 3-8 και 3-10 που βρίσκονται 

ακριβώς στην περιφέρεια του διυλιστηρίου είναι κοντά στο µηδέν. 

 

Επιπρόσθετα, είναι δυνατόν να δηµιουργήσουµε αναλογίες των ΒΤΕΧ συστατικών 

για κάθε δείγµα για να εκτιµήσουµε τη σχετική κατάσταση της αποικοδόµησης τους. 
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Γενικά, τα αποτελέσµατα των ΒΤΕΧ προσφέρουν ένα έξοχο µέσο για την αποτίµηση 

της µετατροπής των πετρελαϊκών προϊόντων µε υψηλές συγκεντρώσεις σε ΒΤΕΧ (π.χ 

βενζίνη) λόγω των µηχανισµών διάλυσης και εξάτµισης.Προτείνεται ο υπολογισµός  

της αναλογίας των συγκεντρώσεων βενζολίου και τολουολίου προς τις αντίστοιχες 

του αιθύλ-βενζολίου και των ξυλολίων, δηλαδή (Β+Τ/Ε+Χ), µια χρήσιµη 

παραµετρική αναλογία για την εκτίµηση της συµµετοχής κλάσµατος βενζίνης στη 

ρύπανση του υπογείου νερού (Kaplan et al., 1996). 

 

Από πειραµατικές µελέτες βρέθηκε ότι όταν η αναλογία (Β+Τ/Ε+Χ) σε δείγµατα 

υπογείου νερού παίρνει τιµές µεταξύ του 1 και του 5, τότε το νερό βρίσκεται σε 

επαφή µε φρέσκια βενζίνη.∆ηλαδή, σε περιοχές µε απελευθερώσεις καυσίµων, όπου 

τα δείγµατα του υπογείου νερού έχουν συλλεχθεί κοντά στην πηγή, όταν η παραπάνω 

αναλογία ισχύει τότε είναι ενδεικτική µιας πρόσφατης απελευθέρωσης, χωρίς να έχει 

υποστεί αποικοδόµηση.Σε περιοχές, όπου οι απελευθερώσεις βενζίνης είναι 

µεγαλύτερες των 10 ετών, η αναλογία αυτή είναι µικρότερη του 0,5, ενώ αναλογίες 

µεγαλύτερες του 5 απαντώνται σε περιοχές όπου τα δείγµατα υπογείου νερού 

συλλέγονται σε απόσταση από την πηγή και οι συγκεντρώσεις των βενζολίου και 

τολουολίου είναι σχετικά υψηλότερες των αιθύλ-βενζολίου και ξυλολίων λόγω της 

επίδρασης της διάλυσης (Kaplan et al., 1996). 

 

Στην προσπάθεια να εκτιµήσουµε το βαθµό αποικοδόµησης του πετρελαϊκού 

προϊόντος που επιβαρύνει τα πηγάδια µε ΒΤΕΧ, δηµιουργήσαµε τους απαραίτητους 

λόγους συγκεντρώσεων (Β+Τ)/(Ε+Χ) για κάθε δείγµα υπογείου νερού και από τις 2 

δειγµατοληψίες, όπως φαίνεται στον πίνακα 7.4 που ακολουθεί. 

 

Αναλογίες 

ΒΤΕΧ 
RW-16 RW16-1 3-1 3-2 3-3 3-8 3-10 

Αύγουστος 

2004 
0,40 1,96 0,31 1,19   0,64 - - 

Νοέµβριος 

2004 
0,35 1,64 0,22 0,82 0,69 1,40 0 

Πίνακας 7.5: Αναλογίες συγκεντρώσεων ΒΤΕΧ από κάθε δείγµα 
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Παρατηρούµε ότι στις γεωτρήσεις RW-16 και 3-1 η αναλογία είναι µικρότερη του 

0,5, γεγονός που υποδεικνύει ότι το νερό τους επιβαρύνεται από ένα παλιό σε ηλικία 

πλούµιο βενζίνης.Η RW16-1 περιέχει νερό που βρίσκεται σε επαφή µε φρέσκο, µη 

αποδοµηµένο κλάσµα βενζίνης, ενώ στις υπόλοιπες έχει υποστεί ελαφριά 

αποικοδόµηση. 

 

Επιπλέον, από τις εξαγόµενες συγκεντρώσεις για κάθε συστατικό του πίνακα 7.4 

δηµιουργήσαµε γραφήµατα που απεικονίζουν τη µεταβολή της συγκέντρωσής του σε 

κάθε πηγάδι και για τις 2 δειγµατοληψίες. 
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Γράφηµα 7.6: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης ΜΤΒΕ στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 

 

Γενικά οι συγκεντρώσεις του ΜΤΒΕ είναι αξιοσηµείωτες και αρκετά υψηλότερες από 

αυτές των άλλων πτητικών συστατικών που εξετάζουµε.Σε µερικές µάλιστα 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 7 

Πολυτεχνείο Κρήτης 127 

γεωτρήσεις η συγκέντρωσή του ξεπερνά το άθροισµά τους, που εµφανίζεται στον 

πίνακα ως ΣΒΤΕΧ, όπως για παράδειγµα στην 3-2 και στην 3-3. 

 

Οι µέγιστες τιµές απαντώνται στο RW-16 µε 33 mg/lt το Νοέµβριο και µάλιστα µε 

τριπλάσια συγκέντρωση από ότι τον Αύγουστο, καθώς και στο 3-3 µε τιµές 26 και 27 

mg/lt για τον Αύγουστο και το Νοέµβριο αντίστοιχα. 

Η παρουσία του ΜΤΒΕ στα δείγµατα καθιστά τη διαρροή βενζίνης ως µια από τις 

πηγές ρύπανσης του υπογείου νερού και µάλιστα η αύξηση των επιπέδων του στην 

επαναληπτική δειγµατοληψία αιτιολογεί µια νέα διαρροή βενζίνης να επηρεάζει την 

περιοχή ή τη διασπορά από άλλη περιοχή ενός προϋπάρχοντος πλουµίου βενζίνης.   
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 Γράφηµα 7.7: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης βενζολίου στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 
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Γενικά παρατηρούµε ότι οι συγκεντρώσεις του βενζολίου είναι σηµαντικές σε 

ορισµένες γεωτρήσεις, όπως η RW-16, η 3-1 και η 3-2 µε τιµές όµως κοντά στα 10 

mg/lt. 

 

Είναι φανερό ότι ενώ στη δειγµατοληψία του Αυγούστου είχαµε περιορισµένες 

συγκεντρώσεις βενζολίου που δεν ξεπερνούσαν τα 6 mg/L, στη δειγµατοληψία του 

Νοεµβρίου τα επίπεδά του αυξήθηκαν και µάλιστα διπλασιάστηκαν στις 

περισσότερες.Εξαίρεση αποτελούν το πηγάδι 3-2 που µείωσε περίπου στο µισό την 

περιεκτικότητα του βενζολίου στο νερό, καθώς και τα πηγάδια 3-8 και 3-10, τα οποία 

δεν είχαν µετρηθεί σε προηγούµενη δειγµατοληψία αλλά και εµφάνισαν µηδαµινή 

επιβάρυνση µε βενζόλιο. 
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 Γράφηµα 7.8: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης τολουολίου στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 
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Όσον αφορά το τολουόλιο, οι συγκεντρώσεις µε τις οποίες εµφανίζεται δεν είναι 

υψηλές ενώ απαντάται σε όλα τα πηγάδια.Η µεγαλύτερη συγκέντρωση καταγράφεται 

στο πηγάδι 3-1 το Νοέµβριο µε 8mg/lt.Αξιοσηµείωτη µεταβολή και µάλιστα αύξηση 

εµφανίζεται στα πηγάδια RW-16 και 3-1 από τον Αύγουστο στο Νοέµβρη, τα οποία 

σηµειωτέων έχουν και τις υψηλότερες τιµές ΤΡΗ.Η µεταβολή αυτή δεν παρατηρείται 

σε άλλο εξεταζόµενο πηγάδι, γεγονός που µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι δεν είναι η 

ίδια πηγή ρύπανσης υπεύθυνη για την παρουσία του τολουολίου στα πηγάδια µας. 
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Γράφηµα 7.9: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης αιθύλ-βενζολίου στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 

 

Όπως απεικονίζεται και στο παραπάνω γράφηµα, το αιθύλ-βενζόλιο δεν απαντάται 

στο νερό όλων των γεωτρήσεων, ενώ σε αυτές που υπάρχει η µέγιστη συγκέντρωση 

καταγράφεται στην RW-16 µε 19 ppm και στην 3-1 µε 18 ppm.Αξίζει να σηµειωθεί 

ότι παρατηρείται µια σηµαντική άνοδος της συγκέντρωσής του το Νοέµβριο σε σχέση 

µε τον Αύγουστο µόνο σε 3 από τα 4 επιβάρυνα πηγάδια, γεγονός που φανερώνει ότι 

δεν έχουν όλα την ίδια σηµειακή πηγή ρύπανσης µε αιθύλ-βενζόλιο. 
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Γράφηµα 7.10: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης πάρα-ξυλόλιου στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 

 

Το πάρα-ξυλόλιο  εµφανίζεται γενικά µε χαµηλές συγκεντρώσεις.Εξαίρεση σε αυτό 

αποτελούν τα πηγάδια που εµφάνισαν τις υψηλότερες συγκεντρώσεις σε ΤΡΗ, 

δηλαδή τα περισσότερα επιβαρυµένα µε πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες.Έχει τη 

µεγαλύτερη συγκέντρωση στο 3-1 µε 45 ppm και στο RW-16 µε 21 ppm το Νοέµβριο 

του 2004. 

 

Επιπροσθέτως, παρατηρείται ότι  µερικά πηγάδια παρουσιάζουν αύξηση και κάποια 

άλλα µείωση των συγκεντρώσεων του πάρα-ξυλόλιου στην επαναληπτική 

δειγµατοληψία, γεγονός που ενθαρρύνει την άποψη ότι δεν ρυπαίνονται όλα τα υπό 

µελέτη πηγάδια από την ίδια πηγή. 
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 Γράφηµα 7.11: Γραφική απεικόνιση της συγκέντρωσης όρθο-ξυλολίου στα πηγάδια για τις 2 

δειγµατοληψίες 

 

Οµοίως µε το πάρα-ξυλόλιο, το όρθο-ξυλόλιο εµφανίζεται κι αυτό στα πιο 

επιβαρυµένα πηγάδια, όπως προέκυψε από τον προσδιορισµό του ΤΡΗ, αλλά µε 

χαµηλότερες γενικά συγκεντρώσεις και όχι πολύ πάνω από τα 10 mg/L.Πρέπει να 

τονιστεί ότι οι συγκεντρώσεις σε όλα τα πηγάδια µεταξύ των 2 δειγµατοληψιών 

παρουσιάζουν ανάλογη διακύµανση (αύξηση ή µείωση ) µε αυτή των συγκεντρώσεων 

του όρθο-ξυλόλιου, όπως περιγράφει παραπάνω. 
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ΚΚεεφφάάλλααιιοο  88::  ΑΑπποοττεελλέέσσµµαατταα  ααννααλλύύσσεεωωνν  εελλεεύύθθεερρηηςς  
εελλααιιώώδδοουυςς  φφάάσσηηςς  

 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται υπό µορφή πινάκων και διαγραµµάτων τα 

αριθµητικά αποτελέσµατα των πειραµατικών διαδικασιών που έλαβαν χώρα στο 

εργαστήριο για τα δείγµατα της ελεύθερης ελαιώδους φάσης και γίνεται ερµηνεία 

αυτών. 

 

8.1 Αποτελέσµατα ταυτοποίησης δειγµάτων ελαιώδους φάσης µε 
τη µέθοδο GC-Fingerprinting 

Η προσέγγιση του προβλήµατος µε χρήση GC/FID χρησιµοποιείται ως µια γρήγορη 

εξέταση για το χαρακτηρισµό των δειγµάτων πετρελαίου.Το χρωµατογράφηµα µας 

δίνει µια περιγραφική εικόνα της κατανοµής των επικρατούντων υδρογονανθράκων 

σε ένα δείγµα.Επίσης, παρέχει καλές πληροφορίες για την έκταση της 

βιοαποικοδόµησης του απελευθερούµενου πετρελαίου, καθώς και αν κάποια 

χαρακτηριστικά στοιχεία πιθανών ρυπαντικών ουσιών είναι παρόντα.  

 

Τα χρωµατογραφήµατα που προέκυψαν κατά την ανάλυση των δειγµάτων της 

ελεύθερης φάσης και των προϊόντων του διυλιστηρίου µε τη χρήση του GC-FID 

παρατίθενται στο παράρτηµα Γ της παρούσης εργασίας.Σηµειώνεται ότι για να 

εξαχθούν ακριβέστερα συµπεράσµατα σχετικά µε τη ταυτοποίηση του κάθε δείγµατος 

συγκρίθηκαν τα χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων µε αυτά των προϊόντων του 

διυλιστηρίου (επισυνάπτονται κι αυτά στο ίδιο παράρτηµα). 

 

Με βάση λοιπόν τη σύγκριση αυτή εξάγουµε τα ακόλουθα αποτελέσµατα : 

 
9 RW 5 (3 χρωµατογραφήµατα) 

Πρόκειται για ένα µίγµα βενζίνης µε diesel, στο οποίο µε την πάροδο του 

χρόνου είτε µειώνεται η βενζίνη είτε προστίθεται συνεχώς καινούρια 

ποσότητα diesel.Παρατηρούµε ότι η αναλογία των βαριών προς τα ελαφριά 

συστατικά δεν µεταβάλλεται. 
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9 RW 29 (3 χρωµατογραφήµατα) 

Παρατηρούµε ότι και στα 3 χρωµατογραφήµατα που αντιστοιχούν σε 

δειγµατοληψίες 3 διαφορετικών χρονικών διαστηµάτων, η σύσταση των 

υδρογονανθράκων παραµένει αµετάβλητη.Η ταυτοποίηση µε το fingerprinting 

και η σύγκριση µε τα προϊόντα του διυλιστηρίου µας οδήγησε στο 

συµπέρασµα ότι πρόκειται για βενζίνη S-Plus µε πιθανή επιµόλυνση. 

 

9 RW 2 (2 χρωµατογραφήµατα) 

Η σύσταση αυτών των 2 δειγµάτων είναι παρόµοια µε αυτή από το πηγάδι 

RW 29, δηλαδή περιέχουν βενζίνη µε κάποια επιµόλυνση. 

 

9 MW2-1 (2 χρωµατογραφήµατα) 

Πρόκειται για κλάσµα βενζίνης µε diesel.Από τη σύγκριση των 2 

χρωµατογραφηµάτων προκύπτει ότι στην πιο πρόσφατη δειγµατοληψία 

(Αύγουστος 2004) έχει αυξηθεί η ποσότητα του diesel. 

 

9 3-4 (1 χρωµατογράφηµα) 

Το χρωµατογράφηµά του φανερώνει ότι το δείγµα αυτό αποτελεί µίγµα ενός 

ελαφρού αποδοµηµένου κλάσµατος (πιθανότατα βενζίνης) µε diesel. 

 

8.2 Αποτελέσµατα της ανάλυσης VOCs 

Η ανάλυση των δειγµάτων της ελεύθερης φάσης πραγµατοποιήθηκε από δείγµατα 

που ελήφθησαν σε 3 διαφορετικά χρονικά διαστήµατα και τα αποτελέσµατα που 

λάβαµε χρησιµοποιώντας τη µέθοδο της θερµικής εκρόφησης, που περιγράφηκε στο 

κεφάλαιο 6, συνοψίζονται στον πίνακα που ακολουθεί.Επιπρόσθετα από την ανάλυση 

αυτή προέκυψαν και χρωµατογραφήµατα των VOCs, τα οποία επισυνάπτονται στο 

παράρτηµα Γ για κάθε δείγµα και κάθε δειγµατοληψία. 

 

Στον πίνακα αυτό παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις σε ppm των ταυτοποιηµένων 

πτητικών οργανικών υδρογονανθράκων µέχρι και το κανονικό εννιάνιο που 

ανιχνεύτηκαν, ενώ στο παράρτηµα Β απεικονίζονται γραφικά. 
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∆είγµατα 3-4 19 Α-4 MW 2-1 RW 2 

Συστατικά Ιούνιος 
2004 

Νοέµβριος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Νοέµβριος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Νοέµβριος 
2004 

iso-Pentane 833 33676 3011 16189 31347 51233 
n-Pentane 490 11875 3060 13332 16741 21686 
2,2-dimethylbutane 491 6667 865 2926 6905 9360 
2,3-dimethylbutane 1006 8131 1248 4246 6853 9946 
2-methylpentane 6274 34145 7806 19258 36465 45032 
3-methylpentane 5528 25521 5596 12905 27187 31863 
n-Hexane 3118 18176 6647 13557 22203 25592 
2,2-dimethylpentane 823 629 0 269 3053 300 
Methylcyclopentane 2860 1764 0 0 769 3227 
2,4-dimethylpentane 0 0 1204 1903 1967 751 
2,2,3-trimethylbutane 366 12215 0 6254 201 14519 
Benzene 0 3081 0 728 2885 3009 
3,3-dimethylpentane 5913 6561 3651 4932 12223 10926 
2-methylhexane 1955 22108 0 10037 1025 704 
3-methylhexane 7321 3996 6218 3210 27239 851 
2,3-dimethylpentane 1052 15672 2338 5744 20275 25118 
3-ethylpentane 3099 3055 15029 0 3214 17548 
n-Heptane 0 13565 3608 4417 18929 15720 
2,2-dimethylhexane 1084 1197 0 224 88 720 
Ethylcyclopentane 1980 202 0 619 304 1934 
2,5-dimethylhexane 841 1904 2267 1321 2298 1072 
2,4-dimethylhexane 3241 3846 1380 1947 1407 4937 
3,3-dimethylhexane 4580 2155 0 407 2948 2376 
Toluene 781 1414 90736 49001 155773 107263 
2-methylheptane 529 95221 1141 3273 3545 2455 
4-methylheptane 277 7957 4862 885 10318 8510 
3-methylheptane 849 601 3621 2358 9481 6876 
n-Octane 2744 371 772 523 2019 1389 
Ethylbenzene 1306 26165 26791 11560 39651 26228 
p-Xylene 942 64969 73685 29872 99548 65182 
o-Xylene  40781 52424 22055 60944 40786 
n-Nonane  598 657 252 836 268 
Ποσοστό 
C9/CTOT 12% 61% 48% 35% 82% 70% 
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∆είγµατα RW 5 RW 29 

Συστατικά Ιούνιος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Νοέµβριος 
2004 

Ιούνιος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Νοέµβριος 
2004 

iso-Pentane 1471 9366 132 13279 19494 51735 
n-Pentane 72 657 301 441 1502 29341 
2,2-dimethylbutane 396 3205 1317 16 4681 8910 
2,3-dimethylbutane 5222 3346 778 224 1720 10963 
2-methylpentane 497 19650 77 3593 7742 46906 
3-methylpentane 2749 14836 12027 22488 28061 33511 
n-Hexane 2121 10875 8996 17740 31494 32337 
2,2-dimethylpentane 252 1352 0 2348 0 687 
Methylcyclopentane 73 0 919 397 577 0 
2,4-dimethylpentane 180 792 214 10200 2026 2162 
2,2,3-trimethylbutane 1135 0 537 132 0 16642 
Benzene 238 1058 0 8062 3020 3577 
3,3-dimethylpentane 2139 6569 744 382 8362 6672 
2-methylhexane 73 0 834 21802 1213 23149 
3-methylhexane 3912 14938 258 4096 26947 4761 
2,3-dimethylpentane 594 2081 9422 266 5195 17860 
3-ethylpentane 188 864 5927 1147 4440 0 
n-Heptane 2670 7321 5018 21146 24758 18901 
2,2-dimethylhexane 62 362 161 87 1119 1368 
Ethylcyclopentane 75 976 0 345 0 199 
2,5-dimethylhexane 439 511 389 2759 3068 1417 
2,4-dimethylhexane 968 2265 636 2766 1676 7831 
3,3-dimethylhexane 510 683 753 2892 4174 3325 
Toluene 54958 69430 25685 128778 101641 64756 
2-methylheptane 1099 1130 0 5508 4452 9128 
4-methylheptane 3538 4634 3395 16980 14552 1511 
3-methylheptane 3539 3593 2621 1882 16912 11578 
n-Octane 739 749 668 3568 2979 481 
Ethylbenzene 24875 19896 11609 39084 28133 17773 
p-Xylene 68402 53152 29303 96804 71274 63726 
o-Xylene 48988 35374 13736 70269 52175 21168 
n-Nonane 2993 329 273 3836 1151 1135 
Ποσοστό 
C9/CTOT 31% 38% 23% 80% 75% 68% 

Πίνακας 8.1 & 8.2: Συγκεντρώσεις σε ppm των ταυτοποιηµένων πτητικών οργανικών 

υδρογονανθράκων µέχρι και το κανονικό εννιάνιο που ανιχνεύτηκαν στα δείγµατα ελαιώδους 

φάσης 
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Επιπρόσθετα, στον πίνακα 8.3 που ακολουθεί παρατίθεται το µετρούµενο πάχος της 

επιπλέουσας ελαιώδους φάσης στα πηγάδια που πήραµε τα δείγµατα για τις τρεις 

δειγµατοληψίες. 

 

Πηγάδια 

δειγµατοληψίας 
Ιούνιος 2004 Αύγουστος 2004 Νοέµβριος 2004 

3-4 0,02m 0,01m 0,01m 

19A-4 0m 0m 0,40m 

MW2-1 0,33m 0,32m 0,32m 

RW5 0,01m 0,03m 0,1m 

RW2 0,12m 0,3m 0,21m 

RW29 0,14m 0,27m 0,27m 

Πίνακας 8.3: Μετρούµενο πάχος ελαιώδους φάσης στα πηγάδια δειγµατοληψίας 

 

Παρατηρούµε µια τάση σταθεροποίησης του πάχους της ελαιώδους στοιβάδας στο 

υπόγειο νερό για το χρονικό διάστηµα µεταξύ των δειγµατοληψιών.Εξαίρεση 

αποτελούν τα πηγάδια 19Α-4 και RW5, τα οποία βρίσκονται στην ίδια περοχή και 

στην τρίτη δειγµατοληψία αύξησαν απότοµα και σε µεγάλο βαθµό το πάχος, εξαιτίας 

της αναστολής του προγράµµατος άντλησης κατά τη διάρκεια του γενικού shutdown 

του διυλιστηρίου.Είναι µάλιστα αξιοσηµείωτο το ότι τα υπόλοιπα πηγάδια την ίδια 

περίοδο δε φαίνεται να επηρεάζονται, ιδιαίτερα το 3-4 που είναι περιφερειακό πηγάδι 

παρατήρησης και µας ενδιαφέρει να διατηρεί χαµηλές συγκεντρώσεις κλασµάτων 

υδρογονανθράκων πετρελαίου. 

8.3 Ανάλυση αποτελεσµάτων µέτρησης VOCs 

Από τους πίνακες 8.1 και 8.2 της προηγούµενης σελίδας προκύπτουν τα παρακάτω 

συµπεράσµατα: 

 

 ∆είγµα 3-4 (Ιούνιοs 2004) 

Ποσοστό C9/CTOT = 12%. Αυτό σηµαίνει ότι η συµµετοχή των ελαφρών πτητικών 

είναι µικρή (αποτελεί µόνον το 12% επί του συνόλου των πτητικών του δείγµατος) 

και ότι είναι αρκετά επιβαρηµένο µε βαριά συστατικά.Επί τούτου συνηγορεί και η 



                                                                                                                                   Κεφάλαιο 8 

Πολυτεχνείο Κρήτης 137 

ανάλυση του fingerprinting του δείγµατος, η οποία  έδειξε ότι στο µίγµα αυτό τα 

ελαφριά συστατικά (βενζίνη) έχουν αποδοµηθεί και κυριαρχεί το βαρύτερο κλάσµα 

του diesel.  

Όσον αφορά τις συγκεντρώσεις των ελαφριών συστατικών που ποσοτικοποιήθηκαν, 

η µεγαλύτερη που καταγράφεται είναι 7321 ppm για το 2,3-διµεθυλ-πεντάνιο και 

6274 ppm για το 2-µεθυλ-πεντάνιο.Οι υπόλοιπες είναι χαµηλές. 

 

 ∆είγµα 19 Α-4 (Νοέµβριος 2004) 

Ποσοστό C9/CTOT = 61%. Αυτό σηµαίνει ότι τα ελαφριά συστατικά συµµετέχουν 

περισσότερο στο σύνολο των VOCs της ελεύθερης φάσης.Παρατηρούνται αρκετά 

µεγάλες συγκεντρώσεις, ιδιαίτερα για 2-µεθυλ-επτάνιο µε τιµή 95221 ppm, τα 

ξυλόλια µε τιµές 64969 ppm και 40781 ppm αντίστοιχα, το 2-µεθυλ-πεντάνιο µε 

34145 ppm και το ισοπεντάνιο µε 33676 ppm. 

 

 ∆είγµα MW2-1 (Αύγουστος & Νοέµβριος 2004) 

Αύγουστος : ποσοστό C9/CTOT = 48%. Αυτό σηµαίνει ότι µοιράζεται η συνδροµή 

των ελαφριών και των βαριών συστατικών στα συνολικά πτητικά που ανιχνεύουµε, 

γεγονός που επιβεβαιώνεται και από το fingerprinting.Οι µέγιστες τιµές ανήκουν 

κυρίως στην οµάδα των ΒΤΕΧ µε το τολουόλιο να συγκεντρώνει 90736 ppm, το 

αιθυλ-βενζόλιο 26791 ppm, το παρα-ξυλόλιο 73685 ppm, το ορθοξυλόλιο 52424 ppm 

ενώ το βενζόλιο δεν ανιχνεύεται.Τα υπόλοιπα συστατικά διατηρούν σχετικά χαµηλές 

συγκεντρώσεις σε σχέση µε αυτές, γεγονός που φανερώνει τη συνεισφορά των ΒΤΕΧ 

στη διαµόρφωση της αναλογίας συµµετοχής των ελαφριών συστατικών. 

Νοέµβριος : ποσοστό C9/CTOT = 35%. Σε σχέση µε την προηγούµενη δειγµατοληψία 

παρατηρούµε ότι µειώθηκε το ποσοστό συµµετοχής των ελαφριών 

υδρογονανθράκων.Ίσως να άλλαξαν κάποιες συνθήκες και να ευνοήθηκε η εξάτµισή 

τους ή να προστέθηκε επιπλέον ποσότητα βαρύτερου κλάσµατος πετρελαίου.Την 

απάντηση στο ερώτηµα αυτό θα τη δώσει η ανάλυση του fingerprinting, το οποίο 

επιβεβαιώνει την άποψη ότι προστέθηκε βαρύ κλάσµα πετρελαίου (diesel) στο πηγάδι 

και µειώθηκε το ποσοστό.Τα συστατικά που εµφάνισαν προηγουµένως µέγιστες 

συγκεντρώσεις µείωσαν τώρα τις τιµές τους, γεγονός που φανερώνει ότι πιθανόν η 

εξάτµιση των ΒΤΕΧ να ευθύνεται για τη µείωση του ελαφριού κλάσµατος των 

πτητικών. 
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 ∆είγµα RW 2 (Αύγουστος & Νοέµβριος 2004) 

Αύγουστος : ποσοστό C9/CTOT = 82%. Η εύρεση ενός τόσο µεγάλου ποσοστού 

υποδεικνύει ότι η ελεύθερη φάση αποτελείται κατά κύριο λόγο από ελαφριά VOCs, 

συµπέρασµα στο οποίο οδηγούµαστε και από την ανάλυση του 

fingerprinting.Μέγιστη συγκέντρωση παρουσιάζει το τολουόλιο µε 155773 ppm και 

το παρα-ξυλόλιο µε 99548 ppm.Γενικά παρατηρούνται υψηλές συγκεντρώσεις µέχρι 

και το n-εννιάνιο. 

Νοέµβριος : Το ποσοστό C9/CTOT = 70% που βρίσκουµε σε αυτή την επαναληπτική 

δειγµατοληψία ερµηνεύεται µε δύο τρόπους˙ αφενός µειώθηκε λίγο η αναλογία των 

ελαφριών συστατικών στο σύνολο των πτητικών, αφετέρου όµως εξακολουθούν να 

κυριαρχούν στη σύνθεση αυτού του συνόλου µε ποσοστό 70%.Παρατηρώντας τις 

συγκεντρώσεις του πίνακα για τα επιµέρους ελαφριά συστατικά είναι κι εδώ 

υψηλές.Σε σύγκριση µε τον Αύγουστο αξίζει να σηµειωθεί ότι µειώθηκαν σε κάποιο 

βαθµό τα ΒΤΕΧ (χωρίς το βενζόλιο) που κυριαρχούσαν, αλλά αυξήθηκαν τα πιο 

πτητικά συστατικά (αυτά που βγαίνουν πρώτα στο χρωµατογράφηµα), δηλαδή από το 

ισο-πεντάνιο µέχρι το κανονικό εξάνιο. 

 

  ∆είγµα RW 5 (Ιούνιος, Αύγουστος, Νοέµβριος 2004) 

Ιούνιος : ποσοστό C9/CTOT = 31% 

Αύγουστος : ποσοστό C9/CTOT = 38% 

Νοέµβριος : ποσοστό C9/CTOT = 23% 

 

Τα ποσοστά που προέκυψαν από την ανάλυση των VOCs και στις τρεις 

δειγµατοληψίες µαρτυρούν ότι πρόκειται για ένα µίγµα στο οποίο κυριαρχούν τα 

βαριά πτητικά συστατικά.Στη διαµόρφωση του ποσοστού συµµετοχής των ελαφριών, 

το σηµαντικότερο ρόλο παίζουν τα συστατικά της οµάδας των ΒΤΕΧ (χωρίς το 

βενζόλιο) µε αρκετά υψηλές παρατηρούµενες συγκεντρώσεις και στις τρεις 

δειγµατοληψίες λόγω του γεγονότος ότι όπως έδειξε και το fingerprinting στο µίγµα 

υπάρχει βενζίνη.Η διακύµανση των συγκεντρώσεων των ΒΤΕΧ από τη δεύτερη στην 

τρίτη δειγµατοληψία ακολουθεί τη διακύµανση και των αντίστοιχων ποσοστών 

C9/CTOT, γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η µείωση της αναλογίας των 

ελαφριών πτητικών οφείλεται στην αποδόµηση τους.Αντιθέτως, δε συµβαίνει αυτό 

από την πρώτη στη δεύτερη δειγµατοληψία, µε την αύξηση των ελαφριών να 
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οφείλεται κυρίως στην απότοµη αύξηση ορισµένων παραγώγων συστατικών του 

πεντανίου. 

 

 ∆είγµα RW 29 (Ιούνιος, Αύγουστος, Νοέµβριος 2004) 

Ιούνιος : ποσοστό C9/CTOT = 80% 

Αύγουστος : ποσοστό C9/CTOT = 75% 

Νοέµβριος : ποσοστό C9/CTOT = 68% 

 

To γεγονός ότι τα ποσοστά που µετρήθηκαν έδωσαν τιµές από 70-80% και στις τρεις 

δειγµατοληψίες που διεξήχθησαν µας υποδεικνύει να χαρακτηρίσουµε τα πτητικά της 

ελεύθερης φάση ως ελαφριά.Την άποψη αυτή επιβεβαιώνει και η ανάλυση του 

fingerprinting, η οποία ταυτοποίησε το δείγµα ως βενζίνη µε κάποια επιµόλυνση, 

δηλαδή ως ελαφρύ κλάσµα πετρελαίου.Όσον αφορά τη χρονική εξέλιξη αυτών των 

ποσοστών παρατηρείται µια σταδιακή µείωση, γεγονός που συνάδει µε τη µείωση 

των ελαφριών συστατικών του κλάσµατος των VOCs.Κι εδώ καταγράφονται υψηλές 

συγκεντρώσεις των ΒΤΕΧ, του n-επτανίου, του ισο-πεντανίου και του 3-µεθυλ-

πεντανίου.Αυτό που αξίζει να σηµειωθεί είναι ότι µε την πάροδο του χρόνου 

µειώνονται σηµαντικά οι συγκεντρώσεις των ΒΤΕΧ, ενώ αντίθετα µε τη µεταβολή 

του ποσοστού αυξάνονται κατά πολύ οι συγκεντρώσεις των πιο πτητικών 

συστατικών, δηλαδή από το ισο-πεντάνιο µέχρι και το n-εξάνιο.Αυτός είναι και ο 

λόγος που µειώνεται λίγο το ποσοστό συµµετοχής των ελαφριών VOCs στο σύνολο. 

 

8.4 Συµπεράσµατα από αποτελέσµατα VOCs 

Η συζήτηση των παραπάνω αποτελεσµάτων που έδωσε η αναλυτική µέθοδος 

προσδιορισµού των πτητικών υδρογονανθράκων για κάθε ένα δείγµα ελαιώδους 

φάσης µπορεί να επεκταθεί και να οδηγήσει σε κάποια γενικά συµπεράσµατα για τη 

σύσταση των VOCs και για τη χωροχρονική µεταβολή τους.Παρατηρήσαµε τα 

κάτωθι: 

 

        Με τη µέθοδο headspace SPME που εφαρµόσαµε έχουµε τη δυνατότητα να 

προσδιορίσουµε επακριβώς τις συγκεντρώσεις ορισµένων µόνον πτητικών 

υδρογονανθράκων του πετρελαίου και ειδικότερα αυτών που περιλαµβάνονται στο 

φάσµα από το ισοπεντάνιο µέχρι και το κανονικό εννιάνιο.Στο φάσµα αυτό 
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κατατάσσονται 32 συστατικά τα οποία όπως είδαµε προηγουµένως ανιχνεύονται και 

ταυτοποιούνται πλήρως από το χρωµατογράφηµα, ενώ συνηθίζεται να αποκαλούνται 

και ως το ελαφρύ κλάσµα των πτητικών.Τα υπόλοιπα συστατικά των VOCs που 

θεωρητικά ανήκουν στο µεσαίο και βαρύ κλάσµα δεν ποσοτικοποιούνται επακριβώς 

αλλά είναι δυνατόν να ερµηνευτεί ποιοτικά και µόνον η συµµετοχή τους στη σύσταση 

των VOCs.Εκτός από τις συγκεντρώσεις όλων των συστατικών του ελαφριού 

κλάσµατος, η εφαρµοζόµενη µέθοδος µας δίνει και το ποσοστό συµµετοχής του 

ελαφριού κλάσµατος στο σύνολο των VOCs που ανιχνεύονται σε κάθε δείγµα 

ελεύθερης φάσης, από το οποίο υπολογίζουµε βεβαίως και τη συµµετοχή του βαριού 

κλάσµατος.Το γεγονός αυτό αποτελεί ένα καλό κριτήριο κατάταξης των δειγµάτων. 

 

       Συγκρίνοντας όλα τα δείγµατα από όλες τις δειγµατοληψίες παρατηρούµε ότι 

τα περισσότερο επιβαρηµένα µε βαριά πτητικά συστατικά υδρογονανθράκων 

εντοπίζονται στις γεωτρήσεις 3-4 και RW5.Η γεώτρηση 3-4 είναι περιφερειακή και 

βρίσκεται στο εξεταζόµενο νοτιοανατολικό τµήµα του διυλιστηρίου.Αποτελεί πηγάδι 

παρατήρησης σε αντίθεση µε τα λοιπά πηγάδια ελεύθερης φάσης, τα οποία όλα 

συνδέονται µε το σύστηµα άντλησης.Στις 3 δειγµατοληψίες που πραγµατοποιήθηκαν 

µόνον µία φορά (τον Ιούνιο του 2004) το πάχος της ελεύθερης φάσης ήταν αρκετό 

στο πηγάδι αυτό για την πραγµατοποίηση δειγµατοληψίας (0,02m), ενώ στις επόµενες 

ήταν ουσιαστικά µη µετρήσιµο.Με βάση λοιπόν αυτά τα δεδοµένα µπορούµε να 

πούµε ότι αφενός είναι ενθαρρυντικό το γεγονός ότι το πηγάδι 3-4 δεν παρουσίασε 

επιπλέουσα ελαιώδη φάση τον Αύγουστο και µάλιστα και το Νοέµβριο (όπου όπως 

έχει ήδη αναφερθεί το διυλιστήριο και εποµένως και το σύστηµα βιοεξυγίανσης δε 

λειτουργούσαν), δηλαδή καθάρισε µε την πάροδο του χρόνου, αφετέρου όµως είναι 

ανησυχητικό να εµφανίζεται έστω και περιστασιακά βαρύ πετρελαϊκό κλάσµα στην 

περιφέρεια του διυλιστηρίου, γεγονός που επιβάλει τη συνεχή παρακολούθηση της 

περιοχής για τυχόν διασπορά των ρύπων εκτός των συνόρων του. 

Όσον αφορά τις υπόλοιπες γεωτρήσεις οι οποίες είναι συνδεδεµένες µε το σύστηµα 

άντλησης των ελαιωδών, η RW5 παρουσιάζει το µεγαλύτερο ποσοστό συµµετοχής 

των βαριών πτητικών στο σύνολο των VOCs.Αυτό άλλωστε διαπιστώθηκε και από 

την ανάλυση του fingerprinting, από την οποία χαρακτηρίστηκε ως ένα µίγµα 

βενζίνης µε diesel µε σταθερή αναλογία ελαφριών προς βαριά συστατικά, µε 

εξαίρεση το διάστηµα που το διυλιστήριο βρίσκεται σε shutdown, όπου η αναλογία 

αυτή µικραίνει ακόµη περισσότερο.  
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       Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, τον Οκτώβριο και το Νοέµβριο του 

2004 το διυλιστήριο βρισκόταν σε γενικό shutdown, µε αποτέλεσµα να µην είναι 

δυνατή η εφαρµογή του συστήµατος αποκατάστασης και κατ’επέκταση τα πηγάδια, 

από τα οποία ελήφθησαν δείγµατα το Νοέµβριο και είναι συνδεδεµένα µε το σύστηµα 

άντλησης, να µην αντλούνται.Αυτό σηµαίνει ότι αναµένεται να είναι αυξηµένο το 

πάχος της επιπλέουσας ελεύθερης φάσης σε σχέση µε τις προηγούµενες 

δειγµατοληψίες, γεγονός που όµως δεν παρατηρήθηκε σε όλες τις αναλύσεις.Λόγω 

της σηµαντικής αύξησης στην ποσότητα της επιπλέουσας ελαιώδους φάσης 

παρατηρήθηκε και ανάλογη αύξηση στις συγκεντρώσεις των συνολικών πτητικών.Εν 

τούτοις, οποιαδήποτε µεταβολή στην ποιότητα της σύστασης της ελαιώδους φάσης 

δεν συνδέεται µε την παύση της λειτουργίας του συστήµατος άντλησης αλλά µε µια 

νέα πιθανή διαρροή ή κάποια µεταβολή στις συνθήκες που επηρεάζουν το σύστηµα 

υπέδαφος-ελεύθερη ελαιώδη φάση.  

 

        Γενικά σε όλα τα πηγάδια που µελετήσαµε τη σύσταση των VOCs 

παρατηρήσαµε υψηλές συγκεντρώσεις της οµάδας των αρωµατικών ΒΤΕΧ, δηλαδή 

για τα συστατικά τολουόλιο, αιθυλβενζόλιο και τα ξυλόλια χωρίς όµως το 

βενζόλιο.Όπως έχει ήδη τονιστεί και προηγουµένως στη λεπτοµερή περιγραφή κάθε 

δείγµατος, τα ΒΤΕΧ συµβάλλουν κατά πολύ στη διαµόρφωση υψηλού κλάσµατος 

πτητικών C5-C9 στα συνολικά VOCs.Επίσης σε αρκετές περιπτώσεις η διακύµανση 

των συγκεντρώσεων ΒΤΕΧ καθόρισε και τη διακύµανση αυτού του ποσοστού.Από 

την άλλη µεριά, και στα πηγάδια που κυριαρχούσε στο σύνολο των πτητικών 

υδρογονανθράκων το βαρύτερο κλάσµα >C9, η παρουσία των ΒΤΕΧ (χωρίς το 

βενζόλιο) ήταν ιδιαίτερα αισθητή.Οι παραπάνω παρατηρήσεις επιβεβαιώνουν τη 

σπουδαιότητα της µελέτης της παρουσίας των ΒΤΕΧ όχι µόνον στο υπόγειο νερό 

αλλά και στην επιπλέουσα ελαιώδη φάση και επιβάλλουν τη συνεχή παρακολούθηση 

και χηµική ανάλυσή τους, καθότι είναι δυνατή η µεταφορά τους από την ελεύθερη 

φάση στο σώµα του νερού λόγω της µεγάλης διαλυτότητάς  τους. 
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8.5 Αποτελέσµατα της ανάλυσης PAHs 

Τα δείγµατα της ελαιώδους φάσης αναλύθηκαν για πολυκυκλικούς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες κατά τη διεξαγωγή 2 δειγµατοληψιών (Ιούνιος και Αύγουστος 

2004).Τα αποτελέσµατα της µεθόδου έδωσαν χρωµατογραφήµατα για κάθε 

συστατικό PAH που ταυτοποιήσαµε (παράρτηµα Γ) καθώς και τις συγκεντρώσεις σε 

ppm των 16 PAH συστατικών της ERA Priority List  από κάθε δειγµατοληψία. 

 
 
Τα εµβαδά των διαφόρων συστατικών από τα προκύπτοντα χρωµατογραφήµατα 

υπολογίστηκαν µε τη χρήση του λογισµικού Masslab και oι συγκεντρώσεις που 

προέκυψαν από την ποσοτικοποίηση παρουσιάζονται στον πίνακα 8.3 που 

ακολουθεί.Eπιπλέον, δηµιουργήθηκαν διαγράµµατα µε την κατανοµή αυτών των 

συστατικών σε κάθε δειγµατοληψία, τα οποία βρίσκονται στο παράρτηµα Β. 

 
 3-4 MW2-1 RW 2 RW 5 RW 29 

Συστατικά ΡΑΗs Ιούνιος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Αύγουστος 
2004 

Ιούνιος 
2004 

Αύγουστος
2004 

Ι 
Ιούνιος 
2004 

 

Αύγουστος 
2004 

Naphthalene 324 816 1496 1567 1332 1369 1751 
Acenaphthylene 0 0 0 0 0 0 0 
Acenapththene 16 10 6 21 72 0 0 
Fluorene 81 37 13 68 192 10 11 
Phenanthrene 121 76 29 154 134 20 25 
Anthracene 8 0 12 0 0 0 8 
Fluoranthene 0 0 0 0 0 0 0 
Pyrene 16 32 11 40 44 0 0 
Benzo(a)anthracene 0 0 0 0 0 0 0 
Chrysene 0 0 0 0 0 0 0 
Benzo(b)fluoranthene 0 0 0 0 0 0 0 
Benzo(k)fluoranthene 0 0 0 0 0 0 0 
Benzo(a)pyrene 0 0 0 0 0 0 0 
Indeno(1,2,3-
cd)pyrene 0 0 0 0 0 0 0 
Dibenzο(a,h) 
anthracene 0 0 0 0 0 0 0 
Benzo(ghi)perylene 0 0 0 0 0 0 0 
Total PAH 566 971 1567 1850 1774 1399 1795 
Total carcinogenic 0 0 0 0 0 0 0 
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PAH* 
Λόγος NAP/PHE 2,7 10,7 51,6 10,2 9,9 68,4 70 
Λόγος PHE/ANT 15,1 - 2,4 - - - 3,1 
Λόγος FLT/PYR 0 0 0 0 0 0 0 

* Άθροισµα των (Benzo(a)anthracene, Benzo(a)pyrene, Benzo(b)fluoranthene, 
Benzo(k)fluoranthene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene, Dibenzο(a,h) anthracene) 
 

Πίνακας 8.4: Συγκεντρώσεις 16 συστατικών των πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων στα δείγµατα ελαιώδους φάσης που ελήφθησαν από 2 δειγµατοληψίες 

 

8.6 Ανάλυση αποτελεσµάτων µέτρησης PAHs 

Μελετώντας τις τιµές αυτές συµπεραίνουµε τα εξής: 

 

� Χαρακτηριστικό και των δύο δειγµατοληψιών και όλων των δειγµάτων είναι 

ότι από τη λίστα της EPA εµφανίζονται συστατικά µέχρι και το πυρένιο.Τα 

υπόλοιπα αρωµατικά από το βενζο(α)ανθρακένιο µέχρι και το 

βένζο(ghi)περυλένιο δεν ανιχνεύονται πουθενά.Αυτός είναι και ο λόγος που 

σε όλα τα δείγµατα το άθροισµα των καρκινογενών PAH είναι 0. 

� Όσον αφορά τις µετρούµενες συγκεντρώσεις σε ppm των ανιχνευθέντων 

πολυαρωµατικών, παρατηρούµε ότι όλα τα δείγµατα ακολουθούν µια 

οµοιόµορφη κατανοµή.Η µεγαλύτερη συνεισφορά στα εξαγόµενα 

αποτελέσµατα αποδίδεται στην παρουσία των χαµηλού µοριακού βάρους 

PAHs, δηλαδή αυτών που έχουν 2-3 αρωµατικούς δακτυλίους και ιδιαίτερα 

του ναφθαλενίου. 

� Το γεγονός ότι σε όλα τα δείγµατα κυριαρχούν σε µεγάλο βαθµό τα 

πολυαρωµατικά µε 2-3 δακτυλίους έναντι εκείνων µε 4-6 στα µόριά τους είναι 

ενδεικτικό της πετρογενούς προέλευσής.Στην αντίθετη περίπτωση, θα 

ερµηνευόταν ως πυρογενής η αιτία γένεσής τους στο υπέδαφος, πιθανώς από 

κάποια πηγή καύσης ορυκτών καυσίµων στην περιοχή.  

� Όπως αναφέραµε και στην παράγραφο 7.4, η αναλογία 

naphthalene/phenanthrene (NAP/PHE)>1 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την 

ανίχνευση της παρουσίας φρέσκου, µη αποδοµηµένου πετρελαίου.Σε όλα τα 

δείγµατά µας η τιµή αυτή είναι µεγαλύτερη του 1, ιδιαίτερα µάλιστα για τα 

RW29 και RW2, ενώ φαίνεται πως είναι ελαφρά αποδοµηµένο το 3-4( 
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γεγονός που επιβεβαιώνεται και από την ανάλυση του fingerprinting στην 

παράγραφο 8.1). 

� Οι λόγοι PHE/ANT και FLT/PYR δεν κρίνονται ικανοί να µας δώσουν κάποιο 

αξιόπιστο συµπέρασµα για την προέλευση της πηγής ρύπανσης των PAHs, 

αφού δεν είναι εφικτό να υπολογιστούν σε όλα τα δείγµατα ή δεν πληρούνται 

οι προϋποθέσεις που αναφέραµε στην παράγραφο 6.4.2. 
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Κεφάλαιο 9: Συµπεράσµατα 
 

 

9.1 Αξιολόγηση της κατάστασης του υπογείου νερού και 
συσχέτιση µε την ελεύθερη ελαιώδη φάση 

 
Τα αποτελέσµατα που συγκεντρώσαµε από τις χηµικές αναλύσεις των δειγµάτων 

υπογείου νερού και ελεύθερης φάσης, είναι ικανά να δώσουν µια σαφή εικόνα της 

υφιστάµενης κατάστασης στην υπό µελέτη περιοχή για το χρονικό διάστηµα που 

έγιναν οι δειγµατοληψίες. 

 

Η ανάλυση που πραγµατοποιήθηκε στα προηγούµενα κεφάλαια βοηθά στην 

αποτύπωση, την προέλευση και τη δυνατότητα µετακίνησης του υφιστάµενου 

πλουµίου ρύπανσης, ώστε να καταγραφούν οι πηγές ρύπανσης της νοτιοανατολικής 

πλευράς του διυλιστηρίου, να µελετηθεί η τάση εξάπλωσής της στη γειτνυάζουσα 

λίµνη Κουµουνδούρου και να αξιολογηθεί η επιρροή του προγράµµατος άντλησης 

των ελαιωδών. 

 

Τα συµπεράσµατα που προέκυψαν είναι αρκετά ενδιαφέροντα και έχουν ως εξής: 

• Καταρχήν, από τις µετρήσεις του πάχους της ελεύθερης φάσης γίνεται 

σαφές ότι στον υδροφόρο ορίζοντα του εξεταζόµενου τµήµατος του 

διυλιστηρίου επιπλέει στρώµα ελαιώδους φάσης.Το πάχος του δεν είναι 

οµοιόµορφο σε όλα τα πηγάδια λόγω της διαφορετικής µορφολογίας που 

συναντούµε, είναι όµως σχετικά µικρό, γεγονός στο οποίο συµβάλλει η 

άντληση των ελαιωδών.  

• Με τη µέθοδο του fingerprinting κατορθώσαµε να ταυτοποιήσουµε το 

ελεύθερο προιόν και να συµπεράνουµε ότι αποτελεί κλάσµα ελαφρών 

υδρογονανθράκων µε τη σύστασή του να παραπέµπει σε µίγµατα 

βενζίνης.Το κλάσµα αυτό επιµολύνεται τοπικά από βαρύτερα συστατικά 

(diesel ή jet fuel). 

• Η ελεύθερη φάση αποτελείται κυρίως από ελαφριά πτητικά συστατικά και 

παρουσιάζει υψηλές συγκεντρώσεις ΒΤΕΧ και πολυαρωµατικών 
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υδρογονανθράκων χαµηλού µοριακού βάρους (π.χ ναθφαλενίου), ενώσεις 

αρκετά τοξικές  µε µεγάλη ικανότητα διάλυσης στο υπόγειο νερό.Τα 

περισσότερα δείγµατα αποτελούνται από φρέσκο, µη αποδοµηµένο κλάσµα 

βενζίνης, γεγονός που υποδεικνύει επιβάρυνσή τους από πρόσφατη διαρροή 

βενζίνης. 

• Στην προσπάθεια να ταυτοποιήσουµε όσο το δυνατόν καλύτερα και 

ακριβέστερα την ελαιώδη φάση που επιπλέει στο νερό, κρίνεται σκόπιµο να 

χαρτογραφηθούν οι αποθηκευτικές δεξαµενές µε τα προϊόντα που 

περιέχουν, ώστε να επιβεβαιωθούν οι πληροφορίες των αναλύσεων σχετικά 

µε την προέλευση της πηγής. 

• Εάν τούτο γίνεται σε συνδυασµό µε έναν συχνά ανανεωµένο χάρτη µε τις 

ισοδυναµικές γραµµές της υπόγειας ροής, τότε θα είναι πιθανή η ερµηνεία 

της κίνησης των ρυπαντών στο υπέδαφος και η αξιολόγηση της µεταβολής 

της χωρικά και χρονικά. 

• Ο υπόγειος υδροφορέας, τουλάχιστον στις γεωτρήσεις της περιοχής 

µελέτης, που δεν εµφανίζουν ελεύθερη φάση, παρουσιάζει σηµαντικό βαθµό 

µόλυνσης µε πετρελαϊκά προϊόντα. Αν και οι µετρήσεις του ΤΡΗ, όπως 

αναφέραµε, δεν δίνουν στοιχεία για τη σύσταση αυτών των προϊόντων, εν 

τούτοις αποτελούν ένα χρήσιµο εργαλείο για µια πρώτη εκτίµηση των 

επιπέδων ρύπανσης.Στην περίπτωσή µας, καταγράφηκαν αρκετά πηγάδια 

παρατήρησης µε συγκεντρώσεις ΤΡΗ µεγαλύτερες των 10ppm. 

• Το νερό των πηγαδιών είναι αρκετά επιβαρυµένο µε τα πτητικά συστατικά 

της οµάδας των ΒΤΕΧ.Η προέλευση αυτών των συστατικών µπορεί να 

αποδοθεί στα περισσότερα πηγάδια σε φρέσκο ή ελαφρώς αποδοµηµένο 

κλάσµα βενζίνης, ενώ στην περίπτωση των πηγαδιών RW-16 και 3-1 

ευθύνεται πηγή µεγάλης ηλικίας (>10 ετών).Έτσι, γίνεται σαφής, η 

επίδραση του πλουµίου της ελεύθερης φάσης στη διαµόρφωση της 

κατάστασης του υπογείου νερού. 

• Η διακύµανση της σύστασης της ελεύθερης φάσης επηρεάζει ανάλογα και 

την ποιοτική και ποσοτική σύσταση του υπογείου νερού, τουλάχιστον στα 

πηγάδια που µετρήσαµε, αν και µια τέτοια προσέγγιση οφείλει να γίνεται 

λεπτοµερέστερα, από µόνη της και σε βάθος χρόνου. 
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• Τα αποτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων του υπογείου νερού έδειξαν ότι 

σε 2 πηγάδια (RW-16 και 3-1) το νερό είναι πολύ επιβαρυµένο µε ΒΤΕΧ 

συστατικά από τους ρυπαντές της περιοχής.Η παρουσία µεγάλων 

συγκεντρώσεων πτητικών σε ένα πηγάδι δεν είναι επιθυµητή αφού δύναται 

να δηµιουργηθούν προϋποθέσεις εξάτµισης και πιθανής έκρηξης. 

• Επίσης, η παρουσία αξιοσηµείωτων επιπέδων ρύπανσης του νερού στα 

πηγάδια αυτά µε δεδοµένο ότι τα πτητικά είναι ευδιάλυτα στο νερό και ότι η 

διάλυση αποτελεί τον κύριο µηχανισµό µεταφοράς τους, είναι ανησυχητική 

για τυχόν µεταφορά τους εκτός των ορίων της περιοχής του διυλιστηρίου 

και µάλιστα στην παρακείµενη λίµνη Κουµουνδούρου και την ακτογραµµή 

του κόλπου του Σαρωνικού. 

•  Όσον αφορά το ερώτηµα της µεταφοράς των ρύπων από τα πηγάδια της 

νοτιοανατολικής περιοχής εκτός των ορίων του διυλιστηρίου µε την κίνηση 

του υπογείου νερού, διαπιστώσαµε ότι οι πιθανότητες να παρατηρηθεί αυτό 

είναι λίγες, εξαιτίας της πολύ µικρής ταχύτητας της υπόγειας ροής 

(1cm/ηµέρα).Εν τούτοις, η παρατήρηση αυτή δεν είναι καθησυχαστική 

αφού ή ακόµη και αν δεν υπάρχει κίνηση υπογείου νερού, οι ρυπαντές µε 

αξιοσηµείωτη συγκέντρωση δύναται να µεταφερθούν λόγω του φαινοµέµου 

της διάχυσης. 

• Εν κατακλείδι, µε δεδοµένη την προηγούµενη παρατήρηση, τα πηγάδια που 

βρίσκονται στην περιφέρεια του διυλιστηρίου πρέπει να παρακολουθούνται 

µέσω επαναλαµβανόµενων δειγµατοληψιών, ώστε να ελέγχεται η 

κατάσταση ρύπανσης και οποιαδήποτε αλλαγή να αντιµετωπιστεί έγκαιρα. 
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Στο παράρτηµα αυτό επισυνάπτονται οι χάρτες µε την κάτοψη του διυλιστηρίου, στην οποία 

απεικονίζονται τα πηγάδια που έχουν ανοιχτεί κατά τη διάρκεια του προγράµµατος άντλησης. 

 

Με κόκκινο χρώµα είναι µαρκαρισµένα τα πηγάδια από τα οποία συλλέξαµε δείγµατα 

υπογείου νερού (RW-16, RW16-1, 3-1, 3-2, 3-3, 3-8, 3-10), ενώ µε πράσινο χρώµα τα πηγάδια 

δειγµατοληψίας ελεύθερης ελαιώδους φάσης (3-4, 19A-4, MW2-1, RW5, RW2, RW29) 

 

Τα πηγάδια αυτά οριοθετούν την περιοχή µελέτης, η οποία βρίσκεται στο νοτιοανατολικό 

τµήµα του διυλιστηρίου. 
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Στο παράρτηµα αυτό επισυνάπτονται οι πίνακες και τα διαγράµµατα που προέκυψαν από την 

επεξεργασία των χηµικών αναλύσεων των δειγµάτων στο εργαστήριο 

 
 
 
 
 
 

∆είγµα υπογείου νερού Μακροσκοπική περιγραφή 

RW 16 Χρωµατισµένο κίτρινο, θολό, µε δυσάρεστη οσµή πετρελαίου 
και λεπτό ελαιώδες φιλµ να επιπλέει 

RW 16-1 Ελαφρώς χρωµατισµένο κίτρινο, διαυγές και χωρίς αιωρήµατα 
αλλά µε έντονη οσµή 

3-1 Κίτρινο χρώµα, έντονη οσµή, θολό, µε αιωρήµατα και λεπτό 
ελαιώδες φιλµ που επιπλέει 

3-2 Χρώµα ωχρό, λίγο θολό και µε έντονη πετρελαική οσµή 

3-3 Χρωµατισµένο ελαφρώς κίτρινο, σχετικά διυγές και µε έντονη 
οσµή 

3-8 Χρώµα ωχρό, διαυγές χωρίς αιωρήµατα και µε ελαφριά οσµή 

3-10 Άχρωµο, διαυγές, χωρίς ιδιαίτερα αισθητή τη µυρωδιά του 
πετρελαίου 
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Κατανοµή PAHs 1ής δειγµατοληψίας
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Κατανοµή PAHs 2ής δειγµατοληψίας
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Στο παράρτηµα αυτό επισυνάπτονται τα χρωµατογραφήµατα που προέκυψαν από τις χηµικές 

αναλύσεις των δειγµάτων. 

 

Ειδικότερα, παρατίθενται: 

• Τα χρωµατογραφήµατα 12 προιόντων του διυλιστηρίου, 

• Τα χρωµατογραφήµατα από την ανάλυση fingerprinting στα δείγµατα ελεύθερης 

ελαιώδους φάσης.Επιπρόσθετα µε τα χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων από τις 

δειγµατοληψίες του Ιουνίου και του Αυγούστου 2004, χρησιµοποιήθηκανα και 

παρουσιάζονται και τα χρωµατογραφήµατα των αντίστοιχων δειγµάτων από µια 

παλαιότερη δειγµατοληψία του Σεπτεµβρίου 2003, εκτός του πλαισίου της παρούσας 

εργασίας.Τούτο αποσκοπεί στη σαφέστερη ταυτοποίηση της ελαιώδους φάσης 

• Τα χρωµατογραφήµατα των αναλύσεων των VOCs της ελεύθερης φάσης µε τη µέθοδο 

της θερµικής εξαγωγής για τις 3 δειγµατοληψίες (Ιούνιος 2004, Άυγουστος 2004, 

Νοέµβριος 2004) 

• Τα χρωµατογραφήµατα των αναλύσεων των PAHs της ελεύθερης φάσης µε τη χρήση 

GC-MS για τις 2 δειγµατοληψίες (Ιούνιο 2004, Νοέµβριος 2004)  
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